
legtes Inversionszentrum in der Mitte der N=N-Bindung. 
Der Diimin-Ligand liegt daher in der trans-Konfiguration 

Jedes der Wasserstoffatome des Diimin-Liganden bildet eine 
Bruckenbindung zum Sauerstoffatom eines THF-Solvat-Mo- 
lekiils. Mit 290k 1 pm liegen die N-O,,,-Abstande in dem 
fur N-H-0-Briickenbindungen typischen Bereich. Die Win- 
kel N-N-o,,, bzw. N-N-Cr betragen 122.3 bzw. 130.5". 
Der N=N-Abstand entspricht mit 125pm der Lange einer 
N=N-Doppelbindung, wie sie auch an organischen Azo-Ver- 
bindungen beobachtet wirdC6'. 
Die Chromatome sind annahernd oktaedrisch konfiguriert. 
Die Cr--C,,-Abstande haben den Mittelwert I90 pm; die 
zu den Stickstoffatoinen des Diimins rrans-standigen Carbo- 
nylgruppen scheinen etwas fester gebunden zu sein (Cr-C,, 
186 pm). Der Cr-N,,,-Abstand betragt 207.6 1 pm; er ist 
wesentlich kiirzer als der Cr-N,,,-Abstand in Tricarbonyldi- 
athylentriaminchrom (218.5 pm)"] und 1aBt vielleicht auf einen 
geringen n-Bindungsanteil in der Cr-N-Bindung schlie13en18! 
Der x-Bindungsanteil mu6 klein sein, da anderenfalls eine 
Aufweitung des N=N-Abstandes zu erwarten ware, wie sie 
etwa bei dimeren Nitrosoverbindungen beobachtet wird (trans- 
(02NCHrCH2NO)z:  dN++= 130.4 pmC91; cis-(C,H,NO),: 
dN=N= 132.3 pm['O1). 
Durch diese Ergebnisse ist die Existenz von Diimin erstmals 
rontgenographisch gesichertl' 'I .  Diimin liegt im solvatisierten 
Komplex (2) in der trans-Form vor. Das aul3erordentlich 
labile freie HN=NH wird in (2) als Bruckenligand zwischen 
zwei Cr(CO)s-Einheiten stabilisiert. 

V O ~ [ ~ ] .  
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Cy clohepta[ cd] phenalen-6-on[' 1 

Von Ichiro Murata, Kagetoshi Yumumoto und Yutake Kayane[*] 
Im Zusammenhang rnit dem derzeitigen Interesse an der Kon- 
jugation im auReren Ring von peri-kondensierten Polyarenen 
haben wir bereits iiberdie Phenalenone (1)-(3)'2-41 berichtet. 

[*] Prof. Dr.  I. Murata ,  D r  K. Yamamoto und Y. Kayane 
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University 
Toyonaka. Osaka 560 (Japan)  

Nach unserer Ansicht handelt es sich bei ( 1 )  und (2) um 
gestorte [13]Annulenoneund bei (3) um ein gestortes [15]An- 
nulenon. Ein weiteres Beispiel ist Cyclohepta[cd]phenalen-6- 
on ( 9 ) ,  ein neues Tropon-Derivat, dessen Synthese und Eigen- 
schaften wir hier mitteilen. 

(1) 121 131 

Durch Reformatsky-Reaktion des Dihydrophenalenons (4)C51 
rnit Methyl-4-bromcrotonat entstand der Hydroxyester, der 
rnit Palladiumhydroxid/Kohle hydriert wurde. Die anschlie- 
Bende Hydrolyse mit athanolischem KOH ergab die Carbon- 
saure ( 5 ) I 6 ] ,  Fp=9O6C, in 48% Ausbeute [bez. auf (4)]. 
Bei der Cyclisierung rnit Polyphosphorsaure (PPA) (90°C, 
1 h) bildete sich das tetracyclische Keton (6 jL6 ]  in 75 "/, Aus- 
beute; Fp=97.5-98"C; IR (KBr): 1665cm-I; 'H-NMR 
(CDC13): F=1.6-2.2 (m, 6H), 2.5-2.7 (m, 2H), 2.9-3.5 (m, 
3H) und 7.0-7.7 (m, 5H). Das Keton (6) lieB sich rnit Brom 
in wasserfreiem CCll quantitativ in das clpDibromketon (7)  
iiberfiihren; viskoses 01, IR (unverdiinnt): I695 cm- '; 'H- 
NMR: F=1.5-2.7 (m, 6H), 2.8-3.3 (m, 3H) und 7.0-7.7 (m, 
5H). Die Dehydrobromierung von ( 7 )  zum Tropon (8)[61 
gelang durch 1 h Erhitzen in Hexamethylphosphorsauretri- 
amid (HMPA) rnit LiCl auf 95-100°C in 66% Ausbeute [bez. 
auf (611; gelbe Plattchen, Fp=90.0-90SGC, m/e= 232 (M', 
64%), 204 (M+-CO, loo%), 203 (93%) und 202 (Pyren-Ion, 
82%); IR (KBr): 1625,1590,1580 cm-'. Die Absorptionsban- 
den des UV-Spektrums von ( 8 )  [Xmax (Athanol)=243 (log F 
= 4.38),287(4.33)und 344nm(3.91)] stimmengutmitdenenvon 
Cyclohepta[a]naphthalin-7-0n~'~ iiberein. 

