laubt*, daB eine Spin-Bahn-Kopplungskomponente geeig-
neter Symmetrie (b, in D,) existiert, die Spinumkehr ge-
stattet.

Der Kompressionsweg S, ist fiir nichtchelatisierte Kom-
plexe ebenfalls ,,erlaubt*: Bei leichter Verzerrung des te-
traedrischen Triplett-Komplexes nach D3, wird der *E-
Zustand mit den ungepaarten Elektronen in b, und e stabi-
lisiert. Induktion der Einelektronen-Korrespondenz zwi-
schen b,- und e-Orbitalen setzt eine Symmetriestérung des
Typs e voraus. Der Elektroneniibergang aus d,, in eines
der entarteten e-Orbitale (d,., oder d,,) kann durch La-
dungsrotation um x oder y (ebenfalls vom Symmetrietyp e)
induziert werden, wobei die x- oder die y-Spinkomponente
des Tripletts”!! geloscht wird und der planare Singulett-
Komplex entsteht.

Eingegangen am 12. Marz 1981 [Z 39]
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Phane des 1,5- und 1,7-Dihydro-s-indacens**
Von Peter Bickert, Virgil Boekelheide und Klaus Hafner*

Grenzorbitalbetrachtungen lassen fiir eine sandwichar-
tige Ndherung zweier cyclischer 4nn-Systeme eine stabili-
sierende und fiir solche zweier (4n+2)n-Systeme eine de-
stabilisierende Wechselwirkung erwarten!", Fiir eine expe-
rimentelle Uberpriifung dieser Voraussage kommt antiaro-
matischen und nicht-benzoiden aromatischen Phanen als
Modellverbindungen besonderes Interesse zu.

Bei Versuchen zur Synthese von [2.2])(2,6)-s-Indaceno-
phan erhielten wir unter anderem das Tetrahydro-s-inda-
cenophan 4 mit einer in der Phan-Chemie bisher nicht an-
gewendeten Cyclisierungsmethode.

Die dafiir benétigten 2,6-disubstituierten Dihydro-s-in-
dacene sind in einfacher Weise aus 2,5-Bis(brommethyl)te-
rephthalsduredimethylester'” zugidnglich. Einstufige Reak-
tion mit Malonsiurediethylester in Gegenwart von Natri-
umethanolat im UberschuB fiihrt zu 85% des 1,5-Dioxo-
1,2,3,5,6,7-hexahydro-s-indacen-2,6-dicarbonsédurediethyl-
esters (Fp=158-161°C (Zers.)), der bei Reduktion mit
NaBH;CN/Eisessig und anschlieBender Wasserabspal-
tung mit TsOH/CHC]l, den 1,5-Dihydro-s-indacen-2,6-di-
carbonsidurediethylester’® als stabile, farblose, im langwel-
ligen UV intensiv fluoreszierende Nadeln (Fp=186-
187 °C) ergibt. Reduktion mit Diisobutylaluminiumhydrid
zum luftempfindlichen 1,5-Dihydro-s-indacen-2,6-dime-
thanol (Fp=197-199°C (Zers.))® und dessen Umsetzung
mit SOCI, liefern eine Mischung aus 2,6-Bis(chlormethyl)-
1,5-dihydro-s-indacen 1 und dessen 1,7-Dihydro-Isomer

[*] Prof. Dr. K. Hafner, P. Bickert
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Petersenstrale 22, D-6100 Darmstadt
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(Fp=137-140°C (Zers.)). Die Gesamtausbeute der Reakti-
onsfolge betrigt 50% (ausgehend vom Bis-B-ketoester).

clcﬁzcmm
1
/ \l:((‘O)‘/DMF

4
l Hy/Pd

1 148t sich nach dem Verdiinnungsprinzip mit 4,4'-
Biphenyldimethanthiol zum  Dithia[3](4,4")biphenylo-
[3](2,6)dihydro-s-indacenophan 2 (farblose Kristalle, Zers.
>250°C)?! umsetzen, dessen Entschwefelung durch Be-
strahlung in Trimethylphosphit/Benzol 33% des [2.2]Phans
3 (farblose Kristalle, Zers. >250°C)PY ergibt.

Diese Standardmethode zur Synthese von Phanen
versagt im Falle des Tetrahydro-s-indacenophans 4. Die
Umwandlung von 1 in 4 gelang jedoch mit der von Corey
et al.” zur Synthese von Makrocyclen eingefiihrten Kopp-
lung von Allylhalogeniden mit Tetracarbonylnickel in Di-
methylformamid: wir erhielten so 10% des Phans 4 (Ge-
misch der Doppelbindungsisomere) als thermisch sowie
gegeniiber Luftsauerstoff labile, farblose Kristalle (Zers.
>100°C)!. 4 1aBt sich katalytisch zum neuartig ver-
briickten ,,Cyclophan 5 (farblose Kristalle, Fp=204-
206°C (Zers.))*? hydrieren.

Der zur Synthese von 1 verwendete 1,5-Dioxohexahy-
dro-s-indacen-2,6-dicarbonsiureester eignet sich zugleich
fiir eine den bekannten Verfahren® iiberlegene, rationelle
Herstellung des 1,5- und 1,7-Dihydro-s-indacens: Decarb-
oxylierung des Bis-B-ketoesters mit TsOH/Eisessig fiihrt
zum Tetrahydro-s-indacen-1,5-dion (Fp=230-231°C)"8),
Reduktion mit NaBH, zum 1,2,3,5,6,7-Hexahydro-s-inda-
cen-1,5-diol und schlieBlich Wasserabspaltung mit TsOH
in CHCl;/Tetrahydrofuran zum 1,5- und 1,7-Dihydro-s-in-
dacen (Gesamtausbeute 56%).

Eingegangen am 3. Dezember 1981 [Z 47]
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