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Die kristallin isolierbaren 1,2,3,4-Tetraphenyl- und 1,2:3,4-Dibenzofulvalene (9 bzw. 10) und 
das nur in Losung existenzfahige 2,3-Diphenylfulvalen (11) wurden hergestellt. Fur die von 9 
zu 11 rasch absinkende thermische Stabilitat ist die zunehmend leichtere Dimerisierung durch 
[4 + 21-Addition verantwortlich. In Modellreaktionen verhalten sich die Fulvalene sowohl 
wie Diene als auch wie Dienophile. Die Cyclopentadienylidennorbornadienderivate 17, 24, 
32a, b und die Binorbornadienylidenderivate 36a, b, 37a, b sind iiber 9, 10 bzw. iiber 29b, 
die ,,maskierte“ Form von 11, zuganglich. - An Hand der 1H- und 13C-NMR-Daten wird 
das Pentafulvalen in die Reihe der cyclisch gekreuzt-konjugierten x-Systeme 1 eingeordnet. 

Cyclic Cross-Conjugated Bond Systems, 32 1). - Syntheses and Cycloaddition Reactions of 
1,2,3,4-Tetraphenyl-, 1,2: 3,4-Dibenzo-, and 2,3-Diphenylpentafulvalene 

The crystalline, isolable, 1,2,3,4-tetraphenyl- and 1,2: 3,4-dibenzofulvalenes (9 and 10) and 
2,3-diphenylfulvalene (ll), which is stable only in solution, have been synthesized. The 
increasing ease of dimerisation via [4 + 21-addition is responsible for the steeply diminishing 
thermal stability from 9 to 11. In model reactions, the fulvalenes behave both as dienes and 
dienophiles. The cyclopentadienylidenenorbornadiene derivatives 17, 24, 32a, b and the 
binorbornadienylidene derivatives 36a, b, 37a, b are accessible via 9,10, and via 29b, resp., the 
“masked” form of 11. - On the basis of 1H- and W - N M R  data pentafulvalene is placed 
within the series of cyclic cross-conjugated x-systems 1. 

Pentafulvalen (1 ,1‘-Bicyclopentadienyliden, 2) hat - wie generell das cyclisch 
gekreuzt-konjugierte n-System des Typs 1 - vor allem im Zusammenhang mit 
theoretischen Arbeiten Aufmerksamkeit gefunden. Eine durch die elegante Synthese 
von Doering und Mutzner 2) vermittelte, seinerzeit nicht unbedingt selbstverstiindliche 
Erkenntnis beinhaltet die auDergewohnlich geringe thermische Stabilitat und sehr 
hohe Dimerisierungstendenz dieses Systems mit zehn x-Elektronen. Wie sich spater 
herausstellte, teilt 2 diese Eigenschaft mit andern Vertretern der Reihe 1. Als 
nach vielseitigen Syntheseanstrengungen die theoretischen Fragen beantwortet 
*) Korrespondenz bitte an diesen Autor richten. 
1) 31. Mitteilung: H .  Sauter, B. Gallenkamp und H .  Prinzbach, Chem. Ber., 110, 1382 (1977). 
2) W. v. E. Doering, in Theoretical Organic Chemistry, The KekulB-Symposium, S. 35, Butter- 

worth, London 1959; E.A. Matzner, Ph. D .  Thesis, Yale University, 1968; vgl. auch 
W. B. DeMore, H .  0. Pritchard und N.  Davidson, J. Am. Chem. SOC. 81, 5874 (1959). 
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waren3), war es nur folgerichtig, die Verwendbarkeit dieser x-Systeme fiir den Aufbau 
neuartiger Verbindungen zu uberpriifen. Diese Bemuhungen bekamen durch die 
zwischenzeitlich formulierten Orbitalsymmetrie-Regeln fiir Cycloadditionen4) einen 
zusatzlichen Impetus. Im Rahmen der fiir die Pentafulvalene anvisierten praparativen 
Anwendungen standen Synthesen von Cyclopentadienylidennorbornadienen (3) und 
Binorbornadienylidenen (4) durch [4 + 21-Additionen sowie von katakondensierten 
Tricyclen des Typs 5 durch [I0 + 21-Additionen im Vordergrund. 

' W'" 
[ d -jm 8 

6 7 8 

In 3, 4 und 5 oder geeignet substituierten Derivaten sahen wir potentielle Vorstufen 
fiir spezifisch substituierte Sesquifulvalene (6) und Heptafulvalene (7), hohere Homo- 
loge von 2, bzw. f i i r  as-Indacene 8. Der Syntheseweg zu Sesquifulvalenen und Hepta- 
fulvalenen durch Photoallylverschiebung in 3 oder 4 hatte sich nach der erfolgreichen 
Photoisomerisierung von vinylogen Methylennorbornadienen zu vinylogen Hepta- 
fulvenens) angeboten. Dabei war auf Grund der Erfahrungen mit 2 - hier konnte 
wegen der hohen Dimerisierungstendenz nur mit Ethylentetracarbonitril eine Cyclo- 
addition erreicht werden - im vorhinein klar, daR die Grundgeriiste 3 und 4 nicht 
iiber 2 hergestellt werden konnen. Fur beide haben wir inzwischen andere Synthesen 
entwickelt 6,7). Es war deshalb zuerst zu klaren, in welchem AusmaD das Grundgerust 

3) ubersicht: H. Prinzbach, Pure Appl. Chem. 28, 281 (1971). 
4) R.  B. Woodward und R. Hofmann, Angew. Chem. 81,797 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. 

Engl. 8, 781 (1969); M .  J. S.  Dewar, Angew. Chem. 83, 859 (1971); Angew. Chem., Int. 
Ed. Engl. 10, 761 (1971). 

5 )  H.  Prinzbach, H.-J. Herr und W .  Regel, Angew. Chem. 84,113 (1972); Angew. Chem., Int. 
Ed. Engl. 11, 131 (1972). 

6)  H. Prinzbach und H. Babsch, unveroffentlichte Ergebnisse. 
7) H. Sauter, H.-G. Horster und H. Prinzbach, Angew. Chem. 85,1106 (1973); Angew. Chem., 

Int. Ed. Engl. 12, 991 (1973). 
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2 durch Substituenten thermisch stabilisiert werden mulj, um eine Reinisolierung oder 
Anreichesung in Losung oder um Cycloadditionen auch mit weniger reaktiven 
Partnern moglich zu machen. 

Stabile, in beiden Funfringen mehrfach substituierte Derivate von 2 sind in groRerer 
Zahl bekannt 8 ) .  Dabei handelt es sich weitgehend urn ,,symmetrische" Fulvalene rnit 
jeweils gleichem Substitutionsmuster in den beiden Teilringen, die durch reduktive 
Kupplung von ,,Ketohalogeniden" substituierter Cyclopentadienone und durch 
Thermolyse oder Photolyse substituierter Diazocyclopentadiene meist bequem 
zuganglich, fur unsere Zwecke aber nicht geeignet sind. Widerspriichlich und revi- 
sionsbedurftig waren die Angaben bezuglich der zwei einzigen ,,unsymmetrischen'c 
Pentafulvalene 9 9 )  und 1010) mit jeweils einem nichtsubstituierten Einzelring. In 
Anlehnung an das fruhere Vorgehen bei der Synthese der Calicenell), Sesquifulva- 
lene 12) und Fidecenel3) - vierfache Phenylsubstitution oder zweifache Anellierung 
des Funfrings hatten stabile, fur weitere Umsetzungen geeignete Verbindungen 
erbracht - wurden zuerst 9 und 10 und anschlieljend das Diphenylderivat 11 syntheti- 
siert. 

9 10 11 

A) 1,2,3,4-Tetraphenylpentafulvalen (9) 
Schreiber und Beckerg) hatten nach der Umsetzung von ,,Tetracyclon" (2,3,4,5- 

Tetraphenyl-2,4-cyclopentadien-l-on) rnit des - mittels Methylmagnesiumbromid 
erzeugten - Cyclopentadienyl-Grignard-Verbindung und anschliefienden Dehydrati- 
sierung mit lod ein tiefrotes kristallines Produkt isoliert und als 9 angesprochen. Wir 
haben bei der Nacharbeitung dieser Vorschrift aber festgestellt, da13 es sich bei dieser 
Verbindung nicht um 9, sondern um das 1,2,3,4-TetraphenylfuIven~4) gehandelt 
haben durfte. Offensichtlich was das Produkt der Umsetzung rnit CH3MgBr isoliert 
worden. Unsere Versuche ergaben demgegenuber, da8 ,,Tetracyclon" annahernd 

8) Ubersicht: E. D .  Bergmann, Chem. Rev. 68, 41 (1968); R.  West, Pure Appl. Chem., 28, 
379 (1971); R .  E. Banks, M. Bridge, R .  N .  Haszeldine, D .  W .  Roberts und N.  I .  Tucker, 
J. Chem. SOC. C, 1970, 2531; V. Murk, J. C. S. Chem. Commun. 1973,910; T. Eicher und 
T. PJister, Tetrahedron Lett. 1972, 3969. 

9) E. C .  Schreiber und E. I .  Becker, J. Am. Chem. SOC. 76, 3354, 6125 (1954). 
10) M. Ch. Courtot, Ann. Chim. 4, 196 (1915); M. Ch. Courtot, Ann. Chim. 5, 194 (1916); 

E. D.  Bergmann und E. Fischer, Bull. SOC. Chim. Fr. 17, 1084 (1950). 
11) H. Prinzbach und U. Fischer, Helv. Chim. Acta 50, 1669 (1967); A .  S. Kende und P. T. 

Izzo, J. Am. Chem. SOC. 87, 1609 (1965); W. M .  Jones und R .  S .  Pyron, J. Am. Chem. 
SOC. 87 1608, 1609 (1965); E. D .  Bergmann und I .  Agranat, J. C. S .  Chem. Commun. 1965, 
512. 

12) H. Prinzbach, D .  Seip, L. Knothe und W. Faisst, Liebigs Ann. Chem. 698, 34 (1966). 
13) H. Prinzbach und L. Knothe, Angew. Chem. 79, 620 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

6, 632 (1967); H. Prinzbach und L. Knothe, Angew. Chem. 80, 698 (1968); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 7, 729 (1968). 

14) E. D.  Bergmann und Y. Hirschberg, Bull. SOC. Chim. Fr. 17, 1091 (1950). 

Liebigs Ann. Chem. 1Y77, Heft 5 51 
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quantitativ mit dem Cyclopentadienylmagnesiumbromid 15) zu einem Alkoholgemisch 
reagiert. Laut 1H-NMR-Analyse (zwei CH2-Multipletts bei T = 6.97 und 7.29) 
handelt es sich dabei um 12a und b (im Verhaltnis ca. 60:40). Wahrend unter Saure- 
katalyse nur hohermolekulare Zersetzungsprodukte anfallen, gelingt die Dehydrati- 
sierung des Gemisches 12a, b mit ethanolischer Kaliumhydroxid-Losung bei 20°C 
moglicherweise uber einen El-cb-Mechanismus. Das in glanzenden violetten Nadeln 
kristallisierende, mit 67- bis 70 proz. Ausbeute isolierte Fulvalen 9 ist im kristallinen 

16 16 17 

9,12-17: R = C6H5 

15) E. D .  Bergmann, G. Berthier, D .  Ginsburg, Y. Hirshberg, D .  Lavie, S. Pinchas, B. Pullman 
und A .  Pullman, Bull. SOC. Chim. Fr. 18, 661 (1951); Li-Verbindungen sind wegen der 
dominierenden 1 ,CAddition an derartige Cyclopentadienone weniger giinstigls). 

16) M .  A .  Ogliaruso, M .  G .  Romanelli und E. I .  Becker, Chem. Rev. 65, 261 (1965); A.  K.  
Youssef und M. A .  Ogliuruso, J. Org. Chem. 37, 2601 (1972). 



1911 Cyclisch gekreuzt-konjugierte Bindungssysteme, 32 873 

Zustand und unter LuftabschluD monatelang haltbar; auch in relativ konzentrierter 
Losung (ca. 0.1 M) bleibt es bei 20°C mehrere Stunden unverandert; erst ab  80°C 
wird die Dimerisierung meBbar rasch. 