lo@: 

/ i  
2 

D D Q  oder  

181 (91 

Die Umwandlung von (8) in das erwiinschte vollstandig kon- 
jugierte Keton (9)L6' wurde durch 20h Erhitzen auf 120°C 
rnit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) im Ein- 
schlul3rohr rnit Benzol in 21 Ausbeute erreicht. Durch 2 h 
Erhitzen rnit Triphenylmethyltetrafluoroborat in Essigsaure 
unter Nz  ist ( 9 )  in 33 "/, Ausbeute zuganglich: orange Schup- 
pen, Fp=144-146"C; m/e=230 (M', 27%) und 202 ( M + -  
CO, 100%); IR (KBr): 1600, 1590 und 1560cm-'; UV: h,,, 
(Athanol)=249 (log~=4.48), 31 1 (4.07), 321 (4.08) und 430 
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(4.23): h,,,,, (Cyclohexan)=246 (4.47), 31 1 (4.10) und 430 nm 
(4.19). 

rahells I. 1 0 0 - M I l ~ - 1 H - N M K - D a t e n ~ o n ( X ) t i n d f Y 1 . A n g e g e b c n s ~ n d l i - W c r -  
tc: 1- W S  IS[ interrier Standard. 

~ .. - ~- -- - ~- 

in CDCI, in Ck3COOH 
( H I  ( 9 )  ( x 1 ( 9 1  

~~ .~ ~- - .~ - - ~- 

H - 1 - 2 2  7 31) 7.78 7 68-KO? 7 8 2 ~  8.21 1 
8.24 X 62 1 8.63-9.16 6'73 '" 1 7.20-7.56 H-7.X.Y 

H-l0.l I ZXX-3.32 3.48 3.82 
H -4 7 96 8.18 8.62 9.23 
H ~ 5  8.24 x.77 9 05 9.74 
J ,  5 9.0 H7 9.0 H Z  9.2 Hr 9.2 H r  

In T'abellc 1 sind die NMR-Signale und Kopplungskonstanten 
von ( 8 )  iind (9 )  zusammengestellt. Beim Ubergang vom Dihy- 
droketon ( 8 )  zum vollstiindig konjugierten Keton ( 9 )  ver- 
schieben sich die Signale aller Vinylprotonen um 0.22 bis 
0.53 ppm nach niedriger Feldsthrke. Am plausibelsten ist die 
Erkliirung, daB diese Verschiebung durch eine Entschirmung 
aufgrund dcs diamagnetischen Ringstroms an der Peripherie 
von (9 )  zustandekommt. Dcr diatrope Effekt wird durch Pro- 
tonierung von (9)  verstarkt. Bei ( 9 )  unterscheiden sich die 
Signale von ncutralem und protonicrtem Molekul noch starker 
als bei (8): auch dies unterstreicht die Bedeutiing der Konjuga- 
tion an der Peripherie von (9). 
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Das Cyclohepta[cd]phenalenium-Ion[**] 
Von Ichiro ,Z/[ur(fIu. Ktfgeroshi Ytrr?icfmofo und 
Y U l d C f  K q ~ m J * ~  

Im Gegensatz zu den neutralen, nichtalternierenden Isomeren 
dcs Pyrens haben die ionischen 14n-Perimeter-Spezies, die 
mit dem Pyren isoelektronisch sind, bisher wenig Beachtung 
gefiindcn. Nach theoretischen Voraussagen von Zuh,udniklZl 
sol1 das Cyclohepta[cd]phenalenium-Ion ( 4 )  recht bestlndig 
scin. Wir beschreiben hier die Synthese von ( 4 )  als crstes 
Beispiel fiir ein kationisches 14n-Perimeter-System. 
Die Reduktion von Cyclohepta[cd]phenalen-6-on ( 1 )[I1 niit 
dcm LiA1HS-A1C13-Komplex (in Ather, 2h  bei -50°C) fuhrt 
zu einer Mischung (ca. 9 :  13) der isomeren Kohlenwasserstoffe 
6 H -  ( 2 )  und 7 H-Cyclohepta[cd]phenalen (3 j .  Nach Chroma- 
tographie (Hexan) an Aluminiumoxid, das rnit 10 ',!,,, Wasser 
desaktiviert war, wurden 56 ''0 der Mischung isoliert. Alle 
Reaktionen mussen unter N Z  durchgefuhrt werden. Die Ver- 
bindungen ( 2 )  iind (3) konnten zwar aufgrund ihrer Luft- 

[+] I'rof. Dr. 1. Murata .  lh. K .  Yamamoto iind Y. Kaqane 
Department of Chemistry, F:tcuity of Scicnce. Osdha University 
To!onak.a. Osaka 560 ( Japan)  

[*"I D i c  Chcmie des Phcnalenitim-S~slcms. 19. Mitteilung. I X .  Mitteilung 
[I]. 

