(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.

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



-90. +12.20
90.5 o~ 2.2

-99.1 - \

-89.7 — 6740 (Y

Abb. 2. 13C-NMR-Daten von (4) in FSO,H/CD,Cl1,/SO, bei —60°C
und 25 MHz. Innerer Standard CD,Cl, [8]. Angegeben sind 3-Werte.

2. Laut dem 'H-NMR-Spektrum induziert das Magnetfeld
in (3) einen diamagnetischen Ringstrom : Fiinf innere Pro-
tonen erscheinen bei hohem, elf duflere bei tiefem Feld. Die
beiden Tripletts bei t=14.10 (2H) und 14.48 (1H) (J=12.5
Hz), die wir den Protonen H-4/H-14 bzw. H-1 zuordnen,
beweisen ebenfalls ein System mit cyclisch delokalisierten
n-Bindungen. Das komplexe Triplett bei t=12.58 (2H)
ist der X-Teil eines AA’BXX'-Systems. Im iibrigen vereinfa-
chen sich die Signale der inneren Protonen zu drei Sin-
guletts bei der Einstrahlung auf die Absorptionsbande um
7= -0.70.

3. Der Schwerpunkt der neun *3C-Absorptionssignale von
(3) liegt um 6= —100.7 ppm (mit CD,Cl, als Standard
oder bei = —24.7 ppm mit Benzol als Standard). Dieser
Wert fillt genau auf die Gerade, die man erhilt, wenn man
die gefundenen !'3C-Signale von monocyclischen neutra-
len oder geladenen Aromaten gegen die jeweiligen n-Elek-
tronendichten pro C-Atom auftrigt!.

4. Die relative Intensitit der !*C-Signale (2:2:2:2:2:1:2:2:1)
beweist eine Struktur mit C,,-Symmetrie. Die Zuordnung
einzelner '3C-Signale (Abb. 1) wurde durch selektive ‘H-
Entkopplungsexperimente erhalten.

Fiir die Entstehung von (3) aus (/) unter den angegebenen
Bedingungen konnen wenigstens zwei Moglichkeiten dis-
kutiert werden!!°L Nach o) entsteht primir ein Homo[15]-
annulenyl-Kation (5). AnschlieBende Protonierung einer
C—H-Bindung der Methylengruppe bringt unter H,-Ab-
spaltung (3) hervor. Gemaf} B) wirkt das Proton oder die
konjugate Siure des Schwefeldioxids (OSOH®) als Oxi-
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dationsmittel. Das Radikalkation (6) ist demnach eine
Zwischenstufe. Nach a) bildet sich molekularer, nach B)
(X =H) elementarer Wasserstoff. Trotz sorgfiltiger Suche
konnte kein Wasserstoffgas bei der Darstellung von (3)
nachgewiesen werden.

“ (3)
(1 o

(lb) e,
‘ Foor

X =H oder O=S—O0OH

Versuche, (3) mit NaOAc/CH,OH abzufangen, fiihrten
bislang nur zu nicht definierbaren, polymeren Folgepro-
dukten.

Wir planen, (/) mit schwicheren Sduren und in anderen
Losungsmitteln in (5) zu iiberfithren sowie (1) elektro-
chemisch zu oxidieren.

Eingegangen am 15. Januar 1973 [Z 786 b]

Ein Aza[13]annulen!!!"™
Von Gerhard Schrider, Giinter Frank und Jean F. M. Oth™

Isoelektronisch mit dem aromatischen [14]Annulen®
sind Oxa- und Aza[13]annulene. Sie zéhlen zur Gruppe
der hohergliedrigen Heteroannulene (C H X, z. B. n=8§,
X=0, N—RP, n=16, X=0, N—R®™}), Diese Verbin-
dungsklasse wird seit einigen Jahren aus mehreren Griin-
den (z. B. n-Elektronenstruktur, intramolekulare Umla-
gerungsreaktionen) untersucht’®~ %l Wir berichten iiber
Synthese und Eigenschaften eines N-Athoxycarbonyl-
aza[13]annulens (8).

Der tricyclische Kohlenwasserstoff C,,H,, (7)!! reagiert
in CH,Cl, bei 10-20°C mit N-Athoxycarbonylnitren
(aus N-p-Nitrobenzolsulfonyloxyurethan und Trifithyl-
amin'"!} zu den Addukten (2)~(5), die durch mehrmalige

.I\ } RﬁNQ:mi.@ﬂ*-
N
2 3
(2) Fl{ (3)

1)

(e e X
(4) (5)
gl ST

(Sa)
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R = COOC,Hg
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