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Struktur und aromatischer Charakter nichtbenzoider cyclisch konjugierter Systeme
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Herrn Professor Dr. Karl Ziegler zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Chemie aromatischer Verbindungen, urspriinglich allein auf benzoide Kohlenwasser-
stoffe und deren Derivate beschrinkt, wurde in den letzten Jahrzehnten durch die Ent-
deckung zahlreicher, in ihren Eigenschaften dem Benzol mehr oder weniger éhnlicher nichi-
benzoider, cyclisch konjugierter Systeme bereichert. Dies erforderte eine neue Definition
des ,,aromatischen Charakters. Theoretische und experimentelle Studien galten dieser
Aufgabe. In diesemt Zusammenhang werden cinige ausgewdhlte, zumeist im Arbeitskreis
des Autors untersuchte Vertreter dieser Verbindungsklasse beschrieben und Beziehungen
zwischen Struktur und ,.aromatischem Charakter* aufgezeigt.

Einleitung

Die charakteristischen Unterschiede im statischen und
reaktiven Verhalten von benzoiden Kohlenwasserstoffen
und ihren acyclischen Analoga veranlafiten bereits A.
Kekulé [1] zu seinen grundlegenden Untersuchungen
tiber die Struktur des Benzols. In der Folgezeit hat die
Theorie des ,,aromatischen Charakters* in immer stir-
kerem MaBe das Interesse des organischen Chemikers
gefunden. An die Seite der benzoiden Verbindungen
traten zahlreiche, diesen in ihren Eigenschaften sehr
dhnliche, nichtbenzoide hetero- und carbocyclisch kon-
jugierte Systeme, die dem klassischen Aromaten, dem
Benzol, seine Sonderstellung raubten und eine erwei-
terte und vertiefte Definition des Begriffs ,,aromatischer
Charakter** notwendig machten. Dazu trugen sowohl
eingehende Studien iiber das chemische und physikali-

[11 A. Ke}(lllé, Bull. Soc. chim. France (2) 3, 98 (1865); Liebigs
Ann. Chem. /37, 129 (1866); 162, 77 (1872).
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sche Verhalten neuartiger nichtbenzoider, cyclisch kon-
jugierter Verbindungen als auch zahlreiche theoretische
Untersuchungen sehr wesentlich bei [2].

Die Theorie des ,,aromatischen Charakters* erfuhr da-
durch mannigfaltige Wandlungen. Der empirischen Ver-
allgemeinerung vom ,,aromatischen Sextett‘* [3] folgte
die auf quantenmechanischen Berechnungen basierende

[2] a) D. Ginsburg: Non-Benzenoid Aromatic Compounds. In-
terscience, New York 1959; b) M. E. Volpin, Fortschr, Chem.
(russ.) 29, 298 (1960); engl. Ubersetzung: Russian chem. Re-
views 29, 129 (1960): ¢) W. Baker u. J. F. W. McOmie, in J. W.
Cook: Progress in Organic Chemistry. Butterworths, London
1955, Bd. 3. S. 44; d) W.v. E. Doering: Theoretical Organic
Chemistry. Butterworths, London 1959 ; e) A. Streitwieser: Mole-
cular Orbital Theory tor Organic Chemists. J. Wiley, New York
1961.

[31 J. W. Armit u. R. Robinson, ). chem. Soc. (London) 7121, 827
(1922); 127, 1604 (1925); R. Robinson, Tetrahedron 3. 323
(1958).
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Regel E. Hiickels [4], wonach nicht nur Verbindungen
mit einem 7t-Elektronensextett, sondern ganz aligemein
7-Elektronensysteme mit 4n + 2 w-Elektronen (n =0, I,
2, 3, 4..)) in vollkonjugierten, eben gebauten, mono-
cyclischen Polyolefinen benzoide Eigenschaften bewir-
ken sollen.

Oftmals wurde bevorzugt die chemische Reaktivitit als
Kriterium fiir den ,,aromatischen Charakter** gewertet,
d. h. ,,aromatisch‘* wurde mit thermischer Stabilitat und
Resistenz gegeniiber Additionsreaktionen verbunden,
und damit wurden vornehmlich die Energieverhiltnisse
der Anregungszustinde beriicksichtigt. In neuerer Zeit
gewannen jedoch besonders physikalische, vom Ausmaf}
der w-Elektronendelokalisierung eines cyclisch konju-
gierten Systems abhingige Groflen, die iiber dessen
Grundzustand Aussagen erlauben, an Gewicht. So
zeichnen sich ,,aromatische‘* Verbindungen nicht nur
durch ihre, gegeniiber olefinischen Systemen, charak-
teristisch nach ldngeren Wellen verschobene Lichtab-
sorption aus, sondern auch durch eine zumeist leichte
Polarisierbarkeit, durch die Anisotropie der diamagneti-
schen Suszeptibilitit sowie durch eine mit der Delokali-
sierung der m-Bindungen verbundene Anderung der
Bindungsidngen und Ladungsverteilung und durch ihre
Resonanzenergic. Besonders dieses letzte, weit verbrei-
tete Kriterium fiir den ,,aromatischen Charakter*, d. h.
empirische, aus thermochemischen Daten gewonnene
Werte fiir die Resonanzenergie, erlaubt jedoch nur eine
begrenzte Aussage. Sicher darf ndmlich nicht die ge-
samte durch diese thermochemischen Daten wieder-
gegebene Stabilisierung allein auf das dynamische Ver-
halten der Elektronen, das die Eigenschaften eines Mole-
kiils weitgehend bestimmt, zuriickgefiihrt werden [5].

Zahlreiche Untersuchungen iiber cyclisch konjugierte,
nichtbenzoide Verbindungen aus neuerer Zeit lassen die
mit der Definition des ,,aromatischen Charakters'‘ ver-
bundenen Schwierigkeiten erkennen und zeigen das oft-
mals sehr verschiedenartige Verhalten von benzoiden
und nichtbenzoiden, cyclisch konjugierten Molekiilen in
Grund- und Anregungszustinden. Nicht immer bedingt
eine hohe Elektronendelokalisierung, d. h. ein starker
Ringstrom, ein benzoldhnliches reaktives Verhalten so-
wie eine vergleichbare Stabilitdt. Es erscheint daher be-
rechtigt, zwischen einem ,,aromatischen Charakter** des
Grundzustandes und einer ,,aromatischen‘* Reaktivitit
und Stabilitit zu unterscheiden. Dies lehren eindrucks-
voll u. a. die Untersuchungen an Annulenen [6] sowie
die mannigfaltigen Studien iiber cyclisch konjugierte
Systeme mit 4n + 2 und 4n ®-Elektronen, von denen die
geladenen Ringsysteme, das Cyclopropenylium-Kat-
ion (I) [7], Cyclopentadienyl-Anion (2) [2,7,8], Tro-

ungeséttigter und aromatischer Verbindungen. Verlag Chemie,
Berlin 1938.

