
24 25 

26 27 

ben das gleiche Carben 24, das ebenfalls durch niedrige D- 
und E-Werte charakterisiert ist (Tabelle 1). Aus 3-Isochi- 
nolylnitren erhielten wir dagegen 26. Die entsprechenden 
Carbodiimide 25 und 27 wurden schon IR-spektrosko- 
pisch beobachtet" ' ' I .  

31 32 

Tabelle 1. ESR-Daten einiger Nitrene (N) und Carbene (C) [a]. 

Triplett-Spezies Art ID/hcl IE/hcl Zahl der 
[an- ']  [an-'] Exp.Ih] 

- 

3 [c, dl N 
4 [dl C 
12 [c. dl N 
2-13 [c] C 
E-13 [C] C 
17 [c, dl N 
18 [cl C 
20 [c, dl N 
21 [cl C 
2-Chinolylnitren [c-el N 
I-lsochinolylnitren [c-e] N 
24 [cl 
3-lsochinolylnitren [c-el 
26 
Phenylcarben [c, fl 
30 Icl 

2-Pyrazinylnitren [c-el 
2-Pyrimidinylnitren [c-el 
CChinolylnitren [c, d, g] 
2-Chinoxalylnitren [c. el 
2-Chinoxalylcarben [c, h] 

32 [CI 

C 
N 
C 
C 
C 
C 
N 
N 
N 
N 
C 

0.99qS) 
0.967 
0.793(6) 
0.53 I(  1) 
0.467(0) 
0.925(2) 
0.489(1) 
I .05 l(8) 
0.42q2) 
1.034(2) 
0.847(2) 
0.38ql) 
0.943(2) 
0.433(0) 
0.517( I) 
0.425(0) 
0.453 
1.014(2) 
1.21 7( 15) 
0.882(3) 
0.955(2) 
0.474(0) 

O.oooo(0) 
O.oo00 
0.0025(4) 
0.0265(3) 
0.0259(2) 
0.0023(3) 
0.0245(2) 
0.oooo(0) 
0.0056(2) 
O.O039( 1) 
0.0042(1) 
o.Olsq0) 
0.0049( I)  
0.0 124(0) 
0.0245(2) 
0.0222(2) 
0.0193 
O.oo00 
0.0052(0) 
0.002q2) 
0.0030(1) 
0.0261( I )  

4 
1 
7 
7 
4 
6 
9 
3 
2 
3 
2 
3 
4 
2 
7 
2 
I 
3 
4 
5 
2 
7 

[a] Ha = hv/go FI 3372.0 G a d ;  der exakte Wen von v wurde in jedem Experi- 
ment neu bestimmt. Ungenauigkeiten der D- und E-Werte in der letzten Srel- 
le. [b] Zahl der Experimente, die zur Bestimmung der Mittelwerte von D und 
E und deren Ungenauigkeiten herangezogen wurden. [c] Photochemisch er- 
zeugt. [d] Thermisch erzeugt. [el Aus Aziden bzw. anellierten Tetrazolen [fJ 
Durch Photolyse von Phenyldiazomethan oder Pyrolyse von 5-Phenyltetratol 
und anschlieBende Photolyse. k ]  Aus 4-Chinolylazid oder durch thcrmische 
Umlagerung von 2-Chinoxalylcarben, das durch Pyrolyse entweder aus 1.2.3- 
Triazolo[ 1,5-a]chinoxalin oder 2-(5-Tetrazolyl)chinoxalin erzeugt wurde. [h] 
Photolyse von Triazolochinoxalin oder Tetrazolylchinoxalin. 

