
[(CH3),P],NirS1dienach GI. (2) zu erwartenden Komplexe 
auch wirklich als Hauptprodukte gefunden werden. 

Somit wird jetzt auch klar, warum bei der oxidativen 
Addition von Acylhalogeniden an phosphansubstituierte 
Nio-Verbindungen stets Decarbonylierung eintrittI6], wah- 
rend sich nur im Falle der Nio-Komplexe mit den CO-ahn- 
lichen Isocyanid-Liganden auch die Acyl-Stufe beobachten 
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Das Tetraphenylborat-Ion als NMR- 
Verschiebungsreagens bei Sulfonim- 
VerbindungenI 
Von Gunter Paulus Schiemenz und Hans Peter Hansenr] 

Sulfonium-Salze wie ( 1  a )  und (1 h )  assoziieren in wenig 
polaren Solventien zu kurzlebigen Kontaktionenpaaren, 
in denen die Ladungszentren einander moglichst nahekom- 
men. 

(la), X = Br 
(CH,),C D:g;& x@ ( Ih) , ,  X = B ( C B H S ) ~  

1st B(CbH5)4 das Gegenion, so gelangen vor allem Proto- 
nen in a-Stellung zum Onium-Zentrum in eine Position 
uber einem der Phenylringe des Anions; sie werden hin- 
sichtlich ihrer NMR-Signale dadurch stark ,,beschirmt"[21. 
So ist das S-CH3-Signal von (1 b )  gegenuber dem des 
Bromids ( I  a )  in CD2CI2 um 1.8 ppm; das S-CH2-CO- 
Signal um 3.1 ppm zu hoherem Feld verschoben (vgl. Tabel- 
le 1). Im weniger polaren CDC13 sind die Effekte, besonders 

0 

Tabellc 1. 'H-NMR-Daten der Sulfonium-Sake ( I )  

( l a )  [cl 0.068 3.355 6.270 1.340 
( l b )  [d] 0.071 1.595 3.190 1.350 
( l a ) / ( l b )  0.069 2.240 4.325 1.350 
ca. I :  I 

6 in CDCI, (ppm) [a] 
Konz. [b] S-CH, S-CH2-C0 C -CH, 

( l a )  CCI 0.080 3.480 6.180 1.315 
( I h )  [d] 0.034 1.190 2.865 1.340 

[a] Gerlt: Varian A-60; gegen (CH,),Si als interner Standard. 
[b] mol Salz/1000g Solvens. 
[c] Aus p-tert.-Butyl-phenacylbromid und Dimethylsulfid in Benzol bei 
Raumtemperatur; Fp= 120-121 "C. 
[d] Fast quantitative Fallung aus aquimolaren wanrigen Losungen von 
(1 a) und Na[B(C6H5)J; Fp= 156°C. 

[*] Prof. Dr. G. P. Schiemenz und Dipl.-Chem. H. P. Hansen 
Institut liir Organische Chemie der Universitat 
23 Kiel, OlshausenstraDe 40-60 

fur S-CH3, noch drastischer (2.3 bzw. 3.3 ppm Hochfeld- 
Verschiebung). Die (CH,),C-Protonen befinden sich hinge 
gen nicht mehr uber einem der Phenylringe des Anions, 
sondern erreichen bei freier Rotation um die C-C,,,.-Bin- 
dung den geringsten Abstand zu ihm etwa in der Ringebene. 
Entsprechend erfahren die Signale (wie bei p-tert.-Butyl- 
benzyl-ammonium-Salzenr '. 31) eine geringe EefSeeld-Ver- 
schiebung; wiederum ist der Anioneneffekt in CDCl3 
groI3er als in CD2Cl2 (vgl. Tabelle 1). 
( I  a) J( 1 b)-Mischungen zeigen vollstandige Ausmittelung. 
Die Signale konnen daher ohne Signalverbreiterung inner- 
halb der durch die reinen Salze gegebenen Grenzen durch 
die Wahl der relativen Konzentrationen an jede beliebige 
Stelle verschoben werden. B(C6H& ist also fur Sulfonium- 
Kationen ein wirkungsvolles Kernresonanz-Verschie 
bungsreagens. 
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Synthese eines methylen-uberbruckten 
Didehydroaza[Zl]annulens, eines diatropen 
Heteroannulens' 'Ir * * *I 

Von Philip J .  Beeby und Franz Sondheirner['I 

Wir haben kiirzlich die Synthesen der methylen-uberbruck- 
ten Didehydroaza[l7]annulene (1 a )  bis (1 d )  beschrie- 
bent2. '1. Der ' H-NMR-spektroskopische Vergleich dieser 
18-~-Elektronensysteme mit den Modellverbindungen 
( 2 a )  bis ( 2 d )  ergab, daB die Aza[17]annulene einen dia- 
magnetischen Ringstrom aufweisen, d. h. diatrop sindr4]. 
Das zu ihrer Synthese dienende Verfahren schien auch 
zur Herstellung der vinylogen methylen-uberbruckten Di- 
dehydroaza[19]- und -[2l]annulene brauchbar. Diese Sub- 
stanzen wurden gebraucht, um zu prufen, ob die elektroma- 
gnetischen Eigenschaften bei den Heteroannulenen mit 
4n+2 und 4n x-Elektronen ebenso alternieren wie bei 
den carbocyclischen Ann~lenen'~]. Die angestrebten Syn- 
thesen sind uns gelungen. Wir beschreiben hier das methy- 
len-uberbruckte Didehydroaza[21]annulen (7) und in der 
folgenden Mitteilung das entsprechende Aza[ 19lannulen. 

(la). R CH, (.?a), R = CH, 
( lb) .  R = H 
(IC), R COOC,H5 

(2b), R = H 
(2C), R = COOCpH5 

( I d ) .  R = COCH, (2d1, R = COCH, 

[*] Dr. P. J. Beeby [**I und Prof. Dr. F. Sondheimer 
Chemistry Department, University College 
Gordon Street, London WClH OAJ (England) 

[**I Gegenwartige Anschrift: Syntex Research, 
Palo Alto, California 94304 (USA). 

p**] Diese Arbeit wurde vom Science Research Council finanziell unter- 
stiitzt. 
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