
,CHO 

( 4 ) ,  x = s 
( I d ) ,  X = SO2 

(7). x = s 
(10). x = so 
( l l ) ,  x = so2 

(91, x = s 
(13). X = SO2 

rot]. wlhrend man durch vierstiindige Oxidation bei 
20°C das Sulfon ( I I )  [60%, rot] erhllt. Ebenso bilden 
sich aus (8 )  und ( 9 )  [4 Std., 20"C] die Sulfone ( I 2 )  

Tabelle 1 Einige 'H-NMR-Parameter der Verbindungen (4) und (7) 
bis 114j bei 100 MlIz im CDCI,. hngegeben sind r-Werte: die J- 
Werte sind in Hz gemessen. 
- - .~ .. 

Ver- Olelinische H-Atome 
bindung 
- 

(4; [IA. I[". I F .  3.32 4.01 (rn) 
HD. 3.02 (d. J - 15) 

HA, 4.18 (d. J = 15). I]', 4.73 (dd. J =9,15) 
1 7 )  3.1 4.25(m) 
I,?) [a] 

! P i  3.2 -4.2 (m) 
(10, [a] I{A,3.99(d,J=11),HB,3.62(dd,J=11) 

(111 [a] I I A .  4.32 (d. I = 1 l), HB, 3.65 (dd, J = 11). 

H'. 3.19 (dd. J = Y,15.5), HD. 4.99 (d, J 15.5) 

lIC,0.80(dd,J=11.16),IID,4.12(d,J=16) 

Hc. -0.M(dd.J=11.16),HD.4.24(d,J=16) 
( I ? )  ral  HA,4 .35(d ,J=15) ,HB,2 .78 (dd ,J=5 ,15)  

Allylische 
H-Atome 

7.55-7.85 (m) 

7.35-7.65 (in) 

7.3-7.6 (m) 

7.45 -7.95 (m) 
7.75-8.05 (m) 

7.75-8.1 (m) 

7.45 -7.75 (m) - -  
HC, HD. 3 57 (m) 

113) Tal HA. 3.77 (d. J -  11). HE, 3.50(dd, J=11)  7.65-8 1 (m)  
L .  

HC.2.20(dd.J=l~.15).HD.3.72(d.J=15) 
11 ' .2 .46 (d .J . - l5 ) , t1" ' ,3 .0h(dd ,J=6 .15)  
II", 3.87 (dd, J =6,15.5), HD'. 1.69 (d, J = 15.5) 

l l 4 j [ a ]  HA.3.93(d .J=10.5) ,HB.3 .28(dd.J=10.5)  7.55-7.85(m) 
I]', )ID. 2.73 (m) 

~ ~ 

[ a ]  Zuordnungen und Konligurationsangaben beruhen auf Entkopp- 
lungsetperimenttn. Mesaunf des Kern-Overhauser-Effektes. Abhin- 
gigkeit der chemischen Verschiebung vom Losungsmittel undioder 
NMK-Messungen in Gegenwart von Eu(fod), [Tris(6.6,7,7,8.8.8- 
heptafluor-2,2-dimethyl-3.5-octandionato)uropium (er)]. 

[857;, blaDgelb] bzw. (13) [60",,,, hell-orange]. Die 
Stereochemie der Verbindungen ( I I j  bis (13) wurde 
NMK-spektroskopisch errnittelt (Tabelle 1). Zurn Ver- 
gleich wurde ( 4 )  auf iihnliche Weisc zum Sulfon (14) 
[50%, gelb] oxidiert. 

Die Didehydrothia[l7]annulene (7) bis ( 9 )  sollten 
ausreichende Coplanaritat vorausgesetzt - diatrop (18 
n-Elektronen), die Sulfone (If) bis (13) paratrop (16 
x-Elektronen) sein. Die NMR-Spektren (Tabelle I )  zei- 
gen, daO zwei Verbindungen kleine Ringstrome haben : 
Das Sulfid (8) diirfte diatrop sein, da  die Signale seiner 
inneren Protonen HE und HD bei deutlich hoherem Feld 
liegen als bei der Modellverbindung ( 4 )  [HD: + 1.97 ppm; 
HE (in C,D,): + 0.86 ppm] ; entsprechend nach niedrige- 
rem Feld verschoben sind die Signale der Allylprotonen 
( -  0.25 ppm) und von HC (genaue G r o k  der Verschie- 
bung unbekannt), nicht aber von HA 19]. Das Sulfon (I I )  
kann als paratrop gelten, da die Signale seiner inneren 
Protonen HC bei tieferem Feld liegen (- 2.79 ppm) als beim 
Modell (14),  wahrend die Signale der a u k r e n  Protonen 
zu hohem Feld verschoben sind (HA: + 0.39; HE: $0.37; 
HD: +1.51; Allylprotonen: ca. +0.25 ppm). Aus einem 
Vergleich der NMR-Spektren von (10) und (If) geht 
hervor, daD auch das Sulfoxid (10) paratrop ist. 

