
(I), Fp= 178 bis 181 "C, ist in CH2C12 gut loslich und 
zeigt darin bei -60°C die erwarteten 'H- und "P-NMR- 
Spektren. Strukturbeweisend sind insbesondere die Kopp- 
lungskonstanten J("'P-Au-C-'H) = 9 H L  und J(."P-C- 
l H 2 ) =  - 14.5 Hz. Das Vorzeichen der PCN,-Wechselwir- 
kungl3l stellt die Umhybridisierung sp2+sp3 des ylidischen 
C-Atoms bei der Koordination sicher. Bei (2), F p =  170°C 
(Zers.), findet man im 'H-Spektrum fur das CH2-Dublett 
eine deutliche Signalverbreiterung, die aut" weitreichende 
4J(31PCA~C'H)-  und 'J('HCAuC'H)-Kopplungen zu- 
ruckgeht. Die IR-Spektren weisen charakteristische Ban- 
den der Au-C-Valenzschwingungen bei 5611550 (1) d e r  
549cm-' (2) auf. 
Auch die schwiicher basischen Ylide Mono- und 
Bis(trimethylsilyI)methylentrimethylph~sphoran~~~ bilden 
noch eine bzw. zwei Au-C-Bindungen und liefern die 
aurierten Oniumsalze ( 3 ) ,  ( 4 )  und ( 5 ) .  

1 3 )  

( 4 )  

Si(CH,), 

I 
Si (CK,), 

(CH3)3P+Au-C-P(CII,), CIQ 

( 5 )  I @  I 
Die Einfiihrung der groBen Organosiliciumliganden stei- 
gert die Loslichkeit der Substanzen in schwach polaren 
Solventien, so dab hohe Konzentrationen erreicht werden 
konnen. Die Zersetzungstemperaturen liegen auch fur ( 3 )  
bis ( 5 )  um oder uber 150°C. 

Fur ( 5 )  findet man im 3'P-NMR-Spektrum em AB-System 
mit ij P'"= - 2.82,6 Pv = - 23.4 ppm und 3J(31PA~C31P) = 

17 Hz[']. 

Bei der Einwirkung von uberschiissigem Ylid a d  
(CH3),PAuCI, aber auch auf (1) oder (2). entsteht unter 
Dehydrohalogenierung und Abspaltung von [(CH,),P]CI 
der neuartige achtgliedrige Heterocyclus ( 6 ) ,  Fp=216 bis 
218'C. 

0 
HsC, ,CTT2-Au-CH2, /CH3 

H,C' 'CH,-Au-CII[ \CT13 

Dieses dimere Gold(r)-dimethylphosphonium-bismethy lid 
ist wie seine Kupfer- und Silber-Analogat6] in organischen 
Losungsmitteln wie CH2C1, und CHC13 loslich und im 
Vakuum fluchtig. Im Massen~pektrum[~' erscheint das Mo- 
lekiil-Ion mit hoher Intensitat bei m/e=572; vAuC er- 
scheint als starke IR-Bande bei 551 cm- I .  Die Empfindlich- 
kcit von (6)  gegen Luft und Feuchtigkeit ist bemerkens- 
wert gering. 'H-NMR: GCH3P= - 1.65 ppm (d,3H), 
J(HCP)= -11.9 Hz; GCH,P= -0.93 ppm (d, 2H), 
J(H,CP)= - 12.3H~[~I.~'P-NMR:6P=-32.2ppm(s, 'H- 
ent koppelt). 

O P  P O  ( 6 )  

0 
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Ein stabiles 2-Aza-pentalenL"l 

