der Briicken-Substituenten fast gleich und enthielten
Banden bei t=2.87 (s, H%), 247 (d, J=16.0 Hz, H"),
6.55 (d, J=16.0 Hz, HS) und 6.39 (s, N—CH,). Aus den
Spektren folgt, daB die Verbindungen diatrop sind, wenn-
gleich der diamagnetische Ringstrom etwas schwicher ist
alsin (3a) [t=2.79(s,H*),2.34(d, ] =16.0 Hz, H®), 7.29 (d,
J=16.0 Hz, H®) und 6.30 (s, N—CH,)]. Der schwichere
Ringstrom in (3b) bis (3e) diirfte auf die von den Alkyl-
gruppen verursachte groBere Abweichung von der Planari-
tdt der Verbindungen zuriickzufiihren sein.

Um Modelle zum Vergleich mit den NMR-Signalen der
Briicken-Substituenten in (3b) bis (3e) zu haben, wur-
den die 4-Alkylpyridin-3,5-dicarbonsidurediester (4b) bis
(4e) synthetisiert: Behandlung von Pyridin-3,5-dicarbon-
siure-dimethylester'!! mit Grignard-Reagens, Umsetzung
des gebildeten 1,4-Dihydropyridins'®! mit NaH in Di-
methoxy4than und anschlieBend mit CH,J [(4b), Fp=61
bis 62°C; (4c), Fp=134 bis 135°C, (4d), Fp=107 bis
108°C; (4e), Fp =59 bis 60°C]. Die Verbindungen (4b)
bis (4e) sind brauchbare Modelle, denn im NMR-
Spektrum des Diesters (4a) [Fp=132 bis 134°C, her-
gestellt durch N-Methylierung von Pyridin-3,5-dicarbon-
sdure-dimethylester!!) und Reduktion mit Natriumdithio-
nit!*7] liegen die Signale der Protonen an C-4 (1=6.80) an
praktisch der gleichen Stelle wie im NMR-Spektrum von
(5a)!" (1=6.85),

s

(5a), R = H
(5b), R = Alkyl

[2] V. Boekelheide et al., J. Amer. Chem. Soc. 85. 1545 (1963): &9.
1965, 1704, 1709 (1967); 91, 4931 (1969). 92, 3669, 3675 (1970).

[3] Wir arbeiten mit den N-Methyl-Verbindungen. da sie stirker
aromatisch und stabiler sind als die N—H-Verbindungen [1].

{4] Alle Verbindungen wurden durch Elementaranalyse und Massen-
spektren charakterisiert.

[5] P.J.Brignell. U. Eisner u. P. G. Farrell. J. Chem. Soc. (B) 1966. 1083.

[6] Versuche, die Modellverbindungen /5bj aus dem entsprechenden
Pyridin-Derivat analog zur Darstcllung von (3b) bis (3e) zu syn-
thetisicren. waren erfolglos.

Synthese stereoisomerer Didehydrothia[17]annulene
und ihrer Dioxide!!]("]

Von Richard H. McGirk und Franz Sondheimer"!

Heteroannulene vom Pyrroltyp kénnen diatrop (,,aroma-
tisch“) sein, wenn sie 4n+1 Ringglieder besitzen, und
paratrop (,antiaromatisch“) bei 4n + 3 Ringgliedern. Vor-
aussetzung ist, daB sich das Heteroatom mit zwei m-
Elektronen am delokalisierten Elektronensystem beteili-
gen kann'?l, Die einzigen makrocyclischen Heteroannulene
dieses Typs, die einen deutlichen Ringstrom zeigen, ent-
halten iiberbriickende Gruppierungen!!-3. Uns interes-
sierte daher die Synthese nicht iiberbriickter Verbindun-
gen!* um priifen zu konnen, ob bei diesen ein Ring-
strom auftritt.

Wir erhielten (2) [45% Ausbeute, Fp=58 bis 59°C]!"!
durch Umwandlung von (7)"®! in sein Diidthylacetal,
Kondensation mit Athyl-vinyl-ither, Hydrolyse!®! und
Chromatographie an SiO,. Wittig-Reaktion von (38
mit zwei Moldquivalenten (2) in Dimethylformamid
mit Lithiumithylat in Athanol bei 70°C. Chromato-
graphie an SiO, und Kristallisation aus Pentan-Ather er-
gaben (4) [15%, blaBgelb, Stereochemie bewiesen durch
NMR-Spektroskopie in C¢Dg]. Die Mutterlauge enthielt

Tabelle t. Chemische Verschiebungen (t-Werte, 100 MHz, CDCl;) einiger 'TI-NMR-Signale der Verbindungen
73b) bis (3e) und (4b) bis (4¢). In Klammern Differenz der jeweiligen Werte fiir (3) und (4.