Aufgrund dieser Resultate versuchten wir, Triplett-Cy- 
cloheptatrienyliden 30 darzustellen. Die milde Pyrolyse 
des Salzes 28 ergab die Diazo-Verbindung 29 (IR: 2048 
cm-'; Ar, 12 K). Die Photolyse von 29 bei 12 K lieferte 
ein Carben mit niedrigem D-Wert, das sich von Phenylcar- 
ben unterscheidet (Tabelle 1). Die ESR-SignalintensitBt 

folgt nicht exakt dern Curie-Gesetz, und bei erneutem Ab- 
kiihlen der erwilrmten Probe wurden nicht mehr die An- 
fangsintensitaten erreicht. Dafiir kann es mehrere Griinde 
geben, aber eine mogliche Erklarung ist, daB 30 einen Tri- 
plett-Grundzustand hat und beim Erwilrmen teilweise in 
das Allen 31 iibergeht, das eine niedrigere Energie hatt'']. 
Daher sollte wiederholtes Erwilrmen und Abkiihlen die 
Triplettverbindung 30 vollstilndig aus der Matrix entfer- 
nenl"I. Cyclohepta[b]naphthalin-8-yliden 32 mit Triplett- 
G r u n d z ~ s t a n d ~ ' ~ ~  wurde ilhnlich erzeugt und ergab sehr 
Lhnliche D- und E-Werte wie 30 (Tabelle 1). 
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Synthese eines Dicyclopenta[u,elpentalens 
durch I6 + 2J-Cycloaddition von 
1,3-Di-fer~-butyl-5-vinylidencyclopentadieo und 
konsekutive Srelektrocyclische Reaktion** 
Von Bemd Stowasser und Klaus Hafner* 
Professor Heinz A. Staab rum 60. Geburtstag gewidmet 

Nichtbenzoide linear anellierte [4n + 21- sowie [4n]-n- 
Elektronensysteme kUnnen formal als durch zentrale c- 
Bindungen gestUrte Annulene betrachtet werden. Nach 
quantenchemischen Untersuchungen sollen die Bindungs- 
verhaltnisse dieser Polycyclen sowohl durch den n-Perime- 
ter als auch durch die Teilstrukturen bestimmt werden"'. 
Bei den drei bisher bekannten, aus mehr als zwei aus- 
schlieBlich nichtbenzoiden Ringen aufgebauten linear an- 
ellierten Kohlenwasserstoffen - Cyclohepta[a]cyclopent[e- 
sowie -g]azulen und Azulen0[2,1-a]azulen~~~ - enthalten 

[*I Prof. Dr. K. Hafner, 6. Srowasser 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraRe 22, D-6100 Darmstadt 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschart, dem 
Fonds der Chemischen lndustrie und der Dr.-Otto-Rl)hm-GedAchtnis- 
stiftung gef6rdert. 
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auch die Teilstrukturen dieser aromatischen 18x-Elektro- 
nensysteme [4n + 21-n-Elektr0nen~'~. Daher interessierten 
die Bindungsverhaltnisse eines der noch unbekannten Ver- 
treter dieser Verbindungsklasse rnit [4n + 21-Perimeter und 
[4n]-x-Teilstrukturen. Diese Voraussetzungen erfiillt Dicy- 
clopenta[u,e]pentalen 1. Wir berichten iiber die Synthese 
seines Tetra-ferf-butyl-Derivats 11 durch eine Gber- 
raschende, neuartige Dimerisierung des ,,Pentafulvenal- 
lens" 5I4l. Die Synthese er6ffnet zugleich einen einfachen 
Zugang zu den noch weitgehend unerschlossenen linear 
anellierten Tetraquinanen. Das 1411-Elektronensystem von 
1 besteht formal aus einer Pentalen- und einer Pentaful- 
ven-Teilstruktur (1A) oder zwei Pentalen-Einheiten (1B). 

1A 1B 

Nach x-SCF-MO-Berechnungen sollte der Perimeter von 1 
eine durch Pseudo-Jahn-Teller-Effekt bedingte ausge- 
pragte Doppelbindungs-Fixierung aufweisen und das n- 
Bindungsisomer 1A (Cs-Symmetrie) um ca. 4 kcal .mol-' 
energielrmer als 1B (CZh-Symmetrie) rnit zwei uberlappen- 
den pentalenoiden Teilstrukturen sein. Dem delokalisierten 
14x-Elektronensystem diirfte eine um ca. 14 kcal mol- ' 
h6here Bildungsenthalpie als 1A zukommenl'"l. 

