
Die charakteristischen Eigenschaften homoaromatischer Systerne 

Von Leo A. Paquette[*] 

Verbindungen mit homoaromatischen Eigenschaften sind nach wie vor ein auflerordentlich 
interessantes Gebiet der Chemie. Derzeit wird u. a. versucht, das AusmaR der weitreichenden 
Delokalisierung von Elektronen experimentell zu bestimmen, die Wechselwirkungen in Molekii- 
len mit zwei oder mehr isolierenden Atomen zu ermitteln und energetische sowie geometrische 
Eigenschaften der homoaromatischen Systeme theoretisch abzuschatzen. In diesem Aufsatz 
werden in erster Linie neuere spektroskopische und strukturelle Befunde kritisch besprochen; 
daneben werden die Reaktionen analysiert, die den Zugang zu homoaromatischen Ionen ermog- 
lichen. Ausfuhrlich diskutiert werden mono-, bis- und trishomoaromatische Systeme, und zwar 
getrennt nach kationischen, anionischen und neutralen Spezies. Zuvor wird kurz die Orbitaliiber- 
lappung in diesen Verbindungen dargestellt. 

1. Einleitung 

Der Begriff der Homoaromatizitat wurde vor nahezu 20 
Jahren von Saul Winstein konzipiert, um dem ungewohnli- 
chen solvolytischen Verhalten des Bicyclo[3.1 .O]hex-3-yl-Kat- 
ions Rechnung zu tragen"]. Diese Hypothese hat in der Folge- 
zeit viele Chemiker inspiriert und hatte den nicht zu leugnen- 
den Effekt, viele experimentelle und theoretische Anstrengun- 
gen in diese Richtung zu lenken[']. Die anhaltenden Fortschrit- 
te sind vor allem auf die aul3erordentliche strukturelle Vielfalt 
der Molekiile zuruckzufiihren, auf die die Theorie im Prinzip 
angewendet werden kann. Diese Entwicklungen waren von 
eingehenden Diskussionen begleitet, die zum Teil durch die 
zunehmende Verfeinerung des theoretischen Verstandnisses 
hervorgerufen wurden. Allerdings hat der wechselnde Erfolg 
bei der Beobachtung der homoaromatischen Delokalisierung 
in Ionen und Molekiilen, deren Struktur eigens fur diesen 
Zweck entworfen worden war, auch zu einiger Konsternation 
gefuhrt. Im Mittelpunkt des Interesses steht heute die recht 
qualitative Frage, bis zu welchem AusmaR konjugierte cycli- 
sche (4n + 2)-Polyene unter Aufrechterhaltung des diamagneti- 
schen Ringstroms durch gesattigte Atome (sp3-Zentren) unter- 
brochen werden konnen. 

2. Orbitaliiberlappung in homoaromatischen Systemen 

In diesem Aufsatz wird die sattsam bekannte Kombination 
parallel orientierter p-Atomorbitale als (pp)n-Uberlappung be- 
zeichnet. Sie ist charakteristisch fur aromatische Systeme (siehe 
A),  besitzt eine Knotenebene in Richtung der Kernverbin- 
dungsachse, einen definierten Drehimpuls um diese Achse 
und fuhrt zu zweifacher Entartung. Wird nun ein cyclisches 
(4n + 2)n-Elektronensystem durch ein sp3-Zentrum unterbro- 
chen, kann die Delokalisierung der n-Elektronen nur noch 
dann aufrechterhalten werden, wenn sich die beiden flankieren- 
den p-Atomorbitale hinreichend iiberlappen (siehe B). Aus 
geometrischen Grunden ist die Uberlappung hier auf jeweils 
den einen Lappen der p-Orbitale beschrankt, der sich ,,unter" 
dem aus der Ebene der n-Zentren herausragenden eingescho- 
benen Atom befindet. Die Wechselwirkung der p-Orbitale 
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in B hangt sowohl vom Abstand als auch von der raumlichen 
Orientierung der beiden Zentren ab. Der Gesamtbetrag der 
homoaromatischen Elektronendelokalisierung ist direkt pro- 
portional dem entsprechenden Uberlappungsintegral und dem 
Anteil, den diese Orbitale zum Grundzustand der Wellenfunk- 
tion leisten. Diese Aspekte sollen in den folgenden Abschnitten 
an spezifischen Beispielen naher erlautert werden. 
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Zunehmender cr-Anteil + 

