Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen (4), (3), (2) und ({),n=3.

Verb. IR [4] 'H-NMR [b] 13C.NMR [c] JBC—H[d]  UV[e]
[em™'] t[ppm] 5 [ppm] [Hz] A[nm] (=)
Ve-n (CH,), (CH,), (3Q), (**Q), (13Q),
(4) 3081 [13]  s9.87[14] 196.3 [16] 161.8[14]
3013 9.78[15] 195.7[17] 162+2[16]
(3) 3080 $9.24 $9.24 186.8 186.8 1809 159.8 [14] 232.0(42)
3012 162+3
(2) 3062 s8.85 m9.30[f] 1790 1874 1784 160+2[g} 201.5(15)
2980 209.5(16)
262 (3
(1).n=3 3060 $9.34 188.0 1745 162+2 205.0(30) Sch
2982 212.5(34)
262 ( 2)

[a] Aufgenommen an CCl,-LSsungen, mit Ausnahme von (4) (kapillar).

[b] Aufgenommen an CCl,-L3sungen mit TMS als innerem Standard.

[c] Protonenentkoppelte Spektren: aufgenommen an CDCly-L8sungen mit TMS als innerem Standard. Die
erhaltenen chemischen Verschiebungen wurden unter Verwendung der Beziehung 3(CS,)= 5(TMS) + 192.8 [18]

auf C8,; als Standard umgerechnet.

[d] Nicht entkoppelten '3C-NMR-Spektren entnommen; die relativ groBe Fehlerbreite ist auf die durch
13C—C—H-Fernkopplungen bedingte K omplexitiit der Spektren zuriickzufiihren.

[e] Aufgenommen an Cyclohexan-Lésungen; Sch = Schulter.
[f] Zentrum eines AA’BB’-Liniensystems mit v, —vg = 0.20 ppm.

[g] (3'*C—H),:(J1*C—H), konnte wegen der zu geringen Anzahl von Akkumulationen nicht bestimmt werden.

gang von (3) zu (2) gefundene Differenz A8 ('3C),=2.5
ppm beim Ubergang zu (7), n=3 auf 3.9 ppm an. Diese
Abweichung ist jedoch zu gering, um eine Delokalisierung
der Cyclopropan-Hybridorbitale in (/), n=3 wahr-
scheinlich zu machen.

Wir erwarten daher, daB auch die Spannungsenergie von
(1), n=3 den aus den Spannungsenergien von Cyclopro-
pan (27.15 kcal/mol!?°}) und Spiropentan (63.13 kcal/
mol?%- 21}y errechneten Wert von 1351 kcal/mol nicht
wesentlich unterschreiten wird.
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Ein [17]) Annulenyl-Anion!!1""

Von Gerhard Schrider, Giinter Plinke, Donald M. Smith
und Jean F. M. Oth™

Von den der Hiickel-Regel gehorchenden Vinylogen des
Cyclopentadienyl- oder [ S]JAnnulenyl-Anions sind bislang

O.Q :CHCOOC: T
—_———

(1)

R
(- (O
\/

(2),(3) R R (4), (5)
(2a), (4a), R = H, R'= COOC,H;
(2b), (4b), R = H, R' = COOH

(3a), (5a),
(3b), (5b),

= COOC,TT, R = H
Coomn, R =H

dx xd
I

I
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das all-cis-'?! und das cis,cis,cistrans-[9]Annulenyl-An-
ion!3 bekannt geworden. Beschrieben wurde ferner je ein
relativ kompliziertes Derivat des [17]-1**! und des [13]An-
nulenyl-Anions™®. Der aromatische Charakter dieser
Verbindungen wird u.a. durch ihre H-NMR-Spektren
iiberzeugend belegt.

Wir berichten {iber Synthese und einige Eigenschaften
des [17]Annulenyl-Anions, C,,H,,°, (8). Ein geeignetes
Ausgangsmaterial ist dimeres Cyclooctatetraen (/) vom
Fp=53°C®), das mit Diazoessigester in Gegenwart von
Kupferpulver bei 100°C die fliissigen Addukte (2a). (3a),
(4a) und (5a) bildet.

Durch mehrmalige Trockensdulenchromatographie (SiO,)
fallen (2a) und (3a) sowie ein nicht trennbares Gemisch
von (4a)/(5a) an (siche Tabelle 1).

rotes, fliissiges und - laut Diinnschichtchromatogramm —
einheitliches (6a). Die Estergruppe steht am sp>-hybri-
disierten C-Atom (Vo—p=1735 cm™ !, 1H um t=5.5). Aus
(2b). (3b) und (5b) entsteht jeweils rotes, fliissiges (6b),
{iber dessen Einheitlichkeit noch keine Aussage méglich
ist. Die Carboxygruppe steht ebenfalls am geséttigten C-
Atom (Ve—o=1710 cm™!). Isomerisierungen in (6) unter
H-Verschiebung wurden bislang nicht beobachtet.