Das UV-Spektrum von 9 (Abbildung 1) ahnelt dem des Grundgerustes 22) mit dem 
Unterschied, daD die vergleichbaren Elektronenubergange bathochrom verschoben 
sind [490 (E = 460), 360 nm (21 500) gegenuber 416 (260), 314 nm (47000)l und keine 
Schwingungsfeinstruktur (,,loose-bolt<<-Effekt der Phenylreste17)) aufweisen. Fur den 
AA'BB'-Teil der vier olefinischen Protonen im 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 2) 
wurden rechnerisch die Kopplungskonstanten von 55.6 = J7,8 = 5.56 Hz, J5,7 = 
56,s = 1.32 Hz, 55,s = 5 6 , ~  = 2.10 Hz ermittelt. Mit T = 3.82 und 4.39 sind die beiden 
Signale z. B. gegenuber denen von 10 und 11 um ca. 1 bzw. 0.5 ppm nach hoherem 
Feld verschoben. Damit ist auch die Zuordnung des hoheren Zweigs zu 5-H, 8-H 
eindeutig. Einen diamagnetischen Effekt dieser GroRenordnung der aus der E bene 
verdrillten Phenylreste an C-1, C-4 hatten wir z. B. auch im Falle der Tetraphenyl- 
derivate des Calicensll), Sesquifulvalenslz) und Fidecensl3) gesehen. Auf einige 
spektrale Details werden wir weiter unten noch einmal zuruckkommen. 
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Abbildung 3 .  Elektronenspektren der Fulvalene 2 (in Pentan), 9 (in Isooctan), 10 (in Isooctan) 

17) H.  A .  Staab, Einfuhrung in die theoretische Organische Chemie, 4. Aufl. S. 304, Verlag 
und 11 (in Pentan) 

Chemie, Weinheim 1964. 
57* 
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Abbildung 2. 1H-NMR-Spektren (60 MHz) der Fulvalene 9 (in CDC13), 10 (in CS2, bei 
-15°C) und 11 (in CS2, bei -15°C) 



1977 Cyclisch gekreuzt-konjugierte Bindungssysterne, 32 875 

Erste Hinweise auf die grundsatzliche Reaktionsbereitschaft von 9 gegenuber 
x4- und xz-Partnern lieferte der laut DC-Kontrolle einheitliche Dimerisierungsverlauf. 
Fur das nach Sostundigem Kochen in Benzol(5.10-2 M) isolierte (91 %), orangebraune 
und sehr schwer losliche Dimere (M+ = 864) kam unter den vier moglichen Diels- 
Alder-Addukten mit endo-Konfigurationlg) eigentlich nur das aus einer Reaktion 
zwischen den beiden unsubstituierten Funfringen resultierende 13 in Frage. Aus 
Loslichkeitsgrunden konnten wir keine 1H-NMR-Daten erhalten. In Analogie zu dem 
Dimeren 21 und den Addukten 14 und 22 mit bewiesener endo-Konfiguration halten 
wir die Struktur 13 fur sehr wahrscheinlich. Das UV-Spektrum (Methylendichlorid; 
390 nm, t = 53000) ist jedenfalls mit dem - durch sterische Behinderung leicht ver- 
drillten - vinylogen Fulvenchromophor durchaus zu vereinbaren. Mit Cyclopentadien 
setzt sich9schon bei 5"Cum; dabeiverhalt essichausschliel3lichalsDienophilundaddiert 
sicherwartungsgemafi stereospezifischzu demorangebraunen (Amax= 360nm, t = 27 500) 
14 (93 %). Zur Zuordnung im IH-NMR-Spektrum (s. Experimenteller Teil) ware zu 
bemerken, dafi die gegenuber anderen Addukten wie 22 vergleichsweise hohe Lage der 
aliphatischen Skelettprotonensignale wiederum auf anisotrope Einwirkung der 
Phenylreste zuruckgeht, und da13 deshalb auch das hohere der beiden Multipletts bei 
7 = 7.27 und 7.62 dem raumlich naheren 7-H zukommen sollte. Die Reaktivitat von 
9 gegenuber 1,4-Dimethyl-2,3-diphenylcyclopentadienon hat uns interessiert, weil 
wir uns von dem [4 + 21-Addukt 15 ausgehend uber Decarbonylierung zu 18 und 
Valenzisomerisierung einen Zugang zu substituierten und mithin stabilen Pentanona- 
fulvalenen 19 19) erhofften. In siedendem Benzol, doch noch weitgehend selektiv 
(78%), gewinnt man 15 in violettbraunen Nadeln (A,,, = 366 nm, E = 26000). In 
Ermangelung der notwendigen 3J-Kopplungen ist die zweifellos plausible endo- 
Konfiguration experimentell nicht belegt. Versuche zur photochemischen oder thermi- 
schen Decarbonylierung sind bisher ohne eindeutiges Ergebnis geblieben. 

R 

? RbB H3C - hu 
15 - 

Als Dien fungiert 9 gegenuber Ethylentetracarbonitril. Bei 20°C verlauft die 
Addition nicht momentan wie bei 2 und 11 oder anderen, sterisch weniger abge- 
schirmten fulvenoiden Dienen, insofern aber einheitlich, als aufier 16 (zu 87 % 
isoliert) kein weiteres Addukt auftritt. Gleiches gilt fur die bei 80°C erreichbare 

18) Vgl. die Stereochemie der Additionen an Fulvene: P. Yutes, Advan. Alicyclic Chem. 2, 
59 (1968); H.  Wollweber in Methoden der organischen Chemie, (Houben- Weyl-Miiller), 
4. Aufl. Bd. V/lc ,  S. 985 ff., Thierne, Stuttgart 1970; J.  Suuer, Angew. Chern. 79, 76 
(1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 16 (1967). 

19) Siehe z. B.: M. Rabinovitz nnd A .  Gazit, Tetrahedron Lett. 1972, 3523. 
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Umsetzung rnit Acetylendicarbonsaure-dimethylester zu der gelben Verbindung 17, 
nur da13 sich unter diesen Bedingungen Dimerisierung zu 13 nicht vollstandig aus- 
schlieBen lafit. Mit mindestens 80proz. Ausbeute steht dieses miihelos isolierbare 
Derivat von 3 fur die eingangs angedeuteten Versuche zur Skelettumlagerung ( 3+ 6) 
in  praparativen Mengen zur Verfiigung. Die enge Nachbarschaft der Briickenkopf- 
protonen und der Phenylreste an C-2', C-5' beeinflufit sowohl anisotrop die Lage der 
1-H-, 4-H-Kernresonanzsignale (A8 = 1 ppm gegenuber dem Wert von 32) als auch 
die Iangstwellige UV-Absorption von 377 nm (Ethanol, Schulter, E = 1250). Fiir die 
BeeinfluBbarkeit des hierfiir verantwortlichen 1,2,3,4-Tetraphenylfulvenchromophors 
durch sterische Faktoren ist die wesentlich kiirzerwellige Absorption des 6,6-Di- 
methylderivats 20) ein gutes Beispiel. 

R = H: 
R = CH3: A,,, = 405 nm (E = 800) 

A,,, = 430 nm (E = 1100) 

B) 1.2,3.4-Dibenzopentafulvalen (10) 

Auch zu 10 lagen Literaturangaben vor. In einer friihen Arbeit hatte Cowtotlo) 
einer bei der alkalischen Kondensation von Fluorenon rnit Cyclopentadien in geringer 
Ausbeute angefallenen roten Festsubstanz die Struktur 10 zugeschrieben. Bergmann 
und Fischer 10) konnten dieses Ergebnis nicht reproduzieren. Unter vergleichbaren 
Bedingungen isolierten sie farblose Kristalle, bei denen es sich ihrer Vermutung nach 
um ein Dimeres handelte. Wir konnten dies bestatigen. Bei der Kondensation rnit 
alkoholischer Kaliumhydroxid-Losung ist die voriibergehende Anwesenheit von 10 
im Reaktionsgemisch an der unbestandigen roten Farbe erkennbar; die schliefllich 
isolierte blaBgelbe Festsubstanz ist das Dimere 21. Monomeres, reines 10 haben wir 
durch zweistufige Reaktionsfuhrung gewonnen, die die Freisetzung von 10 unter 
geniigend milden Bedingungen gestattet. Wie bei der Synthese von 9 wird aus Fluor- 
enon und Cyclopentadienylmagnesiumbromid zuerst das Gemisch der Alkohole 20a 
und b (im Verhaltnis ca. 7 : 3 )  hergestellt. Bei der nachfolgenden Dehydratisierung 
rnit methanolischer Kaliumhydroxid-Losung werden solche Konzentrationsverhalt- 
nisse gewahlt, daB 10 rasch kristallin ausfallt und nach etwa 1 min abgesaugt werden 
kann. Zwar bleibt auf diese Weise die Ausbeute an isoliertem 10 manig (25-30%), 
das Produkt aber weitgehend frei von Dimeren (maximal 5 %). In dieser Form kann 
10 bei 0°C unter Inertgas auf Vorrat gehalten werden. Bei Iangeren Reaktionszeiten 
und damit hoheren Gesamtausbeuten nimmt der Dimerenanteil stark zu. Die Ge- 
winnung von vollig reinem 10 in Form von kupferfarbigen Niidelchen gelingt durch 
Tieftemperaturchromatographie (- 15°C) an basischem Aluminiumoxid (desaktiviert 
rnit 10 % Wasser) und anschlieBende Kristallisation bei -78°C. 

Das Elektronenspektrum von 10 (Abbildung 1) ist insofern weniger fulvalentypisch, 
als der langstwellige Ubergang allenfalls noch als schwach ausgepragte Schulter 

20) G. Rio und G .  Sanz, Bull. SOC. Chim. Fr. 1966, 3775. 
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erkennbar ist. Dieser Effekt der Benzoanellierung ist fur das Fulven-System bekanntzl). 
Bei letzterem bewirkt die Anellierung eine hypsochrome Verschiebung des langst- 
welligen Maximums und ein Verschwinden der charakteristischen Fulvenabsorptionen. 
In dem bei - 15 "C komplikationslos registrierten 1H-NMR-Spektren (Abbiidung 2) 
hat der BB'-Zweig (6-H, 7-H) etwa die gleiche Lage wie der von 9, wahrend der 
AX-Zweig (5-H, 8-H) ca. 1.5 ppm tiefer liegt. Wie in andern Fallen haben die anna- 
hernd koplanaren anellierten Benzolringe - anders als die Phenylsubstitutituenten 
in 9 - einen entschirmenden Effekt auf die Atome 5-H, 8-H. Mit 55,6 = 57.8 = 5.50 Hz, 
55.7 = 56,8 = 1.28 Hz und 55.8 = 56.7 = 2.07 Hz sind die Kopplungsverhaltnisse 

+ 

20 a 20 b 

lo 

a 

-2 \ I \  

'C02CH3 

24 

21) B. Pullman, Chimia, 15, 4 (1961); A. Pullman, B. Pullman, E. D .  Bergmann, G .  Berthier, 
Y.  Hirshberg und Y. Sprinznk, Bull. SOC. Chim. Fr. 18,702 (1951); vgl. auch R. Zahradnik 
in Nonbenzenoid Aromatics ( J .  P. Snyder), 1. Aufl., Bd. 11, S. 1,  48, Academic Press, 
New York 1971 ; R .  Zahradnik, Fortschr. Chem. Forsch. 10, 1 (1968). 
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fast die gleichen wie fur 9. Im Massenspektrum ist die Anwesenheit eines dreifach 
geladenen Molekulions bemerkenswert, ferner die durch ein metastabiles Signal 
(m* = 179 2 228 + 202) begleitete Abspaltung von Acetylen - moglicherweise 
zum Dibenzocalicen-Molekulion. 

Wie oben angedeutet, neigt 10 zu sehr schneller Dimerisierung. Mit einer UV-spek- 
trometrisch bei 600 nm bestimmten Geschwindigkeitskonstanten von k2 = 3 .lO-3 
1 .mol-1 .s-1 bei 30°C entsteht das endo-[4 + 21-Addukt 21. Hypsochrome Verschiebung 
der Iangstwelligen UV-Bande um ca. 20 nrn gegenuber der von 10 sowie die Kopplungen 
J1.2 = 4 Hz und J6,7 = 5 Hz sind charakteristische spektrale Daten. Ab etwa 160- 180°C 
ist der Schritt 10 --L 21 schnell umkehrbar; so ist auch in dem bei 70 eV aufgenommenen 
Massenspektrum der Peak mit m/e = 228 urn ein Vielfaches intensiver als der Molpeak 
M+ = 456. 

Analog 9 reagiert 10 mit Cyclopentadien zu 22 (69 %), mit Ethylentetracarbonitril 
ZU 23 (85 %) und mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester zu 24 (ca. 20%). Da  im 
Falle der Addition von Acetylendicarbonsaure-dimethylester unterhal b 80°C selbst 
ein groRer UberschuR an Dienophil die weitgehende Dimerisierung (ca. 80 %) nicht 
verhindert, wurde diese Synthese folgendermal3en modifiziert : Man fing das bei 
160-180°C aus dem gut zuganglichen Dimeren 21 freigesetzte 10 durch Acetylen- 
dicarbonsaure-dimethylester ab. Durch Kristallisation gewann man aus dem recht 
komplexen Reaktionsgemisch 40 -50 % 2422). Die fur 6-Alkyldibenzofulvene typische 
UV-Absorption23), 1H- und W-NMR-Daten belegen die Struktur 24 dieses fur 
Photoisomerisierungsstudien angestrebten Derivats von 3. Die gegenuber dem von 
17 um 1.7 ppm, gegenuber dem von 32 uni 0.7 ppm tiefere Lage des 1-H-, 4-H-Multi- 
pletts im 1H-NMR-Spektrum dokumentiert einmaI mehr den unterschiedlichen 
anisotropen Einflurj von Phenylsubstitution und Benzoanellierung. 

