Abstinde B2-B4 und B2-B5 mit Werten zwischen 1.97 und
2.11 A besonders lang. Entsprechend weit weichen die Drei-
ecke B2-B4-N und B2-B5-N mit Winkeln am N-Atom von
83.5 bzw. 85.8° von der Gleichseitigkeit ab. Je weiter entfernt
die Clusterbegrenzungsflichen vom N-Atom liegen, um so
mehr ndhern sie sich der Gleichseitigkeit an.

Die gefundene nido-Struktur des Anions von 3 entspricht
der Erwartung. Durch Herausnahme des Atoms B3 aus dem
hypothetischen closo-Korper A beseitigt man die ungiinstige
Konnektivitit £ = 6 der Atome B4 und B5 im Clustergeriist,
also ihre siebenfache Koordination bei Miteinbezichung der
exo-H-Atome. Gleichzeitig wird in der Position 1 mit k =3
ein optimaler Platz fiir das elektronegative N-Atom geschaf-
fen. Die Atome B8 und B9 gewinnen die Konnektivitit k = 4
und sind damit geeignet, eine H-Briicke mit dem H-Atom
auf der Spiegelebene des freien Anions von 3 zu bilden, wih-
rend alle anderen B-Atome mit k = 5 zur H-Briickenbildung
nicht geeignet sind. Fiir die hier gefundene nido-Struktur gibt
es zwei Vorldufer. Einer ist die Verbindung nido-
[(Cp*Rh)OB,HCl(PMe,Ph)} mit dem besonders elektro-
negativen O-Atom in Position 1, dem Rh-Atom iberra-
schenderweise in Position 8 (Ubergansmetalle bevorzugen
normalerweise Positionen hoher Konnektivitit) und den Li-
ganden Cl und PMe,Ph in den Positionen 5 bzw. 916, Im
zweiten Beispiel, [(CpCo)Se,B,H,], befinden sich das Co-
und die beiden Se-Atome in den Positionen 4, 1 bzw. 9, so
daB die Se-Atome ein Minimum, das Metallatom ein Maxi-
mum an Konnektivitdt haben. Aulerdem bekommt das Me-
tallatom die Se-Atome als begehrte Nachbarn!™!. Die nido-
Verbindung Et,C,ByH; gehorcht demselben Strukturprin-
zip, nur daf hier noch die Bindung B4-B9 gedffnet ist, so daB
den elektronegativen C-Atomen in den Positionen 1, 4, 8 und
9 Plitze mit je zweimal k = 3 und & = 4 zur Verfiigung ste-
hen™®. Andere Moglichkeiten, zu nido-Derivaten von A zu
gelangen, bestehen in der Herausnahme des Atoms BS oder
— bei gleichzeitiger Offnung der Bindung B5-B8 — des Atoms
B11),

Die Struktur des Anions von 3 scheint thermodynamisch
sehr stabil zu sein, reagiert doch 3 solvolytisch weder mit
Wasser noch mit Alkoholen. Dasselbe Anion bildet sich,
wenn man 2 mit LiMe/tmeda, KOsBu/[18]Krone-6 oder KF/
[18]Krone-6 umsetzt, nur daB dann statt der Base MeO ~ die
Basen Me ™, tBuO~ bzw. F ™ in 2-Stellung gebunden sind ™ %!,
Bei der Bildung dieser Anionen stammt das briickenstindige
H-Atom offenbar von der vormals terminalen Position 2,
von der es durch die jeweilige Base verdrdngt wurde. Im
Falle der Einwirkung von MeOH auf 2 kommt zunichst
auch MeOH als Quelle fiir das y-H-Atom in Frage. Bei der
Methanolyse von 2 mit CD,0D wandert jedoch kein Deute-
rium in die Briickenposition. Dies belegt, daB auch bei der
Methanolyse von 2 das 2-stindige H-Atom offenbar intra-
molekular in die Briickenposition verschoben wird und daB
dieses H-Atom mit dem Uberschuf3 an Methanol und insbe-
sondere mit den Protonen im Medium keinen Austausch
eingeht.

