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Wir haben die Phenalenylgruppe als entscheidende Struk- 
tureinheit zum Aufbau stark amphoterer Kohlenwasserstof- 
fe wie 1,2-Bis(phenaIen-l-yliden)ethan 1'1, 1,2-Bis(phenalen- 
1 -yliden)ethen I 2 l  und Pentaleno[ 1 ,2,3-cd:4,S,6-cfd']diphena- 
len (PDPL)I3] genutzt. Auch s-Indaceno[l,2.3-cd: 5,6,7- 
c'd'ldiphenalen (IDPL, 1) ist moglicherweise ein stark am- 
photerer Kohlenwasserstoff, da der elektronisch ungunstige 
Beitrag eines nichtaromatischen s - I n d a c e n - S y ~ t e m s ~ ~ ~  den 
Neutralzustand von 1 destabilisiert, wahrend die Redox- 
stufen 12@,  I * @ ,  1.' und 12' weitgehend durch die Bildung 
von zwei terminalen Phenalenyl- sowie einer zentralen Ben- 
zol-Einheit unter Aufhebung der s-Indacen-Konjugation 
stabilisiert sein werden (Abb. 1). Wir berichten nun uber die 
Synthese von 12, dem 8,16-Diisopropylderivat von 1, und 
iiber den Wechsel zwischen Diatropie und Paratropie, der 
mit der Anderung der Oxidationsstufen einhergeht. 
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Abb. I Erwartetes Redoxverhdlten von 1 

Schlusselverbindung unserer Synthese war das Dibrom- 
acenaphthyleno[t ,2-k]fluoranthen 4, das direkt zum Zielmo- 
lekiil umgewandelt werden kann. Die Diels-Alder-Reaktion 
von 5-Bromacenaphthylen 2Is1 und 3-Brom-7,9-diisopropyl- 
cyclopent[a]acenaphthylen-8-on 3[61 mit anschlieknder 
Decarbonylierung und Aromatisierung rnit p-Chloranil er- 
gab ein Gemisch aus der 3,tO-Dibromverbindung 4['] und 
ihrem 3,t I-Isomer. Die Bildung von zwei regioisomeren Di- 
bromiden ist bedeutungslos, da im letzten Reaktionsschritt 
(11 -+ 12) ein einziges symmetrisches Produkt entsteht. Die 
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Umwandlung des Dibromids 4 in das Bis(brommethy1)-De- 
rivat 7 wurde nach der ublichen Methode durchgefuhrt. Die 
Umsetzung von 7 nach dem Verfdhren von Sclilessinger zur 
Verlingerung um zwei KohlenstoffatomefE1 fuhrte zur Bis- 
propionsiure 9. Die Friedel-Crafts-Cyclisierung von 9 ergab 
das Diketon 10, das in einer Reduktions-Dehydrdtisierungs- 
Sequenz in die Dihydroverbindung 11 umgewandelt wurde. 
Die Dehydrierung von I 1  mit p-Chloranil in Benzol lieferte 
das gewunschte 12 als einen griinen, kristallinen Fe~tstoff' '~. 
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Schema 1. Synthese von I t .  I t z @  und ItzQ. Reaktionsbedingungen a)  2 (1.4 
Aquiv.) + 3 ( I  Aquiv.), RuckfluU. Xylol. 3 h; dann p-Chloranil (1.2 Aquiv.). 
Xylol. RuckfluB 2 h. 74%. b) nBuLi (2.8 Aquiv.), DME. - 60'C. 1.5 h; dann 
PhN(CH,)CH0(4.9 Aquiv.), - 50- -40 C. 1.5 h, 49%. c) NaBH, (2.2 
Aquiv.). EtOH. RuckfluB 2 h. 96%. d) PBr, (2.5 Aquiv.). Benzol. Ruckflu0 
15 min.8O0/~.e)nBuLi.(CH,),CHNH,(1.2 Aquiv.).CH,CO,rBu(l.6Aquiv.). 
THF. -78 C ;  dann 7 (0.34 Aquiv.), 2 h. 93%. 0 Kat. p-TosOH. Benzol, 1.5 h. 
97%. g) SOCI, (UberschuB). RiickfluB, 40min; dann AICI, (9 Aquiv.). 
CH,CI,, -78 + -4O'C. 5 h. 78%. h) NaBH, (3 Aquiv.). CH,CI, + EtOH. 
Raumremperdtur. 2 h. i) Kat. P-C,,H,SO,H. Benzol. RiickfluB 15 min. 5 5 % .  
J)p-ChlOrdnil(l.l4 Aquiv.), BenLol. Raumtemperatur. 20 min: dann RuckfluB 
25min. 81%. k) K-Spiegel unter Vakuum. [D,]THF, -78 C. 1 Woche. I )  
Ph,CBF, (4.5 Aquiv.). CH,CI,, 74%. m) Konz. D,SO,. 