Von Klaus Hafner und Frank Schmidt[*' 
Nach der Synthese einfacher carbocyclischer Pentalene''] 
sind deren Aza-Analoga von besonderem Interesse, da 
ihre Eigenschaften in starkem MaDe von der Stellung der 
Stickstoffatome abhangcn durften. 1- und 2-Am-pentalen 
(I)  bzw. (2) sowie Polyaza-pentalene mit C-Verknupfung 
der beiden funfgliedrigen Ringe sollten als 8~-Elektronen- 

systeme nicht ,,aromatisch" sein. Trotz mehrfacher Versu- 
che konnten bisher keine derartigen bicyclischen Aza-pen- 
talene dargestellt werden. Die thermische Unbestiindigkeit 
des Benzo[b]- und des Benzo[.f][ I]-aza-pentalens verhin- 
derte deren Reindarstellungr 'I. Einige bekannte Aza-penta- 
len-Ani~nen[~]  erlauben ebenso wie die ,,aromatischen" 
1,3 a,4,6 a-Tetrdaza-pentaleneL4I und 3 a,6a-Diaza-pentale- 
nel5] keine Riickschliisse auf die Eigenschaften von (1) 
und (2). Beide Strukturen vereinigen in sich formal ein 
Pentafulven- und ein Aza-pentafulven-System. Diese tfber- 
legung erlaubte es uns, ausgehend vom 6.6-Bis(dimethyl- 
amino)fulven (3) 16], erstmals ein bestandiges 2-Aza-pen- 
talen zu synthetisieren. 

( 3 )  reagiert mit N-Athoxycarbonyl-isocyanat in Acetoni- 
tril bei 20 "C unter Bildung des 1 -(N-Athoxycarbonyl-carb- 
amoyl)-6,6-bis(dimethylamino)fulvens (4 ) [ ' ]  [Ausbeute 
22%; gelbliche Kristalle vom Fp= 150-151 ' C ;  UV (Di- 
oxan): h,,, (log&)=258 (4.25), 335 (3.93), 369 nm (4.13); 
60-MHz-NMR (CDCI,): r=2.14(breit, NH); doppelte Du- 
bletts zentriert bei 3.37 (J = 3.5 Hz u. J = 2.0 Hz) und 3.77 
(J=3.5 HZ U. 5 ~ 2 . 0  Hz, 2-H, 4-H), 3.96 (t, J=3.5 Hz, 
3-H), 5.79 (q, CH2), 6.96 (s, 2N(CH,)2), 8.71 (t, CH,)] 
und 7 % des 1,2-Bis(N-athoxycarbonyl-carbamoyl)-6,6-bis- 
(dimethy1amino)fulvens ( 5 )  (schwachgelbe Kristalle vorn 

( 4 )  unterliegt in siedendem Pyridin/H,O (80 h) einer intra- 
molekularen Cyclisierung unter Abspaltung von COz und 
(CH3)2NH zum 3-Dimethylamino-2H-2-aza-pentalen-1- 

Fp= 172-174°C). 

['I Prof. Dr. K. Hafner und Dr. F. Schmidt 
Inslitut liir Organische Chemie der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt, SchloBgartenstraBe 2 

[**] Diese Arheit wird von der Deutschen Forschungagcmeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie gerordert. 
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o=c, i; 
NH-COOCzH, 0 

( 4 )  
I 

on (6) [Ausbeute 47%; orange Nadeln, die sich >250rC 
zersetzen; UV (CH,OH): I,,, (log~)=217.5 (4.39), 252 
(4.14), 360 (4.02), 444 nm (3.44); IR (Nujol): 3180 (NH), 
1685 ern..' (CO); 60-MHz-NMR ([DJ DMSO): t=0.42 
(breit, NH); A,B-System: tA = 3.75 (4-H, 6-H), tM = 3.96 

Daneben werden 0.5% 6,6-Bis(dimethylamino)fulven-1,2- 
dicarbonsaureimid (8) (gelbe Kristalle vom Fp = 174 
bis 175 -C) isoliert. Die IR- und UV-Spektren des Lactams 
(6) liefern keinen Anhaltspunkt fir  ein Gleichgewicht mit 
dem pentalenoiden Lactim ( 7 ) .  