Uberraschenderweise zerfillt (6b) in Aceton bei 20°C
glatt in CO, und Cycloheptadeca-octaen, das durch Siu-
lenchromatographie (SiO,, Pentan) und fraktionierende
Kristallisation aus Pentan in eine kristalline und eine
fliissige Fraktion avfgetrennt werden kann. Fiir kristallines
C(-H,;s (Fp=126°C) schlagen wir die Struktur (7) vor.
Laut Spektrenvergleich ist die fliissige Komponente iden-
tisch mit einem C,,H,,, das wir frither auf einem etwas
anderen Wege erhalten hatten!”! (siche Tabelle 2).

Tabelle 1. Daten der Verbindungen (2)-(5).

Verb.[6] Ausb. Fp[°C] 'H-NMR.t[ppm][b] UV, A[nm](e)

Tabelle 2. Daten der Verbindungen (7), fliissiges C,,H,5 und 78).
[%]1[a] (<] g J:4 (78

Verb.  Ausb.[%;]) Fp[°C] 'H-NMR. t[ppm] UV, A [nm] (g)

(2a) =11 fliissig 3.9-4.8 (10H/mehrere m) 228 (6700) Sch
5.96 2H/q:J=
e :3 H;gseu dZ_':)Z) 258(230008¢h ;) 16] x32[a] 126  2.5-3.5 (3H/m) 225 (16000)
7.8—3 3 (3H/m) ~90[b] 3.6-4.7 (13H/m) 260(27000)
88 GH/: 1= 7Hz 7.1 (2H/pseudo-t, J = 5Hz) [¢] 276 (30000)
(1H/m) 365 (3800) [g]
C,-H ~ 4[a] fliissig 4.0 (16 H/m mit auslaufenden 225 (14000)
(2b 195-196 —1. 2 177718 . .
! 5 . . :} é"l_/ls/’m chrerem) o gggg; Sch 6] ~40[c] Flanken bis 2.0 und bis 4.9) 260/(26000)
61 6.4-7.4 (2H/m)[e] 276 (28000)
805  (3H/m) 362(3500) [g]
8.9 (1 H/l. J=45 HZ) (8) ~80 [d] 0.48 (10 dubBere H/m) 295 (53000)
(3a) x3 fliissig 3.9-4.7 (10H/mehrere m) 228 (6700) Sch G%gemon 179 (H-6 -H-A3/:J=9.5Hz) 426 (36000)
595 (2H/q:J—7Hz) 258 (2300) Sch Li 17.97 (5innere H/m) [{] 447 (210000)
6.65  (3H/pseudo-d) 2?2 (24$)
74  ({H/m) (2500
845 (3H/m) 673 (7700) [h]
876 (3H/t;J=7Hz) _
(3b) 199 30 (1H/breitess)  228(7300)Sch [a] Bezogen auf eingesetztes (2b).

(4a)/(5a) =6 fliissig

3.9-4,7 (10H/mehrere m) 258 (1900)

6.7 (3H/pseudo-d}j

73 (1H/m)

82  (3H/m)

3.9-4.9 (10H/mehrere m) 258 (2000) Sch
595 (2H/2q:J=7Hz)

6.2-7.5 (4H/mehrere m)

76-9 (6H:davon bei 8.8,

3H/21;1=7Hz)
(5b) 205 -0.5 (1 Hys) 250(2000)
43 (10H/m)
6.35 (2H/m)
6.65 (2H/m)

785 (2H/d;J=5H2)
863 (1H/t:J=5H2)

[a] Bezogen auf eingesetztes (1)

[b] 60 MHz-Spektrum. (4aj, (2b). (3a), (4a)/(5a) in CSy (3b)
in Dg-THF: (5b) in CCl,.

[c] In Ather

Die Stellung des Dreirings und der Estergruppe relativ zu
den Cyclobutylprotonen in (2a), (3a) und (4a)/(5a)
wurde u.a. durch paramagnetische Verschiebungseffekte
einzelner Protonenresonanzsignale in Gegenwart von
Europium-tris(tetramethylheptandionat) bestimmt. Von
den bei der Verseifung von (2a), (3a) und (4a)/(5a) in
guten Ausbeuten entstehenden kristallinen Sduren konn-
ten durch Umkristallisation (2b), (3b) und (5b) rein
erhalten werden (siche Tabelle 1).

Die Photolyse von (2a), (2b), (3b) und (5b) mit einer
Niederdruck-UV-Lampe bei —80°C in Ather fiihrt zu den
monosubstituierten Cycloheptadeca-octaenen (6), deren
Konfiguration unbekannt ist. So erhilt man aus (2a)

Angew. Chem. / 85. Jahrg. 1973 / Nr. 8

[b] Bezogen auf (8).

[c] Bezogen auf das Methylenaddukt von (1) [6].

[d] Bezogen auf eingesetztes (7).

[e] 60-MHz-Spektrum, in CS,, mit TMS als innerem Standard.

[f] 100-MHz-Spektrum, in Dg-THF mit D,-THF als innerem Stan-
dard; bei —70°C.

[g] In Ather.

[h] In Ather bei —70°C.

(7) und fliissiges C,,H s geben bei der katalytischen
Hydrierung Cycloheptadecan, Fp =63-65°C (64—-65°C!81),
NMR in CCl,: t=8.7 (s).