Insgesamt verlduft der Basenangriff auf closo-MeNB, , H |,
anders als auf c/oso-C,B, H,,: Hier geniigt statt stark basi-
schem Alkoholat schwach basischer Alkohol; es tritt auch
kein Abbau vom zwdlfeckigen closo- zum elfeckigen nido-
Cluster ein, vielmehr 6ffnet sich der zwolfeckige close- zum
zwolfeckigen nido-Cluster.

Experimentelles

2: Zu einer Ldsung von 1.02 g 1 (4.14 mmol)[1} in 20 mL CH,Cl, tropft man
bei —50°C 0.46 mL (4.19 mmol) Methyltriflat. Nach 12 h Rithren bei Raum-
temperatur wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand
dreimal mit je 15 mL Pentan extrahiert. Aus der auf 10 mL eingeengten Pentan-
16sung kristallisieren bei —40°C 0.28 g (42%) 2 als farbloser, bei 20°C/
0.001 Torr sublimierbarer Feststoff. - NMR-Spektren in C¢Dy bei 25°C; *H-
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NMR (499.843 MHz, TMS): 6 =1.83 (s, Me), 2.16 (H2 - H6), 2.47 (H7 -
H11), 3.03 (H12), Messung und Zuordnung der drei B-H-Signale als Kreuz-
peaks im 2D-''B-'H-NMR-Spektrum; ''B-NMR (160.364 MHz, Et,0-
BF,):6 = —11.2 (d, J =147 Hz, B7-B11, Kreuzpeaks im 2D!!B-"'B-NMR-
Spektrum mit B2—B6 und mit B12), —5.1(d, J =183 Hz, B2-B6, kein Kreuz-
peak mit B12), —0.1 (d, J =147 Hz, B12).

3: Zu einer Losung von 39.0 mg (0.245 mmol) 2 in 2 mL CH,Cl, gibt man bei
Raumtemperatur 0.10 mL Methanol. Nach 30 min Rilhren versetzt man mit
einer Losung von 140 mg (0.256 mmol) [N(PPh,),]Cl in 3 mL CH,CI,. Bei
Zugabe von Pentan fillt 3 aus, wird filtriert und dreimal mit je 2 mL Pentan
gewaschen. Nach Trocknen erhilt man 175 mg (38 %) analysenreines Bis(tri-
phenylphosphoranyliden)ammonium-{2-methoxy-1-methyl-8,9-u-hydrodeca-
hydro-1-aza-nido-dodecaborat] 3. Einkristalle von 3 entstehen bei —40°C aus
Hexan/Dichlormethan. - NMR-Spektren bei 25 °C in CDCl, (Frequenzen und
Standard wie bei 2); 'H{''B}-NMR: é = — 3.81 (breit, x-H8/9), 0.32 (H13),
1.41 (H10/11), 1.52 (H4/5), 1.85 (H6/7), 2.15 (s, 3H, NMe), 2.44 (H12), 3.16
(H8/9), 3.80 (s, 3H, OMe), 7.42-7.68 (30H, Ph), Zuordnung der exo-B-H-Si-
gnale als Kreuzpeaks im 2D-!!B-'H-NMR-Spektrum; *'B-NMR-Spektrum:
§ = —347(d,J =134 Hz, B13), —18.6 (d, J =134 Hz, B6/7), —134 (. J =
134 Hz, B4/5), —-11.8 (d, J =134 Hz, B10/11),-8.2(d, / =134 He, B12),1.9(d,
J =147 Hz, B8/9), 9.3 (s, B2), Zuordnung mit Hilfe der Kreuzpeaksim 2D-''B-
''B-NMR-Spektrum; *C-NMR (125.697 Hz, TMS): § = 37.7 (NMe), 53.4
(OMe), 126.9 (d, Joc =108 Hz, ipso-C von Ph), 129.6, 132.0, 133.8 (Ph).

