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1, CyHpCl04V2-2C/Hy, M=849.6, monoklin, Raumgruppe P2,/c,

a =9.956(2). b=21.426(3), c:-9.878(2) A, B=92.86(1)°, ¥'=2104.5(7) A’,

Z=2, Prer =1.341 g cm *, Cug,-Strahlung (1=1.5418 A), 1 (Cuge) =

53.6 cm ™', GroBe des Kristalls: 0.32 mm x 0.48 mm x 0.55 mm, Siemens-

AED-Diffraktometer, Raumtemperatur. Strukturldsung mit der Schwer-

atommethode (Patterson- und Fourier-Synthese), Verfeinerung mit der

Methode der kleinsten Fehlerquadrate (Vollmatrix); (901 unabhingige

Reflexe im Bereich 7°<26<130° [I>20(]), absorptionskorrigiert];

R=0.072 (R,.=0.077). Die meisten Wasserstoffatome wurden durch

Differenz-Fourier-Analyse lokalisiert und als feste Beitrige im letzten

Stadium der Verfeinerung eingefiihrt [10].

[8] M. Mazzanti, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Guastini, Inorg. Chem. 25

(1986) 4158, zit. Lit.

3, CsoHsyNa;0,4V,, M=1030.9, iriklin, Raumgruppe P1, a=10.757(2),

b =12.793(2), c=10.463(2) A, a =100.55(3), = 103.87(2), y=68.08(3)°,

V=1289.8(5) A*, Z=1, pre,=1327 g cm~*, Mox, Strahlung (A=

0.71069 f\). £(MOka)=3.94 cm ', GrdBe des Kristalls 0.19 mm x

0.42 mm x 0.43 mm, Philips-PW-1100-Diffraktometer, Raumtemperatur.

Strukturlésung mit der Schweratommethode (Patterson- und Fourier-

Synthese), Verfeinerung mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate

(Vollmatrix); 2007 unabhingige Reflexe im Bereich 6°<26<47°

[1>30(}; R=0.050 (R.=0.051). Die mecisten Wasserstoffatome wur-

den durch Diftferenz-Fourier-Analyse fokalisiert und als feste Beitrige

im letzten Stadium der Verfeinerung eingefithrt. Alle Berechnungen

wurden mit SHELX 76 durchgefihrt [10].

[10] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen
vom Dircktor des Cambridge Cristallographic Date Centre, University
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England),
unter Angabe des vollstandigen Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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[7
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Das Cycloheptaldeflcarbazolium-Ion**
Vo1 Beat Freiermuth und Jakob Wirz*
Professor Edgar Heilbronner gewidmet

Cycloheptaldef]fluoren 1 ist als einziges von sieben
nichtalternierenden Pyrenisomeren noch unbekannt. Wohl
konnte die konjugate Sdure 1H® als Salz isoliert werden,
jedoch blieben alle Bemiihungen, daraus 1 durch Deproto-

nierung herzustellen, erfolglos''~?. Heilbronner et al. haben
schon 1965 auf die diradikaloide Natur der Elektronen-
struktur von 1 hingewiesen und fiir dieses Molekiil einen
energetisch ungewdohnlich tiefliegenden Triplettzustand so-

[*} Prof Dr J. Wirz, Dr. B. Freiermuth
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat
Klingelbergstrasse 80, CH-4056 Basel (Schweiz)
[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung

der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt (Projekt Nr. 2.034-0.86).
Wir danken Herrn L. Binggeli fir seine Mitarbeit.
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wie eine starke Ladungspolarisierung im Singulettzustand
vorausgesagt!®. Danach war zu erwarten, daB das System
durch den Einbau eines induktiv wirkenden Acceptors in
die elektronenreiche 4-Stellung stabilisiert wiirde. Wir be-
richten jetzt iiber die Synthese des Cyclohepta[def]carbazo-
lium-Ions 2H®, der ersten Verbindung mit der n-Topolo-
gie von 1.

QOO — ©@@

Aus 2,2’-Bis(brommethyl)-6-nitrobiphenyl 3! erhielten
wir  8,10-Dihydrocycloheptaldef]carbazol-9(4H)-on 4
durch Thorpe-Ziegler-Kondensation, Hydrolyse und re-
duktive Cyclisierung in 14% Ausbeute. Nach der Reduk-
tion des Ketons 4 gelang die Dehydratisierung des erhalte-
nen Alkohols zu dem zur Polymerisation neigenden 4,8-
Dihydrocycloheptaldef]carbazol § in bescheidener Aus-
beute (ca. 20%) durch Pyrolyse an Aluminiumoxid. Hydrid-
abspaltung lieferte schlieBlich quantitativ das BF$-Salz
von 2H® als dunkelblauen Festkorper, der sich selbst bei
—20°C und unter Luftausschlufl in wenigen Tagen zer-
setzte. Verdiinnte Losungen von 2H® in 70proz. Perchlor-

H H

O PhyC®

3 4 5

sdure waren monatelang stabil. Dagegen verschwand die
Absorption von 2H® in 1 M wiBriger Perchlorsiure in ei-
nigen Stunden, nur unwesentlich langsamer als die von
1H® unter den gleichen Bedingungen. Nach Munday und
Sutherland®™ wird 1H® in wiBriger Losung in Stellung 8
oder 10 hydratisiert. Wir schlieBen daraus, daB die hohe
Reaktivitit von 1H® gegeniiber nucleophilen Reagentien
bet 2H® kaum reduziert ist, und es iiberrascht nicht, daf}
wir neutrales Cycloheptal[def]carbazol 2 ebensowenig her-
stellen konnten wie neutrales 1.