C) 2,3-Diphenylpentafulvalen (1 1) 

Dem bei 9 und 10 erfolgreichen Vorgehen ist bei weniger substituierten Fulvalen- 
derivaten wegen der bekannten extremen Instabilitat einfacher Cyclopentadienone24) 
eine enge Grenze gesetzt. Waren speziell fur die Herstellung von Derivaten der 
Grundgeruste 4 und 5 Fulvalene erwunscht, bei denen die Angriffsmoglichkeiten in den 
Positionen I ,4 und 5,8 nicht durch Substituenten erschwert oder verhindert werden, 
so ist von den hierfur in Frage konirnenden Cyclopentadienonen lediglich das mit 
groRem Aufwand zugangliche 2,3-Di-tert-butylcyclopentadienon bei 20°C monomer 
einige Zeit existent 25). Das 2,3-Diphenylderivat liegt hingegen bei 20°C nur dimer 
vor 16). Wir sind deshalb auf die gut zuganglichen Diphenylcyclopentenone 28a und b26) 
ausgewichen und haben diese mit Cyclopentadien (KOH in Methanol fur 28a, 

22) Aus Fluorenon und Cyclopentadien unter Basenkatalyse in 85proz. Ausbeute (s. Experi- 
menteller Teil). 

23) E. J. Greenhow, E. N .  White und D. McNeil, J. Chem. SOC. 1953, 3099; E. D .  Bergmunn, 
A. Heller und H. Weiler-Feilchenfeld, Bull. SOC. Chim. Fr. 1959, 634. 

24) E. W. Garbisch, Jr. und R .  F. Sprecher, J. Am. Chem. SOC. 91,6785 (1969); 0. L. Chapman 
und C.  L. McTntosh, J. C. S. Chem. Commun. 1971, 770. 

2 5 )  G. Muier, G .  Fritschi und B. Hoppe, Angew. Chem. 82, 551 (1970); Angew. Chem., Int. 
Ed. Engl. 9, 529 (1970); G. Maier und F. Boplet, Tetrahedron Lett. 1972, 1025. 

26)  T.  A .  Geissmun und C. F. Koelsch, J. Org. Chem. 3, 489 (1938); E. J.  Corey und H. Udu, 
J .  Am. Chem. SOC. 85, 1788 (1963); F. R .  Japp und J. Knox, J. Chem. SOC. 87, 673 (1905). 
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Methylamin in Dioxan fur 28b) zu den kristallinen, in Losung bis 80°C stabilen 
vinylogen Fulvenen 29a bzw. b kondensiert. Mit einem langstwelligen UV-Maximum 
bei 360nm (E = 37000; Ethanol) bzw. 355 nm (E = 36000; Ethanol) ergibt sich 
eine gute Ubereinstimmung mit dem Spektrum des P-(6-Fulvenyl)styrols27) (in 
Acetonitril Amax = 350 nm, E = 40000). Ansonsten sind die Strukturen durch 
weitere Spektraldaten vollstandig charakterisiert. 29a ist allerdings als Vorstufe fur 
11 nicht geeignet, da die Dehydrierung nur unter Bedingungen zu erreichen ist, welche 
das labile 11 nicht ubersteht; bei der Oxidation mit Chloranil bei 20°C (in Methylen- 
dichlorid) 1aDt sich 11 nur dunnschichtchromatographisch nachweisen. Auch die 
Wasserabspaltung aus 29b machte wegen der Instabilitat des Produkts erhebliche 
Schwierigkeiten. So sind die bei 12a, b und 20a, b gunstigen Bedingungen nicht 
iibertragbar. Auch bei Einsatz von Basen, welche z. B. die Metallierung im 6,6-Dime- 

II 

CN 
25 26 

27) H. Sauter, 

R& 

II 
0 
28 

R+x 

Q 

0 
27 

BR voH 
&;+ 

R' 
30 31 

a: R = C6H5; R' = CO2CH3; X = H 
b: R = C6H5; R = CF3, X = OH 

Dissertation Univ. Freiburg 1973. 

bR 
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&R8 R' 
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thylfulven herbeifuhren (Kalium-teut-butylat in Dimethoxyethan 28)) wird 11 nicht 
gebildet. Ebenfalls erfolglos blieben die Versuche, 29b thermisch oder photochemisch 
in ein kinetisch azideres Tautomeres umzuwandeln 29). Zum Ziel fuhrte letzlich die 
schon bei 20°C schnelle Dehydratisierung an aktiviertem Aluminiumoxid3o). Das 
tiefrote, bei -30°C aufgefangene CH2CIz-Eluat enthalt nur geringe Mengen hoher- 
molekularer Produkte und wird zur Reinigung bei -20°C chromatographiert. Es 
ist uns nicht gelungen, 11 bei -78°C aus Pentan oder Schwefelkohlenstoff zu kristalli- 
sieren. 

Verbindung 11 ist derart labil, daB bei starkerer Konzentrierung bereits partielle 
Zersetzung einsetzt. Zur Aufnahme des IH-NMR-Spektrums (Abbildung 2) und 13C- 

NMR-Spektrums wurde das Eluat bei -3O"Clca. 0.1 Torr weitgehend vom Losungs- 
mittel befreit, der Ruckstand in CS2 aufgenommen und bei -15°C spektroskopiert. Die 
Probelosung weist nach einstundigem Stehen bei 20°C kein 11 mehr auf. Fur die 
Aufnahme des UV-Spektrums wurde ein Teil des Rohproduktes bei -20°C mit 
Pentan in einer Kuhlmantelsaule an Aluminiumoxid (basisch, 10 % Wasser) chromato- 
graphiert und das Eluat der einzigen violetten Zone bis zur gewunschten Konzentra- 
tion mit entgastem Pentan verdunnt. Das in Abbildung 1 reproduzierte Elektronen- 
spektrum (fur das Maximum bei 363 nm wurde E = 20000 eingesetzt) ist demnach 
nur qualitativ zuverlassig. Verglichen mit den Werten des Grundgerusts 2 ist der 
intensitatsschwache Ubergang bei 455 nm weniger bathochrom verschoben als bei 9, 
wahrend die intensiven Ubergange fur 9 und 10 bei annahernd gleicher Wellenlange 
liegen (Tabelle 1). Im 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 2) sind die Protonenpaare 5-H, 
8-H und 6-H, 7-H in den verwendeten Losungsmitteln isochron, welhalb leider 
gerade fur dieses einfachste Modell von 2 keine H,H-Kopplungskonstanten zur Ver- 
fugung stehen. 

Tdbelle 1. Langwellige UV-Banden [nm] (E) des Fulvalens 2 und der Derivate 9-11 

2 (in Pentan) 9 (in Isooctan) 11 (in Pentan)a) 10 (in Isooctan) 

416 (260) 490 (460) 455 (520) 470 (sh, 280) 
3 14 (47 000) 360 (21 500) 362 (20000) 372 (28000) 

- -_ __  ~ - - 

a) Siehe Text. 

In ca. 10-4 M Losung zur UV-Spektrometrie bleibt 11 bei 20°C einige Zeit unver- 
andert; in ca. 10-2 M Losung zur 1H-NMR-Spektrometrie ist aber schon nach 1 h bei 
25 "C kein Monomeres mehr vorhanden. Das sehr komplexe feste Umwandlungs- 
produkt enthalt laut DC mindestens drei Dimere, von denen eines chromatographisch 
weitgehend rein in rostroten Kristallen erhalten wurde. Dieses besitzt eine dem 
Dihydrofulvalen 29a ahnliche UV-Absorption und weist laut 1H-NMR-Spektrum 
sp3- und sp2-gebundene Protonen im Verhaltnis 1 :3  auf - was die Struktur 27 recht 

28) J .  Hine und D. B. Knight, J. Org. Chem. 35, 3946 (1970). 
29) L. J. M.  van de Ven, J .  L. M .  Keulemans-Lebbink, J .  W .  deHaan und H. Kloosterziel, 

J.  C. S. Chem. Commun. 1970, 1509. 
30) Vgl.: C.  R .  Hughes, D .  F. MacSweeney und R.  Ramage, Tetrahedron 27, 2247 (1971); 

H. Knozinger, Angew. Chem. 80, 778 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 791 (1968); 
R. Askani, Methoden der organischen Chemie (Houben- Weyl-Miiller), 4. Aufl. Band V/1 b, 
S. 45-104, Thieme, Stuttgart 1972. 
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wahrscheinlich werden 1al3t. Fast momentan - wie 2 oder dessen Vinylogesl) - 
addiert 11 bei - 30°C zwei Aquivalente Ethylentetracarbonitril zu einem einzigen 
farblosen Festprodukt, dessen Strukturaufklarung dadurch erschwert wird, daB es in 
den geeigneten polaren Losungsmitteln mehr oder weniger rasch dissoziiert. In 
CD3CN ist das Bisaddukt aber soweit bestandig, dal3 ein 1H-NMR-Spektrumregistriert 
werden kann. Dieses weist fur die sechs Geriistprotonen zwei Multipletts bei T = 3.0 
und 5.17 sowie ein Singulett bei T = 4.83 gleicher Intensitat aus. Die dadurch geforderte 
Symmetrie sowie Lage und Multiplizitat der Signale sind mit den zweifachen [4 + 21- 
Addukten 25 und 26 gut in Einklang, von denen aus sterischen Grunden 25 ausscheiden 
durfte. 

Den 1H-NMR-Daten wurden bei zufalliger ubereinstinirnung der Kopplungsverhalt- 
nisse auch die aus einer [lo + 21-31) und nachfolgender [4 + 21-Addition hervorgehenden 
Bisaddukte 33-35 gerecht, an deren Bildung allerdings jeweils ein syrnrnetrieverbotener 
ProzeR4) beteiligt sein muate. Auch wegenldes leichten Zerfalls des Adduktes halten wir diese 
Strukturalternativen fur ausgeschlossen. 

33 34 36 

Noch weniger als im Falle von 10 kann die Addition von Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester hier rnit der Oligomerisierung konkurrieren. Bei der Umsetzung mit 
einem etwa hundertfachen UberschuD an Dienophil(20"C) gibt es 1H-NMR-spektro- 
metrische Hinweise auf zwei Addukte (zusammen maximal 10%) - in einem sonst 
komplexen Gemisch - die sich spater als 36a und 37a herausstellten. Fur 32a ist 
dieser Weg ohne Wert. Wir haben deshalb aus dem ,,maskierten" Fulvalen 29b die 
Addukte mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester 30a, 31 a (93 %; ca. 1 : 1) herge- 
stellt. Nach der glatten Trennung auf einer Aluminiumoxidsaule ergeben die olige 
und die kristalline Komponente UV-, IR- und 1H-NMR-Spektren ohne jede fur die 
Isomerenzuordnung brauchbaren Details. Die im experimentellen Teil vorgenommene 
Zuordnung geht davon aus, daB dem Isomer 31a rnit cis-standigen Hydroxy- und 
Esterresten die grol3ere Polaritat und damit auch ein hoherer Schrnelzpunkt und 
kleinerer RF-Wert zukommen sollte. Anders als bei 29b ist die Dehydratisierung in 
methanolischer HC1-Losung ohne ersichtliche Konkurrenz und erbringt unter 
nicht optimierten Bedingungen 80 % 32a. Fur den Chromophor des in zitronengelben 
Nadeln gewonnenen 32a [A,,, = 380 (sh, t = lOOO), 311 nm (E = 23OOO)l ist das 

31) a,o-Cycloadditionsprodukte sind - wenn auch zurn Teil uber die kinetisch gunstigen 
[4 + 21-Primaraddukte - fur mehrere Hornologe vonZ (Calicene [8 + 21, Sesquifulvalene 
[I2 + 21, Heptafulvalene [14 + 21, Fidecene [16 + 21, Phenafulvalene) gefunden wor- 
denA 32). 

32) H.  Prinzbach und H.-W. Schneider, Angew. Chem. 85, 1112 (1973); Angew. Chem., Int. 
Ed. Engl. 12, 1007 (1973); R.  E. Davis, W. Henslee, A .  Garza, H.  Knoyel und H. Prinzbach, 
Tetrahedron Lett. 1974, 2823. 
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6,6-Dimethyl-2,3-diphenylfulven27) [in Isooctan Amax = 370 (sh, E = 620), 310 nm 
(E = 18 000) J das geeignete Modell. Mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester liefert 32a 
bei 20°C in einer Gesamtausbeute von 78 % die syn/anti-Isomeren (im Verhalnis 
ca. 3: 1) 36a und 37a, zwischen welchen - wie bei 30 und 31 - die 1H- und 13C- 
Messungen keine Unterscheidung erlauben. Das anti-Isomer 36a diirfte aber kinetisch 
leichter zuganglich sein und mithin den groReren Anteil ausmachen. 