Die Wechselwirkung in B nimmt eine Mittelstellung zwi- 
schen (pp)n- und (pp)o-Uberlappung ein. Wird der Winkel 
zwischen beiden Orbitalen weiter vergroRert, erreicht man 
die in C und D dargestellten Orientierungen. Charakteristisch 
ist die kontinuierliche Abnahme der n-Wechselwirkung und 
die entsprechende Zunahme des o-Anteils an der Bindungs- 
energie (dabei wird vorausgesetzt, dal3 die Atomkerne fixiert 
bleiben). Die Eigenschaften senkrecht orientierter p-Orbitale 
(siehe C) wurden bisher nur an wenigen Beispielen unter- 
suchtL3 - '1. Im Extremfall fiihrt die Kombination paralleler, 
colinearer p-Orbitale zum System D mit zylindrischer Symme- 
trie um die Kernverbindungsachse. Hier ist die zweifache Ent- 
artung aufgehoben, und der Drehimpuls ist nicht mehr scharf 
definiert. Da die Wechselwirkung der p-Orbitale keinen n-An- 
teil mehr aufweist, sollte sich hier das reine (pp)o-Verhalten 
untersuchen lassen. Leider kennt man bis jetzt keine Verbin- 
dungen rnit diesen strukturellen Besonderheiten (eine Ausnah- 
me ist moglicherweise Diazabicycl0[2.2.2]octan[~~~]), obwohl 
postuliert wird, daR im Ubergangszustand bei vielen Reaktio- 
nen (z. B. Diels-Alder-Reaktion) die n-Orbitale der Reaktanden 
o-artig in Wechselwirkung treten. Die Systeme C und D fallen 
nicht streng unter das Konzept der Homoaromatizitat und 
sind nur der Vollstandigkeit halber erwahnt. 

Die Theoretiker haben sich sehr bemuht, die energetischen 
Bedingungen der homoaromatischen Wechselwirkung aufzu- 
klaren. Hehrer'] und H a d d ~ n [ ~ ]  diskutieren ein Bindungsmo- 
dell, bei dem die eingeschobene Methylengruppierung nicht 
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als isolierte Gruppe, sondern als Teil eines Cyclopropan-Rin- 
ges betrachtet wird, der mit einem planaren System verbunden 
ist. Innerhalb dieses Modells wird zum Beispiel die Stabilisie- 
rung des Monohomotropylium-Kations durch die bindende 
Wechselwirkung des HOMOS vom Cyclopropan (= Walsh- 
Orbital) rnit dem LUMO des Pentadienylen-Systems erklart 
(siehe E). Diese Interpretation ist jedoch nur dann gerechtfer- 
tigt, wenn der Cyclopropan-Ring ,,geschlossen" ist ; der dafur 
relevante CC-Abstand wurde niemals spezifiziert. Als Alterna- 

2 
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tive wurde eine zeitlang die Mobius-Darstellung F diskutiert, 
bei der die Elektronen an C-2 zur Riickbindung rnit der Penta- 
dienylen-Einheit herangezogen werden, um den Abstand C-l- 
C-3 zu verlangern. Auch diese Vorstellungen sind inzwischen 
revidiert worden["]. Aus dem Laboratorium von Jorgensen 
stammen EHT-, MIND0/3- und storungstheoretische Rech- 
nungen, die an einigen ausgewahlten Verbindungen mehr oder 
weniger quantitative Aussagen uber homoaromatische Eigen- 
schaften ermoglichen[' '1. 

3. Monohomoaromatische Systeme 

3.1. Kationen 

Das Monohomocyclopropenium-Kation ist das einfachste 
potentiell homoaromatische System. Bis jetzt konnte die Uber- 
lappung der Zentren 1 und 3 wie in (1) nur durch 'H- 
und 13C-NMR-Daten gestiitzt werden["S 131. Insbesondere 
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wurde die kraftige Verschiebung der Signale von C-I und 
C-3 sowie von H-I und H-3 nach niedrigen Feldstarken als 
Indiz einer homokonjugativen Wechselwirkung interpretiert, 
die C-2 durch Ladungstransfer positiviert. [Als Bezugssystem 
f i r  die Lage der Signale dienen dabei die Kationen (3) und 
( 4 ) ,  bei denen die Signale in der umgekehrten Richtung ver- 
schoben sind.] AuBerdem zeigen die Methylenprotonen noch 
temperaturabhangige NMR-Signale, die auf eine nichtplanare 
Konformation hinweisen. Die geringe Differenz A6 der beiden 
Resonanzfrequenzen deutet allerdings auf eine nur geringe 