( l J  ( 4 )  

I I 

12) ( 3 )  

und Wiirmeempfindlichkeit nicht getrennt werden, doch ge- 
lang die Strukturzuordnung anhand der 1O-MHz-lH-NMR- 
Spektren und von Doppelresonanzexperimentn. Die Mi- 
schung zeigte Signale fur ( 2 )  bei 6=2.71 (2H-6, d, 

dd, J8.7=9.2, JR.y=6.5Hz) und 6.84 (H-9, d, J0. ,=6.5Hr) 
und f i r  (3)  bei 6=1.66 (2H-7, dd, J7.h=7.3. Jj .8=6.5Hz),  

td, Jh . ?  = 7.3, Jh .X  = 2.4 Hz) und 6.66 (H-9, d, J c ) . 8 =  8.5 Hz) sowie 
Signale fur die aromatischen Protonen bei 7 .02407  ppm. Die 
Einstrahlung bei 6=2.71 [H-6 von /2)] vereinfachte das Mul- 
tiplett bei 6=5.51, das H-7 vo? (2) zugeordnet wird. zu 
einem Dublett mit J=9.2 Hz. wiihrend die Einstrahlung bei 
6 =  1.66 [H-7 von (3)] die Multipletts bei 6=5.27 und 6=4.82 
in  ein breites Singulett bzw. ein breites Dublett uberfiihrte. 
Im Massenspektrum der Mischung von ( 2 )  und (3)  trcten 
Massenlinien bei m/e=216 ( M + ,  loo':/,,), 215 ( M ' - H ,  73"; , )  
und 202 (Pyren-Ion, 21 "{,) auf. 
Die Hydridabstraktion ails der frisch bereiteten Mischung 
von ( 2 )  und (3)  mit Triphenylmethyltetrafluoroborat in Chlo- 
roform bei Raumtemperatur ergab das gewunschte Kation 
( 4 ) I 3 l  als Tetrafluoroborat in 79'7) Ausbeute [rotbraune Kri- 
stalle, die bei 199--201 "C sintern, ohne zu schmelzen; IR (KBr): 
1040cm-'  (stark, breit, BF,); L'V (Acetonitril): A,,,,=224 
(log~=4.40),  257 (3.99), 291 (4.371, 307 (4.37, Sch), 316 (4.40), 
334(4.1X.Sch)und 475nm (4.49)["]. Das 100-MHz-'H-NMR- 
Spektrum von ( 4 )  in CF3COOD besteht aus uberlagerten 
Signalen von AA'XX'-, 2 AB- und A2B-Spin-Systemen bei 
6=9.08 (H-7.8 odcr H-6,9), 9.66 (H-6.9 oder H-7.8) 9.16 (H- 
5.10)[51, 9.50 (H-4,11)I5', 9.40 (H-1.3) und 9.00 (H-2) mit den 
Kopplungskonstanten J6,7 =.I,,, = 10.9. J- ,X = 9.0, Jh ,H =.I-,') 
= 1.4, J6,q = 0, J4,5 = J , o . l l  = 8.9 und J l , 2  = J2,3 = 7.7 Hz. 
Sowohl die beachtliche Verschiebung der Signale nach niedri- 
ger Feldstlrke in einen recht kleinen Bereich (6 = 9.00-9.66 
ppm) und die symmetrische Anordnung der Signale zeigen. daR 
die Spezies vollst5ndig delokalisiert ist und C2,-Symnietrie 
aufweist. 
Obwohl die eine positive Ladung uber die funfzehn peripheren 
Kohlenstoffatome verteilt ist, lassen sich die 'H-NMR-Signale 
von ( 4 )  rnit denen des Tropylium-Ions (6=9.20 in CH3CN)['l 
und des Phenalenium-Ions (6=9.30 und 8.48 in AsCl3)['I ver- 
gleichen. Dies beweist die Existenz eines starken induzierten 
diamagnetischen Ringstroms innerhalb des 14n-Perimeters 
von ( 4 ) .  Diese Befunde legen es nahe, das Ion ( 4 )  als ein 
gestortes [ 1 5]Annulcnium-Ion anmsehen,das rnit einer lokali- 
sierten zentralen Vinylgruppe schwach gekoppelt 1st. 
In Ubereinstimmung rnit der theoretischen Voraussage[*] 1st 
das Ion ( 4 )  iiuRerst stabil. ( 4 )  (als Tetrafluoroborat) kann 
ohne Zersetzung an der Luft aufbewahrt werden. AuBerdem 

Jh.7=6.7H~),  5.51 (H-7,dt, 57 h=6.7, J ~ , X = ~ . ~ H Z ) ,  6.33 (H-8, 

4.82 (H-8, dtd, J8,7=6.5, Js,y=8.5. Jy(.h=2.4H~), 5.27 (H-6, 
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