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Der Strukturbeweis fiir (7a) und (7b) beruht vor allem auf
den Spektren (Tabelle 1). Die Signale der Briickenkopfpro-
tonen treten wegen der benachbarten CN-Gruppen bei sehr
niedrigem Feld auf [§=6.84 bzw. 6.76].

Abbildung 1 zeigt die UV/VIS-Spektren von (7a), (7b),
TCNQ und (3). Wie erwartet liegen die neuen Banden von
(7a) und (7b) — Banden, die weder bei der Donor- noch der
Acceptoreinheit allein gefunden wurden - im sichtbaren Be-
reich, und das Absorptionsmaximum von (7b) tritt wegen der
hoheren m-Basizitdt des Anisolringes bei viel hoherer Wel-
lenldnge auf als das von (7a). Anders als bei (3)”! sind diese
langwelligen Absorptionsmaxima bei (7a) und (7b) stark sol-
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Abb. t. UV/VIS-Spektren von (7a) (—), (7b) (-+-), TCNQ (-*=-~) und (3) (-—-)
in Dichlormethan.

vensabhingig; mit zunehmender Polaritit des Losungsmit-
tels wird Blauverschiebung beobachtet [(7a): A ..=535 nm
in CH,Cl,, 505 nm in CH5;CN; (7b): 584 bzw. 544 nm]!'°l
Diese Befunde legen nahe, daB die langwelligen Banden CT-
Ubergingen zwischen Benzolringen und der TCNQ-Einheit
zuzuordnen sind. Nach Abbildung 1 ist die CT-Wechselwir-
kung in (7a) stirker als in (3)!*2}; so absorbiert (7a) bei 535
nm fast achtmal stiarker als (3). Aus diesen Befunden sollten
sich Informationen iiber die Abhingigkeit der intramoleku-
laren CT-Bande von der gegenseitigen Orientierung der Do-
nor- und Acceptoreinheiten ableiten lassen.
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1,4-Dihydro-1,4-ethano-benzotropylium-
tetrafluoroborat; Synthese und intramolekulare
Charge-Transfer-Wechselwirkung!*"!

Von Tomoo Nakazawa, Yoshihide Niimoto, Keiji Kubo
und Ichiro Murata'™

Wir haben bereits frither beobachtet, dafl in (7) zwischen
der Tropyliumeinheit und den Benzolringen trotz minimaler
Uberlappung der Orbitalsysteme von Donor und Acceptor
starke intramolekulare Charge-Transfer-(CT-)Wechselwir-
kung besteht!". Im Prinzip sollte sich die aromatische Ein-
heit als Donor durch Olefine ersetzen lassen, d. h. die Titel-
verbindung (2a) wire ein aussichtsreicher Kandidat fir die
Priifung auf intramolekulare m-w-Wechselwirkung zwischen
weiter voneinander entfernten Gruppen. Wir berichten iiber
Synthese und Eigenschaften von (2¢) und dem Dihydro-
Analogon (2b) als Vergleichsverbindung.

f2a] 2b)

Reduktion des iiberbriickten Tropons (3a)™ [NaBH, in
wiBrigem CH;OH bei Raumtemperatur] ergab das Dienol
(4a)™! [farblose Nadeln, Fp=90.5-91.5°C] in 65% Ausbeute.
(4a) wurde in sein Mesylat umgewandelt [CH;SO,Cl und
Et;N in CH,CL,], das (ohne Isolierung) mit 1,5-Diazabicy-
clo[5.4.0lundec-5-en in CH,Cl, das Tropiliden-Derivat
(5a)! in 77% Ausbeute ergab. AnschlieBende Hydridab-
straktion mit Trityl-tetrafluoroborat fithrte in 57% Ausbeute
zum Salz (2a)™ [farblose Nadeln, Fp=116-117 °C (Zers.)].
Analog wurde ausgehend von (3b) (2b)"' synthetisiert
[farblose Plattchen, Fp=130.5 °C (Zers.)].
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Der Strukturbeweis fiir (2a) und (2b) beruht auf den Spek-
tren (Tabelle 1). Als Konsequenz der starken Wechselwir-
kung in einem angeregten Zustand zeigt (2a) charakteristi-
sche Absorptionen, die bei der Vergleichsverbindung (25)
fehlen (Abb. 1). Hervorzuheben im Spektrum von (2a) ist
eine Bande bei 325 nm (in Acetonitril), die sich im weniger
polaren Dichlormethan® nach 334 nm verschiebt und damit
eine CT-Wechselwirkung zwischen der Tropyliumeinheit
und dem w-System des Ethylens nahelegti®l,
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Tabelle 1. Vergleich der physikalischen Eigenschaften von (2a) und (2b) mit denen von Tropylium-tetrafluoroborat.