Abweichung von der Planaritat hin" '1. Diese Folgerung wird 
durch die experimentell ermittelte Aktivierungsenergie fur die 
Ringdeformation (8.4 kcal/mol) gestutzt ; der Betrag ist rnit 
theoretischen Berechnungen gut vergleichbar" 'I. Gerade we- 
gen dieser iiberzeugenden experimentellen Hinweise auf die 
Delokalisierung der Elektronen ist es bedauerlich, daD bis 
jetzt noch keine rontgenographischen Strukturdaten vorliegen, 
die rnit dem berechneten C-I-C-3-Abstand (1.739 f i )  und 
dem Winkel C-24-1-C-4 (148.3') korreliert werden konn- 
ten["]. 

Die auBerordentlich groBe Bildungstendenz solcher Katio- 
nen wird durch die oxidative Ringoffnung (Zwei-Elektronen- 
Transfer) von Verbindung (5) demonstriert, die in SbF5- 
SOZClF in das Dikation (6) ubergeht[l4]. 

CH3 
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" 
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Die systematische Untersuchung der Chemie der Homotro- 
pylium-Ionen begann rnit Pettits Beobachtung, daB Cycloocta- 
tetraen rnit konzentrierter HzSO4 oder SbCl5/HC1 in Nitrome- 
than ein Kation bildet, dessen 'H-NMR-Spektrum iiber- 
rascht['5! AnschlieDende Arbeiten im Laboratorium von Win- 
stein haben gezeigt, daB die experimentellen Befunde am besten 
rnit der Bildung eines cyclischen, delokalisierten n-Systems 
rnit sechs Elektronen erklart werden konnen. Der vorhandene 
Ringstrom schirmt das endo-Proton ab, wahrend das Signal 
des exo-Protons nach niedriger Feldstarke verschoben ist 
(A6 = 5.8 ppm)['6]. Durch Verwendung von DzS04 unterhalb 
- 15°C gelang der Nachweis, daD D +  bevorzugt (80 %) aus 
einer Position oberhalb der Cyclooctatetraen-Wanne angreift 
und das Kation ( 7 )  bildet. Beim Erwarmen stellt sich, vermut- 
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lich iiber das planare Kation (8),  das endolexo-Gleichgewicht 
ein. Die experimentell ermittelte Freie Enthalpie der Aktivie- 
rung A G +  betragt 22.3 kcal/m~l["~. Weitere Hinweise auf 
das Vorhandensein eines Ringstroms in ( 7 )  geben "C-NMR- 
Daten"'] und der Befund, daB die A6-Werte der hexahapto- 
Carbonylmetall-Verbindungen ( 1  0) und (1 1 )  von ahnlicher 
GroBe sind, wahrend der A6-Wert der q4-Verbindung ( 1 2 )  
vie1 kleiner ist[I6, l9I. 

dH dH &rH 
I I I 

Die Entstehung von Homotropylium-Kationen ist ein all- 
gemeines Phanomen. Sie bilden sich a) durch simple Protonie- 
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rung geeigneter Acceptormolekule wie (13)[201 und ( I  4)['11, 
b) durch Umsetzung von Cyclooctatetraen oder seinen Deriva- 
ten mit bifunktionellen (z. B. C12)[221 oder monofunktionellen 
(z. B. C1S02NC0)[231 Elektrophilen, c) durch elektrophilen 
Angriff auf eine cyclische Vorstufe wie ( I  7)[241, und d) durch 
Solvolyse geeigneter Substratmolekiile wie (18)[251. Es ist da- 
her eine besondere Ironie, dalj nicht von einem einzigen der 
vielen bekannten Derivate eine Kristallstrukturanalyse durch- 
gefuhrt worden ist. Deshalb mussen wichtige topologische 
Fragen - Abstand zwischen C-I und C-7, Diederwinkel, Bin- 
dungslangen etc. -immer noch unbeantwortet bleiben. Solange 

OH 
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exakte Strukturinformationen ausstehen, muB sich der interes- 
sierte Chemiker auf theoretische Berechnungen der x-Elektro- 
nenverteilung und der Wechselwirkungsenergie der homoaro- 
matischen Zentren verlassen"~ ''I. 