36 37 
a: R = C6H5, R' = C02CH3 
b:-R:= C6H5, R = CF3 

Uber die Reaktionsfolge 29b -+ 30 (31) -+ 32 sind auch weitere Cyclopentadieny- 
lidennorbornadienderivate zuganglich. So addiert sich Hexafluor-2-butin schon bei 
20°C (Einschmelzrohr) einheitlich zu dem Gemisch aus 30b und 31b (93 %; ca. 45:55 
oder 55:  45). Bei wiederum fast deckungsgleichen UV-, IR- und 1H-NMR-Spektren 
muR auch hier die Zuordnung offen bleiben. Ebenfalls komplikationslos ist die 
Wasserabspaltung zu dem in gelben Kristallen anfallenden 32b (76 %). Letzteres 
liefert mit Hexafluor-2-butin (20°C, Einschmelzrohr) ein Gemisch aus 36b und 37b 
im Verhaltnis ca. 1 : 1 mit ebenfalls ungewisser Zuordnung. Bei sterisch weniger 
anspruchsvollen Resten R ist demnach der Angriff an 32 von beiden Seiten etwa 
gleich wahrscheinlich, was zugunsten der oben getroffenen Entscheidung im Falle 
der Diester 36a und 37a spricht. 

D) Anmerkungen 

Die auffallende, wenngleich in Kenntnis der Instabilitat von 2 nicht uberraschende 
chemische Eigenschaft der Fulvalene 9, 10 und 11 ist die in dieser Reihenfolge rasch 
absinkende thermische Stabilitat. Hierfiir ist eindeutig eine zunehmend kleinere 
Aktivierungsschwelle fur Diels-Alder-Additionen verantwortlich. Selbst die Dibenzo- 
verbindung 10 dimerisiert noch etwa 103mal schneller als Cyclopentadien33) (kz = 

3 . l O - 3  bei 30°C gegenuber kz = 0.94.10-6 1. mol-1. s-1 bei 20°C), was die - kinetisch 
nicht exakt verfolgte - Reaktion von 11 - und noch mehr von 2 - in die Nahe der 
extrem instabilen Cyclopentadienone (z. B. 3-tert-Butylderivat : kz = 102 1 .mol-1* s-1 
bei 2OoC24)) riickt. Auch gegeniiber vergleichbaren Fulvenen, fur welche quantitative 
Daten der Dimerisierungsgeschwindigkeit nicht vorliegen, sind die Fulvalene klar 
reaktiver. Ansatze zur storungstheoretischen Erklarung derartiger Reaktionsphano- 
mene wurden in jiingster Zeit mehrfach publiziert34). Die hier durch weitere Beispiele 

33) J .  Suuer, H. Wiest und A .  Mielerr, Chern. Ber. 97, 3183 (1964). 
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belegte Fahigkeit, sowohl als Dien wie auch als Dienophil aufzutreten, ist ansonst den 
Fulvalenen und den einfacheren Fulvenen durchaus gemeinsam. Fur die eingangs 
formulierten praparativen Ziele, bevorzugt Acetylen-Dienophile zu Derivaten von 3 
und 4 zu addieren, ist die Dimerisierungsneigung eine so enge Begrenzung, da13 im 
Fall von 11 die Alternativroute 29 -+ 30 (31) eingeschlagen werden mul3te. Uber die 
Photoisomerisierung der Cyclopentadienylidennorbornadiene 17, 24 und 3235) sowie 
von 3036) zu Sesquifulvalenen (3 --f 6) haben wir inzwischen berichtet. Ein wertvoller 
Aspekt der Synthese von 9, 10 und 11 liegt darin, daR damit erstmals Derivate von 2 
zur Verfugung stehen, die in einem Funfring unsubstituiert und dennoch zur Aufnahme 
von 1H- und 13C-NMR-Spektren stabil genug sind. In der Tabelle 2 sind die fur 9 und 
10 gemessenen Kopplungskonstanten JA,B und JB,B' den entsprechenden Werten einer 
Reihe von fulvenoiden Verbindungen gegenubergestellt. Die 3J-Daten in konjugierten 
Ringsystemen liefern insofern Informationen zur n-Elektronendichteverteilung, als 
sie mit zunehmender Delokalisierung k0nvergieren38~44). Fur verschiedene Fiinfring- 
verbindungen wurden die Differenzwerte hJ (= JA,B - JB,B,) als Ma13 fur Bindungs- 
langendifferenzends) und die ,,cyclopentadienylanionoide Charakterordn~ng~'46) disku- 
tiert. Nach diesem Kriterium paBt sich das Fulvalen-System - die Kopplungen von 9 
durften denen des Grundgerustes 2 sehr ahnlich sein - sehr gut in die auf Grund 
quantenmechanischer Rechnungen erwartete Reihenfolge in der Tabelle 2 ein. Fur die 
Vertreter der Fulvalenreihe 1 geht daraus uberzeugend die vom Calicen (1, n = 2, 
m = 1) uber das Sesquifulvalen (1, n = 2, m = 3) zum Pentafulvalen (1, n = m = 2) 
ansteigende Lokalisierung der x-Bindungen hervor. 

In diesem Zusammenhang sind die 13C-chemischen Verschiebungen der Fulvalene 
9, 10 und 11 aufschlu13reich [in Klammer ist jeweils die Abweichung von den nach 
Savitsky und Narnikawa47) gerechneten Werten (A8 = SPef. -Sber) angegeben]. Ein 
Vergleich der S-Werte von C-5, C-8 und C-6, C-7 im unsubstituierten Funfring von 9, 
10 und 11 mit den entsprechenden Verschiebungen der Signale des unsubstituierten 
Fulvens stutzt die Rechnungen von Dewar und T r i n a j s t i S ) ,  wonach im Fulvalen eine 
Polarisierung ahnlich der des Fulvens, jedoch noch etwas ausgepragter, gegeben ist. 

34) K .  N .  Houk, Ace. Chem. Res. 8, 361 (1975); M. N .  Puddon-Row, K.  Gel1 und R.  N .  

35) H .  Prinzbach und H .  Suuter, Tetrahedron Lett. 1974, 3049. 
36) H .  Prinzbach und H .  Suuter, Angew. Chem. 84,115 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

11, 133 (1972). 
37) A .  S. Kende, P .  T. Izzo und P.  T. MucGregor, J. Am. Chem. SOC. 88, 3359 (1966). 
38) W .  B. Smith, W. H.  Watson und S.  Chiranjeevi, J. Am. Chem. Soc. 89, 1438 (1967). 
39) L. Knothe, J .  Werp, H .  Bubsch, H .  Prinzbach und H.  Fritz, Liebigs Ann. Chem. 1977, 709. 
40) W .  K.  Schenk, R .  Kyburz und M. Neuenschwander, Helv. Chim. Acta 58, 1099 (1975). 
41) W .  B. Smith und B. A .  Shoulders, J. Am. Chem. SOC. 86, 3118 (1964). 
42) R. Hollenstein, W .  von Philipsborn, R .  Vogeli und M .  Neuenschwunder, Helv. Chim. Acta 

43) M .  A .  Cooper, D. D .  Elleman, C .  D .  Pearce und S.  L. Manalt, J. Chem. Phys. 53, 2343 

44) R. C. Haddon, V. R. Haddon und L. M. Jackmun, Fortschr. Chem. Forsch. 16, 103 (1971); 

45) H.  L. Ammon und G. L. Wheeler, J. C. S .  Chem. Commun. 1971, 1032. 
46) H .  Sofer und 0. E. Polansky, Monatsh. Chem. 102, 256 (1971). 
47) G. B. Savitsky und K.  Namikawa, J. Phys. Chem. 68, 1956 (1964). 
48) M. J. S. Dewur und N .  TrinujstiE, Collect. Czech. Chem. Commun. 35, 3484 (1970). 

Warrener, Tetrahedron Lett. 1975, 1975. 

56, 847 (1973). 

(1970); Y. A. Korenevsky und N. M. Sergeyev, J .  Am. Chem. Soc. 94, 8586 (1972). 

vgl. R. C. Haddon, Austr. J. Chem. 30, 1 (1977). 
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Tabelle 2. H,H-Kopplungskonstanten [Hz] einiger fulvenoider Verbindungen 
- . __ 

Verbindung JA,B JB,B’ A J a )  Lit. 
___I__ 

H ~ C  B cn, 

Q 

H5C6 x \ 1 h H 5  

H5C6 C6H5 

9 

0 

3.9 

3.84 

4.21 

5.05 

5.2 

5.09 

5.45 

5.17 

5.10 

5.1 

5.50 

5.56 

5.05 

3.9 

2.96 

3.25 

2.07 

2.2 

2.08 

2.40 

2.21 

1.95 

1.7 

2.07 

2.10 

1.93 

0 

0.88 

0.96 

2.98 

3.0 

3.01 

3.05 

2.96 

3.15 

3.4 

3.43 

3.46 

3.12 

37) 

38) 

37) 

39) 

40) 

39) 

41) 

41) 

42) 

1)  

- 

- 

43) 
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In 9 entsprechen sich zudem die AS-Werte des unsubstituierten und des phenyl- 
substituterten Funfrings weitgehend und zeigen - berucksichtigt man die Substitu- 
enteneffekte - eine in beiden Molekiilhalften weitgehend gleiche Ladungsverteilung 
an. In 11 und starker noch in 10 ist dagegen die Polarisierung im substituierten 
Funfring zuruckgedrangt. Die Hochfeldverschiebung der Signale von C-9, C-10 ist 
jedoch in allen drei Fulvalenen geringer als die von C-6 in vergleichbaren Fulvenen. 

149.1  9 .71  6 
122.4 -8.6 
136.5 6.6 

S 11 10 

151.9 (10.3) 123.4 (13.8) 123.R (14.2) 

144.0 ( 4.6)  6 i:::; I-:::! RbR 152 .6  (-1.6) 
133.1 ( -H-5)  

134.3 ( 4.4) R 143.6 ( 2.0)  

6 124.4 ( -6 .6 )  

132.4 ( 2.5) 

Wie wir in einer fruheren Arbeit49) dargelegt haben, ist die Summe der As-Werte der 
Einzelringe ein brauchbares Kriterium fur die Beurteilung der Ladungsdichte in den 
Fulvalenen. Diese Summe ist fur 9,lO und 11 sehr vie1 kleiner als in den ,,gemischtencc 
Fulvalenen der Reihe 1 (n i: m) und charakterisiert einmal mehr die Unterschiede in 
der x-Elektronenstruktur. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie unterst utzt . 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte: unkorrigiert, Gerit  nach Tottoli (Fa. Biichi). - Elementaranalysen: 
Analytische Abteilung des Chemischen Laboratoriums Freiburg (Breisgau). - IR: Beckman 
IR 5 A (es sind nur einelne wichtige Banden aufgefiihrt). - UV: Zeiss RPQ 20A/C und DMR 
21. - 1H-NMR: Varian A-60, VarianHA-IOO(r-Werte jeweils auf Tetramethylsilan alsinternen 
Standard bezogen). 13C-NMR: Varian XL-100/15 (STMS = 0); die durch * markierten 
Signale sind vertauschbar. - MS: Atlas CH-4, Varian MAT SM 1-B. 

I-Cyclopentadienyl-2,3,4,5-tetraphenyl-l-cyclopentadienole 12a und b: 2.43 g (0.1 mol) Ma- 
gnesiumspane werden mit 10.9 g (0.1 mol) Ethylbromid in 50 ml wasserfreiem Ether umgesetzt. 
Zu der kraftig geriihrten Losung gibt man bei 20°C innerhalb von 1 h tropfenweise 6.61 g 
(0.1 mol) frisch destilliertes Cyclopentadien. Man erhitzt zum Sieden und versetzt wahrend 
weiterer 2 h mit 1.32 g (20 mmol) Cyclopentadien. Nach 20stdg. Kochen werden der mit Ether 
auf 450 ml verdiinnten Losung bei 20°C 19.2 g (50 mmol) Tetraphenylcyclopentadienon, in 
500 ml Benzol gelost, portionsweise zugesetzt. Nach 1 h wird die griinstichige Reaktions- 
mischung mit 60 g Ammoniumchlorid in 1 1 Eis/Wasser zersetzt. Der Etherextrakt wird 
i. Vak. bei maximal 40°C von Losungsmitteln befreit. Das hellbraune 01 kristallisiert beim 

49) L. Knothe, H. Prinzbach und H. Fritz, Liebigs Ann. Chem., 1977, 687. 
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Anreiben mit wenig Ether/Pentan (1: 1). Ausb. 18.5 g (82%) Isomerengemisch (Schmp. 
158 -- 161 “C; Zers.), welches ohne weitere Reinigung weiter verwendet wird. - UV (Ethanol): 
A,,, (E) = 352 (28000), 247 nm (7500). - IR  (KBr): 3540 (0-H), 3045, 3020 (C-H), 1590, 
1570 cm-1 (C=C). - 1H-NMR (60 MHz, C6D6): T = 2.4-2.7 (m; 4H), 2.8-3.2 (m; 16H), 
3.2-4.0 (m; 3H), 6.97 und 7.29 (jeweils m; zusammen 2H, Verhaltnis 58:42), 8.0 (breites 
S ;  0-H). 