Verb. uv ‘H-NMR BC-NMR pKy ¢ Ein
Amax [nm] (Ig £) in CD,Cl, in CD,CN [e] [V vs SCE}

in CH,Cl, in CH;CN 8-Werte &-Werte [fl

(2a) 236 (4.58) 230.7 (4.65) 1.55-2.05 (m, H-10, 11), 4.80 (m, H-1, 240 (C-10, 11), 48.4 (C-1, 4), 1349 (C- 8.4, —0.44,
279.4 (3.78) 276 (3.77) 4), 6.76 (m, H-2, 3), 9.06 (m, C;HD) 2, 3), 174.8 (C-4a, 9a), 149.5 (C-5, 9).
334 (3.14) 325 (3.15) 152.5 (C-6, 8), 150.8 (C-7)

(2b) 230.3 (4.57) 225 (4.64) 1.41-1.66 (m, H-2, 3, 10, 11 syn), 2.06— 245 (C-2, 3, 10, 11), 42.5 (C-1, 4), 8.8, —0.454
285 (3.70) 284 (3.68) 2.30 (m, H-2, 3, 10, 11 anti), 3.82 (m, 176.6 (C-4a, 9a), 151.5 (C-5, 9), 152.2
300 (3.66)  296.5 (3.64) sh H-1, 4), 9.04 (m, C;H®) (C-6, 8), 151.2 (C-7) [¢]

Tropylium- 217 9.30 in CH;CN [b] 155.4 [d] 4.7, —0.24,

BFS 280 {a
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5846 (1960), K. M. Harmon, A. B. Harmon, B. C. Thompson, ibid. 89, 5309 (1967); R. W. Hurray, M. L. Kaplan, Tetrahedron Lett. 1967, 1307. [c] K. Okamoto, unversffent-
licht. Wir danken Prof. Okamoto, daB er uns iiber diese Befunde informierte. [d] H. Spiesecke, W. G. Schneider, Tetrahedron Lett. 1961, 468. {e] Spektrophotometrisch in
20-proz. waBrigem CH;CN gemessen. [f] Polarographisch in CH;CN mit Tetraethylammonium-perchlorat als Leitelektrolyt bei 25 °C gemessen.
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Abb. 1. UV-Spektren von (2a) (--*-) und (2b) (—) in CH;CN.

Um den EinfluB der elektronischen Wechselwirkung auf
die Grundzustandsstabilitit der Tropyliumeinheit zu priifen,
haben wir die pKr+-Werte und die Reduktionspotentiale
von (2a) und (2b) gemessen (Tabelle 1). Die Tropyliumein-
heit in (2a) und (2b) ist wesentlich stabiler als das unsubstitu-
ierte Tropylium-Ion; dies ist in Einklang mit der Zunahme
des Reduktionspotentials (der Abnahme der Elektronenaffi-
nitit). Die bemerkenswert hohen pKg+-Werte und Reduk-
tionspotentiale von (2a) und (2b) scheinen auf einem induk-
tiven Elektronendonoreffekt der Alkylbriicke zu beruhen!”..
Auf den ersten Blick sollte die vermeintliche CT-Wechsel-
wirkung, die im UV-Spektrum von (2a) beobachtet wurde,
die Tropyliumeinheit stabilisieren. Interessanterweise ist der
pKr +-Wert von (2a) kleiner als der von (2b), wenn auch nur
um 0.35 pK-Einheiten. Auch die geringfiigige Abnahme des
Reduktionspotentials von (2a) gegeniiber dem von (2b) spie-
gelt diesen Trend wider!®. Diese Beobachtungen zeigen, daf
die CT-Wechselwirkung zwischen der Tropyliumeinheit und
dem w-System des Ethylens im angeregten Zustand von (2a)
starker begiinstigt ist als im Grundzustand.
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Ligandeigenschafts-Steuerung im katalytischen
System Nickel(0)/Butadien/P-Liganden:
Dominanz ,,sterischer* Faktoren bei der Steuerung
der Oligomerenverteilung!™

Von Paul Heimbach, Joachim Kluth, Hartmut Schenkluhn
und Bruno Weimann!"l

Die Steuerung der Isomerenverteilung bei der Cyclooligo-
merisation von Butadien an Nickel-Ligand-Katalysatoren
148t sich auf mehrere, voneinander unabhingige Ligandasso-
ziationsprozesse zuriickfithren!"l. Dieser Befund erméglicht
es, die Steuerung der cinzelnen Assoziationsprozesse durch
Ligandeigenschaften zu untersuchen und somit die Ergebnis-
se an mehreren Modellkomplexen zu vergleichen. Wir be-
richten hier als Beispiel einer derartigen Analyse iiber die
Steuerung des Oligomerisationsgrades (zur Steuerung der
Cyclodimerenverteilung siehe!?).

Um quantitative Aussagen iiber die — von Eigenschaften
der Liganden abhingige — Steuerung des Oligomerisations-
grades (siehe Tabelle 1) bei konstantem [L],/[Ni]o-Verhiltnis
von 1 zu erhalten, wurde der Trimerenanteil durch multili-
neare Regressionsanalyse untersucht®®. Die Ligandeigen-
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