{5] R. B.Turner: Theoretical Organic Chemistry. Butterworths,
London 1959; C. A. Coulson, J. physic. Chem. 56, 311 (1952).

[6) L. M. Jackman, F. Sondheimer, Y. Amiel, D. A. Ben-Efraim,
Y. Gaoni, R. Wolovsky u. A. A. Bothner-By, ). Amer. chem. Soc.
84, 4307 (1962); dort weitere Literaturangaben.

[71 J. D. Roberts, A. Streitwieser u. C. M. Regan, J. Amer. chem.
Soc. 74, 4579 (1952); R. Breslow, H. Hover u. H. W. Change,
ibid. 84, 3168 (1962) und frithere Arbeiten.

[8] J.Thiele, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 69 (1901).
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pylium-Kation (3) [9] und das jiingst entdeckte Cyclo-
octatetraen-Dianion (4) [10] ein besonderes Interesse

fanden.
(2) (3) {4)

n

Untersuchungen uber verschiedene, von diesen mono-
cyclischen Systemen sich ableitende Verbindungen er-
weiterten unsere Kenntnis von den Beziehungen zwi-
schen Struktur und ,,aromatischem Charakter*. Kiirz-
lich wurde in diesem Zusammenhang zusammenfassend
iiber die Beziehungen des gekreuzt konjugierten Fulven-
systems zu den ihm isomeren benzoiden Verbindungen
berichtet [11]. Im folgenden sollen Untersuchungen iiber
einige mono- und polycyclisch konjugierte 5- und 7-
Ringsysteme geschildert werden.

Gekreuzt konjugierte 7-Ringsysteme

Dem gekreuzt konjugierten Fulvensystem (5) [11] ist
das des Heptafulvens (6) (12] an die Seite zu stellen.

@
@:CH2 -~ CHz
(5)
Q
@CHZ EHZ
(6)

Gleich dem unsubstituierten Fulven selbst zeichnet sich
das von W.v. E. Doering und D. W. Wiley {13] syntheti-
sierte 7-gliedrige Ringsystem durch eine sehr geringe
thermische Bestindigkeit aus, die seine Isolierung bis-
lang nicht ermoglichte.

Ebenso jedoch wie das Fulven (5) dank seiner leichten
Polarisierbarkeit cine bemerkenswerte Sextettstabili-
sierung im 5-Ring durch Elektronendonatoren am exo-
cyclischen C-Atom erfdhrt [11], sollte die Einfiihrung
von Elektronenacceptoren am exocyclischen C-Atom
des Heptafulvens (6) eine Zunahme der cyclischen Kon-
jugation des 7-gliedrigen Ringsystems und damit ver-
bunden zugleich eine erhebliche Steigerung der chemi-
schen Stabilitdt bewirken.

9] _M. -J. S. Dewar, Nature (London) 155, 50 (1945); W.v. E,
Doering u. L. H. Knox, J. Amer. chem. Soc. 76, 3203 (1954); W.
v. E. Doering u. H. Krauch, Angew. Chem. 68, 661 (1956).

[10] T. J. Katz, J. Amer. chem. Soc. 82, 3784, 3785 (1960); T. J.
Katz u. H. L. Strauss, J. chem. Physics 32, 1873 (1960); T. J. Katz,
W. H. Reinmuth u. D. E. Smith, J. Amer. chem. Soc. 84, 802
(1962); H. L. Strauss, T. J. Katz u. G. K. Fraenkel, ibid. 85, 2360
(1963).

[11] K. Hafner, K. H. Hdifner, C. Kinig, M. Kreuder, G. Plo8, G.
Schulz, E. Sturm u. K. H. Vipel, Angew. Chem. 75, 35 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 123 (1963).

[12]1 G. Berthier u. B. Pullman, Trans. Faraday Soc. 45, 484 (1949);
E. D. Bergmann, E. Fischer, D. Ginsburg, Y. Hirshberg, D. Lavie,
M. Mayot, A. Pullman u. B. Pullman, Bull. Soc. chim. France I8,
684 (1951); G. E. Wheland u. D. E. Mann, J. chem. Physics /7,
264 (1949); A. Julg, J. Chim. physique 52, 50 (1955); A. Julg u.
B. Pullman, ibid. 52, 481 (1955).

[13] W.v. E. Doering u. D. W. Wiley, Tetrahedron 71, 183 (1960).
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Dies ist tatsdchlich der Fall, wie besonders deutlich das
durch Kondensation von Alkoxy-tropylium-fluorborat
(7) [14] und Malodinitril gewonnene 8.8-Dicyan-hepta-
fulven (8) [14,15] zeigt, das bis 300 °C bestindig ist und
weder mit dienophilen noch mit elektrophilen Agentien

reagiert.,
+ H>C(CN)Y: /CN
OC,Hs —~eion SN
o -HBF, CN
BI
(7)
- I
/CN
CH=C o /(,':.-N
AN M
CN @ -C. @
Nez=N
18
(9)

Unter dem EinfluB von Basen hingegen erleidet es eine
Ringkontraktion zur benzoiden Dicyan-Verbindung(9).
Eine dhnliche, jedoch geringere Sextettstabilisierung im
7-Ring kommt auch einigen weiteren am exocyclischen
C-Atom ein- oder zweifach durch elektronenaufnehmen-
de Gruppen substituierten Heptafulvenen [15] zu, von
denen das aus Tropylaceton (/0) gewonnene 8-Acetyl-
Derivat (11) [16] als einfachster, bestindiger Vertreter

H 0
_ue Y
L = @ ey
AN
Cliz—C\ Cll,
Cily
0
e /4
H, ci-¢7
CH,

(1)

(10)

dieser Verbindungsklasse sowie das‘von H. J. Dauben
[16a]auf dhnlichem Weg bereitete 8.8-Diphenyl-heptaful-
ven hervorgehoben seien.

Uberraschenderweise gelang es dagegen bisher nicht, das
nach theoretischen Voraussagen [12, 17} durch eine hohe
Delokalisierungsenergie ausgezeichnete Sesquifulvalen
(12), das in der dipolaren Struktur (/2b) durch zwei

(12a) (12h)

Sextettsysteme stabilisiert sein sollte, zu isolieren. Nur
einige Benzo- und mehrfach phenylierte Derivate dieses
Kohlenwasserstoffs zeigten die erwartete thermische
Stabilitidt [18]. Das von H. Prinzbach und W. Rosswog

{14) K. Hafner, H. W. Riedel u. M. Danielisz, Angew. Chem. 75,
344 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 215 (1963).

[15] T. Nozoe, in J. W. Cook u. W. Carruthers: Progress in Or-
ganic Chemistry. Butterworths, London 1961, Bd. 5, S. 159;
T. Mukai, T. Nozoe, K. Osaka u. N. Shishido, Bull. chem. Soc.
Japan 34, 1384 (1961).