Ein Vergleich der 'H-NMR-Spektren von 1H® und
2H® (siche Experimentelles) bestitigt, daf3 der Ersatz der
CH,-Gruppe (1H®) durch die NH-Gruppe mit zwei -
Elektronen (2H®) keine merkliche Ladungsverschiebung
zu den clektrophilen Zentren C8 und C10 zur Folge hat;
die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstan-
ten im sicbengliedrigen Ring sind bei den beiden Verbin-
dungen praktisch gleich. Die chemischen Verschiebungen
der 'H-NMR-Signale diirfen als zuverlissiges Ma@ fir die
Ladungsverteilung angesehen werden!”, da Ringstromef-
fekte bei 2H® unwesentlich sind, wie ein Vergleich der
chemischen Verschiebungen von Fluoren und 1H® sowie
von Carbazol und 2H® ergibt.

Die obigen Beobachtungen entsprechen genau den Vor-
aussagen ciner HMO-Rechnung fiir 1: Die Atom-Atom-
Polarisicrbarkeiten m,5=7,,o=—0.0002 sind sehr klein,
d.h. dic Ladungsdichten ¢ an den Zentren 8 und 10 sind
praktisch unabhingig von der Elektronegativitit des Zen-
trums 4; sie haben in den Verbindungen 1, 1H®, 2 und
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2H® stets den gleichen Wert gg=q10=0.768! Demnach ist
2H® im Grundzustand im wesentlichen durch die Reso-
nanzstruktur b zu beschreiben. Dies zeigt, daB die beiden
aromatischen Sextetts von b geniigen, um die Tatsache,
daB die Resonanzstruktur a eine m-Bindung mehr auf-
weist, mehr als auszugleichen.

Ganz im Gegensatz zu den '"H-NMR-Spektren sind die
UV/VIS-Absorptionsspekiren von 1H® und 2H® vallig
verschieden (Abb. 1). Das Absorptionsspektrum von 1H®
ist demjenigen des Dibenzo[a,cjtropylium-Ions®™ erwar-
tungsgemiB sehr dhnlich; dagegen ist in den angeregten
Zustanden von 2H® offensichtlich die zusitzliche Konju-
gation durch das Elektronenpaar des Stickstoffatoms
wichtig. Die Voraussagen fiir die elektronischen Absorp-
tionsspektren von 1H® und 2H® aus PPP-SCF-SCI-Be-
rechnungen stimmen mit der Beobachtung befriedigend
iberein®. Die erste Absorptionsbande von Singulett-1
wird somit weit im IR-Bereich liegen, wie Heilbronner et
al. vorausgesagt haben',

Alnm] —=
200 300 400 600 800
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Abb. 1. Absorptionsspektren von 1H® (--—-) und 2H® (—) in 60proz.

HCIO,.

Experimentelles

4: Eine Losung von 28 g (73 mmol) 3 [5] und 20 g (ca. 300 mmol) KCN in
2.3 L MeOH wurde 48 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschliefend 6 h
unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Neutralisation mit verdiinnter HCI, Ein-
engen, Extraktion mit Essigester und Chromatographie an Kieselgel
(CHCl,/Ether) gaben einen amorphen gelben Festkdrper [6- Amino-x-nitro-
5H-dibenzola,cjcyclohepten-7-carbonitril, x=1 oder 11; 8.1g, 40%,
Fp=193-197°C (Essigester/Hexan); MS (70 eV): m/z 277 (100%, M®); IR
(KBr): v=2184, 1642, 1585, 1524 cm '], der in einem Gemisch von 130 mL
Fisessig, 35 mL Wasser und 13.5 mL H,SO, gelost und in einem Druckgefall
50 min auf 150°C erwdrmt wurde. Extraktion mit Ether, Waschen mit Hydro-
gencarbonatldsung und Chromatographie mit CH,Cl; an Kieselgel gab 5,7-
Dihydro-1-nitro-dibenzola,c]cyclohepten-6-on [3.4 g, 46%, Fp=154-155°C
(Essigester/Hexan); MS (70 eV): m/z 253 (31%, M®), 205 (100%); IR (KBr):
v=1710 cm~'; '"H-NMR (CDCly): §=3.5 (s, 2H), 3.6 (m, 2H), 7.2-7.9 (m,
7H)]. Erhitzen der Nitroverbindung mit Triphenylphosphan nach der allge-
meinen Vorschrift von Ames et al. [10] (6 d, 160°C), Chromatographie mit
CH,Cl, an Kieselgel und Kristallisation aus Essigester/Hexan gab 2.2 g
(74%) gelbe Kiristalle von 4, Fp=229-233°C, korrekte Elementaranalyse (C,
H, N); IR (KBr): #=3363, 1696, 770, 721 cm~'; UV (EtOH): A, [nm]
(loge) =246 (4.64), 292 (4.01), 325 (3.59), 340 (3.63); 'H-NMR (CDCl):
5=4.4 (s, 4H), 6.9-7.6 (m, 6 H), 8.1 (br. s, 1 H).