Als Edukt fur die Synthese des Tetra-tert-butyl-Derivats 
11 des Tetracyclus 1 diente 1,3-Di-tert-butyl-5-vinyliden- 
cyclopentadien 5. Wahrend ,,Pentafulvenallene" bisher 
nur durch Pyrolyse oder Photolyse von Diradikalbild- 

r 1 

2 L 3  J 

5 

nern~41zuganglich waren, bereiteten wir 5 durch Metallierung 
des 6-Chlorpentafulvens 215] mit Phenyllithium (Tetrahydro- 
furan (THF), - 78 "C) zum Carbenoid 3, anschliefiende Me- 
thylierung mit Trifluormethan-sulfonsauremethylester 
( - 78 "C) zu 4 (gelbe Bllttchen, Fp = 71 "C, Ausb. 330/0) und 
HCI-Eliminierung rnit Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid 
(LiTMP) (-78 bis 25°C) in 88proz. Ausbeute als hellgelbe 
Kristalle vom Fp = 43-44°C (nach Sublimation)161. 5 di- 
merisiert in einer Festkorperreaktion bei ca. 

+ 

10°C innerhalb von ca. 14 Tagen zu 1,3,5,7-Tetra-tert-bu- 
tyl-4,4a,8,8a-tetrahydrodicyclopenta[u,e]pentalen 7 (aus n- 
Hexan hellgelbe Kristalle, Zers. ab 114°C; Ausb. 35%). 
Der Bildung von 7 durfte eine [6+2]-Cycloaddition der 
terminalen Doppelbindung von 5 rnit dem Pentafulven- 
Teilstuck eines zweiten Molekiils 5 zum Tetrahydropenta- 
len-Derivat 6 vorausgehen, welches anschlieDend untet 
8n-Elektrocyclisierung zu 7 reagiert. 

Wahrend die direkte Dehydrierung von 7 rnit 2,3-Di- 
chlor-5,6-dicyan-p-benzochinon (DDQ) in Ether bei 25 "C 
nur 8 (aus n-Hexan braune Kristalle, Sublimation 
> 250°C; Ausb. 63%)['l ergibt, fuhrt die Protonen-kataly- 
sierte Tautomerisierung (CHCIJHCI, 25°C) von 7 zum 

[@I 
- 7 -  

8 LDDQ 
+ f Dm 

1 

DDQ 

10 11 

Tabelle 1. Spektrdk Daten von 4, 5, 7-14, 'H-NMR bei 300 MHz, J in 
HZ. 

4: 'H-NMR (CDClj): 6-1.15 (s; 9H, fBu), 1.31 (s; 9H. fBu), 2.71 (s; CHj), 
6.26 (d, J-2.4; 1 H, 2-H oder 4-H), 6.28 (d, J=2.4; 1 H, 2-H oder 4-H); UV 
@-Hexan): A,..(Ig&)-260 (4.19) sh. 266 (4.27), 272 (4.27). 281 (4.06) sh, 376 
nm (2.66) 
5:  'H-NMR (CsD,): 6-  1.16 (s: 9H. ~Bu) ,  1.36 (I; 9H,  fBu). 4.81 (d, J= 1.2; 
2H, CH2), 6.04 (d, J-2.0; 1 H, 2-H), 6.24 (dt, Ji=2.0, J ~ e 1 . 2 ;  1 H, 4-H); 
"C-NMR (C&, 75.47 MHz): 6=29.6, 31.4, 32.3, 34.0 (C(CHj)j). 76.3 
(CHI), 110.2 (Cquur,,), 116.2, 124.1 (L,), 149.8, 153.0, 211.2 (Cquur,.); UV (n-  
Hexan): Am..(1g&)-250 (4.13). 354 nm (2.80) 
7:  'H-NMR (C6D6): 6=1.16 (s; I8H, fBu), 1.33 (s; ISH, fBu), 2.65 (m, 
Jl=12.5, 52-5.8; 2H, 418-H), 3.25 (m, Jl=12.5, J2=7.5; 2H, 418-H), 4.35 
(ddd, Jl=7.5, J2-5.8, J3=l.8; 2H, 4a/8a-H), 6.38 (d, 5-1.8; 2H, 216-H); 
UV (n-Hexan): A,..(Ig~)-227 (4.09). 276 (3.44), 392 nm (4.19) 