[16] K. Hafner u. W. aus der Fiinten, unveroffentlichte Versuche.
[16a) H. J. Dauben, jr., personliche Mitteilung.

[A7) J. F.Tinker, J. chem. Physics /9, 981 (1951).

[18]) B. Pullman, A. Pullman, E. D. Bergmann, H. Berthod, E.
Fischer, Y. Hirshberg, D. Lavie u. M. Muyot, Bull. Soc. chim.
France 19, 73 (1952); H. Prinzbach u. D. Seip, Angew. Chem. 73,
169 (1961).
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[19] auf elegantem Weg dargestellte 8-Benzyl-sesquiful-
valen (13), eine wenig bestindige Verbindung mit Po-
lyencharakter, 1d6t vermuten, daB auch dem Grund-
korper (12) selbst die vermutete Resonanzstabilisierung

. CHCellg E
CHj,

(13) (14)

mangelt, moglicherweise bedingt durch eine nichtpla-
nare Einstellung der 5- und 7-gliedrigen Ringe zueinan-
der. Eine solche ,,Verdrillung** der zentralen C—C-Bin-
dung sollte in dem tricyclischen Derivat (/4), einem
nichtbenzoiden [someren des Fluorens, erschwert sein,
so daB in diesem das Resonanzsystem des Sesquifulva-
lens eine gewisse Stabilitit bewirken kOnnte.

Im Gegensatz zu (12) zeichnen sich die resonanzstabili-
sierten Sextettsysteme mit Heptafulvenstruktur vom
Typ der tieffarbigen Polymethin-Farbsalze (15) [14]
durch eine bemerkenswerte Bestindigkeit aus. Nur mit

CH-CH=CH

|

CH=CH~CH

Cl0.°

0 0

50

(1)

nucleophilen Agentien reagieren sie unter Verlust der
Konjugation [20].

Azulen

Einer formalen Kombination der beiden geladenen mo-
nocyclischen Sextettsysteme, des Cyclopentadien-Anions
und Tropylium-Kations, begegnet man in dem Decett-
system des Azulens (16) [2a—c,2e,21], dessen Eigen-
schaften weitgehend durch diese bestimmt werden. Das
UV-Spektrum [22] des Azulens sowie seine Elektronen-
delokalisierungsenergie [22] von ca. 35 kcal/Mol spre-
chen fiir einen, den benzoiden Systemen recht dhnlichen

O~ &~ e

(16)

@&

Bindungszustand und lassen die Verwandtschaft dieses
nicht-alternierenden Kohlenwasserstoffs zum isomeren
Naphthalin deutlich werden.

[191 H. Prinzbach u. W. Rosswog, Angew. Chem. 73, 543 (1961).
[20] Vgl. auch Ch. Jutz, Angew. Chem. 74, 502 (1962).

[21]1 W.Treibs, W. Kirchhof u. W. Ziegenbein, Fortschr. chem.
Forsch. 3, 334 (1955); K. Hafner, Angew. Chem. 70, 419 (1958);
T. Nozoe u. S. Ité, in L. Zechmeister, Fortschr. chem. org. Natur-
stoffe 19, 32 (1961).

[22} E. Heilbronner in [2a}.
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Die nahe Beziechung des Azulens zum Cyclopentadien-
Anion wird besonders durch zwei charakteristische
Reaktionen des bicyclischen Kohlenwasserstoffs deut-
lich. Mit alkalimetallorganischen Verbindungen bildet
es leicht, durch Addition an das 5-7-Ringsystem, isolier-

MIn .
—_— oder oder
H
w @
R
M =

(17) (18)

bare Cyclopentadien-Metallverbindungen vom Typ (/7)
[23] als Zwischenprodukte der nucleophilen Substitution
in 4-, 6- oder 8-Stellung des 7-Rings. Diese liefern unter
Abspaltung eines Mols Alkalimetalihydrid das bicycli-
sche Decettsystem (/8) zuriick. Die zweite Reaktion be-
ruht auf der Aciditit der durch den positiv polarisierten
7-Ring des Azulens aktivierten prim. oder sek. Alkyl-
gruppen in 4-, 6- und 8-Stellung, den Positionen gering-
ster Elektronendichte des Azulens. Starke Basen ver-
mogen hier ein Proton abzultsen unter Bildung reso-
nanzstabilisierter Alkyliden-azuleniat-Salze (79) [24], in
denen das Heptafulvensystem dem cyclisch konjugierten
5-Ring angegliedert ist. Mit elektrophilen Agentien

(19)

reagieren diese unter Riickbildung des azulenoiden Sy-
stems (20), mit Eisen(Il)-chlorid hingegen wird die
Heptafulvenstruktur in dem sich bildenden blaugriinen
Ferrocen-Derivat (21) [25] fixiert.

e (21

Umgekehrt vermag das Azulen auch das Tropylium-
Kation auszubilden. Durch Addition von Protonen
oder Oniumionen in I- oder 3-Stellung des 5-Rings, den

[23] K. Hafner u. H. Weldes, Liebigs Ann. Chem. 606, 90 (1957);
K. Hafner, C. Bernhard u. R. Miiller, ibid. 650, 35 (1961).

[24] K. Hafner, H. Pelster u. H. Patzelt, Liebigs Ann. Chem. 650,
80 (1961).

[25) K. Hafner, H. Pelster u. W. aus der Fiinten, unveroffentlichte
Versuche.

[26]) K. Hafner, A. Stephan u. C. Bernhard, Liebigs Ann, Chem,
650, 42 (1961).
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2 1

lcu2

e - B ]

(16) (22) (23)

Positionen héchster Elcktronendichte, bilden sich die
gleichfalls isolierbaren Azulenium-Salze {26] vom Typ
(22), die als Zwischenprodukte der elektrophilen Sub-
stitution leicht ein Proton unter Riickbildung des bicycli-
schen Konjugationssystems (23) abgeben. Auch durch
Kondensation mit Carbonylverbindungen in Gegenwart

. co HX
@ L (1) — L)
(16} /C\ R/C<R'
(24)
=
“HX

/ I\R'

(25)
von Sduren 14Bt sich das Decettsystem auf dem Wege
einer Hydroxyalkylierung in das Sextettsystem des Tro-
pylium-Kations iiberfithren. In den dabei entstehenden
Alkyliden-azulenium-Salzen (24) [27] ist das gekreuzt
konjugierte Fulvensystem dem cyclisch konjugierten

CH,A

a0

(20)

+AX
M. X

7-Ring angegliedert. Mit nucleophilen Agentien vermo-
gen diese Verbindungen das bicyclische Azulensystem
{25) zuriickzubilden.