2H®: 200 mg (0.91 mmol) 4 wurden in 6.5 mL Ethanol mit 35 mg (0.93
mmol) NaBH, reduziert (30 min, 25°C). Aufarbeiten durch Extraktion, Sub-
limation (100°C, 1Pa) gab 4,8,9,10-Tetrahydrocycloheptaldef]carbazol-9-ol
[197 mg, 98%, Fp=146-148°C; 'H-NMR (CDCl;): §=3.4-3.8 (m, 5H), 4.6-
4.8 (m, 1 H), 6.9-7.4 (m, 6 H), 8.1 (br. 5, 1 H)]. 70 mg des Alkohols wurden in
CH,Cl; auf 3 g aktiviertes Aluminiumoxid (Fluka Typ 504C, sauer) aufge-
bracht. Nach Abdampfen des Lgsungsmittels wurde bei einem Druck von 1
Pa zuerst 1 h auf 200°C und dann 3 h auf 250°C erhitzt. Um das Abdampfen
des Produkts zu erleichtern, wurde das sich griin firbende Aluminiumoxid
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fortwihrend geschiittelt. Das in einem Kiihler bei —10°C aufgefangene Sub-
limat (30 mg) enthielt laut 'H-NMR-Integralvergleich ca. 80% 5 und ca. 20%
4,8,9,10-Tetrahydrocycloheptafdef]carbazol. Das Gemisch muB8 in Losung
(CH,Cl,) aufbewahrt werden, da 5 in festem Zustand in wenigen Tagen voll-
stindig polymerisiert. Zu einer Losung von 23 mg (0.07 mmol) Trityliumte-
trafluoroborat in 1 mL CH,Cl, wurde obiges Gemisch unter Rithren so lange
getropft, bis die gelbe Farbe verschwunden war (ca. 14 mg 5). Der suspen-
dierte dunkie Festkorper wurde dreimal zentrifugiert und jeweils wieder mit
einigen Tropfen Benzol aufgeschlimmt. Nach dem Trocknen blieben 16.5
mg schwarzblaue Flocken des BF$-Salzes von 2H®: IR (KBr): ¥=3375,
3223, 1576, 1477, 1084, 728 cm ~'; '"H-NMR (CD3;NO;, 400 MHz): §=8.77 (t,
1H, J(8,9)=10.3 Hz; H9), 8.80 (dd, 2H, J(1,2) = J(2,3)~ 7.5 Hz; H2 und H6),
8.85 (d, 2H, J(1,2)=~7.5 Hz; H1 und H7 (oder H3 und H5)), 8.95 (d, 2H,
J(2,3)=~7.5 Hz; H3 und HS (oder H1 und H7)), 9.95 (d, 2H, J(8,9)=10.3 Hz;
H8 und H10), 11.08 (br. s, 1H; NH).
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C;0, (1,2,3,4-Pentatetraen-1,5-dion),
ein neues Oxid des Kohlenstoffs

Von Giinther Maier*, Hans Peter Reisenauer,
Ulrich Schéfer und Heinz Balli

Die erstaunliche Tatsache, daB Cyclopropenyliden!” ei-
nes der hiufigsten interstellaren Molekiile ist™®], hat uns
dazu angeregt, nach weiteren Verbindungen zu suchen, die
eventuell als ,,Molekiile zwischen den Sternen* auftreten
konnten, Nach der bisherigen Erfahrung™ kommen hierfiir
unter anderem Systeme mit polykumulierten Doppelbin-
dungen in Frage. Unsere ersten Bemiihungen in dieser
Richtung haben zur Isolierung des iiberraschend stabilen
,»Rekord-Kohlenoxids* CsO, gefiihrt.

Das durch Diazogruppeniibertragung aus Phloroglucin
leicht herstellbare dreifache Diazoketon 1™ liefert bei Be-

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dr. H. P. Reisenauer, Dr. U. Schifer
Institut fir Organische Chemie der Universitat
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Gielen
Prof. Dr. H. Balli
Institut fiir Farbenchemie der Universitat
St. Johannsvorstadt 10, CH-4056 Basel (Schweiz)
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