Verbindung H" He HP HY H*
(3b) 949 (+3.24) 10.52(+1.55) — — -
(3c) 9.41 (+3.26) 10.14(+1.56) 10.14  (+090) — —
(3d) 940 (+324) 10.09(+1.45) 975  (+0.9%) 9.75 (+0.56) —
(3e) ca. 9.4 (ca. +3.2) 10.11 (+1.46) 9.81 (ca. +1.0) ca.9.4(ca. +0.6) ca. 9.5 (ca. +0.3)
(4b) 6.25 8.97 — —- -
(dcj 6.15 8.58 9.24 - —
r4d; 6.16 8.64 8.80 9.19 =
ca. 8.8 9.19

(de) 6.17 8.65 ca. 8.8

In Tabelle 1 sind dic chemischen Verschiebungen der
Signale der Protonen an den Briicken-Substituenten in den
Verbindungen (3b) bis (3e) und der entsprechenden
Protonen in (4b) bis (4e) zusammengestellt. In Klam-
mern stehen die Differenzen beim Ubergang vom Modell
zum Aza[17]annulen. Wie zu erwarten, ist der Unter-
schied fiir H® am groBten (ca. +3.25 ppm). Er nimmt
in dem MaB ab, in dem das Proton weiter von der mitt-
leren Ebene des Ringsystems entfernt ist, aber er ist auch
fiir die am Briicken-Substituenten zur Verkniipfungsstelle
8-stindigen Protonen noch betrichtlich (ca. +0.3 ppm).
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[1] Ungesittigte makrocyclische Verbindungen, 91. Mitteilung. -
90. Mitteilung: P. J. Beeby u. F. Sondheimer, J. Amer. Chem. Soc. 94,
2128 (1972).
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die Verbindungen (5) und (6) [64%], die nicht getrennt
werden konnten. Oxidative Kupplung von (4) mit Kup-
fer(u)-acetat in Pyridin (2 Std. bei 55°C) ergab das Dide-
hydrothia[17]annulen (7) [13%, hell-orange, Fp=157 bis
159°C (Zers.})]. Ahnlich erhdlt man aus dem Gemisch von
(5) und (6) die Verbindungen (8) [109, hellorange] und
(9)[3.59%,, gelb, Fp=121 bis 124°C (Zers.}].

Oxidation von (7) mit 3-Chlorperbenzoesidure (—20°C,
CH,Cl,, 2 Std.) fiihrt zum Sulfoxid /70) [90%, orange-

[*] Dr.R. H. McGirk und Prof. Dr. F. Sondheimer

Chemistry Department, University College

Gordon Street, London WC1H OAJ (England)
[**] Diese Arbeit wurde vom Science Rescarch Council finanziell
unterstiitzt.
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CHO
A~ CHO _CH,;PPh3Br
! — | + S
‘ ®
S N “CHi,PPhsBr®
(1) (2) (3)

(7), X =8
(14), X = SO, (10), X = SO
(11), X = SO,

/6) (9), X =5
(13), X = SO,

rot]. wihrend man durch vierstiindige Oxidation bei
20°C das Sulfon (71) [60%, rot] erhilt. Ebenso bilden
sich aus (8) und (9) [4 Std, 20°C] die Sulfone (12)

Tabelle 1. Einige 'H-NMR-Parameter der Verbindungen (4) und (7)
bis /4, bei 100 MHz im CDCl;. Angegeben sind t-Werte: die J-
Werte sind in Hz gemessen.

Allylische

Ver- Olefinische H-Atome

bindung H-Atome

(4; HA HE HC 3.32 401 (m) 7.55-7.85(m)
HP,3.02(d.J =15}

(7) 3.1 4.25(m) 7.35-7.65 (m)

(8)[a] H*.4.18(d.J=15), H® 4.73(dd.J=9.15) 7.3-7.6 (m)
H¢.3.19(dd.J=9,15.5), H". 499 (d, ] =15.5)

9) 32-42(m) 7.45 -7.95 (m)

(10 [a] HA,3.99(d,J=11),H", 3.62(dd,J=11) 7.75-8.05 (m)
HC,0.80(dd, J =11.16), P, 4.12 (d, ] =16)

(11;[a] HA.4.32(d.J=11), H, 3,65 (dd, J =11). 7.75-8.1 (m)
HE€, —0.06 (dd,J=11,16), HP. 4.24 (d, ] = 16)

(12 [a] H* 435(d,J=15).H? 2.78(dd, ] =5,15) 7.45 -7.75(m)
HE€, HP, 3.57 (m)

(13)[a] HA.3.77(d,J=11),H® 3.50(dd, ] =11) 7.65-8.1(m)
HC, 2.20(dd. J=11.15.HP.3.72(d. ] =15)
HY.246(d. J=15), H® 3.06 (dd, J=6.15)
H, 3.87(dd, ] =6,15.5), H?' 1.69(d, ] =15.5)