418-H), 6.36 (s: 2H, 216-H); UV (n-Hexan): A,..(lg&)=255 (3.36), 264 (3.37), 
305 (3.79) sh, 320 (4.14) sh, 333 ( 4 4 , 3 5 0  (4.68), 368 (4.64). 474 nrn (3.24) 

rBu), 1.29(s;9H,rBu),2.68(m;2H,2/3-H),2.87(dd,J,-18.0,J2-7.5; IH, 

8-H), 6.34 (s; 1 H, 6-H); UV (n-Hexan): A,..(Ig&)=244 (3.63) sh, 252 (3.70). 
260 (3.69). 288 (3.62) sh, 302 (3.71) sh, 358 (4.46) sh, 369 (4.53), 382 (4.46) sh, 
425 nm (3.28) sh 

fBu), 1.22 (s; 9H, fBu), 2.66 (dd, Jl-6.5, J2-l .8;  I H ,  3-H), 2.72 (dd, 
J1=19.O,J2-1.8; 1H,2-H),2.95(dd,JI-19.0,J2=6.5; IH,Z-H),5.96(br.s; 
1 H, 6-H oder 8-H), 6.16 (s; I H, 6-H oder 8-H), 6.60 (d, J=0.6; I H, 4-H); UV 
(n-Hexan): A,..(lg&)-275 (3.97) sh, 327 (4.68), 337 (4.63) sh, 435 (3.33). 497 
nm (3.04) sh 

216-H oder 418-H), 6.72 (s; 2H, 216-H oder 418-H); "C-NMR (CDC13, 

(Cquam.), 137.3 ( C , d  142.7, 142.9, 145.8, 155.5 (Cquu.,.); UV (n-Hexan): 
lm..(lg&)-226 (4.10). 249 (3.92) sh, 349 (4.58). 399 (3.68) sh, 518 (3.25). 808 
nm (1.57) sh 

8: 'H-NMR (CDCI,): 6= 1.24 (s; 18H, fBu), 1.26 (s; 18 H, fBu), 3.56 (s; 4H. 