Diese energetisch offensichtlich begiinstigten Uberginge
der 5- und 7-gliedrigen fulvenoiden Konjugationssy-
steme in das azulenoide, zugleich aber auch die energeti-
sche Unterlegenheit des bicyclischen Systems mit 10 -
Elektronen gegeniiber dem benzoiden Sextett bestim-
men die Reaktivitdt dieser Systeme und sollen an drei
weiteren Beispielen erldutert werden.

Das durch Birch-Reduktion [28] des Azulens mit Na-
trium in fliissigem Ammoniak leicht zugédngliche Di-
hydroderivat (26) [29] liefert mit Carbonylverbindun-
gen in Gegenwart von Basen bestindige Fulvene der
Struktur (27). Diese lagern sich leicht in Gegenwart
geeigneter Hydridionen-Acceptoren und -Donatoren
(formal unter Wanderung eines Hydridions) in das
(27) K. Hafner, H. Pelster u. J. Schneider, Liebigs Ann. Chem.
650, 62 (1961).

[28] A. J. Birch, Quart. Reviews (chem. Soc., London) 4, 69
(1950).

[29) K. Hafner u. W. Klinner, unverdffentlichte Versuche,
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azulenoide System (28) um [29]). Diesem einfachen
Ubergang des gekreuzt konjugierten Fulvensystems in
das cyclisch konjugierte Decettsystem begegnet man

e O

H H
(16) (26) s
v CO
rRO®| R”
-H,0
H
] — )
H
CH C
R R R w
(28) (27)

gleichfalls bei der Alkylierung von Fulveno-troponen
der Konstitution (29), die dabei rasch in das Konjuga-
tionssystem des Azulens (30) iibergehen [30].

(CH3) ,N-CH CC

R

R
(29}
(CHg)pN=CH C OC ,Hy
BFZ R

(30)

R (oA ),0] BFE
-(c,u,).o

Erwartungsgemill vermag umgekehrt das Azulen-Deri-
vat (3]) sich nicht unter Protonenwanderung in das
Fulveno-troponsystem (32) umzuwandeln [31].

H
N

/C\
11O H
(31) (32)

Die cyclische Konjugation des azulenoiden Systems mit
10 w-Elektronen wird jedoch leicht aufgehoben, wenn
eine Moglichkeit zur Ausbildung des benzoiden Sex-
tetts gegeben ist. Dies lehrt nicht nur die thermisch be-

Cll, '— CHg }

-HqO

CH,—CH

/ \\ H,C
e o CHy

(33) (34)

(35)

[30) K. Hafner, K. H. Vipel. G. Plofi u. C. Kdnig. Liebigs Ann.
Chem. 661, 52 (1963).
[31] H. Kaiser, Dissectation, Universitiit Marburg/Lahn, 1959,
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wirkte Isomerisierung [32] zum Naphthalin, sondern
auch die Synthese des tricyclischen Kohlenwasserstoffs
(35). Das durch intramolekularen RingschluB des Ke-
tons (33) zu erwartende Reaktionsprodukt (34), in dem
dem Azulen ein Cyclohexadiensystem angegliedert ist,
entzieht sich seiner Isolierung durch Isomerisierung zu
dem Benzo-heptafulven-Derivat (35) [33] unter Verlust
der bicyclischen Konjugation des Azulens. Als nicht-
benzoides Isomeres des Perinaphthylens [34] vermag
(35) wie dieses mit starken Basen unter Verlust eines
Protons in das anionische System (36) mit 14 w-Elektro-
nen iiberzugehen und unter dem EinfluB von Hydrid-

Cliy

Cl,
(35)
(G, C®
~(Celis1CH\* ¢,
- Licull-rn‘ C104
CHjy CHy

cho Li" HyC ‘ clop

CHy CH,
Il i
CH, @ CH, ®
(“)
H3C HyC
CH, CH,
(36) (37}

ionen-Acceptoren das 12 -Elektronen enthaltende Ka-
tion (37) [35] zu bilden. Das in (35) vorliegende Hepta-
fulvensystem stabilisiert sich in charakteristischer Weise
unter Addition eines Protons zum Benzo-tropylium-Ion
(38) [33].

Pentalen und Heptalen

Die beiden nicht-alternierenden Kohlenwasserstoffe
Pentalen (39) und Heptalen (40). cyclisch konjugierte
Systeme mit 8 und 12 -Elektronen, gehdren zu den Sy-
stemen mit 4n m-Elektronen, denen nach der Hiickel-
Regel kein ,,aromatischer Charakter*, d. h. nur eine ge-

[32] E. Heilbronner, P. A. Platrner u. K. Wieland, Experientia 3,
70 (1947); E. Heilhronsner u. K. Wieland, Helv. chim. Acta 30,
947 (1947).

[33) K. Hafner u. H. Schaum, Angew. Chem. 75, 90 (1963); An-
gew. Chem. internat. Edit. 2, 95 (1963).

{34] R. Perrir, Chem. and Ind. 1956, 1306; J. Amer. chem. Soc.
82,1972 (1960); V. Boekelheide u. C. E. Larrabee, J. Amer. chem.
Soc. 72, 1245 (1950).

[35] K. Hafner u. H. Schaum, unveroffentlichte Versuche, MO-
LCAQO-Kalkulationen fiir das Kation, Anion und Radikal von
(35) wurden kiirzlich von R. Zahradnik, C. Parkadnyi u. J. Michl,
Prag, ausgefithrt (personliche Mitteilung von Herrn Dipl.-Ing.
R. Zahradnik).
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ringe Delokalisierungsenergie und keine benzoldhnliche
Reaktivitit zukommen sollte, Wihrend die Ergebnisse
der experimentellen Untersuchungen verschiedener Ar-
beitskreise dies bestdtigten, fiihrten theoretische Be-
rechnungen zu unterschiedlichen Ergebnissen [36]. Die

-
IN(CHaj), }g(CHs)z
(42;

ausgeprigten Olefin-Eigenschaften des 1.2.4.5-Dibenzo-
pentalens (41) [37], eines ringgeschlossenen trans-1.4-
Diphenyl-butadiens, lieBen vermuten, dafl die dem Pen-
talen (im Gegensatz zum Azulen) mangeinde Resonanz-
stabilisierung durch elektronenspendende Substituenten,
wie z. B. in (42), auszugleichen sei. Pentalen-Derivate
vom Typ (42) wurden jedoch bisher nicht bekannt.
Doch konnte durch Angliederung eines 5-Rings in 1.8-
Stellung des Azulens das tricyclische Pentalen-Derivat
(43) synthetisiert werden [38]. In diesem kann formal

CH; ClHy
Chy —2L o CH
3 T{CHy:NH 3
=G
ﬁ“ Ci; <1°
‘I;I(CHB)Z (43)
C(CN);
Eiony,
CHg,

(43a) (44)

NC ¢nN

der 7-gliedrige Ring eine positive Teilladung iiberneh-
men, wihrend die beiden 5-Ringe negativ polarisiert
sind gemiB der Sammelstruktur (43a). Wohl bedingt
durch die am C-Atom 6 oder 7 durch die Athylen-
briicken in 2.3- oder 4.5-Stellung bewirkte Winkelspan-
nung zeigt der Kohlenwasserstoff nicht die Eigenschaf-
ten des ihm zugrundeliegenden Azulensystems, sondern
verhdlt sich wie ein Polyolefin, das spontan zur Addition

{36) E. D. Bergmann in [2a).