Eingegangen am 26. Juni 1972 [Z 684b] 
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[7] Fur alle Verbindungen wurden UV-, IR- und Massenspektren 
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Alle Verbindungen (wenn nicht anders vermerkt) wurden durch 
Chromatographie an AI,O, (Aktivitatsstufe I I )  isoliert und bestanden 
BUS Kristallen. die sich beim Versuch. ihren Schmelzpunkt zu be- 
stimmen, Lersetzten. 
[81 K .  Dimroth, H. Follmann u. G. Pohl, Chem. Ber. 99. 642 (1966). 
[9] Das Signal von HA liegt im NMR-Spektrum von (8) beifioherem 
Feld als im Spektrum von /4) .  Dafur gibt es keine naheliegendr: Er- 
klarung, doch sind ihnliche ENekte fur die 2-Protonen von anderen 
cyclischen ungesattigten Sulliden beohachtet worden [ E .  Vogel, 
R. Feldmann. H .  Diiwel, 11. D. Creiner u. ii. Gunflier, Angew. Chem. 84, 
207 (1972);Angew. Chem. internat. Edit. 11. 217 (1972)l. 
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Zur Konjugation in aromatischen Aminen und 
Phosphdnen" ' 
Von Werner Schafer und Armin Schweig[*' 

Die unterschiedliche Konjugationswechselwirkung eines 
einsamen Elektronenpaares an einem Stickstoff(m)- oder an 
einem Phosphor(1rr)-Atom mit einem aromatischen System 
ist in letzter Zeit intensiv untersucht worden.['' Anhand 

['I Dipl.-Chem. W. Schafer und Prof. Dr. A. Schweig 
Fachbereich Physikalische Chemie der Cniversitat 
355 Marburg. Biepenstrak 12 
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der PhotoeIektr~nen(PE)-Spektren[~] von N,N-Dimethyl- 
anilinf4I (I) und Dimethylphenylphosphan (2) ver- 
mochten wir nunmehr diese in den beiden Verbindungen 
verschiedene Wechselwirkung schliissig zu beweisen und 
sie - wie auf keine andere Weise moglich - unmittelbar 
sichtbar zu machen. 

6 8 10 12 
IPCeV3 - 

Abb. 1. Photoelektronenspektren von N,N-Dimethylanilin (I) und 
Dimethylphenylphosphan (2). 

Die in Abbildung 1 gezeigten PE-Spektren weisen im 
Bereich kleiner Ionisierungsenergien fur (I) drei auf- 
geloste Banden annahemd gleicher Intensitat bei 7.6, 9.2 
und 10.0 eV auf und fur (2) zwei Banden unterschied- 
licher Intensitat bei 8.45 und 9.2 eV. Die Ionisierungs- 
potentiale (IP) der einsamen Elektronenpaare von Tri- 
methylamin (3) und Trimethylphosphan (4 )  betragen 
8.SS1 bzw. 8.6 eV16]; das entartete x-Orbital von Benzol 
liegt bei 9.24 eVI4]. Gestiitzt auf diese Daten kann man 
annehmen, daD die dem H O M O  entsprechende Bande 
@ in beiden Verbindungen (I) und (2) dem einsamen 
Elektronenpaar zugeordnet werden muD. Je nach Aus- 
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Abb. 2. Korrelationsdiagramni der relevanten obersten besetzten 
MOs von Trimethylamin (3 ) .  N,N-Dimethylanilin ( I ) .  Benzol, 
Dimethylphenylphosphan (2) und Trimethylphosphan (4). Die 
schraffierten (unschraflierten) Kreise im Sechsring kennzeichnen 
negatives (positives) Vorzeichen der p,-AOs an den betrefienden 
Atomen. Der grokre Kreis an den Heteroatomen symbolisiert die 
nicht zu den p,-AOs parallel orientierten einsamen Elektronenpaare. 

ma0 der Konjugation sollte dieses Orbital infolge der 
antibindenden Wechselwirkung rnit dem n-System an- 
gehoben werden, wahrend die entsprechende bindende 
Linearkombination um annahernd den gleichen Betrag 
stabilisiert werden sollte (vgl. Abb. 2). 

Im Falle von (1) wird das H O M O  durch diese anti- 
bindende Wechselwirkung um 0.9 eV destabilisiert ; das 
entsprechende x-Orbital mit einem Bauch an der Ver- 
kniipfungsstelle wird als bindende Kombination um 
0.76 eV abgesenkt (Bande 0). Das x-MO rnit einem 
Knoten an der Verkniipfungsstelle verbleibt bei einem I P  
von 9.2 eV (Bande a). Im Phosphan (2) hingegen 
wird das H O M O  nur geringfugig um 0.15 eV angehoben, 
und die den entarteten Benzol-n-MOs entsprechenden 
Banden @ und 0 sind nicht aufgespalten. 

Daraus geht unmittelbar und eindeutig hervor, daD 
anders als in N,N-Dimethylanilin (I) in Dimethylphenyl- 
phosphan (2) zwei praktisch ungekoppelte Teilsysteme 
(das Benzol-System und das einsame Elektronenpaar 
im Trialkylphosphan-System) vorliegen. 

Eingegangen am 29. Mai 1972 [Z 689a] 
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Photoelektronen-Spektroskopie und transannulare 
Wechselwirkungen - Zur Frage transannularer 
d-n-Wechselwirkung in 1-Sila- und l-Germa-3- 
cyclopentenen" 1 

Von Armin Schweiy, Ulrich Weidner und Georges Manuel"' 

Nach schwingungsspektroskopischen12.31 sowie theore- 
t i~chen '~ '  Befunden haben I-Ma-3-cyclopenten (4 )  und 
1,l -Dimethyl-l-germa-3-cyclopenten (6) anders als Cyclo- 
penten (2)  einen ebenen Ring. Als Ursache fur die Planari- 
tat von (4 )  wurde eine transannulare Wechsel~irkung[~]  
zwischen den d-AOs am Si-Atom und dem x-MO des 
khylen-Systems (d-x-Wechsdwirkung) po~tul ier t [~] .  In 
dieser Arbeit konnen wir jetzt eine derartige Wechsel- 
wirkung photoelektronen(PE)-spektroskopisch und quan- 
tenchemisch mit Sicherheit ausschlieoen. 
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