C34H26O (450.4) Ber. C 90.63 H 5.82 Gef. C 90.54 H 6.05 

1,2,3,4-Te~rup/ienylfulvalen (9) : Zur Losung von 2.25 g (5.0 mmol) des Isomerengemisches 
aus 12a und bin 500 ml Ethanol gibt man 15 ml20proz. ethanolische Kaliumhydroxid-Losung 
( 5 5  mmol KOH) und la& 50 h bei 20°C stehen. Es scheiden sich 1.3-1.5 g (65-70%) lange, 
tiefviolette Kristallnadeln 9 mit metallischem Oberflachenglanz ab; Schmp. 216-217°C 
(Zers.). Das bereits recht reine Produkt kann durch Chromatographie an Kieselgel mit 
Methylendichlorid und Kristallisation des aus der zuerst eluierten violetten Zone anfallenden 
0 1 s  mit Pentan weiter gereinigt werden. Die nur wenig luftempfindlichen Kristalle dimerisieren 
in Losung langsam ab 80°C. - UV (Isooctan): A,,, (E) = 490 (460), 360 (21 500), 261 nm 
(18000); von CH2Cl2-Losung = 480, 359; von CHC13-Losung =: 480, 365; von CH3CN- 
Losung = 481, 351 ; von Ethanol-Losung = 480, 357 nm (Abb. 1). - I R  (KBr): 3050, 
3020 (C-H), 1627, 1598 cm-1 (C=C). - 1H-NMR (60 MHz, CDCl3): T = 2.71 (m; 8H), 
2.9--3.3 (m; 12H), 3.82 (AA’BB’; 6-H; 7-H), 4.40 (AA’BB, 5-H, 8-H, J5,6 = J7,8 = 5.56, 
J ~ , J  J6,7 = 2.10 Hz) (Abb. 2). - 13C-NMR (CDCI3): 8 1 150.8 (C-9), 
150.5 (C-lo), 147.2 (C-2, C-3), 137.6* (CS), 134.9* (CS‘), 134.3* ( G I ,  C-4), 133.9 (C-6, C-7), 

J6,8 = 1.32, 55,s 

131.7, 127.7 (Co, Cm), 127.0 (Cp), 130.0, 127.2 (Co’, Cm’), 126.8 (Cp’), 123.4ppm (C-5, C-8). 
--- MS (70eV): m/e = 432 (loo%, M+), 431 (6), 355 (M+ -C,jH5, 17), 354 (9), 353 (12), 
352 (9), 351 (7), 350 (7), 339 (7), 278 (M+ -2 C6H5, 4), 277 (9), 276 (7), 177 (13), 176 (8), 
175 (6), 8 3  (3, 81 (7), 77 (3), 69 (lo), 60 (7), 57 (lo), 46 (9, 45 (16), 44 (15), 43 (15), 41 (1 1). 

C34H24 (432.0) Ber. C 94.41 H 5.59 Gef. C 94.43 H 5.60 

5,IO-Bis (teiraphenylcyclopentudienyliden) tricyclo[5.2.1 .O 2.6]decu-3,8-dien (13) : 0.43 g (1 .O 
mmol) 9 werden in 20 ml Benzol50 h gekocht. Aus der auf 5 ml eingeengten Losung kristalli- 
sieren 0.39 g (91 %) orangebraune, in den iiblichen organischen Solventien schwerlosliche 
Nadeln; Schmp. 267 -269°C (unter Violettfarbung). Die Mutterlauge enthalt restliches 9. - 
UV (CH2C12): A,,, (E) = 390 (53000), 263 nm (36000). - IR  (KJ): 3050,3020,2915 (C-H), 
1598 cm-1 (C-C). - MS (70 eV): m/e = 864 (loo%, M+), 863 (2), 862 (l), 789 (I), 788 (3), 

494 (2), 478 (I), 471 (2), 458 (I), 457 (I), 450 (2), 449 (2), 448 (5); bei niedrigeren Massen- 
zahlen erscheint das Spektrum des Monomeren mit m/e = 432 (800 % bez. auf 864 = 100 %). 

787 (5, M’ --C6H5), 773 (l), 710 (1, Mf -2 C6H5), 709 (I), 697 (I), 497 (2), 496 (8), 495 (16), 

C68H48 (865.1) Ber. C 94.41 H 5.59 Gef. C 94.43 H 5.63 

5-( Tetruphenylcyclopentudienyliden) tricyclo[5.2,1.02~6]deca-3,8-dien (14) : 0.86 g (2.0 mmol) 
9 werden fein zerrieben, in 40 g (0.61 mol) Cyclopentadien gelost und 24 h bei 5°C stehenge- 
lassen. Man destilliert zunachst Cyclopentadien, sodann i. Vak. bei maximal 80°C Dicyclopen- 
tadien ab. Der olige Ruckstand wird beim Anreiben mit Pentan fest. Nach sorgfaltigem 
Waschen mit Pentan bleiben 0.92 g (93 %) orangebraunes, festes 14; Schmp. 234°C (Zers.). - 
U V  (CH2CI2): A,,, (E) = 360 (27500), 264 nm (18500). - IR  (KJ): 3050, 3020, 2990, 2960, 
2935, 2900, 2860 (C-H), 1598 cm-1 (C=C). - 1H-NMR (90 MHz, FT, CDC13): T = 2.5- 
3.4 (m; 20H) 3.9-4.3 (m; 4H), 6.45 (dd; 6-H; J a  J’ = 5 & 1 Hz), 6.84 (m; 2-H; Halb- 
wertsbreite 15 Hz), 7.27 (m; 1 H ;  Halbwertsbreite 8 Hz), 7.62 (m; 1 H;  Halbwertsbreite 9 Hz), 
8.70 (m; 2H). 

C39H30 (498.6) Ber. C 93.94 H 6.06 GeE. C 93.98 H 6.04 
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I ,7-Dimeihyl-8,9-diphenyl-5- (teiraphenylcyclopentadienyliden) iricyclo[5.2.1 .O 2.6/deca-3,8- 
dien-10-on (15): Zur siedenden Losung von 2.6 g (5.0 mmol) dimerem 1,4-Dimethyl-2,3- 
diphenylcyclopentadienon in 40 ml Benzol tropft man innerhalb von 1 h 4.3 g (10 mmol) 9, 
gelost in 30 ml Benzol. Chromatographie an Ahminiurnoxid (neutral, rnit 7% H20), mit 
Benzol/Tetrachlorkohlenstoff (1 : 1) liefert nach Abtrennung des schwach ratlichen Vorlaufs 
eine breite braunviolette Zone. Nach Abziehen der Losungsmittel kristallisiert 15 aus Ether in 
violettbraunen Nadelchen. Ausb. 5.4 g (78 %); nach Aufhellung bei ca. 200"C, Schmp. ca. 
245°C (Zers.). - UV (CH2C12): A,,, (E) = 366 (26000), 266 nm (31 000). - IR (KJ): 3050, 
3020, 2960, 2920, 2860 (C-H), 1763 (C=O), 1596 cm-1 (C=C). - IH-NMR (60 MHz, 
CDC13): 7 = 2.6-3.3 (m; 30H), 3.64 (dd; 4-H; J3,4 = 5.6, J2,4 = 1.1 Hz), 4.04 (dd; 3-H; 
J2,3 = 2.9 Hz), 6.11 (d; 6-H; J2,6 = 5.9 Hz), 6.72 (m; 2-H), 8.67 (s; 3H), 9.05 (s; 3H). 

C53H40O (692.9) Ber. C91.87 H 5.82 Gef. C91.91 H6.11 

7-(Tetruphenyicyclopentadienyiidenj bicyclo~2.2.i]hepi-5-en-2,2,3,3-fetracarbonitriI (16) : Die 
Losung von 0.86 g (2.0 mmol) 9 und 0.26 g (2.0 mmol) Ethylentetracarbonitril in 50 ml 
Methylendichlorid wird 24 h bei 20°C gehalten. Nach Entfernen des Losungsmittels isoliert 
man 0.98 g (87%) orangerote Kristalle (Benzol); Schmp. 177-180°C (Zers.). - UV (Aceto- 
nitril): A,,, (E) = 400 (sh, lOOO), 308 (14000), 257 nm, (27000). - IR (KJ): 3080, 3050, 3030, 
2920 (C-H), 2240,2200, (C=.N), 1645, 1598 cm-J (C=C). - IH-NMR (60 MHz, CD3CN): 
T = 2.65 (m; lOH), 3.01 (m; lOH), 3.35 (m; 5-H, 6-H), 6.27 (m; 1-H, 4-H). 

C40H24N4 (560.63) Ber. C 85.65 H 4.54 N 9.81 Gef. C 85.67 H 4.31 N 9.46 

7-( Tetruphenylcyclopeniadienyliden) bicyclo~2.2.Ilhepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsaure-dimethyl- 
esier (17): Die Losung von 8.7 g (20 mmol) 9 und 4.3 g (30 mmol) Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester in 100 ml Benzol wird 4 h gekocht. Das braune, kristalline Fulvalendimere 13 
(1.3 g, 15 %) wird abfiltriert. Aus dem Filtrat isoliert man ein braunes 61, das beim Anreiben 
rnit wenig Ether 9.1 g (79%) gelbe, flockige Kristalle ergibt; Schmp. 221-222°C (Zers.). - 
UV (Ethanol): Amax (E) = 381 (sh, 1250), 308 (19500), 261 nm (24500). - IR (KBr): 3040, 
3010, 2940 (C-H), 1735, 1705 (C=O), 1630, 1595cm-1 (C=C). - 1H-NMR (60 MHz, 
CC14): T = 2.73 (m; lOH), 2.9-3.4 (m; 12H), 6.31 (s; 2 OCHa), 6.35 (m; 2H); 1H-NMR 
(60 MHz, CC14/C& = 1:l): T = 2.76 (m; lOH), 3.09 (m; lOH), 3.30 (m; 5-H, 6-H), 
6.27 (m; 2-H, 3-H), 6.32 (s; OCH3). - W - N M R  (CDC13): 8 = 174.7 (C-7), 163.6 (C=O), 

130.7, 129.9, 127.7, 127.0 (Co, Cm), 126.7, 126.0 (Cp), 118.9 (C-l'), 53.6 (C-I, C-4), 51.9ppm 
(OCHd. 

C4OH3004 (574.6) Ber. C 83.60 H 5.26 Gef. C 83.38 H 5.50 

149.9 (C-2, C-3), 142.1 (C-3', C-41, 141.3 (C-5, C-6), 137.4*, 135.2* (Cs), 133.6 (C-2', C-53, 

9-Cyclopentadienyl-9-fluorenole 20a und b: 12.2 g (0.50 mol) Magnesiumspane werden rnit 
54.4 g (0.50 mol) Ethylbromid in 250 mI absol. Ether umgesetzt. Zu der gut geriihrten Losung 
gibt man bei 20°C innerhalb von 2 h tropfenweise 33.0 g (0.50 mol) frisch destilliertes Cyclo- 
pentadien. Man erhitzt zum Sieden und versetzt wahrend weiterer 2 h nochmals mit 6.6 g 
(0.10 mol) Cyclopentadien. Nach 20stdg. Kochen wird das teilweise kristallin abgeschiedene 
Cyclopentadienylmagnesiumbromid portionsweise mit einer Losung von 90 g (0.50 mol) 
Fluorenon in 450 ml Benzol versetzt. Unter spontaner Erwarmung fallt ein gelblicher Nieder- 
schlag aus (Alkoholate). Dieser wird nach 1 h abgesaugt, rnit wenig Ether gewaschen und mit 
60 g Ammoniumchlorid in 300 ml Wasser zersetzt. Die freigesetzten Alkohole werden mit 
Ether extrahiert ; die Losung wird iiber MgS04 getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels 
bleibt ein fast farbloser, oliger Ruckstand, der rnit wenig cc14 versetzt bei -10°C kristallisiert. 
Nach Umkristallisieren aus CC14 erhalt man 101 g (82%) farblose Kristalle; Schmp. 
42-53°C. Das kristalline Gemisch 20a, b wird zweckmal3igerweise bei -20°C unter N2 
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aufbewahrt. - UV (Ethanol): A,,, (c) = 309 (3300), 297 (sh, 4700), 263 (14500), 235 (20000), 
228 nm (22000). - IR (CC14): 3600 (0-H), 3050,2900 cm-1 (C-H). - IH-NMR (60 MHz, 
cc14): T = 2.3-3.1 (m; 8H), 3.5-4.2 (m; 4H), 7.15 und 7.39 (zwei m im Verhaltnis 30:70; 
zusammen 2H; jeweils Jw J ’ w  J” w 1 Hz), 7.7 (breites s;  1 H). - 