[37] C.T. Blood u. R. P. Linstead, J. chem. Soc. (London) /952,
2255, 2263; C. C. Chuen u. S.W. Fenton, J. org. Chemistry 23,
1538 (1958).

[38} K. Hafner u. J. Schneider, Liebigs Ann. Chem. 624, 37 (1959).
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von Dienen oder Dienophilen an einer der Doppelbin-
dungen der beiden 5-Ringe bereit ist, unter Riickbildung
der cyclischen Konjugation des Azulens (44) [38]. Die-
ses Verhalten des ,,stabilisierten‘* Pentalen-Derivates
{43) sowie auch das des Kohlenwasserstoffs (4/) besti-
tigen diejenigen theoretischen Voraussagen, nach
denen von dem Grundkorper (39), dessen Syn-
these trotz zahlreicher Bemiihungen bisher nicht ver-
wirklicht werden konnte, kein ,,aromatischer Charak-
ter'* zu erwarten ist. Sowohl das von E. LeGoff [39]
jungst bereitete Hexaphenyl-pentalen (45) als auch das
von T. J. Katz [40] dargestellte 10 w-Elektronen enthal-
tende Pentalen-Dianion (46) erlauben keine Aussagen
iiber das unsubstituierte, neutrale bicyclische System
(39) selbst.

CgHs CgHs
W o
CeHs CeHs
(45) (46)

Auch im Falle des Heptalens (40) [36] konnten die auf
Grund der Kenntnisse von den Zusammenhingen zwi-
schen Konstitution und ,,aromatischem Charakter* ge-
stellten Prognosen bestiitigt werden. Bereits das tricycli-
sche Heptalen-Derivat (47) {38,41,42], in dem der 5-
gliedrige Ring als Tréiger einer negativen Teilladung dem
bicyclischen Heptalen eine gewisse Stabilisierung durch
eine zusitziiche Resonanzmoglichkeit im Sinne der
Sammelstruktur (47a) geben sollte, erlaubte wertvolle
Aussagen iiber den Grundkodrper, die durch dessen ele-
gante Synthese [43] kiirzlich bestdtigt wurden.

Der durch Angliederung eines weiteren 7-Rings an das
Azulen in 1.8-Stellung leicht zugingliche thermisch be-
stindige Kohlenwasserstoff (47) verhalt sich chemisch
und spektroskopisch nicht wie ein dem Acenaphthylen
homologes ,,Aceheptylen‘* [44], in dem die den 5-Ring
bildende Athylenbriicke durch Olefincharakter ausge-
zeichnet ist. Vielmehr gleicht (47) — im Einklang mit

CH,
. ROF
C Clls _CsHS:H
CHy
CH
” CH3 -HC1
CH-CH
Cels || €17 ‘
NP (47)
CHj
SWE
Cllg
(47a)

[39] E. LeGoff, J. Amer. chem. Soc. 84, 3975 (1962); vgl. auch
ibid. 84, 1505 (1962).

(40} T. J. Katz u. M. Rosenberger, J. Amer. chem. Soc. 84, 865
[1962).

[41) K. Hafner u. G. Schneider, Liebigs Ann. Chem. (1963), im
Druck.

[42] K. Hafner u. K. F.Bangert, Liebigs Ann. Chem. 650,98 (1961).

[43) H. J. Dauben, jr. u. D. J. Bertelli, J. Amer. chem. Soc. 83,
4659 (1961).

[44]) Nomenklaturvorschlag von Herrn Prof. H. J. Dauben.
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MO -LCAO-Berechnungen [45] - einem Azulen mit

einer Dienbriicke in 1.8-Stellung, bei dem die t-Elektro-
nen des konjugierten Diens mehr oder weniger an der
Resonanz des bicyclischen Decettsystems des Azulens

CH,

teilnehmen (475).

P
OO
47b
CH, 147)

(48) (49)

Die am C-Atom 3’ des 5-Rings erfolgende elektrophile
Substitution, die Diels-Alder-Reaktion mit Tetracyan-
dathylen (oder auch Maleinsiureanhydrid) am Diensy-
stem des zweifach methylierten 7-Rings zum Addukt
(48) sowie die 1.4-Addition von Lithiumalkylen am
elektrophilen unsubstituierten 7-Ring unter Bildung
blauer Azulen-Derivate vom Typ (49) zeigen dies ebenso
wie das bathochrom verschobene, fiir das Azulensystem
jedoch charakteristische Absorptionsspektrum des Koh-
lenwasserstoffs (47) [38,41].

Weiterhin wird dieser Befund durch den Verlauf der
Protonierung des Dimethylamino-Derivats (50) besti-
tigt. Dabei entsteht nicht unter Erhaltung der tricycli-

1
C ‘ N(CHg), 15C ‘ N(CHg),
T
-

c HyC CoHs

CgHs
(51) (50}

Hy
Hy

HyC CgHg
(32}

schen Konjugation das Ammoniumsalz (5/), sondern
(50) reagiert als Enamin unter Addition eines Protons
in 3-Stellung zur Aminogruppe, wobei das konjugierte
System mit 14 7t-Elektronen in das bevorzugte Decett-
system des Azulens (52) ibergeht [42].

Diese energetische Uberlegenheit des m-Elektronende-
cetts des Azulens gegeniiber dem Heptalen mit 12 =-
Elektronen findet besonders deutlich durch den typi-
schen Olefincharakter des thermisch sehr instabilen
Grundkorpers sowie durch dessen, auf mangelnde -

[45] M. Asgar Ali u. C. A. Coulson, Molecular Physics 4, 65
(1961); A. Rosowsky, H. Fleischer, S. T. Young, R. Partch,
W. H. Saunders, jr. und V. Boekelheide, Tetrahedron 1/,
121 (1960); A. Streitwieser [2e].
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Elektronendelokalisierung hinweisendes NMR-Spek-
trum — die Signale der Ringprotonen liegen im charak-
teristischen Frequenzbereich olefinischer Protonen zwi-
schen 4 und 5 < -- ihre Bestétigung [43].

s-Indacen

Als weiteres, dem noch unbekannten Pentalen nahe-
stehendes System mit 4n w-Elektronen, das eindrucks-
voll den Zusammenhang zwischen Struktur und ,,aro-
matischem Charakter* erkennen 148t, war das s-Indacen
(55) [46] oftmals Gegenstand theoretischer und experi-
menteller Studien. Nach LCAO-Berechnungen R. D.
Browns [47] sollte dieser Kohlenwasserstoff eine dem
Tropylium-Kation dhnliche Elektronendelokalisierungs-
energie besitzen, doch 14Bt die nur geringe Energie-
differenz zwischen Grund- und Anregungszustand eine
hohe Reaktivitit des Systems erwarten. Eine jiingst ver-
wirklichte einfache Synthese [11] des s-Indacens er-
laubte die Uberpriifung der Voraussagen von theoreti-
scher Seite.

