
fluorophosphat (6) in dunkelbraunen, luftbestandigen Kristal- 
len isolierbar ist[''. 

Fur das Kation von (6) vermuten wir eine tripeldeckerlhn- 
liche Struktur[*]. Nach Hojffiarin et al.[91sollten Zweikernkom- 
plexe dieses Typs dann bevorzugt stabil sein, wenn die beiden 
Metallatome 30 oder 34 Valenzelektronen besitzen; auf (6)  
trifft die ,,34-Elektronen-RegeY zu. In Einklang mit der vorge- 
schlagenen Bruckenstruktur beobachtet man das NMR-Signal 
des CoHCo-Protons bei wesentlich hoherem Feld (6 = - 21 !) 
als das des CoH-Protons von [CSH5Co(PMe3)2H]f~'"1. Die 
starke Verbreiterung des Signals ist darauf zuruckzufiihren, 
da13 das Brucken-H-Atom rnit zwei Co-Kernen (die ein Qua- 
drupolmoment haben) verbundcn ist. 

(6) reagiert wie auch der 34-Elektronen-Komplex 
[Ni2(CsHs)3]+[81 rnit Lewis-Basen: Mit PMe3 und P(OMe)3 
entstehen in sehr guter Ausbeute (> 80 %) die Verbindungen 
( 7 )  bzw. (a), deren rote, nur wenig luftempfindliche Kristalle 
in Aceton sowie Nitromethan gut loslich sind. 

( 6 )  + L -+ [CSI IS(L)Co(p -PMe~)~Co(H)C5H~]PF~  

(7), L = PMe3 
fS ) .  L = P(OMe)3 

Die Offnung der CoHCo-Brucke bei der Bildung von (7 )  
und (8) wird durch die ' H-NMR-Spektren bestatigt (Tabelle 
1). Im Vergleich zu (6) ist 2.B. im Spektrum von (7) das 

Tabelle 1 .  'H-NMR-Daten dcr Komplexe ( 4 ) ,  (6). ( 7 1  und (8) (ii-Werte, 
TMS int.; J in Hz). 

Kom-  Solvens CSHs "-PMeZ Co-H L 
plex 

-~ -- ~~ 

(41  C,,IIo 460  t 

(6) [LI,]-DMSO 523 t 
[JpH=04] 

( 7 1  C D 3 N 0 2  4 9 6 s  
4 x 0  s 

( 8 )  ['I] C D 3 N 0 2  507 c 
502 s 
4 x 3  F 
477 \ 

[JPH = 0 81 

. .~ 

1.7 v t  
1.2 vt 
1.73 vt -21.0 t 
1.54 vt [JpH=60] 
2.06 vt - 13.3 t 1.73 d 
1.47 b 1 [JPH = 661 [JPH = 101 
2.19 - - 12.7 t (br) 4.09 d 
1.45 [h] [JpH=4.2] 

3.92 d 
[Jp,=4.0] 

~ 

[a] Gemisch von zwei Isomcren (siehe Text); [b] Uberlagerung von vicr 
vii-tuellcn Tripletts. 

Hydrid-Signal um 7.7 ppm nach tieferern Feld verschoben und 
erscheint in einem ahnlichen Bereich wie fur [C5HjCo- 
(PMe3),H] +. WahrcnddieReaktionvon (6)mit PMe3 praktisch 
nur ein Produkt ergibt, weist das NMR-Spektrum von ( 8 )  
auf zwei Isomere - wahrscheinlich cisltruns-Isomere - hin. 

cis truns 

Trimethylphosphan 1st sperriger als Trimethylphosphit" "I 
und kann daher moglicherweise nur von der sterisch gunstige- 
ren Seite an einem der Cobaltatome von (6) angreifen. Die 

NMR-Daten von (7) lassen keinc Entscheidung daruber zu, 
ob in diesem Fall das entsprechende cis- oder rruns-Isomcr 
vorliegt. 

Mit anionischen Lewis-Basen wie H-  oder Me- reagiert 
(6) nicht unter Addition: Die Reaktionen rnit NaH (in Tetra- 
hydrofuran) oder rnit LiCH3 (in Ether) fiihren quantitativ 
zum Neutralkomplex ( 4 ) .  

