
(9.241i41, 10.5Li51, 9.1"" und 8.71'61 eV) einerseits und an- 
dererseits von ( 5 )  bis (7J (8.15, 9.3l4] und 8.0[41 eV) gegen 
die HOMO-IPS von (10) bis (13 j  (7.25, 7.80, 7.25 und 
7.05 eV) aufgetragen. In beiden Fallen ergeben sich sehr 

1c 

t - 
> 
Y 
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Abb. 2 .  Korrelarioii nvischon dcn lonisierungspotentialen der nach 
\orangegangenen Arheiren LZ.4.51 wahrscheinlichcn b,(rr)-MOs (e l , ,  
bei ( I  J cnd e" bei (':))in den Scchsring-Systeinen ( I :  bis ( 8 )  (Oidinaie) 
und den I 1  OMO-lonisierungspoteiil~alen dcr 4nthracen-SSatetiic 
/ / ( ) I  his / / 3 /  (Ahs;.isse). 

gute Korrelationen, und die beiden Geraden laufen streng 
parallel[' 'I. Diese Ergebnisse beweisen zum ersten Ma1 
direkt und zweifelsfrei, daB die bisher einzigartige MO- 
Sequenz - X-MO mit Bauch am Ikteroatom (b,(rr)) ener- 
giereicher als n-MO mit Knoten am Heteroatom (az(X)) - 

im Phosphorin- sowie im Arsenin-System tatsachlich vor- 
liegt. 
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[10] A .  J A h ,  1 1 1 ,  J. Amer. Chem. SOC. Y3, 3293 (19711 
[ I  13 Inmischen liegt auch eine ab-iiiitio-Herechnutig von ( 3 )  \o r  
(\on D. T: Clod). und die Verbindungen ( 3 )  und ( 4 )  wurden gemcssen 
( \ o n  E .  Heilhrofifier); die unveriiffentlichten Resultate [I61 beider 
Untersuchmgen siiid eine willkonimeiie Bestatigung unserer Er- 
gebnisse. 
[ I:] Wir haben sichergestellt. daO die Phenylgruppe in 9-Phenyl- 
anthracen ( 1 0 ,  ohne tinflulJ auf die Resultate dieser Arheit ist. Fur 
Anthracen haben wir die rertikaleii loiiisierungspt~tetiti~~lc ( i n  eVj  
fiir die ersten vier PI:-Banden gemessen: @ 7.10. 0 8.55. 0 9.15 
und @ 10.30 Die Phenylgruppe erniedrigt das 11O'MO-IP unwesent- 

lich uni 0.15 cV. Die inrwischen ebenfalls \'on anderen Arbeitsgruppen : 
H .  D. Elund. Int. _I. Mass Spectrom. Ion Phys. Y. 214 (1972) und P. : I .  
ClurL. F .  Broqli ti.  E. Heilhrouner, Helv. Chim. Acta 55. 1416 (1972) ge- 
niessencn IPS voi i  Anrhracen stinimen sehr gut mit unsereii Wertci: 
ubcrein. 
[ 131 Die Anthracen-Derivate hahen gegeniiher den Benzol-Derivaten 
einen weircren wesenrlichen Vorteil : Durch Vergleich der H O M O -  
Photoelektronenbanden von 1/01 und den Hetcrohomologen ( / I )  
his ( / 3 J  1st eindeutig sichergestellt. dalj  Uande @ bei ( / / J  his ( / 3 1  
nicht durch Ionisation der freien t lektronenpaare an den Hetero- 
atomen zustandekommen kann. Ein solcher direkter Beweis ist in der 
Sechsring-Reihe nicht niiiglich. 
[ I41  A. D. Rnker. D. P .  .Zlcij,  u. D. U: Xrrner. J. Chem. Soc. R IY68. 2 2 :  
D. M.: 7irrrier. C. Baker, A.  D. Ruker u. C. R .  Brimdlr: .Molecular Photo- 
electron Spectroscopy. Wiley-Interscience. London 1970. 
[15] R .  Gleirer, E .  Heilhroi~ner u. I.: Hornufig,  Angew. Chem. 82. 
878 (1970); Angeu. Chem. internal. Edit. Y, 901 (1970). 

[I61 L. Heilhronnrr. personliche Mitteilung. 