C18H140 (246.3) Ber. C 87.77 H 5.73 Gef. C 87.84 H 5.84 

1,2:3,4-Dibenzofulvalen (10): Zu einer Losung von 10.0 g (41 mmol) des Gemisches 20a, b 
in 20 ml Methanol fugt man bei 20°C schnell 20 ml 20proz. rnethanolische Kaliumhydroxid- 
Losung (78 mmol KOH). Fast augenblicklich fallen rote Kristallnadeln von 10 aus. Nach 
genau 1 min wird der Niederschlag abgesaugt, mit Methanol, Wasser und nochmals Methanol 
gewaschen und i. Vak. uber CaC12 getrocknet. Ausbeute 2.4 g (26%). Das Produkt enthalt 
ca. 5 % Dimeres. [Bei lingerer Reaktionszeit erhoht sich zwar die Ausbeute (z. B. 3.5 g = 38 % 
nach 6 min), gleichzeitig aber auch der Anteil an Dimerem.] Zur Reinigung lost man 3.0 g 
Rohprodukt in 150 ml Pentan/Methylendichlorid (10:2) und chromatographiert in einer 
Kiihlmantelsaule (60 x 3.5 cm) bei -20°C an Aluminiumoxid (basisch, rnit 10% H20) 
unter Verwendung des gleichen Losungsmittelgemisches. Das Eluat der ersten tiefroten 
Zone wird unter Stickstoff bei -78°C aufgefangen. Hieraus kristallisieren 1.6-2.1 g reines, 
dimerenfreies 10 als kupferfarbige Nadelchen mit goldenem Oberflichenglanz. Ab ca. 90°C 
farbt sich das Produkt gelb (Dimerisierung), ab ca. 120°C beginnt es schwach zu sintern, ab 
200°C verhalt es sich wie das Dimere. Das kristalline Produkt llSt sich bei -20°C unter 
Stickstoff unverandert aufbewahren. I n  Losung erfolgt rasch Dimerisierung. - UV (Iso- 
octan): Amax (E) = 470 (sh, 280), 372 (28000), 356 (26000), 337 (sh, 14000), 305 (5200), 293 
(5400), 273 (38500), 263 (30000), 255 (sh, 21000), 237 (27500), 230 (28000) 221 nm (sh, 
21 500) (Abbildung 1). - I R  (KJ): 3130, 3040 (C-H), 1582 cm--l (C=C). - 1H-NMR 
(60 MHz, CS2, -15°C): T = 1.9-2.25 (m; 2H), 2.35-2.9 (m; 6H), 2.9-3.1 (AA’BB’; 5-H, 
8-H), 3.35--3.55 (AA’BB’; 6-H, 7-H); die Kopplungskonstanten des AA‘BB’-Systems wurden 
durch Rechnung aus einem in CDC13 gemessenen Spektrum ermittelt: J5,6 = J7,8 = 5.50 Hz, 
J ~ , J  -- H6,8 = 1.28 Hz, J5.8 = J6.7 = 2.07 Hz (Abbildung 2). - 13C-NMR (CDC13, -40°C): 

(C-2’, C-7‘, C-3’, C-6’), 327.2 (C-l’, C-8’), 122.1 (C-5, C-8), 119.9 ppm (C-4’, C-5’). - MS 
(70 eV): m/e = 228 (loo%, M+), 227 (30), 226 (45), 202 (22), 180 (II), 152 (4), 119 (12), 114 

(M - 2)+++]; m *: 179 (228 + 202). 

6 == 142.8, 142.4 (C-9, C-lo), 142.0, 138.2 ( G I ,  C-4, C-2, C-3), 134.3 (C-6, C-7), 129.9, 127.6 

(7.5, M++), 113.5 t6.5, (M -I)++], 113 [22, (M -2)++], 101 (13), 76 (3, M”’), 75.3 [0.3, 

ClsHlz (228.3) Ber. C 94.70 H 5.30 Gef. C 94.66 H 5.46 

5,lO- DijTuorenylidentricycloi5.2.1 .O 2.6/deca-3,8-dien (21) 
a) Die Losung von 1.0 g 10 in 10 ml CC14 wird 12 h bei 20°C gehalten. Den gelblichen 

Niederschlag saugt man ab und wascht mit CC14 nach. Nach Verreiben rnit wenig Ethanol 
erhalt man 0.91 g (91 %) schwach gelbliches Kristallpulver 21. 

b) Die Mischung von 36.0 g (0.20 mol) Fluorenon, 13.5 g (0.22 mol) frisch destilliertem 
Cyclopentadien, gelost in 400 ml Ethanol, und 25 ml 33 proz. ethanolischer Kaliumhydroxid- 
Losung wird 12 h bei 20°C gehalten, wobei sich das Dimere als blaflgelber Niederschlag 
abscheidet. Nach Waschen rnit Ethanol, Wasser und nochmals Ethanol erhalt man 39.0 g 
(85 %) blal3gelbes pulvriges Produkt 21, das ab ca. 230°C schwach sintert und sich dann unter 
Braunfarbung zersetzt. - UV (CHzCl2): A,,, (E) = 400 (sh, 2800), 365 (sh, 24000), 351 
(29000), 314 (19000), 302 (20000), 286 (23000), 272 (33000), 256 (49000), 246 nm (66000). - 
I R  (KJ): 3090, 3040, 3020, 2910, 2890 (C-H), 1660, 1610, 1590 cm-1 (C=C). - ‘H-NMR 
(100 MHz, CDCI3): T = 1.8-2.8 (m; 17H), 3.62 (dd; 3-H; J3,4 = 6, J2.3 = 3 Hz), 3.85 
(dd; 9-H; J1.9 = 3, J s , ~  = 6 Hz), 4.0 (dd; 8-H; J7,8 = 3 Hz), 4.85 (m; 7-H; J I , ~  = 1, J6,7 = 

4 Hz), 5.47 (m; I-H ; J I , ~  = 4 Hz), 5.76 (dd; 6-H ; J z , ~  = 5.5 Hz), 6.33 (rn; 2-H; J2,4 = 1.5 Hz). 
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- MS (70 eV): inje = 456 (9574, M+), 441 ( 5 ) ,  427 (4), 426 (4), 371 ( 5 ) ,  370 (12), 292 (17), 
291 ( 5 3 ,  290 (lo), 289 (20), 279 ( 5 ) ,  278 (6), 277 (7), 276 (16), 266 (6), 265 (8), 263 (7), 253 (7), 
252 (13), 251 (9, 250 (7), 246 (7), 245 (20), 244 (loo), 243 (17), 239 (8); beiniedrigeren Massen- 
zahlen erscheint das Spektrum des Monomeren rnit inje = 228 (4000 74 bez. auf 244 = 100%). 

C36H24 (456.6) Ber. C 94.70 H 5.30 Gef. C 94.52 H 5.52 

5-Fluorenylidentricyc10[5.2.1.0 2.61deca-3,S-dien (22): 0.80 g (3.5 mmol) 10 werden 15 h rnit 
40 g (0.6 1 mol) Cyclopentadien bei 5°C umgesetzt. Man destilliert zunachst uberschiissiges 
Cyclopentadien, sodann i. Vak. bei maximal 60°C Dicyclopentadien ab. Der Ruckstand 
enthalt laut DC- und 1H-NMR-Kontrolle neben 22, 21 und Dicyclopentadien nur geringe 
Mengen Verunreinigungen. Es wird uber eine Aluminiumoxidsaule (basisch, rnit 7 ”/, H20; 
Skule 50 x 2.5 cm) mit Benzol chromatographiert. Nach Abtrennung des Dicyclopentadien- 
vorlaufs eluieri man ein gelbes 01 ,  das aus Pentan 0.71 g (69 74) blaDgelbe, luftempfindliche 
Krislalle ergibt; Schmp. 172°C. - Alle Operationen werden unter N2 durchgefuhrt. - 

246 (39500), 240 nm (sh, 35000). - I R  (KJ): 3050,3040,2970,2955,2930,2860 (C-H), 1608, 
1583, 1558 cm-1 (C=C). - 1H-NMR (100 MHz, CDC13): T = 2.0 (m; 1 H), 2.1 -2.3 (m; 
4H), 2.4-2.9 (in; 5H, darunter 4-H bei 2.77), 3.65 (dd; 3-H; J2,3 = 2.8, -13.4 = 5.7 Hz), 4.17 
(m; 9-H;J1,9 = 2.9, J8.9 = 5.5 Hz), 4.31 (m; 8-H; J7,8 = 2.9 Hz), 5.90(dd;6-H;J2,6 = 5.5, 
J6,7 = 4.0 Hz), 6.37 (m; 7-H), 6.47 (m; 2-H; - 1 1 , ~  = 4, J2,4 = 1.5 Hz), 6.99 (m; 1-H; J1,7 = 

1, J1,g = 2.9, J1,10, = Jl,1os = 1.5 Hz), 8.83 (breites d ;  10a-H, 10s-H; Jl,1os = J7,10a = 1.5 Hz). 

UV (CHzCIz): A,,, (E) = 351 (21500), 302 (8600), 291 (7900), 271 (16000), 260 (sh, 19000). 

C23H18 (294.4) Ber. C 93.84 H 6.16 Gef. C 93.73 H 6.11 

7-Fluorenylidenbicyclo[2.2.l]hept-5-en-2,2,3,3-tetracarbonitril (23) : Zu 0.26 g (2.0 mmol) 
Ethylentetracarbonitril in 50 ml Methylendichlorid gibt man 0.46 g (2.0 mmol) 10. Die 
Mischung wird sofort blaB olivgrun. Nach 1 h werden aus der auf 10 ml eingeengten Losung 
0.61 g (85 %) gelbstichige Kristallnadelchen isoliert; Schmp. ab 140°C (Zers. unter Grau- 
farbung). - UV: In den brauchbaren Losungsmitteln wie z. B. Acetonitril erfolgt rasch 
partielle Dissoziation in die Ausgangskomponenten. - IR (KBr): 3090, 3050, 3030 (C-H), 
2240, 2200 (C-N), 1602, 1580 cm-1 (C=C). - IH-NMR (60 MHz, CD3CN): T = 1.8-2.3 
(m; 4H), 2.4-2.7 (m; 4H), 2.96 (m; 5-H, 6-H), 4.29 (m; I-H, 4-H). 

C24H12N4 (356.4) Ber. C 80.88 H 3.39 N 15.73 Clef. C 80.38 H 3.98 N 15.81 

7-Fluorenylidenbicyclo[2.2. I jhepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsuure-dimethylester (24) 
a) 40.6 mg (0.178 mmol) 10 werden in ein NMR-Rohrchen eingewogen. Dazu wird eine 

Losung von 67.3 mg (0.47 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 0.7 ml CDC13 
gegeben. Nach 6stdg. Stehen haben sich laut 1H-NMR-Integration 21 und das Acetylendicar- 
bonsaure-dimethylester-Addukt 24 im Verhlltiiis 8 : 2 gebildet. 

b) In eine Mischung von 12.0 g (0.26 mol) 21 und 100 ml Perchlorbutadien tropft man 
innerhalb von 10 min unter NZ bei 160°C 8.0 g (0.56 mol) Acetylendicarbonslure-dimethylester 
in 20 ml Perchlorbutadien. Nach Zugabe von 50 nil 1,2-Dichlorbenzol wird noch ca. 20 min 
auf 180°C erhitzt. Die erkaltete rotbrdune Losung gieRt man in 150 ml Petrolether (3O-5O0C), 
dem 5 g Aluminiumoxid (basisch, rnit 15 % H20) zugesetzt worden waren. Nach Filtration 
und Abdestillieren des Petrolethers wird die gleiche Reinigungsoperation wiederholt, diesmal 
unter Verwendung von 1 1 Methanol anstelle von Petrolether. Nach Abdestillieren der 
Losungsmittel i. Vak. bleibt ein zahflussiges, braunliches dl zuruck, aus dem beim Anreiben 
rnit moglichst wenig Ether (ca. 30 ml) gelbliche Kristalle ausfallen. Aus der auf 20 ml einge- 
engten Mutterlauge wird bei -20°C ein weiteres Produkt gewonnen. Aus Methanol 7.4-9.5 g 
(39--50%) 24 als fast farblose Prismen; Schmp. 153°C. - UV (Ethanol): A,,, ( E )  = 313 
(16500), 299 (15000), 285 (20500), 277 (sh, 18500), 255 (30000), 246 (26500), 239 (sh, 24500), 

58 * 
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229 nm (46000). - I R  (KJ): 3080,3060,2995,2960 (C-H), 2835 (OCH3), 1730,1700 (C=O), 
1665, 1615 cm-1 (C=C). - IH-NMR (60 MHz, CDC13): T = 2.1 -2.5 (m; 4H), 2.6-2.9 
(in; 6H), 4.62(m; I-H, 4-H), 6.20 (s; 2OCH3); IH-NMR (C6D6/CDC13 = 1 :  1): T = 2.1 -2.5 
(m; 4H), 2.7-2.9 (m; 4H), 2.99 (m; 5-H, 6-H), 4.67 (m; 1-H, 4-H), 6.33 (s; 2 OCH3). - 

139.5 * (C-8a’, C-9a’), 138.6* (C-4a’, C-4b’), 127.0** (C-3’, C-6’), 126.7** (C-2’, C-7’), 
123.5 (C-l’, C-83, 119.6 (C-4, C-57, 108.7 (C-9’). 53.8 (C-1, C-4), 52.5 ppm (OCH3). 

