Komponente an die Dreifachbindung als suprafacial agie-
rende 2n-Komponente vor.
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1,3-Cyclooctadien-6-in -
ein isolierbares Bishomodehydrobenzol**

Von Herbert Meier* und Toni Echter

Zur CgHj-Reihe gehdren die hochgespannten und hoch-
reaktiven Cyclooctadienine. Von den vier Isomeren 1-4
konnte bisher nur 1,5-Cyclooctadien-3-in 1 isoliert wer-
den!"! (Halbwertszeit einer 0.3 M Lésung in Chloroform ca.
2 h). Die Standardbildungsenthalpien von 1-4 unterschei-

2 3 4
den sich nach einer MNDO-Rechnung nur wenig
(AAH; <2 kcal/mol)?. Fiir die kinetische Stabilitat sind
neben Oligomerisierungen besonders Isomerisierungen auf
der CgH;-Sp-Energiehyperfliche ausschlaggebend. So
wandeln sich 2 und 3 beim Versuch der Isolierung in Ben-
zocyclobuten und Styrol um.

Wir haben nun 1,3-Cyclooctadien-6-in 4 aus 1,5-Cyclo-
octadien § dber die Zwischenstufen 6-8"), 9831 101 11
und 12 synthetisiert. 4, ein farbloses Ol, das bei ca.

—20°C fest wird, kann in Diels-Alder-Reaktionen als
Dien und als Dienophil fungieren.

O

1

X
I I 5, X = CH; 7, X = CH(OH)
6, X = CHBr 8, X=CO
H,
o o A o O
O NCats
— _—
9 10 11
i,
N N-NH,
\ 7
NaHg Po(OAC)s
—— —_—
- 20°C 2% (15
12 (90%)

4 (als Ol) hat bei Raumtemperatur eine Halbwertszeit
von ca. 5 h; in Chloroform geldst ist es tagelang haltbar.

Ist 4 nun ein Bishomodehydrobenzol mit stabilisieren-
dem n-Elektronensextett? Fiir eine solche Spezies kimen

[*] Prof. Dr. H. Meier, T. Echter
Institut fir Organische Chemie der Universitat
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tabingen 1

[**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forsch inschaft und

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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die Konformationen I-III in Betracht, bei denen Dienteil
und Dreifachbindung jeweils coplanar sind. Die MNDO-

0 0 0 0 X

I(Cs) I1 (C,) {1 (C,,)
Rechnung ergibt eine energietirmste C,-Konformation, die
nur minimal von der ebenen C,.-Konformation ab-
weicht®?. Die vier Methylen-Protonen sind laut 'H-NMR-
Spektrum chemisch dquivalent. Das spricht fiir 111 oder fiir
1711 mit einer im Sinn der NMR-Zeitskala schnellen Ring-
inversion. Auch beim Abkiihlen bleibt das '"H-NMR-Spek-
trum praktisch unveridndert. Eine fast planare C,-Form
sollte in der Tat eine recht niedrige Inversionsbarriere ha-
ben. Fiir die Theorie des n-Elektronensextetts sind die Ab-
stinde d (punktiert) zwischen Dienteil und Dreifachbin-
dung von entscheidender Bedeutung. Nach der MNDO-
Rechnung und der spektroskopischen Charakterisierung
spricht alles dafiir, daB 4 planar oder nahezu planar ist
und d einen relativ groen Wert hat. Die Homoaromatizi-
tidt ist also in jedem Fall der geometrischen Spannung!®
untergeordnet, d. h. eine hohere Deformationsenergie
kann nicht durch eine bessere Uberlappung im n-Elektro-
nensextett wettgemacht oder gar iiberkompensiert werden.
Die groBere Stabilitit von 4 gegeniiber 1-3 hat also nicht
thermodynamische Griinde, sondern ist kinetischer Na-
tur.

Eingegangen am 27. Juli 1981 (Z 948b)
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Ein neuer Typ eines organischen Leiters:
eindimensional polymerisiertes
Phthalocyaninatoeisen(in)**

Von Otto Schneider und Michael Hanack*

Phthalocyaninato(p-pyrazin)eisen(ir), (PcFe(pyz)l,, 1la,
das erste eindimensional iiber einen zweizihnigen Briik-
kenliganden polymerisierte  Phthalocyaninatoeisen(ir),
zeigt gegeniiber dem Monomer PcFe(pyz), eine bis zu
107fach hdhere elektrische Leitfahigkeit'?). In Einklang mit

1a-1¢

(*] Prof. Dr. M. Hanack, O. Schneider
Lehrstuhl for Organische Chemie 11 der Universitdt
Auf der Morgenstetle 18, D-7400 Tabingen 1

[**] 13. Mitteilung Gber Synthese und Eigenschaften neuartiger cindimensio-
naler Leiter. Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk un-
tersttzt. Prof. Dr. D. Krug und J. Moll, Tiibingen, danken wir far Un-
terstfitzung bei den TG/DTA-Untersuchungen. - 12. Mitteilung: [12b].
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unserem neuen Konzept™ sollten sich auch mit anderen li-
nearen, n-elektronenreichen Briickenliganden L Leitfahig-
keitserhdhungen durch Polymerisation erreichen lassen.