[I71 Fur das noch nicht synthetisierte Arsenin ( 8 )  erwarten wir 
nach Abb. 2 fiir das HOMO-11' 7.5 his 7.6 eV. 
[ 181 Die He-I-(584 ~)-Photoelektronenspektren wurden nut dem 
PS-16-Spektrometer der Fd. Perkin-Elmer Lid.. Beaconslield (Elig- 
land). aufgenomnien. 
[ I9  I c b e r  Lntersuchungen zur Zuordnung der hier nicht disktitierten 
hiihcren PE-Banden wird spliter herichtet werden. 

Synthese siebengliedriger Heterocyclen aus 
Cyclobutenen und 1,3-Dipolen 

Von Huns-Dieter Mart in und Mirko Hekinan"] 

Durch Addition von Diazomethan an Cyclobutene f I )  
und anschlieUende Spaltung der inneren o-Bindung des 
Adduktes crh i l t  man siebengliedrige Heterocyclen nach 
dem Schema 4+3-7"]. 

Wir berichten nun iiber die Umsetzung von Cyclobutenen 
(1 ,  mit dem mesoionischen Oxazolon ( _ 7 j I 2 ] ,  die zu 
Dihydroa7epinen (3 )  fuhrt. [ ( 3 1 :  NMK (CCI,): 6=2.32 

H' 

(3H.S). 2.86 (4H, S), 3.22-(6H, S). 7.33 pprn (lOH, M). 
-- UV in CII,CN: L,,,(~)==241 (17400), 307nm (9100). - 
Fp = 1 20 'C]. 

Das noch reaktivere Dewar-Benzol-Derivat (41 l3] addiert 
ein Moliiquivalent (2) zum bicyclischen, thermisch nicht 
schr stabilen 4-AzabicycIo[S.l.O]nonatrien 15) .  Systeme 
dieser Art waren bislang nur durch Nitrenaddition an 
Cyclooctatetraen ~ u g i i n g l i c h ~ ~ ~ .  [ ( 5 )  : NMR (CDCI,): 
6=1.32 (3 I{. S), 3.30 (6 H, S). 4.30 (2 H. S). 6.32 (2 H. S), 

- _ _  
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7.40ppni (IOH, M). UV in CII,CN: ?imar(c)=233 
(17400), 313nm (lOO00) .  - Masscnspektrum: M '  bei 
ni /e = 40 11. 

Die wesentlich starker gespannten Cycloaddukte von 
Cyclopropcnen unterliegen relativ leicht einer Ringoff- 
nung xu scchsgliedrigen Heterocyclen"]. Triphenylcyclo- 
propen ( 6 )  ergibt rnit ( 2 )  in 63% Ausbeute N-Methyl- 
pcntaphenyldihydropyridin ( 7 J .  [NMK (CDCI,) : 6 = 2.56 
(3 H, S), 4.42 ( I  H, S), 6.90-7.80ppm (25 H, M). - UV in 
CH,CN: h,,,(c) =222 (Sch, 30400), 268 (14700), 345 nm 
(Sch. 6300). Fp==2OY C]. 

CH, 

17 j  H = C ~ I I ~  161 

Arbeitsiwrschr$t fiir die Synthese vnn ( 5 )  : 

1 g (5.1 mmol) (4 j  in 50 ml Benzol wird auf 35"C erwiirnit 
und wahrcnd 20min portionsweise mit 2.5 g (10 mmol) 
(2) unter Riihren versetzt. Nach Beendigung der Gascnt- 
wicklung riihrt man noch 10min und filtriert dann den 
Uberschull an 12j ab. Das Filtrat wird im Rotationsver- 
dampfer eingeengt. Zu der konzentrierten Losung gibt 
man etwa 40 ml Methanol. Nach etwa 5 min beginnt die 
Kristallisation, die durch eintiigiges Stehen bei - 1 5 Y  
vervollstiindigt wird. Umkristallisieren aus Methanol lie- 
fert weilk Kristalle, die -- thermisch instabil unscharf 
zwischen 132 und 136°C schmelzen. Ausbeute: 400mg 
(20";;). 
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Synthese des l-Methoxy-4,5: I0,Il-bis- 
(tetramethylen)-6,8didehydro[ 13]annulen-Anions, 
eines aromatischen, dreizehngliedrigen 
carbocyclischen Systems['] 

Von Eugene LeGqfr und Frunz S~ndheimer"~ 

(411 1)-gliedrige, konjugierte carbocyclische Anionen ent- 
halten 4n + 2  n-Elektronen und sollten daher aromatisch 
. - 