Eingegangen am 8. April 1992 [Z 5288}

CAS-Registry-Nummern:
1, 142581-18-8; 2, 142581-19-9; 3- PPN, 142581-21-3; 3-H™*, 142611-00-5;
Me ™. 15194-58-8; tBuO ™. 16331-65-0; F~. 16984-48-8.
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Indigoide para-Chinodimethane**
Von Rudolf Gompper*, Robert Kellner und Kurt Polborn
Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet

Indigo und indigoide Verbindungen sind auf Grund ihrer
coloristischen Anwendungen, insbesonders in der Textilfir-
berei, technisch wichtige Farbstoffe. Die Frage nach der Na-
tur des Indigochromophors wurde intensiv bearbeitet und
inzwischen beantwortet'*® 21 doch geht die Suche nach neu-

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. R. Keliner, Dr. K. Polborn
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
KarlstraBe 23, W-8000 Minchen 2
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gef6rdert.
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en indigoiden Verbindungen unverdndert weiter. Motiv da-
fiir ist nicht zuletzt die sehr langwellige UV/VIS-Absorption
dieser Systeme, die sie unter anderem als Materialien fiir
optische Datenspeicher interessant macht!®#, Derartige
Materialien miissen im Nahen Infrarot (> 750 nm) absorbie-
ren. Dies kann z.B. durch Komplexbildung erreicht wer-
den!®.. Eine andere Moglichkeit besteht darin, den Indigo-
chromophor und strukturverwandte Chromophore mit
n-Elektronensystemen so zu kombinieren, da3 Bathochro-
mie eintritt, die Stabilitit des indigoiden Systems aber im
wesentlichen erhalten bleibt. Es ist uns nun gelungen, para-
chinodimethanhomologe indigoide Verbindungen dieses
Typs, 1-3, zu synthetisieren; sie haben eine deutlich linger-
wellige Absorption als entsprechende vinylenhomologe Ver-
bindungen. So absorbiert beispielsweise 3 A_, (p-Xylol)
= 626 nm) etwa 100 nm ldngerwellig als 11 (4, (p-Xylol)
= 528 nm!9)),

>——NH N—N
S o R / o NC. _SR
0 3 0 ) R rs” CN
RN—Q N—N

s 2’ 4
1a:R=Me

2a:R'=Me, RZ=Ph

1b:R=Et
2b:R'=Ph, RZ=Ph

1C:R=nBu

Erste para-Chinodimethanderivate 4 mit einem dem Indi-
gochromophor entsprechenden Donor(D)-Acceptor(A)-Mu-
ster sind im Verlauf unserer Untersuchungen von Iwatsuki et
al.l”! publiziert worden. Diese Verbindungen sind jedoch
recht instabil und fiir den angestrebten Zweck nicht geeignet.
Der Einbau der D-A-Reste von 4 in Finfringe sollte die
Stabilitdt der Verbindungen erhGhen und zugleich das chro-
mophore System indigodhnlicher machen.

Die Rhodanine 5 wurden mit Cyclohexan-1,4-dion 6 in
Ethanol erwirmt. Zu dieser Losung wurden unmittelbar hin-
tereinander zuerst konzentriertes Ammoniak und dann eine
heil gesittigte wiBrige Ammoniumchlorid-Lésung gegeben
und so die Kondensationsprodukte 7 erhalten (7a: Fp =
254-256°C; 4., (DMSO) = 356 nm (¢ = 64600); 7Tb: Fp =
280-282°C; A_. (CHCIL;) = 357 nm (¢ =74100); 7¢c: Fp =
262-264°C; 4., (CHCL,) = 357 nm (¢ =74100)). Das '*C-
NMR-Spektrum von 7d, das sich im Gegensatz zu 7a-c
geniigend gut bei Raumtemperatur in Deuterochloroform
16st, zeigt einen doppelten Signalsatz, woraus zu schlicBen
ist, daB es sich bei den Verbindungen 7 um Gemische von
(E)- und (Z)-Isomer handelt.

