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Disubstituted dibenzoheptafulvenes 4 are obtained from dibenzocycloheptene 8 via the carb-
oxylic acid amide 10, and are characterized by spectroscopic methods and cyclic voltammetry.
These dibenzoheptafulvenes are nonplanar, geometric enantiomorphy is shown by '"H-NMR of
12-dimethyl-amino-12-siloxydibenzoheptafulvene 4c.

Oxidation of 12,12-bis(dimethylamino)dibenzo[a,d]-heptafulvene 4a with Ag(I), I, or Cu(II)
leads to the radical cation 7. In solution 7 is converted to dibenzocycloheptatriene and anthracene
amidinium salts 18 and 19. The ratio of these two amidinium salts depends on the reaction
conditions. H-radical trapping from the medium is proposed for the formation of 18, while 19
must be formed under elimination of a C;-unit.
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reits gezeigt werden [8]. Im folgenden ist iiber weite-
re Strukturuntersuchungen und iiber die Chemie der
Verbindungen 4 und 7 berichtet.

Ergebnisse und Diskussion
Synthese der Dibenzoheptafulvene 4

Die Lithiumverbindung 9, hergestellt durch De-
protonierung von 5H-Dibenzo[a.d]cycloheptan 8 mit
n-Butyllithium wurde durch Umsetzung mit N,N-Di-
methylcarbamylchlorid in das Sdureamid 10 umge-
wandelt. Das Ketenaminal 4a wurde aus dem Sdure-
amid 10 mit Tetrakisdimethylaminotitan 11 herge-
stellt [9]. Zur Silylverbindung 4c¢ gelangt man tber
die Umsetzung des Amidenolats 4b mit Dimethyl-
phenylchlorsilan 12 [5]. Das Lithiumenolat 4b ist aus
10 und n-Butyllithium zugénglich.
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Spektroskopie und Struktur der Dibenzoheptafulvene 4

Spektroskopische Daten der Heptafulvene sind
in Tab. I aufgefiihrt: Die '*C-Verschiebungen von
C-7/C-8 bzw. C-5/C-12 sind in 5 und in den dibenzo-
kondensierten Verbindungen 4 nahezu gleich. Dage-
gen unterscheiden sich 5 und 4 wie zu erwarten in
den chemischen Verschiebungen der olefinischen
Protonen H-3, H-4 bzw. H-10, H-11. In 4 absorbie-
ren diese olefinischen Protonen durch die Anisotro-
pie der Benzolringe um ca. 2 ppm bei tieferem Feld.
In der Dibenzoverbindung 4a sind die Banden des
Elektronenspektrums im Vergleich zu § hypsochrom
verschoben. Dies ist ein erster Hinweis auf die
ausgepriigte Nichtplanaritit von 4 [5, 8, 10]. Die
hohe Lebensdauer der Bootform von 4c¢ zeigt
auch das 'H-NMR-Spektrum. Im 'H-NMR-Spek-
trum (90 MHz, in Dichlorethan) sind die Methyl-
gruppen des Silylrestes bis 100 °C anisochron. Bei
116 °C koaleszieren die beiden Signale zu einem
breiten Singulett.

Da bei Temperaturen unter dem Koaleszenzpunkt
der Frequenzunterschied dieser diastereotopen Me-
thylgruppen 3,15 Hz (90 MHz) ist, l1dBt sich eine
AGT fiur das Umklappen der Bootstruktur von ca.
21,5 kcal/mol bei 116 °C abschitzen. Diese Schwelle
liegt im Bereich der Verbindungen 13 (4G~ =
21,1kcal/mol bei 109 °C) und 14 (4 G™ = 22,6 kcal/mol
bei 20 °C) und ist etwas niedriger als bei 15 (4G™ =
30,1 kcal/mol bei 20 °C) [11, 12].
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ey 0
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Oxidationsreaktionen

Cyclische Voltammetrie: Die cyclische Voltam-
metrie macht den Stabilitdtsunterschied der Radikal-
kationen 6 und 7 deutlich. Die elektrochemische
Oxidation von 5 ergibt ein Voltammogramm typisch
fur eine irreversible Reaktion und damit ein Anzei-
chen fir die schnelle Folgereaktion unter Bildung
von Bicycloheptatrienyl-Verbindungen [7. 9]. Dage-
gen entspricht das cyclische Voltammogramm von 4a
einem reversiblen Redox-Prozef3. Im Vergleich zu 4
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Tab. I. NMR- und Elektronenspektren von