Unser Befund, daI3 die schrittwvise Addition einer Lewis- 
Siiure und einer Lewis-Base an eine Metall-Metall-Bindung 
moglich ist, ohne dujj die Zweikernstruktur zrrstiirt wiril, konnte 
von allgemeiner Bedeutungsein. So konnte die erhohte Reakti- 
vitit von Carbonylmetall-Clustern (2. B. Ir4(CO)1 z) in Gegcn- 
wart von Lewis-Sauren wie AIC13" I ]  auf der primlren Offnung 
einer M-M-Bindung und der anschlieI3enden Reaktion der 
Zwischenstufe rnit einer Lewis-Base wie z. B. CO beruhen. 
Auf die Moglichkeit, daB auch die Ligandensubstitution an 
Zweikernkomplexen oder Clustern durch cine M-M-Bin- 
dungsspaltung eingeleitet wird, hat V u k r e n k ~ r n p ~ ~  21 kiirzlich 
hingewiesen. 

Eingcgdngen am 12. Dezemher 1978 [Z 143bl  

[ I ]  Basische Metalle, 17. Mitteilung. LIicse Arbeil wurde von dc r  Dcutschen 
Forschungsgemcinschaft, dem Fonds der Chemisclien Industric und 
durch Chcmikalienspeiiden der BASF AG, Ludwigshdcn. und Baycr 
AG, Leverkusen, unterstiitzt. cand. chem. J .  Wolf dankeii wir fiir cxpori- 
iiientelle Mitarbeit. - 16. Mitteilung: A .  Spcwcrir, 11. CK,r.~irr.. J .  Clrgontr- 
mct. Chem., im Druck. 

[ 2 ]  a )  H .  Werner, W Hifinnirn. Chem. Ber. 110, 34x1 (1977): b) Angeu. 
Chem. S9, 835 (1977), Angew. Chem. Int. t d .  Engl. 16. 794 (1977). 

[3] a) If. Neu/iorrrrii, H .  Wiwwr, lIelv Chim. Acta 5 7 ,  I067 (1974); b) H.  
Werirer., B. Jufhuni,  unvertifl'enflicht. 

. L. F. Wi~Liaiiis, J .  lnorg. Nucl. Chem. 26. 1977 (1964). 
[S] K .  Leonhirrd, H. M/critru, Angew. Chem. 89, 656 (1977): Angew. Cheni. 

Int. Ed. Engl. 16, 649 (1977); K .  Lrwnlinrd, B. Jiit/iiiiii, H .  W+rirrr, 
unveroffentlicht. 

[6]  H .  K.  Ew. M .  B. Huli, R. F .  F - m s k e .  L. F .  DaM, Inorg. Chcni. 14. 
3103 (1975). 

[7] Zitr Protonierung von Zweikernkomplcxen und Isolierung alahilcr PF',,- 
Salrc vgl. K .  Fuucrl,  R. Mathiru .  R. P o i l h l a w ,  Inorg. C'hrrn. 15. 976 
( I  976). 

[ X I  11. W4viier, Angcw. Chrm. 89, 1 (1977): Angew. Chem. 1111. Ed. Fngl. 
16. 1 (1977). 

[Y] J .  W Lauhrw. M.  Elian. R. H.  Sunrme~~illr .  R. 11off111~i1~1, J .  Am. Chum. 
Soc. 98, 3219 (1976). 
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[I 01 C.  A .  Tilmuii, Chcm. Rev. 77. 31 3 ( I  977). 
[ I l l  G. C.. Ueinifrus, E .  L. Miwitrriie\, .1. Am. Cliem. Soc. YY. 2796 (1977). 
[ I21 H. Vnhrerr/;ump, Angew. Chem. 90. 403 (1978): Angew. C'hetn. Int. Ed. 
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a berraschende Umwandlung von A d e n  durch Cyclo- 
addition rnit 1-(Diethylamino)propin[**] 
Von Klaus Hujier,  Hans  Jiirg Linrlnur und W h w r  Utle[*l 

Azulen (1) reagiert als Prototyp nichtbenzoidcr ,.aromati- 
scher" Kohlenwasserstoffe"] rnit Elektrophilen und Nucleo- 
philen unter Substitution in l(-=3)- bzw. 4(--X)- oder 6-Stel- 
lung. Mit elektronenarmen Alkinen wie Acetylendicarbons~iu- 
re-dimethylester kann ( I )  jedoch nicht nur einc addierende 
Substitution[*"], sondern ~- analog elektronenreichen Alke- 
nen'2h1 - auch eine thermisch induzierte dipolare Cycloaddi- 
tion am funfgliedrigen Ring eingehen; eine Valenzisomerisie- 
rung des Primaradduktes (2) ergibt als nachsthoheres Homo- 
loges von ( I  ) das Heptalen-Derivat (3)[ '"].  Wir versuchten 
jetzt, ( I  ) auch rnit elektronenreichen Alkincn wie I-(Diethyl- 
amino)propin ( 4 )  umzusetzen, urn durch eine vermutlich 
gleichfalls dipolare Cycloaddition am siebengliedrigen Ring 
das Addukt (5) zu erhalten, dessen Valenzisomerisierung zum 
- ~- 

