Reaktanden (7) und (3) sowie der Produkte (2) und Acetylen
bzw. (4).
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Abb. 1. Hel-Photoelektronenspektren von 1,2,3-Selenadiazol (1), Selenoketen
(2) (Bande (3 ist von der 2m,-Bande des Acetylens iiberlagert), 1,2,3-Benzosele-
nadiazol (3) und 6-Fulvenselon (4).

Die PE-Spektren von (1) bis (4) sind den Spektren der ent-
sprechenden Schwefelverbindungen (1,2,3-Thiadiazol"?,
Thioketen,  1,2,3-Benzothiadiazol”™ bzw. 6-Fulven-
thion”¥y sehr ghnlich. Hierauf sowie auf Vergleich der Hel-
und Hell-Spektren® beruhen die Identititsnachweise von
(2) und (4) und die folgenden Bandenzuordnungen (Banden-
lage in eV): (1) @ 9.69 >A”(w), 2A’(on), @ 10.88 2A"(w), ®
12.25 2A’(0), @ 12.88 2A’(a); (2) () 8.72 (1300 cm ™ ') 2B, (7),
® 10.75 2By(w), @ ca. 11.6 2B(w), @ 14.15 (950 cm~')
2A4(0); (3) D 8.83 2A"(m), @ 9.16 2A’(an), @) 9.65 2A"(m),
@ 10.66 2A"(w), ® 11.99 2A’(0) und (4) D 8.34 2B,(m),
2A,(m), @ 10.76 *B,(m). Ein weiterer Hinweis auf die Identi-
tit von (4) kann Abbildung 2 entnommen werden.
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Abb. 2. 2B,-lonisierungsenergien (IE) fulvenartiger Molekiile als Funktion der
B,-Ionisierungsenergie der zugehorigen H,C—=X-Systeme [Ausgleichsgerade:
IE (Fulven-Analogon)=2.93 +0.25 eV + 0.63 +0.03 IE (H,C==X); zugrundelie-
gendes LCMO-Modell vgl. E. Heilbronner, H.-D. Martin, Chem. Ber. 106, 3376
(1973)]. Die nach dieser Beziehung erwartete und die gemessene Ionisierungs-
energie von (4) stimmen gut iiberein.

6-Fulvenselon (4) kann kurzzeitig als roter Belag auf dem
Kiihlfinger (—196°C) einer FVT-Apparatur (600°C/

5-10~% mbar) beobachtet werden. Beim Aufwachsen einer
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dickeren Schicht reagiert (4) spontan (explosionsartig) zu ei-
nem braunen Polymer. Unter Bedingungen, die das Abfan-
gen von (2) mit Dimethylamin ermoglichen!¥, konnte kein
identifizierbares Abfangprodukt von (4) erhalten werden!®.
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Erzeugung und direkte Beobachtung des
Xanthenid-Ions; ein stabiles 4nw-System!™]

Von A. G. Anastassiou und H. S. Kasmai*"!

Ein wichtiges, aber noch weitgehend unerreichtes Ziel ist
die direkte Beobachtung und mogliche Klassifizierung po-
tentiell delokalisierbarer w-Systeme in Molekiilen, die so-
wohl ein Carbanionenzentrum als auch ein oder mehrere
Heteroatome mit einsamen Elektronenpaaren enthalten.
Mehrere Versuche zur Erzeugung sechsgliedriger Ringe, die
formal 4nw-Elektronen aufweisen, fiihrten bis jetzt nur zu
schnellen Umlagerungen unter Ringverengung!'! [typisches
Beispiel siche Reaktion (a)). Diese Umlagerungen wurden
fiir Anzeichen einer antiaromatischen Destabilisierung gehal-
ten, die durch Delokalisierung aller geeignet angeordneten
einsamen FElektronenpaare (an Kohlenstoff- und Heteroato-
men) zustandekommt!!l.

Ph, H

n-Buli

b — + (a)
Ph-~0~~Ph

(1) (2) (3)

KNH; 8 2
@
e QA + 9

(4) (3)
Ph-GH-Ph (6)

Da Antiaromatizitit eines Molekiils sich am zuverlissig-
sten an dessen paratropem Charakter erkennen lifit, ent-
schlossen wir uns, das Carbanion von Xanthen (4)'? zu er-
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zeugen und direkt NMR-spektroskopisch zu beobachten.
Xanthen kann nicht ohne grofien Energieaufwand unter
Skelettumlagerung reagieren.

