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und aufgearbeitet. Das Rohprodukt (5,2 g) enthilt ca. 709, Diketon als Monoketal berechnet!l).
Zur Hydrolyse wird es bei — 5° mit 3 ml eisgekiihlter 50-proz. Schwefclsiure versetzt, bei 20° 4 min
geschiittelt und durch Benzolextraktion aufgearbeitet. Das rohe Diketon lieferte nach zweimaliger
Hochvakuumsdestillation ein 959, reines Produkt)1?). Ausbeute 459, an reinem Keton 35. Sdp.
73°/10-% Torr. Smp. — 12 bis —9°. n}¥ = 1,4720. NMR.: vgl. Figur 2. IR.: vgl. Figur 1. UV.: Max.
bei 223 nm (¢ = 12200).

CyyHgg0,  Ber. C78,40 H 11,809  Gef. C7841 H11,80%

Reinigung von Diketon 35 in einer rotierenden Gegenstromverteilungsapparatur nach SIGNER
[2] mit 100, durch exzentrisch angeordnete Locher kommunizierenden Kammern; Neigung der
Trennsiunle ca. 45°, Phasenpaar: Ligroin:Methanol = 2:1 (im Gleichgewicht bilden sich zwei
Phasen im Volumenverhiltnis 1:1); Rotationsgeschwindigkeit der Saule 12,5 tpm wihrend der
ersten 40 h (niedrige Tourenzahl zur Vermeidung von Emulsionen), 19 tpm wihrend der restlichen
30 h; Zutropigeschwindigkeit der leichten Phase: 11,5 ml/h wihrend der ersten 40 h und 15,2 mijh
wihrend der restlichen 30 h. Es wurde cin rodukt erhalten, dessen Smp. von urspringlich —12
bis —-9° auf —10 bis — 8° gestiegen war.
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11y Der Gehalt ergibt sich aus den Signalen der Protonen bei 3,9 (Singlett fiir Methylketal) und 2,05
ppm (Singlett for Methylketon).

12) Auf geringfiigige Verunreinigungen weisen dic schwachen Signale bei 2,5, 3,0 und 3,5 ppm in
Fig.2 hin.

247, Calicen
Hochpolare Dicyan-diphenyl-derivate [1] 2]
Vorliufige Mitteilung?!)
von H. Prinzbach?) und E. Woischnik?)

Institut de Chimie organique, Université de Lausanne,
Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg/Brsg.

(14. VI11.69)

Summary. Three dicyano-diphenyl-calicenes have been synthesized. Judged by the dipole
moments, the uv. and nmr. data, therc is appreciable charge separation in the ground states.

In der Reihe der Fulvalene 1 3] wird fiir die «gemischten» Vertreter (m + n), wie
Sesquifulvalen (n = 2, m = 3) [4] oder Fidecen (n = 2, m = 5) [2], vor allem fiir das

1) TEine ausfithrliche Mitteilung soll in Helv. erscheinen.
2) TInstitut de Chimie organique, Université de Lansanne.
3) Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg., Deutschland.
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Calicen (n = 2, m = 1) [5] eine betrichtliche Polaritit 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 (u4 =
14,3 D) ein dem des Pyridiniumcyclopentadienylids 2 (1 = 13,5 D) [6] vergleichbares
Dipolmoment aufweist.

Die Calicene 6 (hellgelbe Spiesse), 7 (hellgriine 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 159 isoliert4). Sie sind gegen
Licht-%) und Lufteinfluss unempfindlich, thermisch sehr bestindig und bleiben in
CF;CO,H unverdndert®), werden jedoch in konz. H,SO, zu den in diesem Milieu nur
beschrinkt stabilen Kationen 9, 10 bzw. 11 protoniert. Durch raschen Zusatz von
Wasser lassen sich die Basen 6, 7 und 8 fast verlustlos zuriickgewinnen. Diese Resistenz
gegeniiber elektrophilen Partnern wird auch im Ausbleiben einer Umsetzung von 6
mit Tetracyanidthylen deutlich.

Die Strukturen 6, 7 und 8 sind durch Elementaranalyse, Massenspektrum?),
durch IR.-, UV.- und NMR.-Daten gesichert (Tab. 1). Fiir den Angriff des Protons
jeweils an der CN-Gruppe zu 9, 10 und 11 spricht das Fehlen jeglicher NMR.-Signale
oberhalb 7 = 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 héchste Dipolmoment und eine
stark negative Solvatochromie auf (Tab. 1 und 2). Die darin angezeigte Ladungs-
trennung wird nachhaltig durch die NMR.-Daten unterstrichen®): in allen drei
Beispielen sind die chemischen Verschiebungen von o-, m- und p-Protonen der am
Dreiring fixierten Phenylreste vergleichbar den Werten im Diphenylcyclopropenium-
kation [{18], was ein jeweils vergleichbares Elektronendefizit an den Trigerkohlen-
stoffatomen und mithin im Dreiringteil von 6, 7 und 8 anzeigt. Hingegen divergieren

%) Nicht optimiert.
5) Erste Versuche, eine der Photocyclodimerisierung i > ii [9] analoge Reaktion mit 6 (6 —- iii)

o ot

zu erreichen, sind bisher ohne Erfolg geblieben.
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) 4,4-Dicyan-1, 2-diphenyltriafulven [10] und 8, 8-Dicyanheptafulven [11] werden ebenfalls von
CF,COOH nicht protoniert.