Der iiberraschend groBen Bildungstendenz der tricycli-
schen Verbindung (55) aus dem Fulven (53) iiber die
nicht isolierbare Zwischenstufe (54) bereits unterhalb
-30°C - ein schones Beispiel fiir die Wirksamkeit des

N(CH), N(CHy),
CH CH
< f - (CHy);NH
—_——
C[H M
53) N{CHg), (54)

l-(CH 3)NH

CLD

(55)

..Prinzips der starren Gruppen*‘ [48] — steht die bemer-
kenswert geringe thermische Stabilitidt dieses Systems
gegeniiber. Das NMR-Spektrum des s-Indacens, das die
den 8-Ringprotonen entsprechenden Signale im Ver-
hidltnis 1:2:1 im Frequenzbereich zwischen 2,4 und
3,7 = aufweist, deutet auf eine begrenzte n-Elektronen-
delokalisierung hin. Unter Gewinn an Resonanzenergie
geht der Kohlenwasserstoff bei der katalytischen Hy-
drierung unterhalb 0°C rasch in das benzoide 1.5-Di-
hydro-s-indacen (56), bei 20 °C in das s-Hydrindacen
(57) (49, iiber.

Im Einklang mit den Voraussagen R. D. Browns [47] er-
folgt der nucleophile Angriff in 4- und 8-Stellung des
tricyclischen Systems. Dabei profitiert die Reaktion von
dem mit der Ausbildung der beiden isolierten Sextett-
systeme der Cyclopentadien-Anionen verbundenen Ener-
giegewinn. Mit Lithiummethyl reagiert (55) bereits bei
-30°C zu dem stabilen isolierbaren Dilithiumsalz (58)
{50]).

[46] A. Streitwieser [2e]; D. P. Craig in [2a).
{47] R. D. Brown, J. chem. Soc. (London) /951, 2391.
[48] W. Baker, Ind. chim. Belge 17, 633 (1952).

[49] R.T. Arnold u. E. Rondestvedt, J. Amer. chem. Soc. 67, 1265
(1945).
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Die Birch-Reduktion [28] des s-Indacens (55) mit Na-
trium in fliissigem Ammoniak fiihrt zu dem Dinatrium-
salz (59) des tricyclischen Systems, das als der Hiickel-

H H

HH o, y
w o e U
< K
. 4,
: (55)

(57)

Regel gehorchendes System mit 14 w-Elektronen, dhn-
lich dem auf gleichem Weg von T. J. Katz et al. [10] aus
dem Cyclooctatetraen bereiteten Dianion (4) mit 10 =-
Eiektronen, als thermisch bestindige, jedoch luft-
empfindliche, farblose Verbindung isoliert werden kann
[50]. Seine Hydrolyse liefert das strukturell gesicherte
1.5-Dihydro-s-indacen (56). Als Cyclopolyolefin bildet
(55} mit Silbernitrat einen roten, kristallisierten, jedoch
thermisch wenig bestindigen Metall-w-Komplex [50].

Die Eigenschaften des s-Indacens lassen vermuten, daB
dem noch unbekannten asymmetrischen Isomeren (60)
[47,51], das im Gegensatz zu den beiden dquivalenten
Kekulé-Strukturen des symmetrischen Isomeren nur als
Resonanzhybrid der zwei durch ihre p- und o-chinoide
Struktur sich unterscheidenden Grenzformeln (60a) und
(60b) beschrieben werden kann, eine ncch geringere Re-
sonanzstabilisierung zukommt als dem s-Indacen (55).

H - R

(60ay (60b)
Heterotropilidene

Wihrend bi- und polycyclische nichtbenzoide Systeme
mit 4n 7-Elektronen, wie z. B. Pentalen-Derivate, Hep-
talen und s-Indacen, synthetisiert und auf Grund ihrer
UV- und NMR-spektroskopischen, thermochemischen
und reaktiven Eigenschaften als Vertreter einer von den
Systemen mit 4n + 2 n-Elektronen deutlich verschiede-
nen Verbindungsklasse erkannt wurden, liegen iiber
monocyclisch konjugierte Systeme mit 4n rt-Elektronen
nur wenige Beobachtungen vor. Zu diesen gehoren einige
Studien mehrerer Arbeitskreise liber Verbindungen, die
mit dem Cycloheptatrien-Anion (64) isoelektronisch
sind und sich von diesem cyclischen Ladungstriger durch
Ersatz einer der Methingruppen durch ein Heteroatom
oder eine Stickstoff-Funktion unterscheiden. Es sind
dies das Oxepin (61), Thiepin (62) und Azepin (63).
Keines dieser drei Heterotropilidene wurde bisher dar-

[50] E. Sturm, unverdffentlichte Versuche.

[51] A. Etienne u. A. LeBerre, C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 242,
1453 (1956); O. Chalvet u. J. Peltier, Bull. Soc. chim. France
1956, 1667.
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GeC

gestelit. Das Cycloheptatrien-Anion (64) hingegen
konnte jlingst von H. J. Dauben [52], sein Heptaphenyi-
Derivat von R. Breslow und H. W. Chang [53] nachge-

Il CH,

g

1" CHy
(58)

S

wiesen werden. Beide Systeme mit 8 w-Elektronen er-
wiesen sich als thermisch sehr unbestindig. Weitere Un-
tersuchungen iiber Feinstruktur und Reaktivitidt dieser
Octettsysteme sind notwendig, um Gemeinsames und
Gegensitzliches im Vergleich zu den entsprechenden
Tropylium-Kationen zu erkennen.

(59)

—_— —
| 10l I s
— —
(61) (62)
A
[ uNu
S, I
=
(63) (64)

Von den drei Heterotropilidenen (67) bis (63) wurden
bisher nur einige Mono-, Di- und Tribenzoderivate,
einige mehrfach substituierte und durch zusétzliche Re-
sonanzmdglichkeiten stabilisierte Abkommlinge sowie
verschiedene Dihydroderivate dargestellt [54,55). Die
vermutlich gegeniiber der des heterocyclischen 7-Rings
weit iiberlegene Sextettstabilisierung des benzoiden

COOR
—

1X (65), X=0, S, N-CH,
—

COOR

Teilstiicks in den von K. Dimroth und H. Freyschlag
[54] untersuchten Monobenzo-heterotropilidenen (65)
erlaubt nur bedingt eine Aussage {iber die Eigenschaften
der hypothetischen monocyclischen Verbindungen (61)

[52] H. J. Dauben, jr., personliche Mitteilung,

{53] R. Breslow u. H. W. Chang, J. Amer. chem. Soc. 84, 1484
(1962).

