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Bis zum 15. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats versffentlicht.

Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen, Maximalumfang: 6 Schreibmaschinenseiten (alles inbegriffen).

Synthese von Benzofulvenen und Dibenzofulvenen *!

Summary

1,2-benzofulvene (6a) and 1,2,3,4-dibenzofulvene (7a) as well
as the corresponding 6-methyl- and 6-phenyl-derivatives are
prepared by reaction of sodium indenide and sodium fluorenide
with acetoxychloromethanes, followed by elimination of acetic
acid with KOC(CH,),;. The over-all yields are comparable
with the results of the fulvene series.

Im Rahmen von Versuchen zur Synthese von Nona-
fulven stellte sich die Frage, ob Benzofulven aus Na-
trium-indenid und Acetoxychlormethan zuginglich sei:
Da der pKa-Wert von Cyclononatetraen grofler als der-
jenige von Cyclopentadien, jedoch kleiner als das pKa
von Inden abgeschiitzt worden war2, konnte das Ver-
halten von Acetoxymethyl-inden wertvolle Hinweise auf
die Reaktivitit (und insbesondere die Eliminierungs-
bedingungen) von Acetoxymethyl-cyclononatetraen —
der Vorstufe von Nonafulven — geben. Anderseits sollte
ein thermischer disrotatorischer Ringschlul von Nona-
fulven zu Dihydrobenzofulven, oxidative Aromatisie-
rung zu 1,2-Benzofulven fiihren, so dal auch die spek-
troskopischen Eigenschaften von (6a) interessierten.
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Aus praktischen Griinden beschriankten wir uns auf die
Synthese der beiden Grundkérper (6a) und (7a) sowie
je der Methyl- und Phenylderivate; die prédparativen
Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafit.
Natrium-indenid (l1a) und Natrium-fluorenid (2a)
setzen sich mit den Acetoxychloralkanen (3a,b,c) bei
0° leicht um. Die anfallenden 5-Acetoxymethyl-indene
(4) und fluorene (5) werden durch Siulenchromato-
graphie an Silicagel von den Edukten Inden und Fluoren

* Eingegangen am 7. Dezember 1973. Auf Wunsch der Autoren erst
jetzt verdffentlicht.

gereinigt; sie sind thermisch wesentlich bestindiger als
die Acetoxymethyl-cyclopentadiene. Da die Aktivie-
rungsenergie der 1,5-H-Verschiebung erheblich héher
liegt als in der nichtanellierten Reihe, isoliert man keine
Tautomerengemische, sondern die unter kinetischer
Kontrolle gebildeten Produkte (4) bzw. (5).

Die geringere Aziditit der Acetoxymethylindene
(pKa etwa 213) und Acetoxymethylfluorene (pKa etwa
253) erfordert im Vergleich zu den erheblich azideren
Acetoxymethylcyclopentadienen verschirfte Eliminie-
rungsbedingungen: Durch Zugabe eines Aquivalents
Kalium-t-butylat zu den vorgelegten Edukten (4) und
(5) kénnen bei —20 bis —10° die 1,2-Benzofulvene (6)
und 1,2,3,4-Dibenzofulvene (7) gewonnen werden. Die
Reinigung erfolgt durch Tieftemperatur-Chromatogra-

Tabelle 1. Ausbeuten der Synthese von 1,2-Benzofulvenen und
1,2,3,4-Dibenzofulvenen

1,2-Benzofulven Ausbeute* 1,2,3,4-Dibenzo-  Ausbeute*
% fulven %
d] (6a) 45 @ (70) 24
CHj H3
& (6b)** 53 Cﬁ% (76) 49
(6¢) 45 (7¢)  ca. 40

* Ausbeute iiber alle Stufen, bezogen auf die eingesetzte Carbonyl-
verbindung.
** Bei der Eliminierung fillt ein Z/E-Gemisch an. Durch Katalyse
mit Silicagel kann das Gleichgewicht eingestellt werden, das auf
der Seite des E-Isomeren liegt.

1 10. Mitteilung iiber Fulvene und Fulvalene. 9. Mitteilung:
M.NEUENSCHWANDER, R.IsELl und P.ScEMOKER, Chimia 28
(1974) 60.