Bei der Behandlung von (7) (oder auch von fliissigem
C,,H,g) in Dg-THF bei —78°C mit Basen, z. B. n-Butyl-
oder Methyllithivm, entsteht — optisch erkennbar am
Farbumschlag von rot nach dunkelgriin - glatt ein [17]An-
nulenyl-Anion. Das NMR-Spektrum (siche Tabelle 2)
steht mit (8) (C,,-Symmetrie) in vollem Einklang. Bei der
Einstrahlung auf das Signal um 1=0.48 vereinfacht sich
das Triplett um t=1.79 zu einem Singulett und die Bande
um 1=17.97 zu drei Singuletts mit den relativen Intensi-
tdaten von 2:2:1. Die Differenz der chemischen Verschie-
bungen von inneren (hohes Feld) und duBeren Protonen
(tiefes Feld) betrdgt ca. 17 ppm. Wir bezeichnen (8) daher
als aromatisch. Bei der Hydrolyse wird (7) zurtickgebildet.

Bei der Umsetzung von dquimolaren Mengen (7) und
Cyclopentadienyl-kalium in Dg-THF wird - laut NMR-
Spektrum - das sich einstellende Gleichgewicht zu ca.
80% von (8) und Cyclopentadien beherrscht. Es bedarf
jedoch eines Uberschusses von KOH in Dg-THF, um die
Entstehung von (8) aus (7) NMR-spektroskopisch noch
sichtbar werden zu lassen. Die Aciditdt von (7) hat somit
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(2a), (2b), (3b), (5b)

lhv

TN
/ \
\ } -CO:
> e
CH H H
R (7)
(6a), R = COOC,H; -H®(| +H®

(6h), R = COOH

die gleiche Groflenordnung wie die des Cyclopentadiens
und des Wassers.

Die thermische Stabilitdt von (7) und (8) ist erwédhnens-
wert. So bleiben (7} in Hexachlorbutadien und (8) [aus
(7) mit n-Butyllithium] in Dg-THF bei einstiindigem
Erhitzen auf 100°C praktisch unveriindert™!.
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Ein [16] Annulendiyl-Dikation!!!™

Von Jean F. M. Oth. Donald M. Smith, Uwe Prange und
Gerhard Schrider™

Neutrale [4n]Annulene (C, H,,. n =1.2.3 usw.) lassen sich
prinzipiell auf zwei Wegen in Spezies iiberfithren. die der
Hiickel-Regel [(4n+2)n-Elektronen] gehorchen, nédmlich
a) unter Aufnahme (Reduktion) und b) unter Abgabe (Oxi-
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dation) von zwei Elektronen. Beispiele fiir Fall a) sind das
[8]-%, [12]-) und [16]Annulendiyl-Dianion (2)™. Fiir
den Fall b),d. h. Bildung eines Dikations aus einem [4n]An-
nulen, ist bislang noch kein Beispiel bekanntgeworden!®).

Wir berichten iber die iiberraschend einfache Synthese
eines [16]Annulendiyl-Dikations (3) aus [16]Annulen
(1 ) [6].

Es war urspriinglich unsere Absicht, in Analogie zur Pro-
tonierung des Cyclooctatetraens, die zum Homotropylium-

4-trans, (la) 5-trans, (1b)
T5% 25%,
416} Annulen (/}; 167, 16 C

(2), 187,16 C

(3), 147,16 C

Ion (4) fiihrt!”), durch Protonaddition an (/) zu einem
Homo[15]annulenylkation (5) zu gelangen. Bei der Ein-
wirkung von FSO,H (oder FSO;D) auf rotes (/) in SO,/
CD, (1, bei ca. —80°C - eine Reaktion, die von wechseln-
der Polymerenbildung begleitet wird - entsteht unter
Farbumschlag von rot nach violett eine Spezies, deren
'H- und '>*C-NMR-Spektren (siche Abb. 1) nur mit dem
[16]Annulendiyl-Dikation (3) im Einklang stehen.

-0.70
L] 620
FSO0H

10
TR

-z -98.22
c-7.¢-1 c-9
-3 -973
[ED
-105.07 -9409 0
< 10880 _-9158 " rlly
SN =
-“-%» -
5—> 778661

Abb. 1. Oben: 'H-NMR-Spektrum von (3) in FSO,H/CD,C1,/S0O,
bei —25°C und 100 MHz; unten: !*C-NMR-Spektrum von (3} nach
heteronuclearer Breitbandentkopplung in FSO,H/CD,Cl1,/SO, bei
—60°C und 25 MHz. Innerer Standard: Methylenchlorid [8].

Die folgenden Argumente beweisen das Vorliegen des
Dikations (3):

1. Weder im 'H- noch !3C-NMR-Spektrum finden sich
Signale. die einer Methylengruppe eines Homo[15]an-
nulenyl-Kations [z.B. (5)] zugeordnet werden konnen.
Zur ndheren Information wurde das '*C-NMR-Spektrum
von (4) (sieche Abb. 2) gemessen. Das Signal des Methylen-
kohlenstoffs erscheint bei § +12.20 ppm.
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