max

S S,
y—NR >—NR
S\)\O s (o]

5 NHa, NH,C pDQ
—_ — 1ta-c
A, EAOH A, PhCl
.
o s
o=<:>=o RN—Q
6 7 S

57: atR=H,;biR=Me CiR=E ;[diR =By
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Die Dehydrierung von 7b-d zu den dunkelvioletten bis
schwarzen amorphen Chinodimethanen 1 (1a: Fp = 333—
335°C; Amax (PANO;) = 576 nm (¢ = 97700)) gelingt mit ei-
nem UberschuB an 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon
(DDQ) in siedendem Chlorbenzol. 7a lie sich mit DDQ
nicht zum entsprechenden Chinodimethan dehydrieren. Tm
Vergleich zu den entsprechenden Birhodaninen 8!8 %! absor-
bieren die Chinodimethanhomologen 1 etwa 140 nm ldnger-
wellig. Die Extinktionskoeffizienten sind, wie allgemein bei
einer Verldngerung von Chromophoren iiblich, bei 1 wesent-
lich groBer als bei 8 (8, R = #Bu: A_,, (PhNO,) = 437 nm
(e = 36300)).

‘max

2-Pyrazolin-5-one 12 reagieren mit 6 in Pyridin in Gegen-
wart von Luft zu den Phenylendipyrazolen 13 (13a: farblo-
ses Kristallpulver, Fp > 340°C (Zers.); 13b: Fp = 312
313°C (Zers.); 13¢: gelbes Kristallpulver, Fp = 263—
265°C; 13d: Fp > 360 °C). Die Dehydrierung dieser Verbin-
dungen zu den dunkelblauen bis schwarzen para-Chino-
dimethanderivaten 2a,b gelingt am besten mit DDQ (2a:
dunkelblaue Nidelchen, Fp = 262 °C (Zers.); A, (CHCl;) =
705 nm (breit, ¢ = 5750); A, (DMF) = 625 nm (¢ = 2500),
705 (Schulter, ¢ =1800); 2b: schwarze Nédelchen, Fp =
297°C (Zers.); A, (DMF) = 630 nm (breit, ¢ =1000).

‘max

R2
s
" N—N
A 4
N—N R! # OH
/
91%0 6 oDQ »ab
a
12 Pyridin EtOH ’
Lutt
HO._# R?
[
N—N
R’ 13

12,13:a:R' = Me,ARZ=Ph ; b:R' =Me, R =nBu
C:R'=Ph AR2=Ph ; d:R' =Me, R® = CH,Ph

13 a 148t sich alternativ mit N-Bromsuccinimid (NBS) zu
14 bromieren, das mit Zinkpulver zu 2a reduziert werden
kann. Mit Brom liefert 2a wieder 14 (gelbes Pulver, Fp =
172-173°C).

1) 3 NBS/MeCN/-20 °C
2) 3 py/Et,0 Zn, ATHF

13a ———m™@M8M8Mm™— — 2a

Bry, MeCN

o] Me
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2aist das Chinodimethanhomologe zu Pyrazolblau 9. Das
Einschieben des Chinodimethansystems (9 — 2 a) bewirkt eine
bathochrome Verschiebung des ldngstwelligen Absorptions-
maximums um 110 nm. Im Vergleich zu dem als rot beschrie-
benen, zu 9 vinylenhomologen, jedoch nicht ndher charakte-
risierten 109! absorbieren 2a, b ebenfalls deutlich ldnger-
wellig.