5(9a] d4a de Bis(dimethylamino)heptafulvenen 5 und den
Dib afulv 4 d 4c.
'H-NMR. 6-Werte  in CD,ClL,  in CDCly in CDCI, Ll il
in ppm 4.8 6.85 6.78
(H-3.H-4) (H-10, H-11) (H-10, H—11)
BC{'H}—NMR, in CDCl, in CDCly in [Dg]-Aceton
o6-Werte in ppm C=T7:105,7 €—5:108,9 C=5:105,8
C—8:151,5 €—12:153.7 C—12:150,7
Elektronen- in Et,O in Hexan
spektren 335(3.4) 276(4.3)
Amax(lOge) 430(2.45) 290(4.25)

Tab. II. Reversible Redoxpotentiale E5’ (vs SCE) von 4a,
5, 16 und 17 fiir die Bildung der entsprechenden Radikal-
kationen in Acetonitril.

Eo’ Losungsmittel/Leitsatz
4a 0.49 CH;CN(TBAP)*
5 —0.52° CH;CN(TBAP)*
16 [13] -0.77 CH;CN(TEAP)*
17 [13] 0.24 CH;CN(TEAP)*

* TBAP: Tetrabutylammoniumperchlorat; " da das cycli-
sche Voltammogramm einen irreversiblen Reaktionsablauf
zeigt. ist das Halbpeakpotential: E};» bei 100 mV/sec ange-
geben: ¢ TEAP: Tetracthylammoniumperchlorat.

wird § leichter oxidiert, die Dibenzoverbindung 4 ist
also der schwichere Elektronendonor. In Tab. II
sind die Halbstufenpotentiale fiir die Oxidation von
4 und 5 und der strukturell verwandten Verbindun-
gen 16 und 17 aufgelistet.

Me,N >:<NMe2 O.

Me, N NMe, I

Me, N NMe,

16 17

Chemische Oxidation

Die Oxidation von 4a mit Iod und Silbersalzen
ergibt dunkel gefdrbte Feststoffe mit breiten Signa-
len im 'H-NMR-Spektrum. Die Bande fiir den Ami-
dinium-Strukturteil in 7b, das bei der Umsetzung
von 4a mit Silberperchlorat erhalten wird, liegt im
IR-Spektrum bei 1620 cm™'. Die lidngstwellige Ab-
sorption im Elektronenspektrum von 7¢ erfolgt bei
545 nm (log ¢ = 3.2). Ein Einfluf3 des Anions auf die

Lage dieser Bande wurde nicht gefunden. Vergleich-
bare Radikalkationen absorbieren ebenfalls in die-
sem Bereich [14].

Bei der Oxidation von 4a mit Iod, oder Silber-
perchlorat (AgClO;-H,O) und Kupferperchlorat
[Cu(ClO,),- 6 H,O] entstehen zwei Amidiniumsalze,
fir die die Strukturen 18 und 19 bewiesen wurden. 18
und 19 unterscheiden sich im 'H-NMR-Spektrum
durch die chemischen Verschiebungen der Methyl-
gruppen [18¢: 6 = 2,75 ppm (s): 19b: 6 = 2,65 ppm
(s) und 3.65 ppm (s)]. Der kationische Strukturteil
von 18a und 18b stimmt, wie das IR- und das NMR-
Spektrum zeigen. mit dem durch Protonierung von
4a mit HBF, erhaltenen Verbindung 18c¢ iiberein.
Das Amidiniumsalz 19b wurde durch Spektroskopie
und durch die Synthese aus dem entsprechenden
Sdureamid 20 abgesichert.

Den EinfluB der Oxidationsmittel auf den Reak-
tionsablauf zeigen die folgenden Umsetzungen von
4a: 1. Im 'H-NMR-Spektrum (in CDCl;) von 4a
zeigt sich bei der lodzugabe eine ausgeprigte Linien-
verbreiterung, die nach einiger Zeit zum nahezu vél-

ligen Verschwinden der Signale fiithrt. 2. Bei der
©
18 19
18,19 | X
A T O NMe,
BF,
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Umsetzung von 4a mit Iod (1:1) in MeOH entstehen
nach lingerem Stehen die beiden Amidiniumsalze
18a und 19a mit '"H-NMR-Signalen bei 6 = 2,6 und
3.7 (entspricht den Methylgruppen in 19a und 6 =
2.8 ppm (entspricht den Methylgruppen in 18a). Aus
den Integralen kann auf ein Verhiltnis von 1:1 ge-
schlossen werden. 3. Die Umsetzung von 4a mit Sil-
berperchlorat in Methanol ergibt 18b:19b im Ver-
héltnis 1:1. 4. Bei der Umsetzung von 4a mit Iod und
Kupferperchlorat entsteht 18a und 19a im Verhilt-
nis 5:95. 5. 18b:19b = 15:85 wird bei der Umset-
zung von 4a mit Silberperchlorat und Kupferper-
chlorat gefunden. In Tab. III sind die experimentel-
len Ergebnisse zusammengefal3t.