Bei der kontinuierlichen VergroBerung von homoaromati- 
schen Ringsystemen ist zu erwarten, daB die Resonanzstabili- 
sierung gleichmaRig bis zu einem Punkt abnimmt, an dem 
sich der Energiegewinn durch die Elektronendelokalisierung 
und der Energieverlust durch die vom eingeschobenen Atom 
induzierte Ringspannung gerade kompensieren[']. Deshalb 
sollte die obere Grenze fur homoaromatische monocyclische 
Ringe recht fruh erreicht sein. Oth, Schroder et al. fanden 
in der bis jetzt einzigen Experimentalarbeit zu diesem Problem, 

ti- H 
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daB das Auflosen von [16]Annulen ( 1 9 )  in FS03H nicht 
unter konventioneller Protonierung zum erwarteten Mono- 
kation (20) fuhrt, sondern unter Oxidation zum Dikation 
(21)[26'. 

3.2. Anionen 

D a  bis jetzt noch keine anionischen Systeme vom Typ 
des Homocyclopentadienid-Anions bekannt ~ ind[~ ' ] ,  1aDt sich 
noch nicht abschatzen, ob und in welchem AusmaB in solchen 
6n-6C-Systemen eine Delokalisierung moglich ist. 

Bei der Reduktion von cis-Bicyclo[6.1.0]nonatrIen 
(22)LZ8, 291 oder cis-Cyclononatrien (23)L4, '*I entsteht das 
Radikalanion (24), dessen homoaromatischer Charakter aus 

1221 1 2 4 1  1 2 3 )  

125)  1261 

ESR-Daten und dem gegensatzlichen Verhalten des trans-anel- 
lierten Bicyclus (25) abgeleitet wurde. Bei (25) kann ohne 
Durchlaufen eines hochgespannten Ubergangszustandes keine 
symmetrie-erlaubte disrotatorische Ringoffnung des Cyclopro- 
pan-Ringes erfolgen. Elektrochemische Untersuch~ngen[~~I  an 
(22), ( 2 5 ) ,  (26) und strukturell verwandten Verbindungen 
in Tetrahydrofuran oder Acetonitril haben deutlich das unter- 
schiedliche Verhalten dieser Kohlenwasserstoffe einerseits und 
der cyclischen 4n x-Polyolefine andererseits gezeigt. So bilden 
Cycl~octa te t raen[~~]  und [I 6 ] A n n ~ l e n [ ~ ~ ]  resonanzstabilisier- 
te Reduktionsprodukte, wahrend sich (22) und (25) nur 
schwer reduzieren lassen; ihre Halbstufenpotentiale erscheinen 
in einem Bereich, der fur Triene mittlerer RinggroBe charakte- 
ristisch ist. Dariiber hinaus befolgt keiner der Elektronentrans- 
fer-Prozesse die Nernstsche Gleichung, und mit den Methoden 
der cyclischen Voltammetrie gelang es noch nicht, reoxidierba- 
re Reduktionsprodukte zu entdecken. Zumindest bei dieser 
Stoffklasse scheinen elektrochemische Methoden zur Charak- 
terisierung homoaromatischer Eigenschaften nur wenig geeig- 
net zu sein. 

(271c A 8  = 2.61 128) 1291 

In einer friihen Arbeit berichtet Winstein uber die Weiterre- 
duktion des Radikalanions ( 2 4 )  zum Monohomocyclotetraen- 
Dianion (27)[281. Nach neueren Befunden mussen die ur- 
spriinglichen spektroskopischen Daten sowie die dem Dianion 
(27) zugeschriebene Reaktivitat jedoch angezweifelt werden. 
Die Arbeiten von Bates[33] und P ~ q u e t t e [ ~ ~ ]  belegen iiberzeu- 
gend auf spektroskopischer Basis, daD (27) die abgebildete 
Konformation hat ; die urspriinglichen Doppelbindungen sind 
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durch den Einbau des Briickenatoms leicht verdrillt und halten 
somit die maximale n-Uberlappung aufrecht. Diese Dianionen 
sind wesentlich starker basisch als Cyclooctatetraen-Dianio- 
nen. In Ammoniak wird (27) rasch an C-I oder C-8 unter 
Bildung des Cyclononatrienid-Anions (28) p r ~ t o n i e r t [ ~ ~ !  Mit 
starker elektrophilen Reagentien gelingt die Synthese von 
1,3,6-Cyclononatrien-Derivaten [vgl. (29)][34,3 'I. 