Das Oxobenzo[b]thiophen 15 reagiert mit 6 durch Erhitzen
in Ethanol in Gegenwart einer Ammoniak/Ammoniumchlo-
rid-Mischung zum gelben Phenylenbis(thydroxybenzothio-
phen) 16a (gelbe Nadeln, Fp =281°C; 2, (DMSO) =
387 nm (¢ = 35500)). Die Methylierung des Na-Salzes von
16a fithrt zu 16b (gelbe Nadeln, Fp = 220-221°C). Durch
Dehydrierung von 16 2 mit DDQ gelangt man zu dem neuen
Chinodimethan 3 (schwarze Mikrokristalle, Fp = 328 °C;
Amae (0-Xylol) = 626 nm (¢ = 57 500)).

S\ 0R
o]
6 (16a)
—» 3
EtOH, A,
s NHj, NH,CI DDQ, PhCI, A
15 RO~/
; 16a:R=H

* NaH, Mel
16b: R =Me

Fiir indigoide Systeme ist charakteristisch, daB bei einer
Verldngerung des zentralen Doppelbindungssystems um eine
oder zwei Doppelbindungen das ldngstwellige Absorptions-
maximum nicht wie bei Cyaninen, Merocyaninen oder Poly-
enen!'> 11 eine bathochrome, sondern eine hypsochrome
Verschiebung erfahrt!* 2~ Anders ist die Situation jedoch
bei 3, das gegeniiber trans-Thioindigo (2,,,(p-Xylol) =
544 nm!®!y um 82 nm ldngerwellig absorbiert.

Die Chinodimethane 1 und 2 lassen sich cyclovoltamme-
trisch reversibel zu Semichinodimethanen und diese
wiederum reversibel zu Dianionen reduzieren. Da der Poten-
tialabstand der beiden Redoxprozesse geniigend grof ist
(>100 mV), kdnnen zwei Einelektronentransferstufen beob-
achtet werden. Die Chinodimethane 2 sind etwas stéirkere
Elektronenacceptoren als die Chinodimethane 1. Interessan-
terweise ist Tetracyanchinodimethan mit £, = 0.37 V (in Di-
methylformamid (DMF)) ein nur wenig stirkerer Elektronen-
acceptor als 2b (£, = 0.28 V (in DMF)). 3 konnte aufgrund
seiner extremen SchwerlOslichkeit nicht cyclovoltamme-
trisch untersucht werden.

Wir hatten frither zeigen kdnnen, daf3 sich Bisimidsdure-
derivate 18, die sich von Diketopiperazin ableiten, mit 1,3-
Dithioliumsalzen zu tetradonorsubstituierten 2,5-Diazachi-
nodimethanen 17 umsetzen lassent'3!. Indigoide 2,5-Diaza-
chinodimethanderivate 19 sollten analog z.B. durch Umset-
zung von 18, RX = MeS, mit Isatin zuginglich sein. Diese

l AT =

N N
RXJI RX X=5 N SMe
17 g 18 fo)
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NR NMe
o / 4
(0] 0
° O
N o]
OY\NAC R NHO_ NMe
ACN\/K HN MeN
@] (0] @]
20 O (@]
RN MeN
21a:R=H
21b:R=Me 22

Reaktion ist uns aber nicht gelungen. Als aussichtsreiche
Kandidaten fiir die Gewinnung von indigoiden Diazachino-
dimethanen bieten sich weiterhin Verbindungen an vom Typ
des aus 1,4-Diacetylpiperazin-2,5-dion 20 und Isatin herge-
stellten violetten Bis(oxindolyliden)diketopiperazins 21al'®l.
Durch Umsetzung von 20 mit N-Methylisatin in DMF in
Gegenwart von Triethylamin bei Raumtemperatur haben
wir das ebenfalls violette Bis(N-methyloxindolyliden)dike-
topiperazin 21b gewonnen (violettes Pulver, Fp > 360°C;
A oax (Feststoff) = 550 nm; 4,,,, (Dimethylsulfoxid (DMSO)) =
490 nm (¢ =19500); ..., (H,S0,) = 469 nm). Alle Versuche,
aus 21b RO-substituierte 2,5-Diazachinodimethanderivate
des Typs 19 zu erhalten, scheiterten jedoch. Bei der Umset-
zung des Na-Salzes von 21b mit Methyliodid entstand die
Tetramethylverbindung 22 (orangerote Nadeln, Fp =
300°C (Zers.); A, (Feststoff) = 357 nm; 4, (DMSO) =
359 nm (¢ = 24000); 4., (H,SO,) = 442 nm).