2 E.A.LALANCETTE und R.E.BENsoN, J. Amer. Chem. Soc. 87
(1965) 1941.

3 H.NORMANT, Angew. Chem. 79 (1967) 1029.
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Synthese von 9-Acetoxymethyl-cyclononatetraen * !

Summary

9-Acetoxymethyl-cyclononatetraene is prepared by reaction
of lithium cyclononatetraenide with acetoxybromomethane at
low temperature and isolated after chromatography at —25°.
The spectroscopic evidence of the title compound is presented.

Pentafulven (3, R=H)2 und 6-Alkyl-pentafulvene
(3, R=Alkyl)3 sind durch Umsetzung von Natrium-
cyclopentadienid mit Acetoxychloralkanen mit guten
Ausbeuten zuginglich. Auf demselben Weg kénnen
prinzipiell auch 6,6-Polymethylenfulvene bereitet wer-
den. Das Verfahren ist der klassischen Thiele-Synthese?
im Falle des Grundkérpers und von in Stellung 6 sub-
stituierten Fulvenen weit iiberlegen; es 146t sich auch
zur Synthese von 6-Vinyl% 8, -Aryl- und Furyl-¢ sowie
von 6-Athinylfulvenen? ausniitzen. Von Interesse ist die
Tatsache, dal auf demselben Weg auch Benzofulvene
und Dibenzofulvene zuginglich sind!; infolge der ge-
ringeren Aziditit der Acetoxymethylindene und -flu-
orene wird die Eliminierung hier mit Kalium-t-butylat
durchgefiihrt.
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Die Vorteile der Methode — wenige Reaktionsschritte,
tiefe Reaktionstemperaturen, aprotische Losungsmittel
und einfache Reinigung — sowie die erfolgreiche Anwen-
dung bei der Synthese der reaktiven 6-Alkylfulvene so-
wie des Grundkérpers verleiten nachgerade dazu, auf
analoge Weise die Synthese von Nonafulven (6) anzu-
gehen, obwohl hier infolge des erwarteten disrotatori-
schen Ringschlusses von (5) und (6) zu Acetoxymethyl-
dihydroinden (7) bzw. Dihydrobenzofulven (8) mit einer

* Eingegangen am 7. Dezember 1973. Auf Wunsch der Autoren erst
jetzt verdffentlicht.

erhohten thermischen Labilitit von (5) und (6) zu rech-
nen ist. — Die Tatsache, daf} seit der Entwicklung des
Konzepts? bereits einige Zeit vergangen ist, liflt ver-
muten, dal die Schwierigkeiten nicht unerheblich sind.

In der Tat zeigen Vorversuche, dafl die Elektrophilie
des Zentral-C-Atomsdes Acetoxychlormethans (1, R = H)
zu gering ist, als daBB mit Cyclononatetraenid eine Um-
setzung bei schonenden Bedingungen erreicht werden
konnte. Wird die Reaktion bei Raumtemperatur durch-
gefiihrt, so kann man nach Chromatographie der Reak-
tionsmischung kein Acetoxymethyl-cyclononatetraen
nachweisen **

Bei der Wiederaufnahme der Versuche wurde zunichst
das Verfahren von KATz8 zur Darstellung von Lithium-
cyclononatetraenid optimiert,
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sodann im Acetoxychlormethan (1, R=H) Chlor durch
die bessere Abgangsgruppe Brom ersetzt: Das bisher
unbekannte Acetoxybrommethan (4) .ist durch Um-
setzung von Paraformaldehyd mit Acetylbromid unter
Katalyse mit ZnBr, leicht zuginglich.

Die Umsetzung von Acetoxybrommethan (4) mit
Lithium-cyclononatetraenid wird in Tetrahydrofuran
bei —40 bis —25° analog zur Fulvensynthese® durch-
gefiihrt. Mittels zweimaliger Chromatographie an Sili-
cagel bei —25° werden LiBr sowie eine Kohlenwasser-
stoff-Fraktion (die u.a.-Cyclononatetraen enthilt) ab-

** Das NMR-Spektrum zeigt aber, daB bereits Zyklisierung zu (7)
eingetreten ist.

-
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zyklus ist von HAFNER und TappE3 bisher 10,10-Bis (di-
methylamino)-nonafulven beschrieben worden, das aber
trotz der beiden stabilisierenden Elektronendonator-
gruppen am exozyklischen C-Atom bereits langsam bei
20°, dagegen sehr rasch bei 60°, irreversible Valenziso-
merisierung eingeht. Aulerdem sind nur noch anellierte
Nonafulvene und Nona-hepta-fulvalene bekanntgewor-
den4, deren chemische und spektroskopische Eigen-
schaften sich jedoch kaum mit dem entsprechenden
Grundkérper korrelieren lassen.