[54) K. Dimroth u. H. Freyschlag, Chem. Ber. 89, 2602 (1956);
90, 1623, 1628 (1957); K. Dimroth u. G. Lenke, ibid. 89, 2608
(1956); K. Dimroth u. G. Pohl, Angew. Chem. 73, 436 (1961);
R. fI. F. Manske u. A. E. Ledingham, J. Amer. chem. Soc. 72,
4797 (1950); F. A. L. Anet u. P. M. G. Bavin, Canad. J. Chem.
35,1084 (1957); R. Huisgen, E. Laschtuvka u. F, Bayerlein, Chem.
Ber. 93, 392 (1960); R. Huisgen, E. Laschtuvka, J. Ugi u. A.
Kammermeier, Liebigs Ann. Chem. 630, 128 (1960); E. D. Berg-
mann u. M. Rabinovitz, J. org. Chemistry 25, 827 (1960); G.
Westdo, Acta chem. scand. 13, 604 (1959).

{55) R. Huisgen, D.Vossius u. M. Appl, Chem. Ber. 9/, 1 (1958);
R. Huisgen u. M. Appl, ibid. 91,12 (1958); M. App!/ u. R. Huisgen,
ibid. 92, 2961 (1959).
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bis (63) auf Grund des chemischen und physikalischen
Verhaltens der bicyclischen Derivate (65).

GroBeres Gewicht hingegen kommt in diesem Zusam-
menhang Untersuchungen von R. Huisgen et al. [55]
zu. Bei der Thermolyse von Phenylazid in Anilin erhiel-
ten diese ein monocyclisches [someres des Azepins, das
cyclische Amidin oder Azatropiliden-Derivat (69) [*].
Nach Befunden dieser Autoren geht dabei vermutlich
das aus dem Arylazid durch Stickstoff-Eliminierung als

Ny [ INt N
. H
Erh. _
T
(66 167
* CotigNily
H, NH-CgHg
! \, - NH-Cgllg NH-CgHs
e < | INHI -— @Nu
169) | J

{68)

reaktive Zwischenstufe resultierende Arylnitren (66} in
einer Gleichgewichtsreaktion in ein ebenfalls hochreak-
tives bicyclisches Azirin (67) iiber, das dann durch
Addition eines Molekiils Anilin und nachfolgenden Uber-
gang in den valenzisomeren 7-Ring eine erste, jedoch
noch unvollkommene Stabilisicrung zum NH-Azepin
(68) erfihrt. Dieses lagert sich rasch in seine durch
Amidinresonanz energetisch begiinstigte tautomere
Form (69) um.

Eine kiirzlich in unserem Laboratorium gefundene Syn-
these {56] eines einfachen Azepin-Derivates und ein
Studium dessen Eigenschaften geben eine Antwort auf
die Frage nach dem ,,aromatischen Charakter* dieses
Octettsystems. Durch eine der Buchner-Reaktion {57]
analoge Ringerweiterung des Benzols mit Azidoamei-
sensdureester — sowoh! photochemisch als auch ther-
misch — 46t sich der Azepin-N-carbonsdureithylester
(71), vermutlich tiber die Zwischenstufe seines Valenz-
isomeren, des Aziridins (70), leicht bereiten.

O /)
z hr oder Frb. 7,
[:::] tNeC BT IN-cC
OC,Hy OC ,Hg

(70)

==
0
2
| -
— 0C ;Hs
(71)

Das NMR-Spektrum dieses Heterocyclus mit dem Mul-
tiplett der 6-Ringprotonen im Frequenzbereich von 4
bis 4,7 T erlaubt es, verglichen mit dem seines Homolo-
gen, des Pyrrol-N-carbonsidureithylesters (Signale der

[*] Nach neueren Untersuchungen kommt (69) entgegen frithe-
ren Angaben die Konstitution eines 2-Anilino-3 H-azepins zu
(personliche Mitteilung von Herrn Prof. R. Huisgen).

[56] K. Hafner u. C. Kénig, Angew. Chem. 75, 89 (1963); Angew.
Chem. internat. Edit. 2, 96 (1963).

[57) E. Buchner u. Th. Curtius, Ber. dtsch. chcm. Ges. /18, 2377
(1885); vgl. auch G. O. Schenck u. H. Ziegler, Licbigs Ann. Chem.
584, 221 (1953).
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Ringprotonen bei 3,0 und 4,0t), auf eine gewisse, in ihrem
AusmaB noch nicht ndher bestimmte, w-Elektronen-
delokalisierung (Ringstrom) zu schlieBen und 1dBt er-
neut den nur graduellen, nicht aber prinzipicllen Un-
terschied zwischen Systemen mit 4n +2 und 4n 7-Elek-
tronen erkennen. Gleichzeitig verleiht aber auch die
Urethan-Resonanz diesem System eine Stabilitdt. Dies
lehrt die thermische Unbestéindigkeit des durch Reduk-
tion mit Lithiumalanat aus dem Azepin-Derivat (7/)
zuginglichen N - Methyl-azepins (72), in dem das
cyclische System mit 8 w-Elektronen keine Stabilisierung
durch funktionelle Gruppen erféhrt.

=~ 0 =
[ -] LA | iN-CH,
e OCZHS —
(71 (72)

Das strukturlose UV-Spektrum dieses Vinylogen des N-
Methyl-pyrrols gleicht dem des 5-gliedrigen, durch ein
7-Elektronensextett stabilisierten Homologen und ist,
entsprechend der Verlingerung des konjugierten Sy-
stems, um ca. 30 my bathochrom verschoben [58].

Im Gegensatz zu den 7-gliedrigen carbocyclischen Sextett-
systemen reagiert der Azepin-N-carbonsdureéthylester
(71) mit Dienophilen rasch unter Adduktbildung. Dem
mit Tetracyandthylen gewonnenen Produkt [58] kommt
nach bisherigen Befunden die Konstitution eines 1.6-
Additionsproduktes (73) zu und nicht die des gleichfalls

= o 0
V
N-¢7 iN-CT
N N
e, ocC 2H5 oC zﬂﬁ

11

(71 (70)
KON coeNy,
C{CN)z C(CN),

(CN), (CN),
cN, )2
= A~ Py
-7 / -7
[ == OC 115
(73) (74)

denkbaren, aus einem mobilen Gleichgewicht der beiden
valenzisomerer: Formen (70) und (71) hervorgehenden
tricyclischen Diels-Alder-Adduktes (74), dessen Bildung
in der gleichartigen Reaktion des Tropilidens [59] seine
Parallele finden wiirde. Die energetische Unterlegenheit
des m-Elektronenoctetts gegeniiber dem benzoiden -

==
//O + HY @ /OH
| IN-C - N=C
~ A
= OC ,Hg 2 OC,Hg
(71) l

L H
NH=C{ } OH
0C,
g 2Hs

(76) (75)

[58] K. Hafner u. G. Schneider, unveriffentlichte Versuche.