["I Prof. Dr. K. Hahncr, Prof. Dr. H. ,I. Lindner, Dipl.-Ing. W. Llde 
lnstitut fiir Orgmische Chernjc der Technisclien Hochschrile 
Pctcrsenstrak 22, 11-6100 Darmstadt 

[**I Dime Arbeit ~ u r d e  von der Deutschen Forschung~gerneinschart und 
dein Fonds der Chcmischen lndustrie unterstiitzt. 

Angar. Chern. 91 ( 1 9 7 9 )  Nr. 2 

0 W r l q  Chemie, Gnihfl, 0-6940 Wrinheini, 1979 0044-824Yi79/0202-(li 73 $ 01 .UO,'r) 

I73 

Hafner, Klaus: Überraschende Umwandlung von Azulen durch Cycloaddition mit 1-(Diethylamino)propin aus Angewandte Chemie 91, Jahrgang 1979, Nr. 2 
Copyright © 1979 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



E = COOCH3 

bisher unbekannten Cyclopentacyclononen-System (6) fiihren 
konnte13'. 

Uberraschendenveise bildet ( I )  mit ( 4 )  bereits bei Raum- 
temperatur ein farbloses kristallines 1 : 1-Addukt (7), 
Fp=76"C, das nach 20d in 83 04 Ausbeute (bez. auf umgesetz- 
tes Azulen) isoliert ~ u r d e [ ~ ' .  Die Konstitution des verbruckten 
Spiro[4.5]decatetraens (7) ist durch Rontgen-Strukturanaly- 
se15] sowie 'H- und "C-NMR-Spektren (Tabelle 1)  gesichert. 
Danach liegt (7 )  im Kristall als ein durch [4 + 21-Cycloaddi- 
tion seines Cyclopentadien-Teils entstehendes Dimer (8) vor, 
wahrend in Losuiig (Benzol, Trichlormethan) rasch Retro- 
Diels-Alder-Reaktion zu (7 )  eintritt. Dies weist auf eine 
nur geringe Aktivierungsenergie fur die Dimerisierung von 
(7) sowie die Cycloreversion von ( 8 )  hill (E, < 25 kcal/mol)[61. 

Die Bildung von (7 )  diirfte uber das Primaraddukt (5) ver- 
laufen. In diesem ist das Strukturelement des Spiro[3.4]octa- 
1,5,7-triens enthalten, das sich nach R. D. Miller et al.171 bereits 
bei - 10°C seiner Isolierung u. a. durch eine vermutlich 1,5-sig- 
matrope Ringerweiterung zu einem Dihydropentalen entzieht. 

171 

(91 110) 

Eine analoge Umlagerung des I ,3-Dien-verbriickteii Derivats 
(5) sollte zu (7) fuhren. 

In Liisuiig (CH30H) isomerisiert ( 7 )  rasch in Gegenwart 
katalytischer Mengen von Eisessig bei Raumtemperdtur - 
moglicherweise durch erneute 1,5-sigmatrope Alkyl-Verschie- 
bung unter Bildung von 20 "/, des 1,8a-Dihydrocyclopent[cd]- 
azulen-Derivats (9) (zitronengelbe Nadeln, F p  = 87 "C;  siehe 
Tabelle I), das sich unter gleichen Reaktionsbedingungen in 
ca. 3 h zum 2-(Diethylamino)-l -methyl-3,4-dihydrocyclo- 
pent[cd]azulen (10)  (braune Blattchen, F p =  52°C; siehe 
Tabelle I )  stabilisiert (Ausb. 80 %). Hingegen liefert (7)  in 
siedendem Tetralin auch in Abwesenheit von Protonensauren 
unmittelbar ( I O )  in 30 x) Ausbeute. Zum gleichen Tricyclus 
fuhrt auch die Umsetzung voii ( I )  mit ( 4 )  in siedendem 
Tetralin (Ausb. 17 %), wahrscheinlich ebenfdlis uber ( 7 )  als 
Zwischenstufe. 