Die Elektronenspektren von 21a und 21 b unterscheiden
sich nur unwesentlich. Bemerkenswert ist der vom Indigo her

Abb. 1. Oben: Struktur von 22 im Kristall (ORTEP) {17]: Ausgewihlte Bin-
dungslingen [pm] und -winkel [°]: Ola-Cta 121.5(6), C1a-N1a 136.9(6), Cla-
C4a 149.3(8), Ctd4a-C17a 145.5(7), C4a-C10a 136.7(7), C10a-C13a 149.8(8),
C10a-N2a 139.6(6), C13a-O3a 120.9(6). C13a-N3a 136.6(7), Cl1a-N2a
137.5(7), C23a-N2a 147.5(7); Cl1a-C12a-Cl4a 124.0(5), C12a-Cl4a-C15a
120.7(4), N3a-C12a-C11a 111.9(4), N2a-C11a-C12a 114.2(5), C12a-N3a-C13a
121.1(4), C12a-N3a-C24a 121.0(4), O2a-C11a-C12a 123.5(5). Unten: Elemen-
tarzelle von 22.
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bekannte starke ,,Mediumeffekt*: 21a absorbiert als Fest-
stoff in einer dilnnen Schicht auf einer Quarzplatte um 54 nm
lingerwellig als in DMSO gelost, 21b sogar um 60 nm. Da-
gegen sind die Elektronenspektren von 22 als Feststoff (diin-
ne Schicht auf einer Quarzplatte) und in DMSO gelost nahe-
zu identisch. Das gelbe 22 absorbiert wesentlich kiirzerwellig
als 21a,b. So ist das Absorptionsmaximum von 22 gegen-
iiber dem von 21 b im Festkdrper um 193 nm (!) hypsochrom
verschoben, in DMSO gel6st um 131 nm. In Schwefelsdure
zeigen 21a und 21b gegeniiber den in DMSO gemessenen
Werten eine schwach negative Halochromie, 22 jedoch eine
stark positive Halochromie. Dadurch néhert sich die lingst-
wellige Absorptionsbande von 22 in Schwefelsiure bis auf
27 nm der von 21b.

21a ist planar gebaut, wobei intramolekulare Wasserstoff-
briicken eine wichtige Rolle spielen™®), Aufgrund der &hnli-
chen Elektronenspektren von 21a und 21b darf man anneh-
men, daB auch 21 b planar ist. Die Situation ist anders bei 22.
Die Rontgenstrukturanalyse offenbart, da die Verbindung
in einer konkaven Bootform vorliegt (Abb. 1). Die Elemen-
tarzelle enthalt vier Molekiile 22 und zwei Molekiile (des
Losungsmittels) Aceton. Durch das Ineinandergreifen der
Molekiile 22 entstehen Kanile, die die Acetonmolekiile
paarweise einschlieBen. Die Verbindung gehdort damit zur
Gruppe der KanaleinschiuBverbindungen. Ob 22 als Wirt-
molekiil noch andere Gastmolekiile als Aceton aufzuneh-
men vermag, milssen weitere Untersuchungen kliren.