Die Tatsache, dafl die Stabilitit der Verbindungen
beim Ubergang von zyklisch gekreuzt konjugierten
6 7-Systemen zu den zweifach vinylogen 10 7- Systemen
derart drastisch absinkt, 1483t fiir die Synthese des un-
substituierten Nonafulvens keinen allzu grofien Opti-
mismus aufkommen. Dies um so mehr, als sich auch die
entsprechenden substituierten Cyclononatetraene — die
praktisch bei jedem Syntheseversuch als Fulvenvor-
stufen in Frage kommen — in Analogie zu dem erst vor
kurzem isolierten Cyclononatetraen® — in einer inner-
molekularen elektrozyklischen Reaktion sehr leicht zu
Dihydroindenen stabilisieren diirften.

H CHOAC
é = O
-30°
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Diese Befiirchtung wird fiir das aus Lithium-cyclo-
nonatetraenid? und Acetoxybrommethan zugingliche
9-Acetoxymethyl-cyclononatetraen (1)! bestitigt; im-
merhin ist die Verbindung bei — 30° geniigend haltbar,
um einer Umsetzung mit Kalium-¢-butylat, das sich zur
Synthese von Benzofulvenen bestens bewihrt hat®,
unterworfen zu werden.

Die spektroskopischen Daten zeigen, daf3 die Reak-
tion in der Tat zu Nonafulven fiihrt:

Zunichst bestiitigt das Massenspektrum die Summen-
formel C;,H;,. Das NMR-Spektrum enthilt ein kom-
plexes Multiplett von 8 Protonen (relative Intensitit
8,0) im Bereich von 6,4 bis 5,5 ppm. Besonders charak-
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teristisch ist das Singulett der exozyklischen Vinylpro-
tonen (relative Intensitdit 2,0) bei 5,18 ppm, das im
Vergleich zum entsprechenden Signal von Pentafulven?
(5,85 ppm) um rund 0,7 ppm nach hohem Feld verscho-
ben ist. Fiir die sichere Unterscheidung von Valenz-
isomeren ist auflerdem wesentlich, da} der Alkylbereich
leer ist.

Das UV-Spektrum der praktisch farblosen Verbin-
dung enthilt eine intensive Bande bei 255 nm, die Bande
liegt — im Vergleich zu 10,10-Bis (dimenthylamino) nona-
fulven3 — um rund 75 nm hypsochrom verschoben. —
Nach 3 Stunden bei 10° ist anstelle der Absorption bei
255 nm eine intensive Bande bei 228 nm entstanden.
Nach ersten Abschitzungen betrigt die Halbwertszeit
dieser Umwandlung rund 60 Minuten (10°, n-Hexan).

Mit der weiteren Untersuchung der spektroskopischen
und chemischen Eigenschaften von Nonafulven sind wir
zur Zeit beschiftigt.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekt
261172), sowie der «Stiftung fiir Stipendien auf dem Gebiete
der Chemie» fiir die Unterstiitzung der Arbeit, der Badischen
Anilin- und Sodafabrik AG fiir die groBziigige Uberlassung von
Cyclooctatetraen.
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Zuordnung von *C-NMR-Signalen durch selektive Deuterierung

Summary

The 13C NMR spectra of 1-monodeuterio- and 6,6-dideuterio-b-
glucose are discussed in order to secure the assignments of sig-
nals with low shielding differences such as those of C-3 and C-5
by means of deuterium isotope effects on 13C chemical shifts.

Die Deuterierung bestimmter C-Atome ist eine sichere
Hilfe bei der Zuordnung von !13C-NMR-Signalen, wie
das Beispiel der 1-Mono- und 6,6-Dideuterio-n-Glucose
zeigt. Direkt mit Kohlenstoff verkniipfte Deuteronen
fithren bei der Aufnahme protonenbreitbandentkoppelter
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