Im Gegensatz zu ( I  ) reagiert das 4,6,8-TrImethylazulen 
( 1 1 )  mit ( 4 )  erst in siedendem Tetralin; die Cycloaddition 
wird durch die Alkylgruppen in 4- und 8-Stellung erschwert. 

Als Hauptprodukt IieDen sich 15 '%, des Dihydrocyclopen- 
tainden-Derivats ( 1 4 )  (gelbe Plattchen, Fp = 123-1 24 "C; siehe 
Tabelle I)['] rnit resonanzstabilisiertem Aminofulven-Teil iso- 
lieren, dessen Struktur spektroskopisch und rontgenogra- 

Tabclle 1 Spektroskopische Daten von ( 7 ) ,  f Y 1, ( 1 0 )  und f 14 J 

Verb. 100 MHz-'H-NMR (6. 5 )  in UV,  i,,, [nm] (logi.) in it-He- 
CDCI, xan 

1 7 )  [;I] 6.37 (dd, J i = 4 . 5 H r ,  JZ=2H7:  
1 H), 6.2-5.6 (m, 5 H )  
4.9-4 7 (m, 1 I+),  3.2 2.8 (m, 1 H), 
2.97. 2.93 (9, J = 7 1 1 r ;  4H, 
CHZ-CH,), 1.70 (d, J - 2 H 1 ;  
3 H ,  CH,), 0.9R (1, J = 7 H z ;  6H. 
CH2-CH,) 
6.8 -6.5 (m, I H), 6.65, 6.25 
(d, 5=4.5 Hz; 211). 6.0 5.6 (m, 
2H),5.5-5.4(m, I H),4.94.0(m, 
6H) ,  1.48 (d, 5 = 7  Hz; 311, CH,), 
1.30 (t, 5 = 7 I l r :  6H.  CHI- 

7.61 (d, . I = l O H / ,  IH), 7.2-6.4 

CHI), 3.46 (q, J=711r :  4 H ,  
C H Z -  -CH,). 2 52 (s. 3 H. CH,), 
1 1 6  ( I ,  J = 7 H z ;  6H.  C:H2 

CH3) 

(m, 3 H), 3.7-3.2 (ni, 4 H, CH1- 

CH2) 
6 55 (dd, 5 ,  = 4  Hz, J2=2 .5  Hz: 
1 Hi. 6.16 (dd, J ,  = 4 H r .  
J z =  1 Hz: 1 H), 5.80 (dd. 
5 1 = 2 . 5 H 7 , J 2 - 1  117;1H),S.hO. 
5.44 (mc, 2H), 3.9 3.3 (m, 4H. 
CH2--CH3). 1.93. 1.65 (d, 
J =  1.5 H r :  6H.  CH3), 1.34, 1.16 
( 5 ,  6 H .  CH3i. 1.2X (1, J = 7 H 7 , :  
6k1, CHL --C'f!3) 

328 (3.09) ah, 259 ( 3  R9) 

400(3.62).336(4.25), 319(4 13) 
sh, 273 (4.08). 267 (4.04) sh. 
252 (3.89) sh, 213 (4.16) 

530(2.51), 436 (4.06). 429 (3.89) 
sh, 410 ( 3 2 4 ,  403 (3.75) ch. 
392 (3 59) sh, 363 (3.61) sh, 337 
(3.83) sh. 316 (4.75), 306 (4.58) 
sh, 295 (4.26) sh. 256 (4.17). 
224 (4.1 0) sh 
333 (4.24), 266 (3.84). 217 (3.98) 
sh 

~- 

[a] 25.2 M h - " C - N M R  (n)  i i i  CIICI,: 165.8 (quart. C), 140.7 (2 quart. 
C), 135.3, 135.1, 130.5, 124.3 (le I C-HI, 122.8 (2 C ~ - H ) ,  115.6 (C- f l ) ,  
69.1 (quart. C), 47.4 (2 CH-CH,). 44.2 (C- H), 13.8 (2 CH,-CII,), 13.2 
(CI13). 

