2,5-cyclohexadien 1Pl Unter ahnlichen Bedingungen hat
Timms frither Borsubhalogenide mit Alkinen zu 1,4-Dibo-
ra-2,5-cyclohexadienen umgesetzt!”. Der Zerfall von 1 in
Lasung und die von solchen Lésungen erhaltenen NMR-
Spektren weisen auf ein komplexes dynamisches Verhalten
hin.

Die elementaranalytischen Daten von 1 (Al:Cl=1:1),
der Nachweis von cis-2-Buten als einzigem Hydrolysepro-
dukt und das Auftreten eines Singuletts im 'H-NMR-
Spektrum bei 6=2.08 (90 MHz, CcD¢) waren die ersten
Hinweise auf die Struktur von 1. Die duBerst luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Verbindung 1 4Bt sich iiber-
raschenderweise bei ca. 140°C verdampfen, und das Mas-
senspektrum zeigt den fiir 1 erwarteten Molekiilpeak mit
der fiir vier Chloratome charakteristischen Feinstruktur.
Eine mit dem Monomer von 1 verwandte Verbindung
ist 1,4-Diethyl-2,3,5,6-tetraphenyl-1,4-dialumina-2,5-cyclo-
hexadien-2THF 2 (THF = Tetrahydrofuran),

Die Strukturuntersuchung von 1 bei —130°C® ergab
folgendes Ergebnis: Zwei nichtplanare 1,4-Dialuminacy-
clohexadien-Molekiile sind, um 90° gegeneinander ver-
dreht, iiber vier Aluminium-n-Olefin-Bindungen vom Typ
I zum Dimer 1 verkniipft (Abb. 1). 2 ist im Gegensatz
dazu monomer; die Al-Atome sind dort durch THF koor-
dinativ gesittigt, und der Al,C,-Ring ist planar'®.

In 1 betragen die Al-C-Abstinde bei den n-Bindungen
im Mittel 235.4 pm; sie sind damit ca. 10% groBer als die
vergleichbaren im Zeiseschen Salz K[Pt(C,H,)Cl;] (213.1
pm). Die C=C-Bindungen sind in 1 im Mittel
136.7(3) pm lang (Zeisesches Salz: 137.5(4) pm) und damit
gegeniiber einer unkoordinierten C=C-Bindung aufgewei-
tet. Anders als im Zeiseschen Salz, in dem die C,H,-
Gruppe eindeutig nicht mehr planar ist, sind die hochsub-
stituierten Doppelbindungen von 1 noch fast planar. Die
Wechselwirkung zwischen den Al-Atomen und den C=C-
Bindungen ist nicht optimal, denn die Normale der C=C-
Gruppe weicht um ca. 15.5° von der AlLC=C-Verbin-
dungslinie ab. Die pyramidale Koordination der Al-Atome
durch das Cl- und die beiden C-Atome weist aber eindeu-
tig auf das Vorliegen einer Aluminium-Olefin-n-Bindung
hin.

Der Al-Cl-Abstand betrigt 211 pm, und die Al-C-o-
Bindungen sind 199 pm lang (C—Al-C und C-Al-Cl:
114°-116°). Der Abstand zwischen zwei Al-Atomen von

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Teilweise schraffiert: Al, groBe
Kreise: Cl, gestrichelt: Al-Olefin-n-Bindungen. Mittelwerte ausgewdhiter
Abstinde [pm] und Winkel [°]: AI-Ct 210.9, AJ-Al 300.5 und 337.0 (siche
Text), Al-C (o) 199.0, Al-C (n) 235.5, C=C 136.7; C-Al-C 115.1, C-Al-Cl
114.9, Al-C-CH, 117.7 (Standardabweichungen 0.1-0.3 pm). Weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung koénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 141, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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verschiedenen Sechsringen ist mit ca. 300 pm relativ ge-
ring. Ihre weitere Anndherung, die zu einer Verkiirzung
der Aluminium-Olefin-n-Bindung fithren kénnte, wird da-
durch offenbar verhindert. Demgegeniiber sind die Al-
Atome innerhalb des Dialuminacyclohexadienringes
337 pm (in 2.347 pm) entfernt; fast genau so groB ist der
transanulare Abstand der CC-Doppelbindungen (334 pm).
Die vier Al-Atome von 1 bilden ein entlang der Molekiil-
achse leicht gestauchtes Tetraeder.
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Ein Salz des Dikations
Cycloheptatrienylidenmethylen-ditropylium