Die Polymere 1a-c sowie die Monomere PcFe(bpy), 2
und Bis(benzylisocyanid)phthalocyaninatoeisen(ir),
PcFe(bzNC),, erhielten wir wie folgt:

brhitsen im

p-PcFe NGswigen Liganden PcFel, e L= pys-
l Eatruhieren mit
. : Lésungsmaute)
Erhitzen im Livungamitiel,
p-PcFe [PcFell,

geringer Uberschu® an 1.

Die Produkte wurden durch Thermogravimetrie (TG)/ Dif-
ferentialthermoanalyse (DTA) sowie IR/FIR- und UV/
VIS/NIR-Messungen charakterisiert. Simultane TG/DTA
ermoglicht die quantitative Analyse der abgespaltenen
fliichtigen Liganden:
PcFeL, —2— PcFe+xL  (x=1,2)

Nach TG/DTA-Messungen erhdht sich die thermische Sta-

bilitit dieser Verbindungen in der Reihenfolge
(bZ=C(,H5CH2)

PcFe(pyz). < PcFe(bzNC), < PcFe(bpy); 2 ~ [PcFe(bpy)], 1b <
[PcFe(dib)]l, 1¢ = [PcFe(pyz)], 1a

Tabelle | (Auszug). Elektrische Gleichstromdunkelleitfihigkeiten gemessen
an gepreBten Pulvern nach der 2-Kontakt-Methode (2 kbar) oder (1a und Ic)
nach der 4-Kontakt-Methode (1 kbar).

okt [ '-em Y] or 27 "-em )

B-PcFe 4.10-" 2 PcFe(bpy). 5-10-"
PcFe(pyz). 2.10-7 1b {PcFe(bpy)}, 2-10-"
1a [PcFe(pyz)]. 2.10-* PcFe(bzNC),2- 102

PcFe(bpy):-1 bpy 3-10~ "2 Ic [PcFe(dib)), 2-10"°

Der Effekt der Leitfahigkeitserhohung wird ohne zusitz-
liche Dotierung erreicht!' und scheint bei diesen neuen
polymeren Verbindungen nicht oder nur in geringem
MaBe von der Linge des linearen, zweizihnigen Briicken-
liganden abhingig zu sein (Tabelle 1).

Dotierung von 1a mit lod fiihrt zu [PcFe(pyz)l,],, dessen
Leitf4higkeit 1-1072 Q~".cm ~' betrigt.

Eingegangen am |1. Mai 1981 [Z 967)
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2,4,6-Cycloheptatrienylidenmalondialdehyd
(8,8-Diformylheptafulven)**

Von Christian Reichardt* und Kyeong-Yeol Yun

2,2-Disubstituierte Malondialdehyde!"' und Alkyliden-
malondialdehyde' sind, da sie nicht enolisieren kénnen,
echte C;-Dialdehyde und damit wertvolle C;-Synthesebau-
steine.

[*] Prof. Dr. Chr. Reichardt, K.-Y. Yun
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg
[**] Synth ischen Dialdehyden, 30. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der D hen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie unterstiitzt. - 29. Mitteilung: [1].
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Wir berichten Giber die Herstellung der Titelverbindung
7, die zu den bisher kaum untersuchten Cycloalkyliden-
malondialdehyden gehort. Ausgehend vom Natriumsalz 1
des Malondialdehyds ist 7!'% iiber die isolierten Zwischen-
stufen 2 bis 6 als orangeroter, kristalliner Feststoff
(Fp=132-133°C, Zers.) zugéinglich (Schema 1).

©
+CyH?® BFP + NaOH
N® 17T 9, H,O Y —_—
-N& BFP - H0
91% H H 93%
1 2
150°C, 3 h @
—_— Na¥ +
Mesitylen
95%
3 4

1) + HCL; - NaCl
a@

—_ T
2) + (CeHp)3C® SO,
- (CeHs)3CH
60%

+ Diethyl-
aminomethyl-
polystyrol

_—

- HSbQ4

8%

Schema 1.

Nach NMR-Spektren liegt 7 in Losung im Gleichge-
wicht mit dem valenzisomeren 3-Formyl-8aH-cyclohep-
ta[b)furan 8 vor (D,0: 100% 7; CCl,: 37% 7).

Die Rdntgen-Strukturanalyse zeigt, daB im Kristail aus-
schlieBlich das Valenzisomer 7 existiert. Der Siebenring
und die Malondialdehyd-Gruppierung sind infolge steri-
scher Wechselwirkungen zwischen 2-H/7-H einerseits und
den beiden Aldehyd-Sauerstoffatomen andererseits um
18.1° gegeneinander verdreht. Dies und die Beteiligung
der dipolaren mesomeren Grenzstruktur 7b fiihrt zu einer
relativ langen Bindung C-1/C-8 (143 pm; C,,—C,,-Ein-
fachbindung: 148 pm; Doppelbindung: 134 pm).

MNDO-Berechnungen!'® ergeben fiir eine teiloptimier-
te, vollig planare Konformation von 7 ein Dipolmoment
von 3.0 D. Eine experimentelle Bestimmung des Dipolmo-
mentes von 7 war wegen des in Losung gleichzeitig vor-
handenen Valenzisomers 8 nicht méglich.

Eingegangen am 1. Mai 1981 (Z 958]
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