[ '1 Pro[. Dr. L. LrCofT [ * * I  und Prof. Dr. F. Sondheimu 
Chemistry Department. Unibersit) College 
Gordon Streel. London WCl H OAJ (England) 

[**I Michigan State I;niversity 
East Lansing. Michigan (USA) 

diatrop)"] sein. Die Eigcnschaftcn der bekannten 5-, 9- 
und 17-gliedrigen cyclischen Anionen entsprechen dieser 
Erwartung12. 31.  Die Synthese eines 13-gliedrigen Vertrc- 
ters war bisher nicht nioglich. Wir berichten jetzt iiber die 
Synthese eines I)idehydro[l3]annulenyl-Anions, das sich - 
wie erwartet 

Die Reduktion des 4,5 : 10,l l-Bis(tctramethylcn)-6,8-dide- 
hydro[:l3]annulenons ( I  j [ ' ]  rnit iithanolischem NaBH, in 
Ather (2 Std. bei Kaunitemperatur) ergab nach Chronia- 
tographie an Kieselgel rnit 80"<, Ausbeute den Alkohol ( 2 )  
in Form blaRgelber Kristalle, die sich beim Versuch, ihrcn 
Schmelzpunkt zu bestimmen, zersetzen. [m/e= 290. - UV 
(in Ather): A,,,,, ( ~ ) = 2 5 7  (13100). ca. 300 Sch (5500). 321 
(7400): 335 nm (7200). IR (in CHCI,): 3600 s, 3425 m (01 I), 
2200 m (C=C), 171 5 s, 1640 s, 1580 ni (C=C), 975 st cm- ' 
(trans-C=C). 

Die Methylierung von (2) rnit CH,J und Ag,O in Ather 
(1 5 Std. bei Raurnteniperatur) crgab rnit 900, Ausbeute den 
Ather (3j  als unbestindiges, blalJgelbes 01. [m/e= 304. 
UV (in Ather): k,,, (c)=257 (12700), ca. 300 Sch (5300), 
320 (7100), 335 nm (6900). - IR (in CCI,): 2205 ni ( C x ) .  
1730 m. 1630 s, 1585 s (C=C), 975 st cm ' (trms-C=C). - 
NMR : siche Tabellc 1 .] 

Der Ersatz von H '  in (3)  gegen Natrium durch Zusatz 
eincr Losung von Dimsyl-natrium (aus NaH und Dime- 
thyls~lfoxid '~~)  in Dimethylsulfoxid (DMSO) bei Raum- 
temperatur ergab die ticfrote Losung des Natriumsalzes 
14). [UV (in DMSO): h,,,(~)=348 Sch (8200). ca. 440 Sch 
(6000), ca. 500 Sch nm (4400['], Absorption > 700 nni.] 

als stark diatrop el-wies. 

NMK : siehe Tabclle I.:] 

0 €1' OH 

(Z), K = I !  
( 3 ) ,  R = CH, 

(41 

Das NMR-Spektrum von (41 [Tabelle 1 und Abbildung 11 
wurde nach Behandlung von (3) mit [D,]-Dimsyl-na- 
trium (aus NaH und [D,]-DMSO) in [D,]-I)MSO genies- 
sen[']. Die bei sehr hohem Feld liegenden Signale der 
inneren olefinischen Protonen und die bei niedrigem Feld 
liegenden Signale der auI3eren olefinischen, allylischen und 
nicht-allylischen Protonen erweisen ( 4 )  als stark diatrop. 
Ein weiterer Beweis ist das bei verhlltnismaRig niedrigem 
Feld liegende Signal der iMethoxy-Protonen (zum Ver- 
gleich: fur Anisol ist ~=6.22) .  Offensichtlich ist die Ver- 
schiebung der Signale der 3uReren Protonen nach niedri- 
gem Feld durch den diamagnetischen Ringstrom weit 
starker als die von der negativen Ladung zu erwartende 
kleine Verschiebung nach hoherem Feld. Vermutlich be- 
sitzt das diatrope (4n + 2)-n-Elektronen-System ( 4 )  ein 
weitgehend coplanares Kohlenstoffgeriist, anders als die 
vcrwandtcn (4n)-x-Elektronen-Systeme ( I )  und ( / ) - I  I +, 
die nicht nennenswert paratrop sind[,) 

996 Anyew. CIicm. / X I .  Jahrg. 1972 1 Nr. 20 