Tab. III. Oxidationsreaktionen von Dibenzoheptafulven
4a in Methanol®.

Reagentien Ausbeuteverhéltnisse
18:19
1.2. 1, 50:50
3. AgClO; - H,O 50:50
4. Iod, Cu(ClOy), - 6H,O 5:95
5. AgClO, - H,0, 15:85

Cu(ClO,), - 6H,0

* Die Reaktionspartner sind jeweils in 1:1 Verhiltnissen
eingesetzt.

Einige Bemerkungen

Im Fischer-Tropsch-Proze3 ist die C;-Chemie
beim Aufbau von hohermolekularen Kohlenwasser-
stoffen und Kohlenwasserstoffderivaten aus Kohlen-
monoxid und Wasserstoff beteiligt [15]. Die Um-
wandlung von 4a in 19 ist ein Beispiel fiir die umge-
kehrte Reaktion: Aus einer hohermolekularen Ver-
bindung wird ein C;-Fragment eliminiert [16]. Wel-
che Voraussetzungen bringen dafiir die Substrate,
d.h. die intermedidr gebildeten Radikalkationen 7
mit und welche Bedeutung hat das Kupfer(II)-Salz
bei der Reaktionsfolge?

Es mufl angenommen werden, daf3 die Valenziso-
merisierung 7221 erste Voraussetzung fiir die Bin-
dungsschwachung [17] ist. Mit ESR wurde bereits
gezeigt, daf3 fiir 7 hohe Spindichten bei 10-C und 11-C
angenommen werden miissen. Cu(II) kénnte durch
die Bindungsbildung mit 10-C zu einer Begiinstigung
der ,,gespannten™ Struktur beitragen und damit auch
zur Abspaltung des C,-Fragments. Fiir die eigentli-
che Fragmentierung stehen zwei Wege offen: 1. Die

Me N ® NMe2

0 on

CH-Einheit wird durch die Metallionen libernom-
men oder 2. es erfolgt zunéchst eine Dimerisierung
und dann die Abspaltung von Acetylen. Der genaue
Reaktionsablauf wird noch untersucht.

Die Bildung von 18 erfolgt durch H-Abstraktion
von 7 aus dem Medium.

Experimenteller Teil

Schmpp. und Sdp.: unkorrigiert. — IR-Spek-
tren: Beckman Acculab 1 und Perkin Elmer 325.
— 'H-NMR-Spektren: T-60 Firma Varian, WH 90
Fa. Bruker und WM 250 Fa. Bruker. — "C-NMR-
Spektren: WH 90 Fa. Bruker; chemische Verschie-
bungen jeweils gegen TMS=0. — Elektronenspek-
tren: Acta M VI Fa. Beckman. — Massenspektren
Varian MAT CH-5 und Varian MAT A 311. — Cy-
clische Voltammetrie: Acetonitril wurde dreimal von
P,O,, Hochvak. destilliert. Tetrabutylammonium-
perchlorat (TBAP) wurde zweimal aus 65-proz. wif3-
rigem Ethanol umkristallisiert und im Hochvak. bei
50 °C getrocknet. Als Zelle wurde eine vakuumdich-
te H-Zelle mit Silberdraht als Quasi-Referenzelek-
trode verwendet. Die Kalibrierung der Potentiale er-
folgte durch Zugabe von Ferrocen nach Beendigung
der Messung. Das Losungsmittel wurde einkonden-
siert, und die Messung erfolgte unter dem Dampf-
druck des Losungsmittels bei Raumtemperatur. Es
wurden folgende Gerite verwendet: PAR Mod. 170
mit XY-Schreiber, Speicheroszilloskop und IR-
Kompensation.

