Abb. 1. Gemittelte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von (1) mit den
Streuwerten der letzten Dezimalstelle in Klammern (Standardabweichungen:
0.002 A bzw. 0.1°). An den Pfeilspitzen stehen jeweils die gemittelten Absolut-
werte der Torsionswinkel [°] [4].

0.02-0.06 A an den entsprechenden Bindungen gefunden!”.
Die Entscheidung zwischen der Formelschreibweise (1) und
(2) fallt somit eindeutig zugunsten der ersteren aus. Die Ergeb-
nisse einer Differenzelektronendichte-Berechnung mit Fops—
Feac deuten auf das Vorliegen von gebogenen Bindungen
im Vierring hin,
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Abb. 2. Konformation von (I ) mit Blick auf die lange Kante des Cyclobuta-
diens. Die H---H-Kontakte (A) sind gestrichelt eingetragen.

Die direkt am Cyclobutadienring gebundenen C(b)-Atome
weichen um 0.9 A von dessen Ebene ab, und zwar C(b1)
und C(b2) nach der einen und C(bl) und C(b2) nach der
anderen Richtung, so daB sich eine stufenférmige Konforma-
tion ergibt (siche Abb. 2). Die Atome C(b)—C(a)—C(a)—C(b)
innerhalb eines Siebenringes liegen praktisch in einer Ebene,
welche zur Cyclobutadienebene um 10.6° geneigt ist. Eine
transanulare Wechselwirkung zwischen den MOs der einsa-
men Elektronenpaare am Schwefel und den n-Elektronen der
C(ay=C(a)-Bindung im Thiacycloheptenring von (1) ist nicht
anzunehmen (S---C(a)=3.34 A), da auch im 3,3,6,6-Tetrame-
thyl- I-thia-4-cycloheptin mit analoger Konformation'®, aber
kiirzeren Kontakten (S---Cy,=2.94A) kein entsprechender
EinfluB festgestellt werden konnte!®,
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Das trans-Benzocyclononatetraenyl-Anionl""]

Von A. G. Anastassiou und E. Reichmanis("]

Das Benzocyclononatetraenyl-Anion (1) wurde kiirzlich in
unserem Laboratorium dargestellt; laut NMR-Spektrum ist
es stark diatrop!') Trotz des offenkundig aromatischen Cha-
raktersist das Molekiil (1 ) aber thermisch labil; beim langeren
Stehen bei Raumtemperatur isomerisiert es glatt. Wir berichten
hier iiber unsere Erfahrungen.

(3)

Beim Erwarmen in fliissigem Ammoniak auf 56 °C isomerisiert
(1) mit k=(2.56 +0.22) x 10~ % s~ 1 (AG* = 26.2kcal/mol) zu ei-
nem einzigen Produkt, das durch sorgfiltige Analyse seines
NMR-Spektrums!? als das trans-Benzocyclononatetraenyl-
Anion (2) charakterisiert werden konnte. Schliissel-Signal ist
das Dublett bei 1= 12.35 (J = 16.0 Hz). Es beweist die Anwesen-
heit eines stark abgeschirmten ,,inneren® Protons, das an einer
trans-Bindung haftet und der Verkniipfungsstelle der Ringe
benachbart ist. Das restliche Spektrum steht ebenfalls im Ein-
klang mit Struktur (2). Wir weisen besonders darauf hin,
daB3 die Kopplungskonstanten fiir die mit der trans-Funktion
direkt verkniipfte C—H-Bindung verhiiltnismiBig klein sind
(Jo.10=5.0Hz und Jo s=8.5 Hz); dic Werte spiegeln die Ver-
minderung der effektiven RinggréBe aufgrund der trans-Bin-
dung wider. Im Gegensatz dazu zeigen im Spektrum der analo-
gen all-cis-Verbindung (1) alle Protonen des neungliedrigen
Ringes die gleiche groBe Kopplungskonstante (J =12 Hz)!%,
deren GroBenordnung offensichtlich auf die groBen Winkel
hindeutet, welche man in einem planaren all-cis-Ring mit
neun Gliedern erwartet.

Chemisch erwies sich (2) aufgrund seiner Umwandlung zu
5H-Benzocyclononatetraen (3) in Gegenwart von feuchtem
Ather als ein Benzocyclononatetraenyl-Anion. (3) entsteht
als einziges Benzocyclononatetraen (>909%) aus (2), unab-
hiingig davon, ob die Reaktion unter den Bedingungen der
thermodynamischen oder der kinetischen Kontrolle abgebro-
chen wurde. Sehr wahrscheinlich riihrt die hohe Regioselektivi-
tit dieser Protonierung vor allem vom Bestreben des Molekiils
her, sich von der durch die trans-Bindung verursachten Span-
nung zu befreien.