9 :  'H-NMR (CDCIj): 6-0.96 (s; 9H,  tBu), 1.22 (s; 9H, fBu), 1.26 (s; 9H, 

2-H), 3.25 (d, J=Zl.O; IH,  4-H). 3.39 (d, J=21.0; IH,  4-H), 3.42 (s; 2H, 

10: 'H-NMR (CDCII): 6-0.88 (s; 9H, fBu), 1.18 (s; 9H, ~Bu) ,  1.20 (5; 9H, 

11: 'H-NMR(CDCII):S==I.~I (s; 18H,fB11),1.33(~; 1 8 H , t B ~ ) , 6 . 5 8 ( ~ ; 2 H ,  

75.47 MHz): 6=29.8,30.8 (C(CH,)j), 32.7,33.5 (C(CHj)j), 118.3 (Ctee.), 134.3 

12: 'H-NMR(CDCIj):6=1.13 ( ~ ; 9 H , t B u ) ,  1 . 4 4 ( ~ ; 9 H , t B ~ ) ,  1 . 5 8 ( ~ ;  18H, 
fBu), 3.70 (d, J= 1.9; 1 H, I-H), 7.42 (d, J=1.9; 1 H, 2-H), 7.70 (br. S; 1 H, 
6-H), 8.09 (s; 1H. 8-H), 8.46 (d, J-0.8; IH,  4-H); U V  (CHZC12): 
Arnax(k&)=265 (3.83) sh, 308 (4.061, 369 (4.26). 435 (3.84) sh, 470 (3.50) sh. 
547 (2.97) sh, 572 (3.06) sh, 622 (3.33) sh, 663 (3.43). 722 (3.24) sh, 862 (2.54). 
974 nm (2.23) 
13: 'H-NMR ([DaITHF): 6 =  1.01 (s; 9H, ~Bu) ,  1.03 (s; 9H. fBu), 1.20 (s; 9H, 
fBu), 1.22(~;9H,fBu),3.51 ( ~ ; 2 H , 4 - H ) , 4 . 4 2 ( ~ ;  lH,B-H),5.06(~; 1H.2-H), 
5.65 (s; 1 H, 6-H) 
14: 'H-NMR (IDJTHF): 6- 1.00-1.33 (rBu-Signale verdeckt von LiTMP1 
TMP-Signalen), 4.64 (s; 2H, 418-H oder 216-H), 5.13 (s; 2H, 2/6-H oder 
4/8-H) 
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Kohlenwasserstoff 9 (aus n-Hexan rotbraune feine Kri- 
stalle vom Fp= 182°C; Ausb. 75%). Dehydrierung rnit 
DDQ im Molverhaltnis 1 : 1 liefert die Dihydroverbindung 
10 (griinbraunes Pulver, Fp = 13 1 OC; Ausb. 72%). Durch 
weitere Dehydrierung von 10 oder durch Umsetzung von 
9 rnit DDQ im Molverhaltnis 1 :2 gewinnt man 1,3,5,7-Te- 
tra-tert-butyldicyclopenta[a,elpentalen 11 als thennisch 
bestgndige braunviolette Kristalle (Chromatographie an 
A1203 BII-111 rnit Pentan) vom Fp= 136°C (Zers.) in 70% 
Ausbeute. 

In Einklang mit den aus quantenchemischen Berech- 
nungen resultierenden Erwartungen sind die Ringproto- 
nensignale bei 6=6.58 und 6.72 (in CDC13) im 'H-NMR- 
Spektrum von 11 gegeniiber denen von verbdckten 
[ 14)Annulenen wie trans- 10b,10c-Dimethyl-10b,lOc-dihy- 
dropyrenl8I(S= 7.98-8.67) oder syn-1,6 : 8.13-Bismethano- 
[ 14]ann~len[~l (S= 7.1-7.9) deutlich nach haherem Feld 
verschoben. Im Vergleich zu den 'H-NMR-Signalen des 
1,3,5-Tri-tert-butylpentaIen~~'~~ (6 = 4.72-5.07) befinden 
sich die von 11 dagegen bei tieferem Feld. Die groDe Ahn- 
lichkeit der Ringprotonensignale von 10 und 11 (Tabelle 
1) weist auf einen Cyclopolyoiefin-Charakter (weitgehende 
Doppelbindungsfixierung) des neuen Kohlenwasserstoffs 
11 hin. Die Absorptionen im Elektronenspektrum von 11 
(Tabelle 1) entsprechen vorztiglich den von Lindner"".''l 
sowie von Toyotu und Nakxijima['bl berechneten Singulett- 
Elektronencbergangen fiir 1A rnit lokalisierten Doppel- 
bindungen. 

11 11Bt sich durch Protonierung rnit Trifluoressigsaure 
in CHC13 bei 25°C reversibel in das bestandige griine Kat- 
ion 12[I2l iiberfiihren, dessen 'H-NMR-Daten rnit einem 
delokalisierten 10n-Elektronensystem in Einklang sind. 