5 H-Dibenzo[a,d]cyclohepten-
S-carbonsduredimethylamid 10 [19]

In einem 500-ml-Schlenkkolben werden unter ei-
ner Stickstoffatmosphire 13,5 g (70,2 mmol) SH-
Dibenzo[a,d]cyclohepten 8 in 150 ml wasserfreiem
Tetrahydrofuran vorgelegt. Dann werden innerhalb
1 h 45 ml (73,8 mmol) n-Butyllithium (15-proz. in
Hexan) zugetropft. Nachdem noch 4 h bei Raum-
temperatur gerihrt wurde, wird die Losung auf
—78 °C abgekiihlt und es werden 7 ml (76,0 mmol)
N,N-Dimethylcarbamylchlorid zugegeben. Es wird
noch 1 h bei —78 °C und anschlieend noch 30 min
bei Raumtemperatur gerithrt. Dann wird die Lo6-
sung auf 300 ml Eiswasser gegossen und danach
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das Tetrahydrofuran weitgehend im Vak. entfernt.
Der dabei entstandene Feststoff wird abfiltriert und
mit Petrolether (40/60) gewaschen. Man erhilt
14.5 g 10 (79% d.Th.) mit Schmp. 169 °C (Ether).
— IR (KBr): 3050, 3020, 2940, 1645 (C=0), 800,
760 cm™!. — 'H-NMR (CDCl): 6 = 2,69 (s: 3H,
N—-CHs;), 2,87 (s; 3H, N—CH,), 4,81 (s; 1H, H-5),
7,02 (s; 2H, H-10, H-11), 7,1-7.6 (m; 8H, Aro-
maten-H). — ®C-NMR (CDCl): 6 = 37.2 (CH,).
53,7 (C-5). — MS (70 eV): m/e = 263 (0.5%, M7),
191 [100% ., M—(CsH;,7)].

CsH;NO (263.3)
Ber. C82,10 H6,51 N 5,32,
Gef. C82,12 H6,69 N S5.31.

12,12-Bis(dimethylamino)dibenzo[a,d]-
heptafulven 4a

Unter einer Stickstoffatmosphire werden zu 5,0 g
(19,0 mmol) 10 3 ml (hoher UberschuBl) Tetrakisdi-
methylaminotitan 11 zugegeben. Das Reaktionsge-
misch wird 12 h bei 160 °C geriihrt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur wird das hochviskose Ol mit
400 ml Ether versetzt, die ausgefallenen Titanver-
bindungen abgetrennt und der Ether im Vak. abge-
zogen. Der orange-braune Riickstand wird mit Pe-
trolether (40/60) aufgenommen und das dabei unlos-
liche Sdureamid 10 abgetrennt. Nach Abziehen des
Losungsmittels wird der Riickstand kugelrohrdestil-
liert. Ausbeute 4,2 g (76,3% d.Th.) 4a mit Schmp.
93 °C und Schmp. 120 °C/0,05 Torr. — IR (KBr):
3005, 3002, 2980, 2800, 2781, 1635, 1575, 1550 cm™".
— UV (Hexan): A, (lge) = 221 (4.5). 276 (4.,3), 290

(4.25). — 'H-NMR (CDCLy): 6 = 2.45 (s: 12H.
NCH.). 6.85 (s; 2H. H-10, H-11). 7.0—7.3 (m: 8H.
Aromaten-H). — “C-NMR (CDCly): 42.7 (NCHs).

108.9 (C-5). 124.9, 127.3, 128.1, 129.7, 131,7 (Aro-
maten- und Vinyl-C), 135,9 und 1422 (C-4a, C-5a,
C-9a, C-11a), 153,7 (C-12). — MS (12 eV): mle =
290 (100%, M™). 261 (24.4%), 247 (90.7%).

CyHaN,
Ber. C82,72 H 7,64 N 9,65,
Gef. C82,89 H 6,62 N 947.

Lithium-12-dimethylaminodibenzo[a,d[cyclohepten-
12-0lat 4b [19]

In einem 10-ml-Schlenkkolben werden unter einer
Stickstoffatmosphédre 0.1 g (0.38 mmol) 10 in 1 ml
[Dg]Tetrahydrofuran geldst und bei —30 °C 0.25 ml
(0.41 mmol) n-Butyllithium zugegeben. Die dunkel-
rote Losung des Enolats 4b wird dann in ein NMR-
Rohr umgefillt. — '"H-NMR ([DgJTHF): 2,40 (s; 6 H,
NCH;), 6.68 (s: 2H. H-10, H-11). 6.8—=7.4 (m: 8H.
Aromaten-H).