1977 

13C-NMR (CDC13): S = 166.1 (C-7), 164.0 (CzO),  154.4 (C-2, C-3), 141.7 (C-5, C-6), 

C24H1804 (370.4) Ber. 77.82 H 4.90 Gel. C 77.58 H 5.19 

2,3-Diphenyl-l,2-dihydrofulvaZen (292): In eine Losung von 11.7 g (50 mmol) 3,4-Diphenyl- 
2-cyclopenten-I-on (28a) und 5.0 g (75 mmol) Cyclopentadien in 60 ml Dioxan Ieitet man bis 
zur Sattigung Methylamin ein. Die Mischung bleibt 11 Tage bei Raumtemp. stehen. Danach 
wird das Losungsmittel bei maximal 50°C i. Vak. abgezogen. Den in 100 ml CHzClz auf- 
genommenen Ruckstand schiittelt man mit Wasser aus. Aus dem von CHzC12 befreiten 
roten 0 1  kristallisieren nach Zugabe von 30 ml cc14 im Kiihlschrank 5.3 g 28a aus. Die 
Mutterlauge wird in einer trocken gefullten Saule (50 X 2.5 cm) an Aluminiumoxid (neutral, 
mit 6 % H20) mit CC14 chromatographiert. Der farblose Vorlauf sowie die ersten 10 % der dar- 
auffolgenden orangeroten Zone enthalten hauptslchlich dimeres Cyclopentadien. Danach elu- 
iert man ein roles 0 1 ,  das beim Anreiben mit Pentan 2.8 g (36 %, bez. auf umgesetztes 28a) 
orangerote Nadelchen ergibt; Schmp. 118°C. - Slmtliche Operationen werden unter N2 
durchgefuhrt. - UV (Ethanol): Amax (E) = 360 (37000), 280 (2600), 260 (7500), 253 (7900), 
232 (5900); von Isooctan-Losung: 399 (sh, 10000) 375 (sh, 30000), 359 (38000), 345 (sh, 35000), 
278 (2900), 259 (7600), 252 nm (8300). - IR (KBr): 3055,3010,2930 (C-H), 1620, 1610 cm-1 
(C=C). - 1H-NMR (60 MHz, CDC13): T = 2.4-3.1 (m; I IH),  3.3-3.8 (m; 4H), 5.51 
(strukturiertes d ;  2-H; J1,2 = 7.4, J1,,2 = 2.2, J2,4 = 1.4 Hz), 6.37 (dd; 1-H; J1,1, = 18.9 Hz), 
7.07 (dd; 1’-H). 

(282.4) Ber. C 93.57 H 6.43 Gef. C 93.57 H 6.50 

Z-Hydroxy-2,3-diphenyZ-l,2-dihydrufuZvalen (29b) : Die Losung aus 30.0 g (120 mmol) 
4-Hydroxy-3,4-diphenyl-2-cyclopenten-l-on (28 b), 900 rnl Ethanol, 12.0 g (1 82 mmol) frisch 
destilliertem Cyclopentadien und 30 ml 20proz. ethanolischer Kaliumhydroxid-Losung wird 
4 Tage unter N2 bei 20°C gehalten. Danach engt man i. Vak. bei maximal 40°C (Badtemp.) 
auf 50 ml ein. Zum teils olig anfallenden, teils kristallin abgeschiedenen Ruckstand gibt man 
unter kurzem Erwarmen auf 50°C 50 ml Methanol. Nach dem Abkuhlen isoliert man 24.4 g 
(68 %) rote Nldelchen, die sorgfaltig rnit Methanol und H20 gewaschen werden. Fur weitere 
Umsetzungen ist das Produkt geniigend rein. Aus CCl4 oder Methanol Schmp. 134--136”C. - 
UV (Ethanol): Amax (E) = 355 (36000), 258 (7700), 252nm(8100). - IR(KJ): 3515 (0-H), 
3080, 3050, 3020, 2920 (C-H), 1620, 1610 cm-1 (C=C). - 1H-NMR (60 MHz, CDCI3/ 
C& = 1 : l ) :  T = 2.4-3.1 (m; l IH) ,  3.2-3.9 (m; 4H), 6.72 (AB; 2H;  J =  18.9Hz), 
7.9 (breites s; OH). 

C22H160 (298.4) Ber. C 88.56 H 6.08 Gef. C 88.52 H 6.15 

2,3-Diplzenylfulvalen (11): 2.0 g (0.67 mmol) 29b werden in 10 in1 wasserfreiem Metbylen- 
dichlorid gelost und iiber eine trockene Saule (30 x 2.5 cni) Aluminiumoxid (sauer, wasser- 
frei) geschickt. Durch Nachwaschen rnit 500 ml Methylendichlorid wird violettes 11 eluiert, 
das in einer auf -30°C gekiihlten Vorlage unter N2 gesammelt wird. Die DC auf Kiesefgel mit 
cc4 (0°C) weist nur einen violetten Fleck bei RF = 0.65 auf (11: RF = 0.02). Die nach der 
Dimerisierung bestimmte Ausbeute betragt 1.05 g ( 5 5  %). Versuche zur Kristallisation aus 
Pentan oder CS2 bei -78°C blieben erfolglos. - UV (Pentan): Ein kleiner Teil des zur 1H- 
NMR-Messung vorbereiteten Riickstandes wurde rnit Pentan bei -20°C in einer Kuhl- 
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mantelsaule an Alunliniumoxid (basisch, mit 10 % H20) chromatographiert und das Eluat 
der einzigen violettroten Zone bis zur gewunschten Konzentration mit N2-gesattigtem Pentan 
verdunnt. Das bei 20°C aufgenommene Spektrum verandert sich innerhalb von 1 h nicht 
merklich. Amax (Erel) = 455 (2.6), 362 (loo), 302 (39), 254 nm (45) (Abbildung 1). - 1H-NMR 
(60 MHz, CS2ICHzC12, - 15°C) : Zur Aufnahme des Spektrums wurde das Eluat (s. oben) 
bei -3O"C/ca. 0.1 Torr weitgehend von CHzC12 befreit, der Ruckstand in CS2 aufgenommen 
und bei -15°C spektroskopiert. T = 2.78 (breites s;  10H), 3.32 (s; 2H), 3.42 (breites s; 5-H, 
8-H 6-H, 7-H) (Abbildung 2). Auch in [DsIPyridin oder CDC13 liefern die vier Protonen 
des unsubstituierten Funfringes nur ein breites Singulettsignal. - 13C-NMR ([D,+Aceton, 

128.9, 128.7 (Co, Cm, Cp), 122.8* (C-1, C-4), 122.4* ppm ((2-5, C-8). 
Verbindung 11 ist thermisch sehr labil. Erwarnit man die IH-NMR-Probe (ca. 5.10-2 M, 

Sauerstoff- und LichtausschluR) auf 2 5 T ,  so lassen sich nach 60 min nur noch Folgeprodukte 
erkennen [4 m bei T (rel. Intensitat) = 2.9 (12), 3.1 (Il), 3.5 (6),  6.5 (3.4)]. Die DC-Analyse 
(CC14/C& = 4:l)  liefert dann neben Spuren 11 (RF = 0.76) drei rote bis rotviolette 
Zonen mit RF = 0.66 [Amax (cc14) = 354 nm], RF = 0.57 [Amax = 355 nm] und RF = 0.48 
[Amax (CH2C12) = 390 nm]. Saulenchromatographisch (500mg Gemisch; basisches Aluminium- 
oxid rnit 7 %  H20, Saule 50 x 2.5 cm; CCId/Pentan = 8:2) wird nur eine partielle Auf- 
trennung erreicht. AUS der zuletzt eluierten Fraktion gewinnt man 100 mg rostrote Kristalle 
(Pentan), die ab 180°C sintern, bei hoherer Temp. verkohlen. - UV (CH2Cl2): Amax (c) = 390 
(sh, 18500), 349 (52000), 303 (23000), 289 (sh, 25000), 263 nm (35000). - IR (KJ): 3040, 
3020,2950,2905 (C-H), 1618,1591 cm-1 (C-C). - 1H-NMR(60 MHz, CCl4): T = 2.8-3.8 
(m; 29H), 6.4-6.9 (m; 3H). - MS (70 eV): m/e = 560 (loo%, M+), 344 (IS), 343 (12), 306 
(23), 296 (23); relativeIntensitat von m/e = 280 (1100) bez. auf 560 (100); Massenbereich des 
Monomeren: m/e = 280 (loo%, M+), 279 (27), 278 (22), 277 (23), 276 (22), 264 (7), 262 (7), 
253 (6), 252 (13), 250 (5), 239 (6), 219 (9,218 (22), 217 (lo), 216 (4), 215 (17), 203 (S), 202 (14), 
191 (4), 189 (6), 178 (4), 176 (4), 165 (4), 127 (5), 106 (6), 77 (4), 44 (6). 

C44H32 (560.7) Ber. C 94.25 H 5.75 Gef. C 94.30 H 5.56 

-50°C): 8 = 150.4 (C-2, C-3), 149.1 (C-9), 147.4 (C-lo), 136.5 (C-6, C-7), 136.0 (CS), 

2,3-Diphenyl-7,7'-bis(bicyclo[2.2.I]hept-2,2'-enyliden)-5,5,6,6,5',5',6',6'-octacarbonitril(26) : 
Zu der bei -30°C gehaltenen Losung von ca. 1 g (3.5 mmol) 11 in 500 ml Methylendichlorid 
gibt man 1.3 g (10 mmol) Ethylentetracarbonitril. Die Mischung entfarbt sich sehr schnell. 
Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird uberschussiges Ethylentetracarbonitril absubli- 
miert und der Ruckstand aus Benzol urnkristallisiert. Ausb. 1.45 g (ca. 80 %) farblose Kristalle; 
Schmp. 144°C (Zers.). - UV (THF): Da rasch Zerfall in die Komponenten eintritt, wurde 
sofort nach dem Losen gemessen. Amax (relative Extinktion) = 357 (sh, 0.15), 297 (0.63), 
257 (1.00); nach 20 min: 357 (1.00), 297 (0.75), 257 nm (1.9). - IR (KJ): 3080, 3045, 3020, 
2920 (C-H), 2240, 2210, 2180, 2140 cm-1 (CzN). - 1H-NMR (60 MHz, CD3CN): T = 2.6 
(breites s; IOH), 3.08 (m; 2H), 4.83 (s; 2H), 5.17 (m; 2H). 

C34H16Ng (536.6) Ber. C 76.11 H 3.01 N 20.88 Gef. C 76.08 H 3.22 N 19.41 

7-(4-Hydroxy-3,4-diphenyl-2-cyclopenten-I -yliden) bicyclo[2.2.llhepra-2,5-dien-2,3-dicarbon- 
saure-dimethylester 30a und 31 a : Alle verwendeten Losungsmittel mussen rnit basischem 
A1203 von Saurespuren befreit werden. - Die Losung von 0.60 g (2.0 mmol) 29b und 0.31 g 
(2.2 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 5 ml wasserfreiem Benzol wird 4 h auf 
80°C erhitzt. Bei der anschlieoenden Chromatographie an Aluminiumoxid (basisch, mit 10 % 
H20; 60 x 2 cm) rnit Benzol/CH2Cl~ (1 : 1) eluiert man zuerst iiberschussigen Acetylen- 
dicarbonsaure-dimethylester, dann 0.40 g (45 %) gelbstichiges, zahes 01 30a, anschliebend 
0.42 g (48%) gelbliches 01, aus dem beim Anreiben rnit Ether blaRgelbe Kristalle aus 31a 
mit Schmp. 147--148°C ausfallen; Ausb. 0.31 g (35%). 
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30a: UV (Ethanol): h,,, (E) = 322 (sh, 16000), 307 (sh, 27000), 296 (28000), 238 (sh, 17000), 
230 nm (sh, 21 000). - IR  (als erstarrtes 0 1  in KJ): 3500 (0-H), 3055, 3020, 2945, 2920 (C-H), 
2840 (OC-H3), 1720, 1709 (C=O), 1618 cm-1 (C=C); in CC14-Losung: 3590 cm-1 (0-H), 
konzentrationsunabhangig. - 1H-NMR (60 MHz, CC14): r = 2.5-3.1 (m; 12H), 3.32 ( s ;  
2’-H), 5.45 (m; 1 H), 5.85 (m; 1 H), 6.27 (5; OCH3), 6.32 (s; OCH3), 7.18 (breites s; 2H), 7.5 
( ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ S ; O H ) ; ~ H - N M R ( ~ O M H Z , C ~ D ~ ) : ~ =  2.4-3.3(m; 12H),3.36(s; lH),5.35(m; lH) ,  
5.82 (m; 1 H), 6.49 ( s ;  OCH3), 6.54 (s; OCH3), 7.27 (AB, 2H, J = 16.8 Hz), 7.9 (breites s;  OH). 