Erwartungsgemal3 1aDt sich (6) rnit Triathyloxoniumtetra- 
fluoroborat in CH2C12 bei 0°C unter 0-Alkylierung in 
das Tetrafluoroborat ( 9 )  uberfuhren, dessen Deprotonie- 
rung rnit 50-proz. wal3riger K2C0,-Lsg. zum Lactimather, 
dem 1 -Athoxy-3dimethylamino-2-aza-pentalen ( 1  0), 
fuhrt, das als blau-violette Nadeln vom Fp=78-79"C in 
37-proz. Ausbeute isoliert wird. Das die Konstitution von 
( 1 0 )  beweisende 100-MHz-NMR-Spektrum (in CDCI,) 
gleicht hinsichtlich der chemischen Verschiebung der Fiinf- 
ring-Protonensignale dem des 1,3-Bis(dimethylamino)pen- 
talens[*] und bietet keinen Hinweis auf einen induzierten 
Ringstrom. [ABX-System bei sA.Bz 3.85 (4-H, 6-H) und 

(9, OC,H,), 8.57 (t, OC,Hs).] Das UV-Spektrum von 
(10) (in n-Hexan) steht in hinreichender Ubereinstimmung 
rnit den durch eine SCF-CI-Berechnung ermittelten Wer- 
ten191 und zeigt Absorptionsmaxima bei 221 (log E =4.36), 
274 (4.03), 281 (Sch.), 393 (4.16) und 598 nm (2.75). Das 
Spektrum gleicht dem des 1.3-Bis(dimethylamino)penta- 
lens. Offenbar ist jedoch ebenso wie bei den Azulenen'"'' 
auch bci den Pentalenen der Ersatz einer Methingruppe 
in einer Position hoher Ladungsdichte durch Stickstoff 
mit einer hypsochromen Verschiebung des lgngstwelligen 
Absorptionsmaximun% verbunden. 

( I  0)  ist bei Raumtemperatur und gegenuber Luftsauerstoff 
einige Tage bestandig und zeichnet sich durch eine ausge- 
prlgte Basizitat aus (Ioslich in 0.1 N Essigsaure), Mit Proto- 
nensluren laI3t sich ( 1 0 )  in reversibler Reaktion quantitativ 
in die konjugate Saure ( 9 )  uberfuhren [Perchlorat: kar- 
minrote Nadeln, die sich oberhalb 195 "C zersetzen; UV 

(5-H) (JABz3.4 Hz), 6.71 (s, N-CH3), 6.78 (s, N-CH,)]. 

tx=4.1-5 (5-H), 6.66 (s, N-CH,), 6.76 (s, N-CHJ), 5.57 

(CHZCI,): A,,, (10g~)=260 (4.00), 267 (4.01), 272 (3.87), 
372 (4.08), 381 (4.11), 522 nm (3.24); IOO-MHz-NMR 
(CD,CN): r=0.91 (breit, NH), ABX-System mit s ~ . ~ o  
3.15 (4-H, 6-H) m d  rXz3.60 (5-H), 6.63 (s,  N-CH,), 6.70 
( s ,  N-CH3), 5.40 (q, OCzHS), 8.48 (t, OClH,)]. 
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Chemilumineszierende Paracyclophane[**] 
Von Karl-Dietrich Gundermann und Klaus-Dieter Raker[*] 

White et al! synthetisierten vor einiger Zeit chemilumines- 
zierende Verbindungen vom Typ ( I ) ,  die eine Hydrazid- 
gruppierung in einem als solchem nicht oder nur sehr 
schwach chemilumineszenzfahigen Molekiilteil enthalten; 
die bei deren Oxidation produzierte elektronische Anre- 
gungsenergie wird auf einen im Sichtbaren stark fluoreszie- 
renden anderen Teil des gleichen Molekuls ubertragen : 
( 1  ) chemiluminesziert rnit der Fluoreszenz-Emission von 
N-Methylacridon. DaB intrumolekulare Energieiibertra- 
gung vorlicgt, crgibt sich u.a.  daraus, daB ein Gemisch 
von Phthalhydrazid und N-Methylacridon unter gleichen 
Oxidationsbedingungen nicht leuchtet. 

Die Methylengruppe in ( 1  ) (und ahnlichen Verbindungen) 
schliel3t mesomere Wechselwirkung zwischen energielie- 

[*] Prof. Dr. K.-D. Gundermann und Dip].-Chem. K.-D. Roker 
Organisch-Chemisches lnstitut der 
Technischen Universitit Clausthal 
3392 Clausthdl-Zellerfeld. LeihnizstraDe 6 

[**I Konstitution und Chemilumineszenz, 5. Mitteilung. - 4. LMittei- 
lung: [5]. 
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