(14)[a] HA 3.93(d,J=10.5). H® 3.28 (dd. ] =10.5) 7.55-7.85(m)

HE, HP, 2.73 (m)

[¢] Zuordnungen und Konfigurationsangaben beruhen auf Entkopp-
lungsesperimenten, Messung des Kern-Overhauser-Effektes. Abhén-
gigkeit der chemischen Verschiebung vom Losungsmittel und/oder
NMR-Messungen in Gegenwart von Eu(fod), [Tris(6,6,7,7.8.8,8-
heptafluor-2,2-dimethyl-3,5-octandionato)europium ()]
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[85%, blaBgelb] bzw. (13) [60%. hell-orange]. Die
Stereochemie der Verbindungen (/1 bis (13) wurde
NMR-spektroskopisch ermittelt (Tabelle 1). Zum Ver-
gleich wurde (4) auf dhnliche Weise zum Sulfon (/4
[50%, gelb] oxidiert.

Die Didehydrothia[17]annulene (7) bis (9) sollten --
ausreichende Coplanaritdt vorausgesetzt — diatrop (18
n-Elektronen), die Sulfone (/7) bis (13) paratrop (16
n-Elektronen) sein. Die NMR-Spektren (Tabelle 1) zei-
gen, daf} zwei Verbindungen kleine Ringstrome haben:
Das Sulfid (8) diirfte diatrop sein, da die Signale seiner
inneren Protonen H® und HP bei deutlich h$herem Feld
liegen als bei der Modellverbindung (4} [H®: +1.97 ppm;
H? (in C¢Dg): + 0.86 ppm]; entsprechend nach niedrige-
rem Feld verschoben sind die Signale der Allylprotonen
(—0.25 ppm) und von H€ (genaue GroBe der Verschie-
bung unbekannt), nicht aber von HA 1°1, Das Sulfon (//)
kann als paratrop gelten, da die Signale seiner inncren
Protonen HE bei tieferem Feld liegen (—2.79 ppm) als beim
Modell (7/4), wihrend die Signale der duBeren Protonen
zu hohem Feld verschoben sind (H*: + 0.39; HB: +0.37;
HP: +1.51; Allylprotonen: ca. +0.25 ppm). Aus einem
Vergleich der NMR-Spektren von (10) und (11) geht
hervor, dafl auch das Sulfoxid (/0) paratrop ist.

Eingegangen am 26. Juni 1972 [Z 684b]
[1] Ungesdttigte makrocyclische Verbindungen, 92. Mitteilung. —
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(1972); Angew. Chem. internat. Edit. 77, Nr. 9 (1972)
[2] F. Sondheimer, Accounts Chem. Res. 5, 81 (1972).
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[4] G. Schréder, G. Plinke u. J. F. M. Oth, Angew. Chem. 84, 472
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Angew. Chem. internat. Edit. /1, 426 (1972).

[5] P. Schiess u. H. L. Chia, Helv. Chim. Acta 53. 485 (1970); G. M.
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[6] O. Isler, H. Lindlar, M. Montavon, H. Riiegg u. P. Zeller, Helv.
Chim. Acta 39, 249 (1956); H. Riiegg, M. Montatvon, G. Ryser, G. Saucy.
U. Schwieter u. O. Isler, ibid. 42, 854 (1959).

[7] Fiir alle Verbindungen wurden UV-, IR- und Massenspektren
erhalten. die mit den vorgeschlagenen Strukturen in Einklang sind.
Alle Verbindungen (wenn nicht anders vermerkt) wurden durch
Chromatographie an Al, O, (Aktivitatsstufe I1) isoliert und bestanden
aus Kristallen, die sich beim Versuch. ihren Schmelzpunkt zu be-
stimmen, zersetzten.

[8] K. Dimroth, H. Follmann u. G. Pohl, Chem. Ber. 99. 642 (1966).

[9] Das Signal von H* licgt im NMR-Spektrum von (8, bei hherem
Feld als im Spektrum von (4). Dafiir gibt es keine naheliegende Er-
klarung, doch sind #hnliche Effekte fiir die a-Protonen von anderen
cyclischen ungesittigten Sulfiden beobachtet worden [E. Vogel,
R. Feldmann, H. Diiwel, H. D. Cremer u. H. Giinther, Angew. Chem. 84,
207 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. /1, 217 (1972)].

Zur Konjugation in aromatischen Aminen und
Phosphanen!!!

Von Werner Schiifer und Armin Schweig"

Die unterschiedliche Konjugationswechselwirkung eines
einsamen Elektronenpaares an einem Stickstoff(11)- oder an
einem Phosphor(i)-Atom mit einem aromatischen System
ist in letzter Zeit intensiv untersucht worden./?! Anhand

[*] Dipl.-Chem. W. Schifer und Prof. Dr. A. Schweig
Fachbercich Physikalische Chemie der Universitdt
355 Marburg, BiegenstraBe 12
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