Experimentelles

16a: In die Losung von 7.56 g (50.3 mmol) 15 und 2.80 g (25 mmol) 6 in 75 mL
Ethanol wurden unter N, cuerst 3.50 mL konzentriertes waBiriges Ammoniak
und danach eine heille Losung von 3.50 g Ammoniumchlorid in 6 mL Wasser
gegeben. Nach 2 h Erhitzen des Gemisches unter Riickflul zum Sieden wurde
der Niederschlag abgesaugt, nacheinander mit Wasser, Ethanol und Toluol zum
Sieden erhitzt, der Riickstand jeweils heiff abgesaugt, zum Schiuff im Vakuum
getrocknet und dann aus 75 mL Nitrobenzol umkristallisiert (eine Reinigung
des Rohprodukts gelingt auch durch extraktives Umkristallisieren aus Toluol.
Ausbeute 5.56 g (59 %).

3:2.50 g (6.68 mmol) 16a und 10.6 g (46.5 mmol) DDQ wurden unter Argon in
200 mL wasserfreiem Chlorbenzol 6 h unter Riickflu3 zum Sieden erhitzt, dann
das Solvens abdestilliert, der Riickstand mit Ethanol zum Sieden erhitzt, heill
abgesaugt, das Produkt im Vakuum getrocknet und 27 d aus 75 mL Toluol
extraktiv umkristallisiert. Ausbeute 1.66 g (67%).
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2.4-Didehydrophenol — erster IR-spektroskopischer
Nachweis eines meta-Arins**

Von Gotz Bucher, Wolfram Sander*, Elfi Kraka
und Dieter Cremer*

Professor Giinther Maier zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit den Pionierarbeiten von Wittig et al.l*! stehen Arine
im Blickpunkt der mechanistischen und praparativen Orga-
nischen Chemie!®!. Durch die Entdeckung, daB Derivate von
p-Dehydrobenzol eine wichtige Rolle beim Wirkmechanis-
mus der Endiin-Cytostatika spielen, hat die Forschung auf
diesem Gebiet weitere Impulse erhalten!®!. Wihrend o-De-
hydrobenzol inzwischen als gut charakterisiert gelten
kann!, fehlen eindeutige spektroskopische Nachweise fiir
m- und p-Dehydrobenzol. 9,10-Dehydroanthracen ist das
einzige Derivat von p-Dehydrobenzol, das spektroskopisch
charakterisiert wurde®. m- und p-Dehydrobenzol wurden
zwar bereits massenspektrometrisch und UV-spektrosko-
pisch untersucht!®*®), die dort verwendete Methode lief3
aber eine eindeutige Zuordnung der UV-Spektren nicht zu.
Vor kurzem wurden massenspektrometrisch durch Messung
der kollisionsinduzierten Dissoziation (CID) die Bildungs-
wirmen von o-, m- und p-Dehydrobenzol zu 106 + 3,
116 + 3 bzw. 128 + 3 kcalmol ~! bestimmt!”l. Danach soll-
ten m- und p-Dehydrobenzol in Matrix isolierbar sein. Auch
mit ab-initio-Methoden wurden m- und p-Dehydrobenzol 8]
bisher weniger untersucht als das o-Dehydrobenzol, fiir das
die harmonischen Schwingungsfrequenzen auf GVB-I%),
MP2- und TCSCF-Niveau!'®! bestimmt wurden. In dieser
Arbeit berichten wir iiber den ersten direkten IR-spektro-
skopischen Nachweis von 2,4-Didehydrophenol 1, ei-
nem m-Dehydrobenzol, mit Hilfe der Matrixisolationstech-
nik [11, 12].

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Vinylcarben-Cyclopro-
pen-Umlagerung!® 14! haben wir auch 3-Carboxy-4-oxo-
2,5-cyclohexadienyliden 2 und das an der Carboxygruppe
deuterierte Isotopomer [D,]2 untersucht. Bestrahlung von
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Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
Hagenring 30, W-3300 Braunschweig
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie, dem Swedish Natural Science Research
Council und dem Nationellt Superdatorcentrum (Link&ping, Schweden)
gefordert.
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