Von Kiyoharu Mizumoto, Hideki Kawai, Keiji Okada
und Masaji Oda*

Fiir stabile Salze mit bicyclischen, gekreuzt konjugierten
Ionen 1 (m, n>1) gibt es mehrere Beispiele!'¥; tricycli-
sche Analoga 2 waren jedoch bisher nicht bekannt. Wir
berichten nun iiber die Synthese von Cycloheptatrienyli-
denmethylen-ditropylium 4. Dieses neuartige Dikation
vom Typ 2 (l=m=n=3) konnte als Bis(tetrafluoroborat)
4.2BF isoliert werden.

= oter
O HP - -
(CH=CH), (CH-CH); (CH-CH), (CH-CH),
1 2

Kation3,m=n= 3 Dikation4,l=m=n=

[*] Prof. Dr. M. Oda, Dipl.-Chem. K. Mizumoto, Dipl.-Chem. H. Kawai,
Dr. K. Okada
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University
Toyonaka, Osaka 560 (Japan)
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Thermische sigmatrope Umlagerung des Ketons 8"
(140°C, Xylol, 6 h) ergab Di(1,3,6-cycloheptatrienyl)keton
§ (Tabelle 1) sowie (1,3,6-Cycloheptatrienyl)(2,4,6-cyclo-
heptatrienyl)keton in 47 bzw. 33% Ausbeute!®. Im Schliis-
selschritt fir den Aufbau des Kohlenstoffgerists von 4
wurde das Keton § nach Kitahara-Asao mit 7-Carbonyl-
cycloheptatrien” in das Heptafulvalen 6 umgewandelt.
Beim Eintropfen von 7-Cycloheptatriencarbonylchlorid
(1.7 Aquiv.) in eine siedende benzolische Lsung von 5
und Triethylamin (2.0 Aquiv.) unter N, entstand 6 in 5-
10% Ausbeute, ein rotes, saure- und luftempfindliches Ol,
neben dem Lacton 7 (Ausbeute 50-70%). 6 und 7 wurden
sdulenchromatographisch an Silicagel getrennt. Umset-
zung von 6 mit Triphenylmethyltetrafluoroborat (2.2
Aquiv.) in wasserfreiem Acetonitril (Raumtemperatur, | d)
ergab das Dikation 4 als Salz 4-2BF5, dunkelblaue Na-
deln, Fp=245°C (Zers.), in 60% Ausbeute. Daf die Hydrid-
abspaltung stufenweise iiber das Monokation 9 verliuft,
lieB sich durch Diinnschichtchromatographie verfolgen
(Silicagel, Aceton/Spur 42proz. HBF,). Bei der Herstel-

i C) ¢
~0R - O

5

| s
O

Tabelle 1. Ausgewshlte physikalische Daten der Verbindungen 4-7, 9 und
10.

4, 'H-NMR (100 MHz, CD;CN): 6=8.10 (m, H-3,4), 8.55 (strukturiertes d,
J=10 Hz, H-2); *C-NMR (22.5 MHz, CD:CN): §=133.2 (s, C-8), 150.1,
150.3, 151.0 (jeweils d, C-2-C-4 [8]), 168.5 (s, C-1)

S, 'H-NMR (CDCl;): 6 =2.36 (t, J=7 Hz, 4 H), 5.49 (d, 9 Hz, 2H), 5.63 (d. 9,
7 Hz, 2 H), 6.28 (dd, 9, 6 Hz, 2H), 6.75 (d, 9 Hz, 2H), 7.15 (d, 6 Hz, 2H): IR
(O1): Vco=1645 cm ™"