174 Angnr.. Chern. YI i 1979J  Nr. 2 

U044-X24Yi7Y:O202-0174 S 01.00,U 0 Verlug Chemie, GinDH, D-6Y40 Weidirun. 1979 



phischl"] bestimmt wurde. Auch bei dieser thermisch induzier- 
ten Umsetzung durfte zunachst das ( 5 )  analoge Primar- 
addukt (12) entstehen, das - aus substituentenbedingten steri- 
schen Grunden ~ nicht mehr zu einer I,5-sigmatropen Ring- 
erweiterung befahigt ist, sondern eine Valenzisomerisierung 
zum gleichfalls unbestandigen Cyclopentacyclononen-System 
( I  3 )  erfahrt ; durch eine fur Cyclononatetraen-Derivate" "I 
charakteristische Valenzisomerisierung zu cis-3a,7a-Dihydro- 
indenen bildet sich schlieRlich das thermisch stabile System 
( 1 4 ) .  

Fingegangen am 21. November 1978 [Z 147a] 

[I] E .  Heilhmnner in D .  Ginsburg: Non-Bensenoid Aromatic Compounds. 
Wiley-Interscience, New York 1959, S. 171 ff.; A .  Streitwieser: Molecular 
Orbital 'Theory for Organic Chemists. Wilcy, New York 1961, S. 297. 

[2] a) W Trrihs, Naturwissenschaften 52,  452 (1965); b) R. H u i s g m ,  Ace. 
Chem. Res. 10, 117 (1977) und zit. Lit.: c) K .  Hgfner,  H .  Diehl. H .  
U .  S&s, Angew. Chem. 88, 121 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
15, 104 (19761. 

[ 3 ]  Eine entsprechcnde Reaktionsfolge beohachteten wir  hci Urnsetrungen 
des Aceheptylen-Systems mit dem Inamin ( 4 ) :  K .  Hufner, H .  Dirhl, 
W Richurz. Angew. Chem. 88, 125 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
15, 1 08 (I 976); K .  Hu/iicr, H .  1). Ilre,sel, W Richari, ibid. 90, 81 2 ( I 97X) 
brw. 17. 763 ( 1  978). 

[4] Alle neuen Verbindungcn crgaben korrekte Elementaranalysen sowie 
Massenspektren. 

[5 ]  Trikline Nadeln, P;, u=1773(1), h= 1231(1), c=680.7(5)pm, 
z= 101.00(5)./1=8S.94(5),;.= 106.63(5)", % = 2 ;  2148 beobachtete Reflexe 
mit IF1 > 2 oF (STOE-Zweikreisdiffraktometer, CuK,-Strahlung 
i=154.18pm); verfeinert his R=0.108 [ l l ] .  
Die Dimerisierung des 1,3-~i-tert-hutyl-pentalen-S-~~rbaI~ehyds,  -5- 
carbonitrils und -5-carbons~uremethylesters sowie die Cycloreversion 
der Dimere erfolgen mit vcrgleichbar geringen Aktivierungsenergien 
( M .  Suda, K .  Hufrrer, Tetrahedron Lett. 1977, 2449). 

[7] R. D. Miller,  M. Sclirieirler, Tetrahedron Lett. 1975, 1557; vgl. auch: 
R. D. Mil ler ,  D. Kuu/ntunn. J .  Muyurle,  J .  Am Chem. Soc. 99, X511 
(1977): A .  de Meilere. L. L'. M e y e r ,  Chem. Rer. 110, 2561 (1977). 

[8] Daneben werdcn 9 ',,, eines Isomers (farblose Blattchcn. Fp =86"C') 
von ( 1 4 )  isoliert, hei dcm cs sich vermutlich um ein Diethylamino-tetm- 
methyl-dihydro-s-iiidacen hantlclt. 

[Y] Orthorhombische Pllttchen, P2,212,,  u=1675(1). h= 1331(1), 
c=754.6(S)pm, Z=4 ;  764 heobdchtete Reflexe mit JF)>20F (STOE- 
Zweikreisdiffraktometer, CuK,-Strahlung, ;. = 154.18 pm); verfeinert bis 
R=0.070 1111. 

[ lo]  G. Bochr, H .  Biihrne. D.  Martens ,  Angew. Chcm. 81. 565 (lY69); Angew. 
Chem. Int. Ed. t..ngl. 8,  594 (1969); G. Boche, H. Weher, D. Morrens, 
4. Birhrrbuch, Chem. Ber. 111, 2480 (1978) und zit. Lit. 