12-Dimethylamino-12-(dimethylphenylsiloxy)-
dibenzo[a,d]heptafulven 4¢

Unter einer Stickstoffatmosphdre werden 2.0 g
(7,6 mmol) Carbonsdureamid 10 in 100 ml wasser-
freiem Tetrahydrofuran gelost und bei —30 °C mit
5.0 ml (8,2 mmol) n-Butyllithium zum Anion 4b
umgesetzt. Reaktionsdauer 30 min. Zu dem Reak-
tionsgemisch werden dann bei —30°C 1,26 ml
(7.61 mmol) Dimethylphenylchlorsilan 12 zugege-
ben. Nach 30 min Rithren bei Raumtemperatur wird
das Losungsmittel im Vak. abgezogen und zur Aus-
fallung von LiCl Petrolether 60/40 zugegeben. Der
Niederschlag wird abgetrennt, die verbleibende Lo6-
sung im Vak. eingeengt und das zuriickbleibende Ol
kugelrohrdestilliert. Es werden 2,1 g (70%) 4¢ mit
Sdp. 190 °C/0.01 Torr erhalten. — IR (Film): 3040,
3020. 2980, 2900, 1630 (C=C), 820, 790, 730 cm™!. —
'H-NMR (CDCly): 6 = 0,07 (s; 3H,SiMe), 0,11 (s;
3H. SiMe). 2.13 (s; 6H. NMe). 6.78 (s; 2H, H-10,
H-11).7.0—7.5 (m; 13H, Aromaten-H). — "*C-NMR
([D¢]Aceton): 0 = —=2.1 (SiMe), —1.9 (SiMe), 40,6
(NMe), 105.8 (C-5), 126.0. 126,2, 126,6, 128.0,
128,2,128.5, 128,8, 129.1, 130,0, 130,4, 131,6, 132 4,
132.9, 134.0, 136.6, 136.9, 137.9, 140.5. 140.9 (Aro-
maten-C und Vinyl-C), 150,7 (C-12).

CHNOSi (397.6)
Ber. C78.58 H6.80 N 3.52.
Gef. C 78,57 H6.83 N 3.88.

Oxidation von 4a mit Silberperchlorat

Eine Losung von 400 mg (1.38 mmol) Heptaful-
ven 4a in 12 ml wasserfreiem Acetonitril wird mit
311 mg (1,38 mmol) AgClO,-H,O versetzt. Das Re-
aktionsgemisch fiarbt sich rot und Silber fillt aus.
Nach 2 h Riithren wird der Feststoff abgetrennt, von
der Losung das Losungsmittel im Vak. abgetrennt
und der verbleibende Riickstand getrocknet. Man
erhilt 540 mg (100%) 7b mit Schmp. 185—186 °C. —
IR (KBr): 3100, 3050, 2960, 1620, 1090 cm™'. —
'"H-NMR-Spektrum: ¢ = 2.0—4.0 und 7.0—8.5 breite
Banden. — UV (Acetonitril): 4., (Ige) = 545 (3,2).
CyH,,CIN, Oy (389.9)

Ber. C61.61 HS5.68 N 7,18,
Gef. C60,50 HS526 N 7.,07.

n

Umsetzung von Dibenzoheptafulven 4a
mit AgClO,;- H>O

490 mg 4a werden in 38 ml wasserfreiem Metha-
nol gelost und mit 382 mg AgClO,- H,O versetzt. Es
erfolgt ein Farbumschlag von hellrot nach rotbraun.
Das Reaktionsgemisch wird 48 h gertihrt. Anschlie-
Bend wird der Silberniederschlag abgetrennt, die L6-
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sung mit 100 ml Chloroform versetzt und mit Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen wird das Losungs-
mittel im Vak. abgezogen. Es verbleibt 418 mg als
Ol, das nach '"H-NMR aus 18b und 19b (im Verhilt-
nis 1:1) besteht. Die Zusammensetzung folgt aus den
Integralen der NMe-Gruppen bei 6 = 2.6 und
3.6 ppm fir 19b und 2.7 ppm fiir 18b.

Umsetzung von 4a mit lod

Eine Losung von 500 mg (1,72 mmol) 4a wird in
30 ml wasserfreiem Methanol geldst und mit 436 mg
(1,72 mmol) Iod versetzt. Das Reaktionsgemisch
wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Ab-
ziehen des Losungsmittels verbleiben 793 mg. Nach
'H-NMR liegen 18a und 19a im Verhiiltnis 1:1 vor.