[59) K. Alder v. G. Jacobs, Chem. Ber. 86, 1528 (1953); K. Alder,
K. Kaiser u. M. Schumacher, Liebigs Ann. Chem. 602, 80 (1957);
vgl. auch E. Vogel, Angew. Chem, 74, 829 (1962); Angew. Chem.
internat. Edit. 2, 1 (1963).
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Elektronensextett findet in der Reaktion des Azepin-N-
carbonsiureithylesters (7/) mit Protonensduren eine Be-
stitigung. Diese fiihrt rasch zum N-Phenyl-urethan (76,
wobei vermutlich nach primérer Sauerstoffprotonierung
die Aziridin-Zwischenstufe (75) durchlaufen wird, aus
der dann unter bedeutendem Gewinn an Resonanzener-
gie das benzoide System irreversibel gebildet wird [60].

= o ' = 0
| IN—C// KOl | IN—C(_ \
_/ oC,Hs / 019K ¢

77)
(71) ( l“®
H,
- -— Q
- P

| LIS (I g u IN-C

— — — OH

(79) (78)

Die alkalische Verseifung des Azepin-Derivats (7/) er-
o6ffnet einen Weg zum NH-Azepin (78) selbst. Das pri-
mér entstehende Alkalisalz der Carbaminsiure (77) de-
carboxyliert leicht unter dem EinfluB verdiinnter Sdu-
ren. Das sich hierbei bildende, thermisch sehr unbe-
stindige, bisher nur in Losung erhaltene Azepin (78)

[60] K. Hafner u. D. Zinser, unveroffentlichte Versuche.

gleicht, wie auch sein N-Methyl-Derivat. spektroskopisch
dem Pyrrol. Seiner Bildung folgt rasch eine Umlage-
rung, vermutlich in das tautomere 2-Azatropiliden (79)
[61], eine Stabilisierung wie im Falle der Darstellung
des Wolfi-Huisgenschen Azepin-Derivates (69) [55],
die dort allerdings von dem mit der Ausbildung des
Amidinsystems verbundenen Gewinn an Resonanz pro-
fitiert. Hier dagegen diirfte moglicherweise die treibende
Kraft fiir den Ubergang des 8 w-Elektronen enthaltenden
doppelten Enamins in das Azatriensystem in der Um-
hybridisierung des Stickstoffs und dessen Einbeziehung
in die Konjugation zu suchen sein.

Mein aufrichtiger Dank gilt meinen an diesen Arbeiten
beteiligten Mitarbeitern, den Herren und Damen Dr. K.
F. Bangert, Dr. M. Danielisz, W. aus der Fiinten, W.
Klinner, Dr. C. Konig, Dr. H, Parzelt, Dr. H. Pelster,
Dr. H. Riedel, H. Schaum, Dr. G. Schneider, Dr. J.
Schneider, Dr. A. Stephan, E. Sturm, Dr. H, Weldes, M.
Woschée und D. Zinser. Herrn Prof. Ziegler, der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Cheni-
schen Industrie, der Badischen Anilin- und Sodafabrik
und der Degussa danke ich fiir die grofziigige Unter-
stiitzung unserer Untersuchungen.

Eingegangen am 17. September 1963  [A 339]

[611 K. Hafner u. W. aus der Fiinten, unverdffentlichte Versuche.

Zum Verlauf der Willgerodt-Kindler-Reaktion bei Aryl-alkylketonen [*]

VON PROF. DR. F. ASINGER, DR. WOLFGANG SCHAFER, DR. K. HALCOUR,
DIPL.-CHEM. A. SAUS UND DIPL.-CHEM. H. TRIEM

INSTITUT FUR TECHNISCHE CHEMIE
DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE AACHEN

Herrn Prof. Dr. Karl Ziegler zum 65. Geburtstag in Verehrung gewidmet

Bei Raumtemperatur lassen sich Ketone mit Schwefel und NHy oder Aminen umsetzen,
wobei je nach Wahl der Reaktionspartner und -bedingungen A3-Thiazoline, 5-Alkyliden- A3-
thiazoline, A3-Imidazolin-5-thione, Hexathiacycloheptan-Derivate, o.o’-Dioxodisulfide,
Bis-{1-phenylalk-1-yl\-disulfide oder Thioncarbonsdureamide entstehen. Es wurde erkannt,
dap die Bildung dieser vielen Verbindungstypen letztlich auf primdr ablaufende Thiolierungen
und geminale Dithiolierungen zuriickgefiihrt werden kann, die in Kombination mit ihrer Um-
kehrung (Entschwefelung) und der Annahme eines Thioredukton-Gleichgewichts eine neue
Interpretation des Verlaufs der Willgerodt- Kindler- Reaktion bei Aryl-alkylketonen gestatten.

Einleitung

Die Willgerodt-Reaktion [3-9] im engeren Sinne be-
steht in der Umsetzung von Aryl-alkylketonen mit wif}-
riger Ammoniumpolysulfid-Losung bei ca. 200°C im
Einschlufirohr. Sie fiihrt ohne Skelettumlagerung zu -

[*] In Vorbereitung ist eine Ubersicht (Fortsetzung von [1}), in
der u.a. die in dieser Arbeit besprochenen neuen Verbindungen
ausfithrlicher behandelt werden. Eine kiirzlich erschienene Ver-
offentlichung [2] veranlaBt uns zur Bekanntgabe unserer Vor-
stellungen vom Verlauf der Willgerodt-Kindler-Reaktion.
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Carbonsdaureamiden und w-Carbonsiuren gleicher Ket-
tenldnge, d. h."sie ist gekennzeichnet durch Reduktion
der Oxo- zur Methylengruppe, verbunden mit einer
oxydativen Verdnderung am Ende der Alkylkette (Re-
dox-Amidierung [10]):

[1]1 F. Asinger u. M. Thiel, Angew. Chem. 70, 667 (1958).

[2] K. F. Funk u. R. Mayer, J. prakt. Chem., 4. Reihe, 2/ (293),
65 (1963).

[3] C. Willgerodt, Ber. disch. chem. Ges. 20, 2467 (1887).
[4] C. Willgerodt, Ber. dtsch. chem. Ges. 2/, 534 (1888).
[5] C. Willgerodt, J. prakt. Chem. 80 (2), 183 (1909).
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