[I I] G. M. Shrldrrrk.  SHELX-76, unveroffentllcht. 
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Einfache Ringerweiterung des Azulens zum Cyclopenta- 
cyclononen-System durch dipolare Cycloaddition[**] 

Von Klaus Hafner, Huns J o r g  Lindner und Werner Udel*1 
Azulen ( I  a )  sowie 4,6,8-Trimethylazulen ( I  b )  bilden mit 

1-(Diethy1amino)propin (2) 1,3-Dien-verbruckte Spi- 
ro[3.4]octa-l,5,7-trien-Derivate ( 3 ) ,  die sich durch 1,5-sigma- 
trope Ringerweiterung zum verbruckten Spiro[4.5]decatetra- 
en (4) bzw. durch Valenzisomerisierung iiber das Cyclopenta- 
cyclononen ( 5 )  zum Dihydrocyclopentainden-Derivat (6) 
stabilisieren['"l. Wegen der fiir Cyclononatetraene charakteri- 
stischcn Valenzisomerisierung]' b1 konnte das azulenhomologe 
Cyclopentacyclononen-System bisher nicht isoliert werden. 
Dieser Befund regte dazu an, Cycloadditionen von ( 2 )  mit 
solchen Azulenen zu studieren, deren Substituenten eine Va- 
lenzisomerisierung des neungliedrigen Rings in ( 5 )  sterisch be- 
hindern oder unmoglich machen. Modellbetrachtungen lieljen 
- ~ -  . -  

['I Prof. Dr.  K. Halber. Pi-of. Dr. H. . I ,  Liiidnci-, Dipl.-lng. W. Ude 
Institut fiir Organische Chemie der Technischen llochschule 
Petersenstrane 22, D-6100 Darmstadt 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgenieiii~chaft iind 
dem Fonds der Chemischeii lndustrie nn tc r r t i i t~ t .  Prof. Dr. H .  K r ~ s l r r .  Frank- 
furt. danken wir fiir die Aufnahme des 270 MHr- '  H-NMR-Spektruma. 

I 
R 

1 
R = R r J. 

( 3 )  

I 

dafur das leicht zugangliche 1,2-Ilihydrocyclopent[cd]azulen 
(?)['I als besonders geeignet erscheinen. 

Das uberbruckte Azulen (7) reagiert wie A d e n  mit (2)  
bereits bei Raumtemperatur zu einem braunroten krist, 'i 11' inen 
1 : 1 -AdduktC3l vom Fp= 127-1 29°C [43 Ausbeute bezogen 
auf umgesetztes (?)I. Laut Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 
I)['] und spektroskopischen Befunden entsteht tatsachlich das 
erwartete, in 1,lO-Stellung durch eine Ethanohruckc fixierte 
4-(Diethylamino)-5-methyl-cyclopentacyclon0nen (9).  

Der funfgliedrige Ring des in (9)  enthaltenen ,,6-Amino-l- 
vinylfulven-Systems" ist planar niit einer urn etwa 30" verdrill- 
ten exocyclischen Doppelbindung und einer nur wenig aus 
der Ringebene verdrehten 1 -Vinylgruppe. Die Bindungslingen 
dieser Teilstruktur liegen in dem fur 6-Aminofulvene charakte- 
ristischen Bereich15' und sprechen fur cine deutliche ~c-Elektro- 
nendelokalisierung. Die dadurch bedingte Schwachung der 
exocyclischen Doppelbindung des Fulven-Systems kommt in 
der verhaltnismiiRig starken Verdrilling dieser Bindung zum 
Ausdruck. Die Torsionswinkel der restlichen Eini'achbindun- 
gen im neungliedrigen Ring (53. 83 und 93") sind extrem 
groR. Die Konformation dieses Rings gleicht der Wannenform 
des Cyclooctatetraens und entspricht damit der des 1 -(Dime- 
thylcarbamoyl)az~nins[~~. 

Elektronen- und NMR-Spektren von ( 9 )  stehen mit dieser 
Struktur in Einklang"'. Das UV-Spektrum gleicht dem des 
6-( dimethy lamino)-1 -(2-1nethoxyvinyl)fuIvens~~~. 

Das vermutlich durch Valenzisomerisierung des Priminid- 
duktes ( 8 )  resultierende neuartige Ringsystem (9 )  ist das 
erste thermisch sowie gegenuber Luftsauerstoff bestiindige, 
nicht durch Ben~oanellierung~~l stabilisierte Cyclononatetra- 
en-Derivat. Weder in siedendem Toluol noch in Gegenwart 
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