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und aufgearbeitet. Das Kohprodukt (5,2 g)  enthalt ca. 70% Diketon als Monoketal berechnetll). 
Zur  Hydrolyse wird es be1 - 5" mit 3 ml eisgekuhlter 50-proz. Schwefclsaure versetzt, bei 20" 4 Inin 
geschuttelt und durch Benzolextraktion aufgearbeitct. Das rohe Diketon lieferte nach zweinialiger 
Hachvakuumsdestillation ein 95% reines Produktl') lz). Ausbeute 45% an  reinem Keton 35. Sdp. 
73" /1P5 Torr. Smp. - 12 bis - 9". .:," = 1,4720. NMR.: vgl. Figur 2. IR.: vgl. Figur 1. UV.: Max. 
bei 223 nm ( E  = 12200). 

CzlH,,O, Ber. C 78.40 H 11,80% Gef. C 78,41 H 11,80% 

Reinigung von Diketon 35 in einer rotierenden GegenstromvcrteilunasapFaratur nach SIGNER 
[ Z ]  mit 100, durch exzentrisch angeordnete Locher kommunizicrenden Kammern; Neigung der 
Trennsaule ca. 45", Phasenpaar : Ligroin: Methanol = 2 :  1 (in1 Gleichgewicht bildcn sich zwei 
Phasen im Volumenverhaltnis 1 : 1) ; Rotationsgeschwincligkcit dcr Saule 12,5 tpm wahrend der 
ersten 40 h (niedrige l'ourenzahl zur Vermeidung von Emulsionen), 19 t pm waihrend der restlichen 
30 h;  Zutropfgeschwindigkeit der lcichtcn Phase: 11,s ml/h wahrend der erstcn 40 h und 15,2 ml/h 
wahrend der restlichen 30 h. Es wurde ein I'rodukt erhalten, dcsscn Smp. von ursprunglich - 12 
bis - 9" auf - 10 bis - 8" gestiegcn war. 
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11) Dcr Gehalt ergibt sich aus den Signalen der Protonen bci 3,9 (Siuglctt fur Methylketal) und 2,05 

12) Auf geringfugige Verunreinigungen weisen die schwachen Signale bci 2,5, 3,0 und 5,5 ppm in 
ppm (Singlett fur Methylkcton). 

Fig. 2 hin. 

247. Calicen 
Hochpolare Dicyan-diphenyl-derivate [ 11 [2] 

Vorlaufige Mitteilungl) 

von H. Prinzbach2) und E. Woischnik3) 
Institut de Chimie organique, IJniversit6 de Lausanne, 

Chemisches Laboratorium dcr Universitat Freiburg/Brsg. 

(14. VIII .  69) 

Su??zmai,y. Three dicyano-diphenyl-calicenes have been synthesized. Judged by the dipole 
moments, the uv. and nmr. data,  there is appreciable charge separation in the ground states. 

In  der Reihe der Fulvalene 1 131 wird fur die ((gemischteno Vertreter (ni =k n), wie 
Sesquifulvalen (n = 2, m = 3 )  [4] oder Fidecen (n = 2, m = 5) [ 2 ] ,  vor allem fur das 

l) 

z, 
Eine ausfuhrliche Mitteilung sol1 in Hclv. erscheinen. 
Institut de Chimie organique, Universit6 de Lausanne. 
Chcmischcs Laboratorium der Universitat Frciburg/Brsg., Dcutschland. 
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Calicen (n = 2, m = 1) [5] eine betrachtliche Polaritat bzw. leichte Polarisierbarkeit 
des Grundzustandes gefordert (vgl. Tab. 2). 

Mit dem 2,3-Dicyan- 6, dem 1,2-Dicyan- 7 und dem 1,3-Dicyan-5,6-diphenyl- 
calicen 8 haben wir Derivate synthetisiert, von denen z. B. das symmetrische 6 (p = 

14,3 D) ein den1 des Pyridiniumcyclopentadienylids 2 (p = 13,5 D) [6] vergleichbares 
Dipolmoment aufweist. 

Die Calicene 6 (hellgelbe Spiesse), 7 (hellgrune Kristalle) und 8 (gelbe Nadeln) 
werden aus den Cyclopentadienyl-anionen 3 bzw. 5 [7] und dem Cyclopropenium- 
kation 4 [8] (CH,Cl,) in Ausbeuten von ca. 20, 5 und 15% isoliert4). Sie sind gegen 
L i ~ h t - ~ )  und Lufteinfluss unempfindlich, therniisch sehr bestandig und bleiben in 
CF,CO,H unverandert6), werden jedoch in konz. H,SO, zu den in diesem Milieu nur 
beschrankt stabilen Kationen 9, 10 bzw. 11 protoniert. Durch raschen Zusatz von 
Wasser lassen sich die Basen 6 , 7  und 8 fast verlustlos zuruckgewinnen. Diese Resistenz 
gegeniiber elektrophilen Partnern wird auch im Ausbleiben einer Umsetzung von 6 
mit Tetracyanathylen deutlich. 