+ 
1 1  + - H@ &gyjH 

12 + 
-I- 4- 

+ 
14 2 Li@ 

Die Deprotonierung von 8 mit lquimolaren Mengen 
LiTMP in THF bei 25°C liefert das tiefgriine Anion 13, 
das rnit weiterem LiTMP zum braungelben 1,3,5,7-Tetra- 
tert-butyldicyclopenta[a,e]pentalen-Dianion 14 deproto- 
niert werden kann. Ein Vergleich der 'H-NMR-Signale der 
Ringprotonen von 11 und 14 zeigt, daB der Ubergang vom 
14n-Perimeter zum 1671-Elektronensystem - bei Beriick- 
sichtigung der negativen Ladungen in 14 - nicht zur Bil- 
dung eines deutlich paratropen Systems fuhrt (Hochfeld- 
verschiebung: A6= 1.5-2)1'31. 
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11 I] H. J. Lindner: Nach der n-SCF-CI-Methode berechnete Singulett-Elek- 
tronen-hergsnge von 1A: L . ( F ) :  224 (0.210). 226 (0.151). 251 (0.031). 
289 (0.040), 313 (0.009). 331 (1.045), 334 (0.479). 409 (0.199), 518 (0.003). 
888 nm (0.003) (F- Oszillatorstarke). 

(121 Neben 12 werden genngere Anteile dcs 3H-Tautomen gebildet. 
1131 Im Gegensatz zu 14 weist Lithium-2,5-di-tert-butylcyflopentaIajpcntale- 

nid [3d] einen ausgepragten paratropen Ringstrom auf. 

Synthese von Alkylaziden mit einem polymeren 
R e a g e n P  
Von AIfred Hassner* und Meir Stern 

Die nucleophile Substitution mit hid-Ionen ist ein 
wohlbekannter Syntheseweg zu Alkylaziden1'I. Einige der 
Schwierigkeiten bei der Anwendung dieser praparativen 
Methode, z. B. die gennge Lbslichkeit anorganischer h i d e  
in organischen L6sungsrnitteln, sind durch Gebrauch der 
besser loslichen Tetraalkylamm~nium-[~''~ oder Guanidini- 
~ m a z i d e ~ ~ l  oder durch Arbeiten unter Phasentransfer-Be- 
dingungenI4l umgangen worden, ferner durch Katalyse rnit 
Lewis-Sauren, vor allem bei Reaktionen rnit tertigren oder 
aktivierten Alkylhalogeniden oder - a l k o h ~ l e n ~ ~ ~ .  

Da h i d e  thermisch und photochemisch labil sind und 
hlufig auch explodieren161, ist es empfehlenswert, bei ihrer 
Umsetzung oder Reinigung auf Warmeanwendung zu ver- 
zichten. Gerade dies ist aber bei den aufgefiihrten Metho- 
den erforderlich. 

Wir berichten nun fiber das polymere quartare Ammoni- 
umazid 1 als Reagens fur die Herstellung von Aziden. Das 
Polymer ermbglicht nucleophile Substitutionen an akti- 
vierten und nicht aktivierten Alkylhalogeniden 2 bei 
Raumtemperatur. Da das unl6sliche polymere Reagens in 
hohem UberschuB angewendet werden kann, IaDt sich 
praktisch quantitativer Umsatz erzielen. Der Fortschritt 
der Reaktion kann durch GC, DC etc. verfolgt werden. 
Nach Abfiltrieren des Polymers verbleibt eine Losung des 
Alkylazids 3 in einem organischen LiSsungsmittel, die ent- 
weder direkt oder nach Entfernung des Solvens verwendet 
werden kann. Das Polymer 1 kann leicht mit NaN3-Lo- 
sung regeneriert werden. 

Auf diese Weise haben wir nicht nur Benzylhalogenide, 
sondern auch n-Hexylbromid 2b, Cyclohexylbromid 2c, U- 
Halogenester und -ketone sowie Dihalogenide zu den ent- 
sprechenden Aziden umgesetzt (Tabelle 1). Die Losungs- 
mittel der Wahl sind 'Chloroform, Ether, Dichlormethan 
(Vorsicht! siehe unten) und Acetonitril. Wie erwartet ver- 
lauft die Reaktion in starker polaren Solventien schneller, 
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Department of Chemistry, Bar-llan University 
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I**] Synthetische Methoden, 22. Mitteilung. - 21. Mitteilung: [I]. 
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