Fragmention m/e = 109 (Acetyl-dimethylcyclopropenyl-
Kation) iibergehen (metastabiles Signal bei m/e = 96).

Die C=0-Valenzschwingungsbanden bei 1686 bzw. 1696
cm™1 fiir (8) bzw. (7) sind typisch fiir Cyclopropylketone (111,
Aus dem NMR-Spektrum von (7) schlieBen wir vorldufig,
daB die beiden fiir (8) registrierten Quartetts den Methylgrup-
pen an C-1 und C-4 zukommen. Die durch die Behinderung
der C-5—C=0-Rotation bedingte Unsymmetrie wirkt sich
auf die Methylprotonen an C-2 und C-3 nicht mehr aus[12},
Fiir ein Gleichgewicht (8) =(9)(13] finden sich zwischen 30
und 120 °C keine Hinweise.

)
Q
/ <= m
(8) (9)

Nur mechanistisch begriindet ist bisher die endo-Stellung der
Acetylgruppe, hingegen wird die exo-Hydrierung von (8) zu
(7) durch ein fritheres Beispiel wahrscheinlich gemacht[14],
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7,9-Di-tert.-butylsesquifulvalen.
Synthese und Cycloadditionen(*#*1 i1

VYon H. Prinzbach und H. Kniifell*}
Wir konnten jetzt 7,9-Di-tert.-butylsesquifulvalen (7) dar-

stellen, das sich im Gegensatz zu anderen Sesquifulvalen-
derivaten (2] fiir [12 + 2}-Cycloadditionen eignet.

900

Bei der Umsetzung von Lithium-1,3-di-tert.-butylcyclopenta-
dienid 31 (0.1 mol in 200 ml wasserfreiem Ather; —50 °C) mit
Tropyliumbromid (0.1 mol) fillt ein Gemisch der Dihydro-
sesquifulvalene (1), (2) und (3) an (Kp = 104—109 °C/10-?
Torr, 70—75%)™). Beim Erhitzen (165°C, 30 min) wer-
den (1)—(3) zu dem komplexen Gemisch (6) isomerisiert,
das durch mehrfache sigmatrope H-Verschiebung im fiinf- [5!
und im siebengliedrigen Ring 6] entsteht. Wie erwartet ist die
Hydrideliminierung aus (6) mit Trityltetrafluoroborat!(7
(0.8 Aquivalente Tritylsalz, CH,Clz, 0—5 °C) zu den Cyclo-
pentadienyltropyliumsalzen (4) und (5) sehr rasch; das nicht-
planare =-System (5) lagert sich langsam in (4) um. (4) wird
in Form roter Nadeln (Fp = 165°C) durch Ausfillen mit
Ather isoliert und durch mehrstiindige Extraktion mit Ather
gereinigt. Entsprechend konnten wir die konjugaten S#iuren
(10) und (11) herstellen (8],

Durch langsame Zugabe einer CH,Cl,-L8sung von (4) in ein
intensiv geriihrtes Gemisch von Trimethylamin/Benzol oder
Trimethylamin/CCl4 bei 0—5 °C wird die Base (7) freigesetzt;
die mehrfache Konzentrierung auf eine maximal 102 M
Lo6sung und erneute Zugabe von Benzol bzw. CCly erbringt
nach Filtration iiber eine AlLQO3-Sidule (basisch, IV) reine
Lésungen von (7) in diesen Solventien. (7) ist unter Licht-
und LuftausschluB in ca. 10-2 M L8sung (0 °C) mehrere Tage,
kurzzeitig (NMR) auch in 10-1 M Losung bestindig. Wie er-
wartet [2] liefert die Protonierung bevorzugt (4).

80 %
O

\ o

o O
(4) (5) (6)

'
CO,CH;
O ' CO,CH,
(8) (9)
Ha
Hb

(19) (11) (12)
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Beim Zusammengeben benzolischer Losungen von (7) und
Tetracyaniithylen hellt sich die tiefrote Losung momentan
auf nach gelb. Das 1 : 1-Addukt (8) fallt aus Benzol/CCl; in
Form blaBgelber Nadeln (Fp =~ 104—106 °C). Mit Acetylen-
dicarbonsduredimethylester reagiert (7) in siedendem Benzol
(4 Std.) zum gelben 1 : 1-Addukt (9).

Die neuen Verbindungen (Tabelle) sind durch Elementar-
analyse, spektroskopische Daten sowie gegenseitige Umwand-
lungen charakterisiert.

Aus fritheren Untersuchungen(2.9] liegen fiir die UV- und
NMR-Daten des Sesquifulvalens (7) und der konjugaten
Sdure (4) brauchbare Vergleichsdaten vor. Die hypsochrome
Verschiebung des lingstwelligen Maximums von (7) gegen-
iiber dem des unsubstituierten Sesquifulvalens (Amax = 391
nm, Isooctan) ist mit der verstirkten Abweichung von der
planaren Anordnung vorldufig gedeutet. Eine weitgehende
Lokalisierung der Doppelbindungen in (7) wird u.a. durch
die GrBenordnung der Kopplungskonstanten J8:10 (2.3 Hz)
angezeigt [vgl. dazu (12): T = 3.80 (Ha, D); 4.81 (HY, D);
Jab = 2.2 Hz (in CClg)]8l.