C28H24O5 (440.5) Ber. C 76.35 H 5.49 Clef. C 76.50 H 5.64 

31a: UV (Ethanol): Amax ( E )  = 322 (sh, 16000), 307 (sh, 27000), 296 (28000), 238 (sh, 17000), 
230 nm (21 000). - IR  (KJ): 3540 (0-H), 3050, 3020, 3005, 2945, 2920 (C-H), 2840, 
(OC--H3), 1716, 1709 (C-0), 1615 cm-1 (C=C); von CC14-Losung: 3600cm-1 (0-H); 
konzentrationsunabhangig. -lH-NMR(60MHz,CC14): r =  2.5-3.1 (m;12H),3.31 (s;2’-H), 
5.44 (m; 1 H), 5.85 (m; 1 H), 6.27 (5; OCH,), 6.28 ( s ;  OCH3), 7.18 (breites s;  2H), 7.6 (breites s;  
OH). - IH-NMR (60 MHz, C6D6): r = 2.4-3.3 (m; 32H), 3.35 (s; 1 H), 5.35 (m; 1 H), 
5.83 (m; 1 tf), 6.49 ( s ;  OCH3), 6.50 (s; OCH& 7.31 (breites s; 2H), 7.9 (breites s; OH). 

C28H2405 (440.5) Ber. C 76.35 H 5.49 Gef. C 76.64 H 5.39 

7- (4- Hydroxy-3,4-dipheiiyl-2-cyclvpenten-~-yliden) -2,3-bis( trifluormethyl) bicyclv[2.2. I ] -  
hepta-2S-diene 30b/31b: In die Losung von 4.5 g (15.0 mmol) 29b in 20 ml Benzol im Ein- 
schmelzrohr werden 2.5 g (15.0 mmol) Hexafluor-2-butin bei -78°C einkondensiert; das 
Einschmelzrohr wird abgeschmolzen und zwei Tage bei 20°C gehalten. Das Benzol wird 
abdestilliert, der Ruckstand an einer Aluminiumoxidsaule (basisch, rnit 10 ”/, H20) rnit 
Beniol/Methylendichlorid (1 : 1) chromatographiert. Die beiden Fraktionen von 30b (31 b) 
(2.9 g, 42 %) und 31 b (30b) (3.5 g, 51 %) werden zur Trockne eingeengt; der Ruckstand wird rnit 
wenig Ether versetzt: Beim 5°C fallt jeweils ein Kristallkuchen aus, der aus Pentan umkristalli- 
siert wird. 

30b (31 b): Farblose Kristalle; Schmp. 143°C. - UV (Ethanol): A,,, (E): 305 (sh, 19400), 293 
(23400), 236 (sh, 16000), 225 nm (22000). - I R  (KBr): 3530, 1620 (C=C), 1345 cm-1. - 
IH-NMR (60 MHz, C ~ D G / C D C I ~  = 1 : l ) :  T = 2.5-3.1 (m; IOH), 3.1-3.2 (m; 5-H, 6-H), 
3.50 (s; 2’-H), 5.57 (m; 1 H), 5.96 (m; 1 H), 7.34 (d;  5’-H; J = 16.0 Hz), 7.37 (d; 5’-H; 
J -= 16.0 Hz), 8.06 (s; OH). 

C ~ ~ H I ~ F ~ O  (460.4) Ber. C 67.83 H 3.91 Gef. C 67.49 H 3.78 

31b(30b): Farblose Kristalle; Schmp. 146°C. - UV (Ethanol): A,,, (E) : 305 (sh, 19400), 
293 (23400), 236 (sh, 16000) 225 nm (22000). - IR  (KBr): 3570, 1360 (C-C), 1305 cm-1. - 
IH-NMR (60 MHz, CsD6/CDCl3 = 1: l ) :  r = 2.6-3.1 (m; IOH), 3.1-3.2 (m; 5-H, 6-H), 
3 48 (s; 2’-H), 5.57 (m; 4-H), 5.95 (m; 1-H), 7.32 (d; 5’-H; J -- 16.0 Hz), 7.35 (a; 5’-H; 
J =- 16.0 Hz), 8.03 (s; OH). 

C26H18F60 (460.4) Ber. C 67.83 H 3.91 Gef. C 67.60 H 3.59 

7-(3,4-Diphenyl-I-cyclopentadienyliden)hicyclo~2.2.I]heptn-2,5-dien-2,3 -dicarbonsanre-di- 
tnethylester (32a) 

a) Zm NMR-Rohrchen werden je 70 mg 30a und 31a in 0.4 ml CCI4 mit 1 Tropfen konz. 
wal3riger HCI versetzt. Nach 3stdg. Stehen geben beide Proben das Spektrum von 32a. 

b) 2.2 g (5.0 nimol) Isomerengemisch 30a/31 a werden in 150 ml Methanol gelost und mit 
0.3 ml konz. wahiger HCI versetzt. Die Dehydratisierung ist laut DC-Kontrolle (Kieselgel, 
Benzol/Ethylacetat = 10: 1)  nach 30 min beendet (bereits nach ca. 15 min kristallisiert das 
Produkt aus). Aus der rnit Triethylamin neutralisierten und auf 20 ml eingeengten Mischung 
kristallisieren 1.7 g (80%) zitronengelbe Nadeln aus 32a; Schmp. 170°C. - UV (Ethanol): 
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Amax (E) = 380 (sh, lOOO), 311 (23000), 250 nm (24000). - 1R (KJ): 3070, 3050, 3020, 2945 
(C-H), 2840 (OCH,), 1730, 1709 (C=O), 1676, 1622, 1597cm-1 (C=C). - 1H-NMR 
(60 MHz, C6D6): T = 2.5-3.1 (m; IOH), 3.24 (m; 5-H, 6-H), 3.38 (m; I-H, 4-H), 3.54 (s; 
2’-H, 5’-H), 6.53 (s; 2 OCH3). - LH-NMR (60 MHz, CCl4): i = 2.85 (m; 10 H), 2.93 
(m;2H), 3.57 (s;2H), 5.35 (m;2H),6.27 (s ;2  OCH3). 

C2gH2204 (422.5) Ber. C 79.60 H 5.25 Gef. C 79.39 H 5.47 

7-(3,4-DiphenyI-l -cyclopentadienyliden) -2,3-bis(tri&~ormethyl) bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien 
(32b): Die Losung von 3.0 g (6.5 mmol) Isomerengemisch 30b/31 b in 100 ml Methylendi- 
chlorid wird mit 5 ml konz. wa13riger HCI versetzt und 1 h bei 20°C geriihrt. Man gibt 50 ml 
Wasser zu, wascht die organische Phase mit Wasser und Natriumhydrogencarbonat-Losung, 
engt ein und kristallisiert den festen Ruckstand aus Methanol. Ausb. 2.5 g (87 %) gelbe 
Kristalle; Schmp. 132--133°C. - UV (Ethanol): A,,, (E) = 382 (1200), 255 (23000), 230 nm 
(18000). - IR(KBr): 1690,1620 cm-1. - IH-NMR(60 MHz, C6D6): T = 2.5-3.1 (m; IOH), 
3.48 (m; 5-H, 6-H), 3.71 (s; 2’-H, 5’-H), 5.71 (m; I-H, 4-H). 

C26H16F6 (442.4) Ber. c 70.59 H 3.65 Gef. c 70.33 H 3.60 

anti- und syn-5,6-Diphenyl-7,I’-bis(bicycloi2.2,l]hepta-2,5-dienyliden-2,2’,3,3’-tetracarbon- 
suure-tetramethylester) (36a bzw. 37a): Unter N2 la13t man eine Losung von 2.1 1 g (5.00 mmol) 
32a und 2.1 3 g (15.0 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 8 ml Methylendichlorid 
10 Tage bei 20°C stehen. - 1H-NMR-spektroskopisch 1aBt sich dann kein 32a mehr nach- 
weisen; das Isomerenverhaltnis 36a:37a betragt ca. 3 : 1. Methylendichlorid und der Hauptteil 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester werden i. Vak. abdestilliert. Der gelbe, olige Ruckstand 
gibt beim Anreiben mit 10 ml Ether 1.20 g (43 %) zitronengelbes kristallines 36a. Die Mutter- 
lauge liefert nach praparativer DC an Kieselgel PF254 (Fa. Merck) mit Benzol/Ethylacetat 
(10: 1 )  bei dreifacher Entwicklung aus der weitlaufenden 1. Zone nochmals 0.45 g (16 %) 36a. 
Die 2. Zone liefert 0.53 g (19 %) 37a als blaflgelbe Kristalle. Gesamtausb. 78 %. - Da beide 
Produkte sehr photolabil sind, mu13 bei allen Operationen sorgfaltig auf LichtausschluR 
geachtet werden. - 

36a: Schmp. 204°C. - UV (Ethanol): A,, (E) = 350 (sh, 2600), 265 (sh, 12200), 230 nm 
(30500). - IR (KJ): 3075, 3010, 2945 (C-H), 2835 (OCH-,), 1700 (C=O), 1610cm-1 
(C=C). - 1H-NMR (60 MHz, C6D6): T = 2.6 (rn; 4H), 3.0 (m; 6H), 3.36 (m; 5’-H, 6’-H), 
5.23 ( s ;  1-H, 4-H), 5.69 (m; 1’-H, 4’-H), 6.68 (s; 2 OCH3), 6.70 (s; 2 OCH3). - IH-NMR 
(60 MHz, CDC13): i = 2.70 (m; IOH), 2.97 (m; 2H), 5.49 (s; 2H), 5.69 (m; 2H), 6.21 (s; 2 
OCH3), 6.22 (s; 2 OCH3). 

37a: Schmp. 191°C. - UV (Ethanol): A,,, (E) = 347 (sh, 3100), 265 (sh, 12800), 230 nm 
(29500). - IR (KJ): 3075,3010,2945 (C-H), 2835 (OCH3), 1705 (C=O), 1615 cm-1 (C=C). 
- 1H-NMR (60 MHz, C6D.5): T = 2.6 (m; 4H), 3.0 (m; 6H), 3.36 (m; 5’-H, 6’-H), 5.23 ( s ;  
1-H, 4-H), 5.67 (m; 1’-H, 4’-H), 6.63 (s; 2 OCH3), 6.70 (s; 2 OCH3). - IH-NMR (60 MHz, 
CDC13): T = 2.76 (m; lOH), 3.02 (m; 2H), 5.49 (s; 2H), 5.69 (m; 2H), 6.22 (s; 4 OCH3). 

C34H2808 (564.6) Ber. C 72.33 H 5.00 Cef. C 72.42 H 4.94 

C34H2808 (564.6) Ber. C 72.33 H 5.00 Cef. C 72.13 H 5.16 

anti- und syn-5,6-DiphenyI-2,2’,3,3‘-tetrakis(triJuormethyl)-7,~-bis(bicyclo[2.2.l]hepta-2,5- 
dienyliden) (36b brw. 37b): In die im Einschmelzrohr auf -78°C gekuhlte Losung von 2.2 g 
(5 mmol) 32b in 10 rnl Methylendichlorid werden 0.9 g (5  mmol) Hexafluor-2-butin ein- 
kondensiert. Das Einschmelzrohr wird abgeschmolzen und 2 h bei 20°C belassen. Nach 
Abziehen des Losungsmittels wird der feste Ruckstand durch praparative DC an Kieselgel 
PF254 (Fa. Merck) mit n-Pentan in zwei Fraktionen getrennt. Durch Umkristallisieren aus 
Methanol erhalt man jeweils farblose Kristalle. 
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36b (37b): Ausb. 1.4 g (47%); Schmp. 140-1441°C. - UV (Ethanol): Amax (E) = 330 (4100), 
264(8900),233 nm(21500). - IR(KBr): 1685,1630(C=C), 1358 crn-1. - IH-NMR(60 MHz, 
CDC13): T = 2.6-2.95 (m; lOH), 2.90 (m; 5‘-H, 6’-H), 5.48 (s; 1-H, 4-H), 5.67 (m; 1’-H, 
4’-H). - MS (70 ev): m/e: = 604 (70%, M+), 585 (13), 535 (9), 426 (9), 407 (6), 357 (5), 
337 (6), 288 (15), 269 (7), 219 (6), 178 (loo), 152 (20), 126 (8), u. a. 

C ~ O H I ~ F I ~  (604.4) Ber. C 59.61 H 2.67 Gef. C 59.41 H 3.04 

37b(36b): Ausb. 1.2g (40%); Schmp. 138°C. - UV (Ethanol): A,,, (E) = 332 (4100), 265 
(8600), 232 nm (21000). - IR (KBr): 1680, 1630 (C=C), 1305 cm-1. - IH-NMR (60 MHz, 
CDCI3): T = 2.6-2.85 (rn; lOH), 2.93 (m; 5’-, 6’-H), 5.49 (s; I-H, 4-H), 5.68 (m; I’-H, 
4’-H). - MS (70 eV): m/e = 604 (69%, M+), 585 (6), 535 (6), 426 (5), 288 (6), 178 (loo), 152 
(14), 77 (5) u. a. 

C J O H ~ ~ F ~ ~  (604.4) Ber. C 59.61 H 2.67 Gef. C 59.33 H 2.90 
121 6/76] 