Die Strukturen 6, 7 und 8 sind durch Elementaranalyse, Massenspektrum '), 
durch 1R.-, UV.- und NMR.-Daten gesichert (Tab. 1). Fur den Angriff des Protons 
jeweils an der CN-Gruppe zu 9, 10 und 11 spricht das Fehlen jeglicher NMR.-Signale 
oberhalb t = 2,8 (die Zuverlassigkeit des Ausschlusses einer Protonierung in anderen 
Positionen wird durch die NMR.-Genauigkeit limitiert). 

Im Einklang mit den Erwartungen weist 6 das hochste Dipolmoment und eine 
stark negative Solvatochromie auf (Tab. 1 und 2). Die darin angezeigte Ladungs- 
trennung wird nachhaltig durch die NMR.-Daten unterstrichens) : in allen drei 
Beispielen sind die chemischen Verschiebungen von 0-, m- und $-Protonen der am 
Dreiring fixierten Phenylreste vergleichbar den Werten im Diphenylcyclopropenium- 
kation [MI, was ein jeweils vergleichbares Elektronendefizit an den Tragerkohlen- 
stoffatomen und mithin im Dreiringteil von 6, 7 und 8 anzeigt. Hingegen divergieren 

4, Nicht optimiert. 
5, Erste Versuche, eine der Photocyclodimerisierung i + ii [9] analoge Reaktion mit 6 (6 + iii) 

i 11 

zu erreichen, sind bisher ohne Erfolg geblieben. 

... 
111 

E, 4,4-Dicyan-I, 2-diphenyltriafulven [lo] und 8,s-Dicyanheptafulven [ l l ]  werden ebenfalls von 
CF,COOH nicht protoniert. 

') Fur die Aufnahme der Massenspektren danken wir Herrn Doz. Dr. H. ACHENBACH. 
*) Vgl. auch die NMR.-Daten des 1,4-Dicyan-S, 6-diphenyl-calicens und seiner konjugaten Saure 

H-C(3)). (konz. H,SO,) : t = 1,35-2,30 (5, M )  ; 2,30-2,75 (7, M ) .  
[17]: (CH3CN): t = 1,35-1,60 (4, M ,  O-H); 2,OS-2,30 (6, M ,  WZ- ,  p-H); 3,OO (S ,  5. H-C(2), 
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Tabelle 2. Dapolmonzente (I)) uon Calacenen 
Messungen nach GUGGENHEIM und SMITH ausgewertet [12] 

Henzol Dioxan Temp. 
("C) 

~ 

5,6-Dimethy1-1, 2: 3,4-dibcnzocalicen 4,9 & 0,1 
1,2,3,4-Tetraphenyl-5,6-dimethyl-calicen 6 0  & 0,1 
1,2,3,4,5,6-Hexaphenylcalicen [13] 6,3 5 0.3 
3-Methoxycarbonyl-5,6-di-n-propyl-l, 2-benzocalicen [14] 6,63 
1,2,3,4-Tetrachlor-5.6-di-n-propyl-calicen [I51 7,56 & 0,03 

1,3-Dicyan-5,6-diphenyl-calicen 
2,3-Dicyan-5,6-diphenyl-calicen 

1,2,3,4-Tetrachlor-5.6-diphenyl-caliccn [I61 ,7,97 
25 
25 

11,l & 0,3 20 
14,3 & 0,2 20 

die t-Werte der Fiinfringprotonen stark und sind um ca. 1, bis 1,5 ppm kleiner als die 
fur die Anionen 3 und 5 bekannten Werte. Eine wegen der relativen Stellung der drei 
Substituenten erwartete, jeweils sehr verschiedene Ladungsverteilung irn Funfring 
bzw. anisotrope Einflusse sind plausible Erklarungen. Als Indizien fur einen dennoch 
beachtlichen Bindungsausgleich im Funfring sollten jedoch die ahnlichen z-Werte fur 
H3 in 7 und dem 1,4-Dicyan-Analogens) bzw. H2 in 8 sowie die Grossenordnung der 
Kopplung j34 in 7 1141 1191 gelten. 

h r  DEUTSCHEN F0RSCHUNGSGEMEINSCHhF.T Untf dem F O N D S  DER CHEMISCHEN INDUSTRIE  

danken wir fur die Fiirderung dieser Untersuehungen. 
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