Umsetzung von 4a mit lod und Cu(ClO,),-6 H,O

Ansatz und Reaktionsdurchfiihrung wie bei
der Umsetzung von 4a mit Iod beschrieben,
nur daB zusammen mit Iod 637 mg (1,72 mmol)
Cu(ClOy),-6H,0 zugefiihrt werden. Aus dem Reak-
tionsgemisch kristallisieren 620 mg 19a mit Schmp.
159—161 °C. Die verbleibende Losung wird einge-
engt, mit 10 ml H,O suspendiert und zweimal mit je
10 ml Dichlormethan extrahiert. Nach Abziehen des
Losungsmittels verbleiben 306 mg eines Feststoffes,
der nach 'H-NMR aus 20% 18a und 80% 19a be-
steht.

Umsetzung von 4a mit AgClO,- H>O und
CM(C104)36H20

350 mg (1,2 mmol) Heptafulven 4a werden in
35 ml wasserfreiem Methanol geldst und zu der Lo-
sung 270 mg (1.2 mmol) AgClO,-H,O und 444 mg
(1,2 mmol) Cu(ClO,),-6H,O gegeben. Die zunéchst
tiefrote Losung wird nach 12 h Rithren bei Raum-
temperatur hellgelb. Der Niederschlag wird abfil-
triert und das Filtrat eingeengt. Es verbleiben 374 mg
eines Gemisches von 18b und 19b im Verhiltnis
15:85 mit Schmp. 176—178 °C. Durch Umkristallisa-
tion aus EtOH wird 19b mit Schmp. 263—255 °C er-
halten. — 19a: IR (KBr): 1610, 1085 cm™'. — UV
(Acetonitril): An.(loge) = 252 (5,21), 360 (3,75),
375 (3.74), 392 (3.68). — 'H-NMR (CD;CN): 6 =
2,65 (s; 3H, NCH3), 3,65 (s; 3H, NCH3), 7,65—7.,80

(m; 6H, 1-H-3-H) und 7-H-9-H), 8.25 (d, J =
8.4 Hz; 2H. H-4, H-6), 8,59 (s; 1H. 10-H).

C9H,NLClO, (376.9)
Ber. C 60,55 H 5,61,
Gef. C 60,55 H 5,63.

9-Anthracen-dimethylamino-
N-methylmethanaminium-perchlorat 19b [20]

890 mg (3.5 mmol) Anthracen-9-carbonsduredi-
methylamid 20 [21], 270 mg (3,5 mmol) Dimethyl-
ammoniumchlorid und 1,2 ml (12,9 mmol) Phos-
phoroxychlorid werden 5 h bei 150 °C erhitzt. An-
schlieBend wird das iiberschiissige Phosphoroxy-
chlorid abdestilliert und dem zuriickbleibenden Ol
eine Losung von 370 mg (3 mmol) NaClO, in
20 ml H,O zugefiigt. Nach einstiindigem Riihren
wird der Niederschlag abfiltriert. Man erhalt
720 mg (55%) 19b mit Schmp. 263—-265 °C (aus
Ethanol). Diese Verbindung ist in allen spektro-
skopischen Eigenschaften mit der bei Umsetzung
von 4a mit AgClO,-H,0/Cu(ClO,),-6H,O erhalte-
nen Substanz identisch.

5-H-Dibenzo[a,d]cyclohepten-5-yl-dimethylamino-
N-methylmethanaminiumtetrafluoroborat 18 ¢

Einer Lésung von 0,5 g (1,72 mmol) 4a in 20 ml
wasserfreiem Acetonitril werden 0,35 ml HBF,
(35-proz. zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
12 h gerihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels
verbleiben 550 mg (85%) 18¢ mit Schmp.
158—159 °C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1620, 1590,
1050 cm™!. — 'TH-NMR (CDCl3): 6 = 2,75 (s; 12H,
NMe), 6,02 (s; 1H, H-5), 7,10 (s; 2H, H-10, H-11),
7,26—7,46 (m; 6H, H-1, H-2, H-3, H-7, H-8, H-9),
7,62 (d,J = 7,0 Hz; 2H, H-4, H-6).

CyHpFuN; (378.2)
Ber. C 63,51
Gef. C 63,01

H 6,12 N 7,40,
H 6,00 N 7,39.

Die analytischen Untersuchungen wurden in der
Zentralen Analytik und der Fécheranalytik der Uni-
versitdat Regensburg durchgefiihrt: Dr. T. Burgemei-
ster (NMR), Dr. E. Eibler (Chromatographie), Dr.
K. Mayer (MS), G. Wandinger (Elementaranalyse).
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