Das elektrochemische Verhalten von 12 wurde cyclovol- 
tammetrisch [ 'O]  untersucht. 12 laDt sich reversibel zum Di- 
anion reduzieren ( EYd = - 0.48 V, EYd = - 1.07 V) und 
irreversibel zum Dikation oxidieren (EY = 0.62 V, 
E,"" = 0.84 V). Wenn wir die Spanne der Oxidations- und 
Reduktionspotentiale E'"" = E"" + (-  Elcd) als ein experi- 
mentelles Ma13 zur Abschatzung der Amphoterie eines Mole- 
kuls nehmen, muB 12 als ein stark amphoterer Kohlenwas- 
serstoff angesehen werdenll'l, wenn auch Ef""' von 12 
(1.10 V) geringfugig groBer 1st als ES,"' von PDPL 
(0.99 V)I3]. Der EFm-Wert fur 12 (1.91 V) ist jedoch kleiner 
als der fur PDPL (2.19 V)13', was auf eine betrachtliche Sta- 
bilitit der beiden doppelt geladenen Spezies 12'@ und 1228 
schlieDen 11Bt. 
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Uberraschend entstand bei der Umsetzung der Dihydro- 
verbindung 11 mit Trityltetrafluoroborat im UberschuD in 
Dichlormethan anstelle der Mono- oder Dikationsalze in 
74 YO Ausbeute das Radikalkationsalz der nichtstochiome- 
trischen Zusammensetzung 12-(BF4)0,5 -o,i121, das in kon- 
zentrierter D,SO, eine dunkelblaue Losung des Dikations 
122@ ergab. Eine blaulich purpurne THF-Losung des Di- 
anions 1220 erhielt man dagegen, wenn l l  eine Woche lang 
mit Kalium in THF1l3' unter Vakuum bei -78 "C behandelt 
wurde. Die ' H-NMR-chemischen Verschiebungen der drei 
Redoxstufen 122@. 12 und 12'@ werden in Fdbelle I vergli- 
~ h e n [ ' ~ l .  Besonders auffillig 1st. daD trotz der Abschirmung 

Tabelle 1.  'H-NMR-chemische Verschiebungen von I Z z e ,  12 und 1ZZe 

CH, 1.47 I .49 1 .SO [d] 2.09 
CH 3.40 3.67 5.45 
H-1, 7, 9. 15 7.60 7.1 1 7.20 [d] 8.39 
H-2. 6. 10, 14 8.22 6.99 7.01 [d] 6.95 
H-3. 5.  11. 13 8.25 7.09 7.01 
H-4, 12 7.50 6.95 7.14 

[a) Gemessen in D,SO, bei 60 'C, 400 MHz. [b] Gemessen in CS, + 
[DJAceton (4: 1 )  bei - 80°C. 500 MHz. [c] Gemessen in [D,]THF bei 0°C. 
400 MHz. [d] Die Nichtaquivalenz drescr Protonen beruhf vermutlich aufder  
eingeschrankten Rotation von zwei Isopropylgruppen. Naturlich sind die Spek- 
tren von 122e, I2 und 1ZZe temperaturabhlngig. 

durch die zwei negativen Ladungen die Resonanzsignale der 
Isopropylprotonen (sowohl CH, als auch CH) sowie der 
Protonen an den 1-, 7-, 9- und 15-Positionen (siehe Schema 
1 )  von 12'@ unerwarteterweise bei tieferem FeId erscheinen 
als die der entsprechenden Protonen im Dikation 12'@. 
Trotzdern dhneln die chemischen Verschiebungen der ver- 
bleibenden Ringprotonen von 122@ denen der Neutralver- 
bindung 12. Dies legt den dominierenden EinfluD eines dia- 
magnetischen Ringstroms im Dianion 1220 nahe, das eine 
durchgehend konjugierte 30x-Elektronenperipherie auf- 
weist. Diese besteht aus einem durch zwei ,,innere" Doppel- 
bindungen schwach gestorten aromatischen System" 'I. 

Im Gegensatz d a m  zeigt das Dikation 122@, die Zweielek- 
tronen-Oxidationsstufe des stark amphoteren Kohlenwas- 
serstoffs 12. Paratropie, obwohl es (4n + 2)x-Elektronen so- 
wohl im Gesamtmolekiil(30 x) a k  auch in der Peripherie hat 
(26 x). 

London-McWeeny-Berechnungen des Ringstroms"61 auf 
der Grundlage der Hiickel-Naherung an den Stammverbin- 
dungen 12@, 1 und 12e legen nahe, dal3 im Dianion 1" die 
vorhergesagten diamagnetischen Ringstrome hauptsachlich 
entlang der Peripherie des Molekiils auftreten" '1, wahrend 
das Dikation 1 '@ starke und schwache paramagnetische 
Ringstrome an der zentralen s-Indacen-Einheit bzw. an den 
terminalen Benzolringen zeigt. Die Untersuchungen der 
hochst interessanten Festkorpereigenschaften von 12 und 
12-(BF4)0,5 - o,6 werden fortgesetzt. 
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Tetra-tert-butyltetraboratetrahedran 
Von The0 Mennekes, Peter Paetzold*, Roland Boese * 
und Dieter Blaser 

Aus LiR (R = tBu) und Tetrachlortetraboratetrahedran 
B,CI, erhielten Davan und Morrison"] die glasartige Verbin- 
dung B,R, mit einem extrem entschirmten Boratom 
[6( "B) = 135.1]'21. Klusik und Berndt'31 reduzierten Di-tert- 
butyldichlordiboran(4) CI-B(R)-B(R)-CI mit Na/K-Legie- 
rung und gelangten vorwiegend zu einem ESR-spektrosko- 
pisch untersuchten Radikalanion [B,R,lee, dem sie eine 
gefaltete Vierringstruktur zuschrieben. Die Reaktionslosung 
zeigte ein ' ' B-NMR-Signal bei 6 = 135.7, das wohl dem un- 
geladenen Molekul B,R, zuzuordnen ist. Die Struktur von 
B,R, war bisher unbekannt, wenn auch seine Bildung aus 
dem Tetrahedran B,CI, einen tetraedrischen Bau nahelegt ; 
die wechselseitige Umwandelbarkeit der Tetrahedran- und 
Cyclobutadien-Struktur des Carba-analogen C4R4I4) schloD 
letztere auch fur B,R, nicht aus. 
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