Das sauerstoffhaltige Carbanion (5) wurde durch Umset-
zung von (4) mit Kaliumamid in flissigem Ammoniak bei
—30°C erhalten. Bei den NMR-Daten [(5): 60 MHz-'H-
NMR (NH,, ca. 34°C): 5=3.08 (1 H, s, H-9), 4.9-5.4 (6 H,
m, H-1, 2, 4), 5.78 (2 H, dt, H-3,/=7.0, 6.0, 2.0 Hz); 20 MHz-
BC-NMR (NH;, ca. 30°C, TMS): §=6892 (d, C-9,
Jen=156 Hz), 109.40 (d, Jey =161 Hz), 118.84 (d, Joy =153
Hz), 112.32 (d, Jcu=154 Hz), 126.44 (d, Jcu=153 Hz),
143.04 (s, C-9a), 152.37 (s, C-4a)] sagt die drastische Hoch-
feldverschiebung im 'H-NMR-Spektrum beim Ubergang
von (4) nach (5) zweifellos am meisten tiber die Natur des -
Systems aus (Abb. 1). Die Signale der ,,benzoiden Protonen
des Anions treten nicht mehr im ,,aromatischen* Teil des
Spektrums auf, sondern in einem Bereich (6= 5-6), der nor-
malerweise den Protonen konventioneller Olefine vorbehal-
ten ist. Einblick in die moglichen Ursachen dieser Verschie-
bung kann man leicht durch Vergleich der NMR-Spektren
(in NH; bei ca. 34°C) von (5) und (6) (Diphenylmethanid-
Ton als Modellverbindung) gewinnen: Das carbanionische
Zentrum in (5) absorbiert bei viel hherem Feld (6§ =68.92)
als das in (6) (6§=81.33), und auch die groBere Gruppe der
,,benzoiden* Protonen [6H in (5) und 8H in (6)] absorbiert
in (5) bei viel hoherem Feld (6=5.1) als in (6) (§=6.8). Da
die "*C-NMR-Information sicherstellt, daB3 das carbanioni-
sche Zentrum in (5) einen betrichtlich groBeren Teil der ne-
gativen Ladung zuriickhilt als sein Gegenstiick in (6), 1aBt
sich die Hochfeldverschiebung der Signale der ,,benzoiden*
Protonen beim Ubergang von (6) nach (5) nicht als ,,Elektro-
nendichte“-Effekt abtun, sondern kann hauptsichlich auf ei-
nen paramagnetischen Ringstrom zuriickgefithrt werden.
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Abb. 1. 60 MHz-'H-NMR-Spektrum von a) Xanthen (4) und b) dem Xanthenid-
Ion (5) bei ca. 34°C in fliissigem Ammoniak mit etwas Tetrahydrofuran
(< 1%, interner Standard) als Losungsmittel.

Die hier diskutierten Spektren scheinen zu zeigen, daf8 das
Anion (5) zu den recht seltenen bemerkenswert stabilen!®
Spezies mit antiaromatisch delokalisierten w-Elektronen ge-
hort, d. h. daf es ein paratropes Molekiil mit 4nw-Elektronen
1st.

Eingegangen am 5. September 1979 [Z 356]
CAS-Registry-Nummern:
(4): 92-83-1 / (5): 72301-71-4 / (6): 18802-87-4.

1] Informative Zusammenfassung siche R. R. Schmid:, Angew. Chem. 87, 603
(1975); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 74, 581 (1975).

54 © Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980
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[3] Das '"H-NMR-Spektrum von (5} (Abb. 1b) verinderte sich innerhalb von 11
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Stereospezifische Synthese der Cycloheptatrien-
trioxide!™

Von Waldemar Adam und Metin Balcil™

Bei den Trioxiden von 1,3,5-Cycloheptatrien sind drei Ste-
reoisomere denkbar: die syn,syn- (1a), synanti- (1b) und
anti,anti-Form (1c). Die thermische oder photochemische
Bildung von syn-Dioxiden aus Endoperoxiden, die durch
Oxygenierung konjugierter Diene mit Singulett-Sauerstoff
leicht erhiltlich sind, sollte sich als Basis fiir stereospezifi-
sche Synthesen solcher komplizierten Molekiile!! eignen.
Wir zeigen in Schema 1, wie sich 1,3,5-Cycloheptatrien (6)

10,
A
RCOzH

O W
1 1

Schema 1. Permutation der Reaktionsschritte A, B und C zur stereospezifischen
Synthese der Cycloheptatrientrioxide (fa-c). 'H- und >C-NMR-Daten siche Ta-
belle 1 bzw. 2.

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten der Verbindungen (la-c) und (2a-¢) (Standard:
TMS).

(1a) (CDCly): 8=1.7-2.1 (m, 1 H, endo-H"), 2.4-2.8 (m, 1 H, exo-H"), 2.9-3.6 (m,
6H)

(1b) (CDCly): 8=1.6-2.0 (m, 1H, endo-H'), 2.4-3.4 (m, 7H)

(1¢) (CCls): 8=0.7-1.25 (m, 1 H, endo-H?), 2.45-3.25 (m, TH)

(2a) (CDCL): 5=2.06 (ddd, 1 H, endo-H), 2.7 (dd, 1 H, exo-H7), 3.1 (t, 1H, H'),
3.35(t, 1H, H?), 4.5-4.8 (m. 1 H, H), 4.8-5.1 (m, 1 H, H*), 6.3-6.8 (m, 2H, H*%);
Ji2=4.0, J3=43, Jexa=3.6, Ji7nd=55, Jer(enay=34, J7=16.7,
J17(exy =0 Hz

(2b) (CDCL): $=2.2-2.4 (m, 2H, H"). 3.0-34 (m, 2H, H'?), 42-4.5 (m. tH,
HS), 4.8-5.2 (m, 1 H, H?), 5.8-6.4 (m, 2H, H**)

(2¢) (CClg): 6=1.0-1.4 (m, 1H, endo-H7), 2.3-2.8 (m, 1H, exo-H"), 3.0-3.3 (m,
4H, H'25%), 5.65 (s, 2H, H>
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