) Fir die Aufnahme der Massenspektren danken wir Herrn Doz. Dr. H. ACHENBACH.

8) Vgl auch die NMR.-Daten des 1,4-Dicyan-5, 6-diphenyl-calicens und seiner konjugaten Siure
[17]: (CHCN): v = 1,35-1,60 (4, M, o-H); 2,05-2,30 (6, M, m-, p-H); 3,00 (S, 5, H-C(2),
H-C(3)). (konz. H,S0,): T = 1,35-2,30 (5, M); 2,30-2,75 (7, M).
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Tabelle 2. Dipolmomente (D) von Calicenen

Messungen nach GUGGENHEIM und SMITH ausgewertet [12]

Benzol Dioxan Temp.

(°C)

5,6-Dimethyl-1, 2; 3,4-dibenzocalicen 49 40,1 5,1 -+ 0,1 20

1,2,3,4-Tetraphenyl-5, 6-dimethyl-calicen 6,0 L+ 0,1 6,0 + 0,1 20

1,2,3,4,5,6-Hexaphenylcalicen [13] 6,3 £+ 0,3 30
3-Methoxycarbonyl-5, 6-di-n-propyl-1, 2-benzocalicen [14) 6,63

1,2, 3,4-Tetrachlor-5, 6-di-n-propyl-calicen [15] 7,56 4+ 0,03 25

1,2,3,4-Tetrachlor-5, 6-diphenyl-calicen [16] 7,97 25

1, 3-Dicyan-5, 6-diphenyl-calicen 11,1 4+ 0,3 20

2,3-Dicyan-5, 6-diphenyl-calicen 14,3 +£ 0,2 20

die T-Werte der Fiinfringprotonen stark und sind um ca. 1 bis 1,5 ppm kleiner als die
tiir die Anionen 3 und 5 bekannten Werte. Eine wegen der relativen Stellung der drei
Substituenten erwartete, jeweils sehr verschiedene Ladungsverteilung im Fiinfring
bzw. anisotrope Einfliisse sind plausible Erklarungen. Als Indizien fiir einen dennoch
beachtlichen Bindungsausgleich im Fiinfring sollten jedoch die dhnlichen v-Werte fiir
H3in 7 und dem 1,4-Dicyan-Analogen®) bzw. H? in 8 sowie die Gréssenordnung der
Kopplung /3 in 7 [14] [19] gelten.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FonNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE
danken wir {ir die Férderung dieser Untersuchungen.

LITERATURVERZEICHNIS

[1] 18.Mitteilung fiber cyclische gekreuzt-konjugierte Bindungssysteme.
[2] 17.Mitteilung: H.PriNzBaCH & L. KNoTHE, Tetrahedron Letters 7969, 2093.
[31 E.D.Brremann, Chem. Reviews 68, 41 (1968).
[4] H.PrinzeacH, D.SErp & G. ENGLERT, Liebigs Ann. Chem. 698, 57 (1966).
[5] H.PrinzBacH & U.FiscHER, Helv. 50, 1692 (1967).
[6] D.N.KursanNov, Uch. Zap., Khar’kovsk. Gos. Univ. /70, Tr. Khim. Fak. i Nauchn.-Issled.
Tnst. Khim. No. 77, 7 (1961) [Chem, Abstr. 58, 4398h (1963)).
[7] O.W.WEBSTER, J. Amer. chem. Soc. &8, 3046 (1966).
[8] R.BrEsLow, TH.EiCHER, A. KREBS, R. A.PETERSON & J.PosNER, J. Amer. chem. Soc. §7,
1320 (1965).
[9) H.D. Scuarr, Fortschr. chem. Forsch. 77, 216 (1969).
[10] E.D.BErRGMANN & 1. AGrRANAT, J. Amer. chem. Soc. &6, 3587 {1964).
[11] T.Nozor, T.Mukar, K.Osaxa & N.SHIsHIDO, Bull. chem. Soc. Japan 34, 1384 (1961).
[12) E. A. GusGeNHEIM, Trans. Faraday Soc. 45, 714 (1949); J. W.SMITH, tbid. 46, 394 (1950).
[13] E. D). BERGMANN & I. AGraNaT, Chem. Commun. 7965, 512.
[14] A.S. KeEnpE & P.T.Izzo, J. Amer. chem. Soc. §7, 4162 (1965).
[15] Y.KitaHaRrA, I.MURraTA, M. UENO, K. Sato & H. WaranaBg, Chem. Commun. 7966, 180.
[16] I.MuraTa, M. UENO, Y. Kitanara & H. WartaNaBg, Tetrahedron Letters, 7966, 1831.
[17] E. WoiscHNIK, Dissertation, Universitat Freiburg/Brsg., 1970.
{18} S.ANDREADES, J. Amer. chem. Soc. 87, 3941 (1965).
[19] W.B. SmitH, W. H. WaTtson & S.CHIRANJEEVI, J. Amer. chem. Soc. 89, 1438 (1967); A.
MannscHRECK & U.KO6LLE, Chem. Ber, 702, 243 (1969).



