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Beim Versuch, 3.4;5.6-Dibenzocarbazol (1) mit AICI3 in sie- 
dendem Benzol (Reaktionsdauer: 2,5 Std.) oder in einer 
AlCl~/NaCI-Schmelze (140 "C, 7 min) in das nicht bekannte 
1.12-Iminoperylen umzuwandeln, erhielten wir rnit Ausbeu- 
ten von 14 % (AlC13/Benzol) bzw. 25 % (AlC13/NaC1-Schmel- 
ze) uberraschenderweise 1.2;5.6-Dibenzocarbazol (2). 

Verbindung (2) wurde durch Vergleich mit der authentischen 
Substanz [ I ]  identifiziert (Schmelzpunkt, Misch-Schmelz- 
punkt, UV-, IR- und Phosphoreszenzspektrum). Das fur die 
Versuche verwendete ( I ) ,  das durch Umsetzung von 2.2'- 
Dihydroxy-1.1'-binaphthyl rnit NH3 dargestellt worden war 
[2], erwies sich bei der grundlichen Prufung (Schmelzpunkt, 
UV-, IR- und Phosphoreszenzspektrum) als vollkommen ein- 
heitlich. 1.2;5.6-Dibenzo-carbazol (2) kann demnach nur 
durch innermolekulare Umlagerung von (1) entstanden sein. 
Wahrend Umlagerungen von mehrkernigen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen [3] wie 1.2-Benz-anthracen, 1.23.6- 
Dibenzanthracen, Picen bekannt sind, durfte dies das erste 
Beispiel einer Umlagerung eines Carbazol-Benzologen sein. 
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Valenzisomere des (substituierten) Benzols 

Gleichzeitige Bildung von substituiertem Tetracyclo- 
hexan, Tricyclohexen und Bicyclohexadien durch spon- 
tane Trimerisierung von t-Butylfluoracetylen [ 11 
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t-Butylfluoracetylen ist auDerst reaktionsfahig und oligo- 
merisiert exotherm [3]. Von den trimeren Reaktionsproduk- 
ten ist nur das 1.2.3-Tri-t-butyl-trifluorbenzol [3] aroma- 
tisch. Alte anderen sind Derivate von Valenzisomeren des 
Benzols [4]. 
Das a m  einfachsten gaschromatographisch rein erhaltliche 
,,Prisman"-Derivat ( I )  schmilzt bei 187 "C und ist thermisch 
bis 250°C stabil. Es zeigt im IR-Spektrum keine C=C-Ab- 
sorption und im UV-Spektrum in n-Hexan bis 200 mp nur 
Endabsorption. Das NMR-Speklrum [5] hat nur je ein 
Signal fur t-Butylprotonen bei -1,18 ppm und fur Fluor bei 
+ 176 ppm. Bei Raumtemperatur reagiert ( I ) ,  im Gegensatz 
zu den Isomeren (2) und (3),  weder rnit Brom in CC4  noch 
mit Ozon in Petrolather. Eine rontgenographische Unter- 
suchung von ( I )  ist irn Gange. 

Das empfindliche Derivat (2) des ,,Dewar-Benzols" konnte 
nur durch vorsichtige Kristallisation - allerdings immer nur 
zusammen rnit etwas ( I )  - abgetrennt werden. Schon beim 
kurzen Erwarmen auf 100°C lagert es sich quantitativ in 
1.2.3-Tri-t-butyl-trifluorbenzol um. Seine Struktur erscheint 
jedoch durch folgende Befunde gesichert: Ein Praparat mit 
etwa 30 % ( I )  zeigte in n-Hexan bis 200 m p  nur UV-End- 
absorption. Im IR-Spektrum trat eine schwache C=C-Bande 
bei 5,96 p auf. Das NMR-Spektrum [5] hat je zwei Signale 
f u r  Protonen und Fluoratome, beide mit relativer Intensitat 
2: 1 (Protonensignale bei -1,2 und -1,12 ppm, Fluorsignale 
bei + 103 und + 181 ppm). Alle F-F-Koppelungskonstanten 
sind kleiner als 2 Hz. 

Das Tricyclo[2.1.1.05~6]-hex-2-en nenenn wir Benzvalen. Sein 
saulenchromatographisch leicht abtrennbares Derivat (3)  ist 
flussig: Kp = 140 'C/l I Tom (Luftbad). Es zeigt eine starke 
C=C-Absorption bei 5,98 p. Seine UV-Absorption [Imax = 

232 m p  (E = 2500); 300 m p  (E M 300)] macht eine Bicyclo- 
hexadien-Struktur sehr unwahrscheinlich. Das UV-Spek- 
trum stimmt vollig uberein mit einer optimalen Konjugation 
zwischen Cyclopropan-Ring und Doppelbindung, wenn bei- 
der Ebenen zueinander senkrecht stehen 161. Das NMR-Spek- 
trum [5] hat zwei Signale fur t-Butyl-Protonen im Intensitlts- 
verhaltnis 1 :2  (ein Dublett bei -1,22 und ein Multiplett bei 
-1,16 ppm) gegenuber drei Fluorsignalen gleicher Intensitat: 
eine breite Bande bei + 102 (A), ein Dublett bei + 182 (B) und 
ein Quadruplett bei + 184 ppm (C) .  Koppelungskonstanten: 
JAB < 2 Hz, JAC = 4 Hz und JBC = 10 Hz. 

Aus (3)  bildet sich ein flussiges Dibromid, das keine Maxima 
im UV-Spektrum und keine C=C-Absorption im IR-Spek- 
trum mehr zeigt. Die Debromierung rnit Magnesium im Te- 
trahydrofuran liefert (3)  zuruck. Bei 16-stundigem Erwar- 
men auf 220 "C entsteht aus (3)  das 1.2.4-Tri-t-butyl-trifluor- 
benzol: Fp = 53-54 OC; IR:  6,22 p (C=C); UV: hmax = 201 ; 
238; 297 (E = 25000; 6600; 1500). 

= t-Butyl 

Das N MR-Spektrum [5] des 1.2.4-Tri-t-butyl-trifluorbenzols 
zeigt fur Protonen ein asymmetrisches, bei -1,45 ppm zen- 
triertes Multiplett. Fur Fluor enthalt es drei Signale rnit glei- 
cher Intensitat: ein Multiplett bei +I02 ppm und zwei Dop- 
pel-Multipletts fur die ortho-standigen Fluoratome bei + 133 
und 135 ppm. Aus letzteren ergibt sich JFF ortho = 16 Hz. 
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