Es erhebt sich nun die Frage, aus welchen Griinden das Anion
(1) tiberhaupt cis—trans-isomerisiert. Diese Umwandlung ist

[*] Prol. Dr. A. G. Anastassiou und E. Reichmanis
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Syracusce, New York 13210 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (GP-38553 X)
und dem von der American Chemical Society verwalteten Petroleum Research
Fund unterstiitzt. - Wir danken Herrn L. McCandless fir die Aufnahme
des 100 MHz-Spektrums.
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auf den ersten Blick um so verwirrender, als in der Stammver-
bindung, dem Cyclononatetraenyl-Anion. bekanntlich beim
Erwirmen auf Raumtemperatur der umgekehrte ProzeB3 ab-
liuft, d.h. die trans—cis-Isomerisierung’. Bei niherer Be-
trachtung 1if3t sich die Isomerisierung von (I ) zu ( 2 ) erkliren.
Anders als die Stammverbindung hat (/) unter zwei peri-H-
H-Wechselwirkungen an der Verkniipfungsstelle der Ringe
2u leiden: die Wechselwirkungen sollten fiir ein Molekiil dieser
GroBe!™ recht betrichtlich sein und vielleicht sogar die Auf-
rechterhaltung der Planaritit unmoglich machen. Offensicht-
lich kann sich das Molekiil von den sterischen Zwiingen auf-
grund der peri-Wechselwirkung auf zwei Wegen befreien: 1.
es kann sich verzerren und dadurch dic H-H-AbstoBung
in beiden Fillen teilweise aufheben, oder 2. es kann an einer
Doppelbindung, die cines der peri-H-Atome trigt. cis— rrans-
isomerisieren und dadurch die H-H-AbstoBung in einem
Fall vollstindig aufheben, withrend sie im anderen Fall nicht
verdndert wird. Wic durchaus zu erwarten, bevorzugt das

RUNDSCHAU

Molekiil die zweite Alternative, da es nur so seine Planaritit
und damit seine Aromatizitit beibehalten kanh.
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Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Den biochemischen Eigenschaften der Mikrotubuli ist ein Aul-
satz von J. Bryun gewidmet. Diese Zellorgancllen der Euka-
ryonten, deren gemeinsam mit den Mikrofilamenten ausgeiibte
Funktion Bewegung im weitesten Sinnc ist, enthalten Tubulin,
ein globulires Protein. Dieses setzt sich aus zwei chemisch
verschiedenen Protomeren, dem - und dem B-Tubulin, zusam-
men. Beide Protomere sind withrend der Evolution in ihrer
chemischen Zusammensetzung und infolgedessen auch in ihren
physikalischen Eigenschaften bemerkenswert konservativ ge-
blieben. Das diirftc cine Folge sterischer Notwendigkeiten
sein. Aus dem xf-Heterodimeren 1Bt sich einc Struktur hohe-
rer Ordnung aufbauen, die als Modell der Mikrotubuli dienen
kann. [Biochemical Propertics of Microtubules. Fed. Proc.
33.152-157 (1974): 77 Zitate]

[Rd 733 -R]

Mit anionischen ¢-Komplexen (2) befalB3t sich M. J. Strauss.
Die Komplexe bilden sich durch Addition von Carbanionen
an Elektronenmangel-Arenc ( I ):es sind auch Mehrfach-Addi-
tionen beobachtet worden. Als intramolekulares Analogon
dieser Reaktion kann die Cyclisierung unter m-Uberbriickung

. H_ CH,CO~CHjy

O,N NO, cuy-co-ch,  OaN NO;
_— >

(1) X0y (2) NO,®

(3) % xo,
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aufgefal3t werden, die in Gegenwart von Basen (B:) z. B. zum
Bicyclus (3) fithrt. [Carbanion Additions and Cyclisations
Involving Anionic ¢ Complexes. Mcta Bridging Reactions
of Aromatics. Accounts Chem. Res. 7, 181-188 (1974): 63
Zitatc]

[Rd 728 L]

Uber die Aggregation von Molekiilen mit Alkylketten in Losung
berichtet G. W. Brady. Rontgen-Streuungsmessungen an 1-Jod-
alkanen ergaben, daB in Dekalin als Losungsmittel sphirische
Aggregate gebildet werden. Dies ist in Losungsmitteln mit
Alkylketten nicht der Fall, Spezicll untersucht wurde dic Ag-
gregation in Dckalin-Losungen, die Mischungen von Molekii-
len mit der Kettenlinge Cn, und C, enthielten, wobei
m+ n=22. Die Molekiile ordnen sich zu spharischen Gebilden,
bei denen die Jodatome nach auBen und die Alkylketten nach
innen weisen. Auch bei den beigemischten Molekiilen mit
kiirzeren Ketten nehmen die Jodatome Positionen an der
Peripherie ein. [On the Aggregation of Dissolved Alkanc Chain
Molekules. Accounts Chem. Res. 7, 174-180 (1974); |7 Zitate]

[Rd 727 -L]

Patente

Referate ausgewidhlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

&-Ketocarbonsiureester erhilt man in guter Ausbeute aus ci-
nem o, fB-ungesittigten Carbonsdureester, wie Acrylsidurealkyl-
ester, und einem Keton, welches zumindest ein a-stindiges
Wasscrstoffatom enthdlt, z B. Aceton oder Cyclohexanon,
wenn man die Addition durch ein primiires Amin oder durch
eine Schiffsche Base katalysiert und dem Recaktionsgemisch
zugleich eine kleine Menge ciner sauren Verbindung, z. B,
Benzoesiure, zusetzt, [DOS 2355859: Stamicarbon B. V., Ge-
leen (Niederlande))

[PR 229 -Dj
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