UV Amax
Verb. (am, ¥) NMR (1) [a]
(4) [b] 497 (22000) | 1d] 0.7—1.5 (H1—HS, M); 2.20 (H19, dD);
308 (2400) 3.03 (H?, dD); 6.00 (H?, dD);
284 (6600) 8.70 (9 BuH, S)
234 (21350) | [e] 8.95(9 BuH, S)
(5) [d] 0.7—1.5 (H1-HS$, M); 3.20 (H}, S);
6.20 (2H19, S); 8.62 (9 BuH, S);
8.70 (9 BuH, S)
(7) [b]376 1] 2.9—3.4 (H!, HS, M);
(10500 + 1000) 3.7—4.15 (H2—HS, M);
3.85 (H8, D, I = 2.3);
4.11 (H19, D, J = 2.3); 8.68 (9 BuH, S);
8.87 (9 BuH, S)
(8) [b] 330 8] 2.99—3.16 (4, H3, M); 3.25
(HB, D, J = 1.0); 3.31—3.69 (H3, Hé, M);
4.32 (42, dD, J = 9.0 u. 7.0); 6.14
(H10, D, J = 1.0); 7.74 (H}, dD,
J = 7.0 u. ca. 1); 8.56 (9 BuH,
breites S); 9.01 (9 BuH, S)
(9) [c]334 1f]1 3.70—4.25 (Hi—HS, M); 3.77
(Sch, 1300) (H8, D, J = 1.6); 5.52 (H!°, D, J = 1.6);
280 (7900) 6.28 (6 Ester- H, S); 8.77 (9 BuH,
232 (21950) breites S); 8.95 (9 BuH, S)
(10) [b] 500
283, 230
(11) [d] 3.00 (1H, S); 6.14 2H, S); 7.13
(6H, S); 8.48 (9H. S); 8.65(9H, S)

fa] TMS als interner Standard, Kopplungskonstanten in Hz. Zum
besseren Vergleich wird die Bezifferung von (7) beibehalten.

[b] In CH,Cl,. [c] In Athanol. [d] In CF3COOH.

[e] BuH = tert.-Butyl-H. [f] In CCl4. {g] In CDCls.

Auch das sehr langwellige erste UV-Maximum von (4) ist
durch Analogiebeispiele [vgl. (10)] gut belegt(8.10}, Die cis-
Konfiguration im [12+2]-Addukt (8) wird aufgrund der
Woodward-Hoffmann-Regeln postuliert. Auch fiir die davon
abweichende Additionsrichtung des Acetylendicarbons#ure-
dimethylesters zu (9) gibt es mehrere Analogiebeispiele (111,
Die Hypothese, wonach der Ester wie das Tetracyanithylen
zuerst elektrophil an C-10 angreift, dann aber nicht mit C-1,
sondern mit C-12 den Ring schlie8t, um eine sterische Kom-
pression zwischen H-6 und der benachbarten tert.-Butyl-
gruppe zu vermeiden, iiberpriifen wir am 8-tert.-Butylsesqui-
fulvalen.
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10,11-Dicyanpentaphenatulvalenl** (1]
Von H. Prinzbach und E. Woischnik [*1

Bemiihungen, die Reihe der ,,gemischten* Fulvalene (Cali-
cen, Sesquifulvalen, Fidecen [2]) auf Kombinationen mit dem
Phenaleniumkation und -anion auszudehnen, blieben lange
Zeit erfolglos [3), Lediglich einige durch starke Acceptorreste
stabilisierte 4! sowie dimethylaminosubstituierte vinyloge
,.Phenafulvene* 15! konnten rein dargestellt und charakteri-
siert werden.

Mit der Dicyanverbindung (4) haben wir ein stabiles, ver-
gleichsweise einfaches Derivat mit 6 =—12=-System herstellen
kdnnen (6],

Das bei der Umsetzung des Dicyancyclopentadienyl-Salzes
(1)) mit dem Phenalenium-Salz (2) (8] gebildete Dihydro-
produkt (3) setzt sich mit (2) so rasch zu (5) und unter Ab-
spaltung von HSbCls zu (4) um, daB auf eine Isolierung der
Zwischenstufen (3) und (5) verzichtet wurde. Wegen der
Reaktionsfreudigkeit und der gerade im Kontakt mit diversen
Chromatographietrigermaterialien hohen Zersetzlichkeit von
(4) wurden solche Reaktionsbedingungen gewihit, da88 auf
Trenn- und Reinigungsoperationen verzichtet und das Pro-
dukt aus der Reaktionsldsung schon rein isoliert werden
konnte. In reinem kristallinem Zustand kann (4) unter Luft-
ausschlu8 einige Tage unzersetzt aufbewahrt werden.

Im Einklang mit der geringen Basizitiat des 14,14-Dicyan-
phenafulvens ! liegt das Gleichgewicht(4) =(5) inCF;COH
(ca. 5-proz. Lésung) weitgehend auf der Seite von (4) (H/D-
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