6, '"H-NMR (CDCly): §=2.29 (t, J=T Hz, 4H), 5.2-5.6 (m, 6 H), 5.75 (m,
2H), 5.9-6.3 (m, 6 H), 6.51 (d, 6 Hz, 2H); UV (Cyclohexan): 4,,,, =240 nm
(Ig€=4.20) sh, 270 (4.07) sh, 349 (3.93), auslaufende Absorption bis 600 nm
7, Fp=89°C; 'H-NMR (CDCl;): §=1.9-2.6 (m, 4H), 3.05 (enges m, 1H),
5.1-5.6 (m, SH), 5.9-6.4 (m, 5 H), 6.62 (d, J=6 Hz, 1 H), 6.78 (m, 2H), 6.94 (d,
6 Hz, 1 H), 7.10 (strukturiertes d, 5§ Hz, 1H); IR (KBr): ¥co=1760 cm '

9, 'H-NMR (CD;CN) (mit wenig 4): §=2.33 (t, J=7 Hz, 2H), 5.2, 6.4 (m,
4H), 6.60 (d, 6 Hz, 1H), 7.3 (m, 8 H), 7.9 (m, 4H)

10, '"H-NMR (CF;SO;H/CF,CO;H): §=792 (s, 1 H), 9.36 (m, 18H); ''C-
NMR (CF:SO;H/CF,CO,H): 5=68.9, 157.9, 159.2, 159.6, 166.4
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lung von 9 aus 6 und einem Aquivalent des Reagens ent-
stand jedoch immer auch 4.

Die NMR-Spektren von 4 (Tabelle 1), die sich beim Ab-
kiihlen auf —40°C kaum idndern, sind mit einer C;-Sym-
metrie des Molekiils vereinbar. Die gemittelten chemi-
schen Verschiebungen der Ringprotonen und tertidren
Kohlenstoffatome (5,,=8.25 bzw. 150.5) liegen zwischen
denen des bicyclischen Gegenstiicks 3 (8,,=7.62 bzw.
141.4"*Y und des Tropylium-Ions (6=9.30 bzw. 155.4), in
Einklang mit der Anzahl der Ladungen pro Ring (3: 0.5,
4:0.66, Tropylium-Ion: 1). Bemerkenswerterweise tritt das
Signal des zentralen C-Atoms (C-8) bei der hochsten Feld-
stirke auf, obwohl es sich um ein tertidres C-Atom han-
delt. Aus der Lage des Signals kann auf die Beteiligung der
polaren Struktur 4a geschlossen werden'. Das Elektro-
nenspektrum von 4 [A,.,(CH;CN)=236 nm (lge=4.54),
284 (4.15), 649 (4.39)] ist gegeniiber dem von 3 im sichtba-
ren Bereich um 53 nm rotverschoben. Das Dikation 4 gibt
zwei pKg +-Werte (4.4 und 1.6), die der schrittweisen Neu-
tralisation bei den spektrophotometrischen Messungen in
20proz. wiBrigem Ethanol entsprechen. Diese Werte diirf-
ten jedoch etwas kleiner als die wahren Werte sein, weil
sich 4 wihrend der Messungen teilweise zersetzt. Im Cy-
clovoltammogramm treten zwei Reduktionspotentiale auf
(E=—0.36 und —0.19V vs. gesittigte Kalomelelektrode,
CH,CN, Bu,N®CIOS, 100 mV s ', 20°C), die der sukzessi-
ven Reduktion der beiden Tropyliumgruppen zu einem Di-
radikal zuzuschreiben sind. Der héhere pKg+-Wert und
das niedrigere Reduktionspotential liegen zwischen denen
des Tropylium-Ions (4.301'% bzw. —0.29 V) und des Analo-
gons 3 (7.49¥" bzw. —0.40 V). Die geringere thermodyna-
mische Stabilitit von 4 verglichen mit 3 hingt vielleicht
damit zusammen, dal 4 wegen der sterischen Wechselwir-
kungen zwischen den drei siebengliedrigen Ringen weni-
ger eben sein diirfte als 31",

In Einklang mit dem *C-NMR-spektroskopisch nach-
gewiesenen Maximum der Elektronendichte am zentralen
C-Atom wird 4 von CF;SO;H/CF;CO;H (1:1) an dieser
Stelle protoniert. Es entsteht das Methylidintritropylium-
Ion 10, das erste Trikation der Methyltropyliumreihe™™ %,
Mit CF;CO,H allein findet keine Protonierung von 4
statt.
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