1301 (311 

Das einzige Beispiel eines potentiellen Monohomocyclono- 
natetraenid-Anions (31 ) entdeckte beim Studium der 
nucleophilen Addition des DMSO-Anions an 1,6- 
Methano[lO]annulen (30). Wie so oft wurde das 'H-NMR- 
Spektrum [(31): AB-System der C-I I-Protonen zentriert bei 
6=0.24] als einziger Beweis fur die Bildung eines (iiber den 
Zehnring) delokalisierten n-Systems benutzt. 

3.3. Neutrale Systeme 

Man fragt sich seit langem, ob Cycloheptatrien und seine 
Derivate als neutrale homoaromatische Systeme angesehen 
werden diirfenL3 'I. Aus Elektronenbeugungsuntersuchungen~3s1 
laBt sich die bootartige Struktur (33) ableiten, bei der die 
Methylengruppe und das gegeniiberstehende Strukturelement 
-CH=CH- aus der Basisflache (C-I, C-2, C-5, C-6) heraus- 
gehoben sind. In (33) sind die p-Atomorbitale von C-I und 
C-6 wie die p-Orbitale in B angeordnet. D a  die Bindungslangen 
und die Anordnung dieser beiden p-Orbitale relativ zueinander 
bekannt sind, kann man durch Vektoranalyse mit Slater-Orbi- 
talen das AusmaB der Uberlappung (Uberlappungsintegral 
S) berechnenL3'! Diese Berechnungen, die durch die C,-Sym- 
metrie von (33) erleichtert werden, erfordern offensichtlich, 
daB die beiden p,-Orbitale die gleiche Phase haben (d. h. eine 
positive Wechselwirkung ausiiben) und daD das betreffende 
Atomorbital einen betrachtlichen Beitrag zur Wellenfunktion 
des Grundzustandes leistet. Die starke Lokalisierung der TI- 

& - & I & I 

1 

133) [ &8 = 1.4) 134)(  A8=2.22) 135) ( A 8  =1.34) 

Bindungen in (33) stiitzt die Vorstellung der vollstandigen 
Besetzung, wahrend aus dem Photoelektronen~pektrum[~~~ auf 
die korrekte Symmetrie der relevanten Orbitale geschlossen 
werden kann. Aus dem nicht sehr groBen Betrag des Uberlap- 
pungsintegrals (S =0.042) geht hervor, daB eine gewisse Uber- 
lappung an der Peripherie der nach innen gekippten p,-Orbita- 
le stattfindet und daB vermutlich eine begrenzte homoaromati- 
sche Wechselwirkung vorliegt. Das ist verstandlich bei einer 
Aktivierungsenergie von 6 kcal/mol fur die Ringinversion, bei 
der die Konjugation zwischen C-1 und C-6 zeitweilig unterbro- 
chen 

DaB Cycloheptatrien (33) (zumindest im magnetischen 
Feld) einen induzierten diamagnetischen Ringstrom aufrecht- 

erhalten kann, wird durch das 'H-NMR-Spektrum["' -431 und 
magnetische D a t e r ~ [ ~ ~ I  belegt. So erreicht die Exaltation der 
diamagnetischen Suszeptibilitat, die Hinweise auf den Ring- 
strom gibt, bei (33) (8.1) 59 % des Wertes fur Benzol (13.7). 
Nach Childs und P i k ~ l i k [ ~ ~ l  ist es durchaus zulassig, das Trien 
(33) als Homobenzol zu klassifizieren, denn die Differenzen 
dieser Exaltationen von Benzol (13.7) und dem Tropylium- 
Kation (1  7.0) einerseits sowie von 7-tert-Butylcycloheptatrien 
(14.8) und dem Monohomotropylium-Kation (21) andererseits 
sind vergleichbar. 

In iiberbriickten Cycloheptatrien-Derivaten wie (34) und 
(35)r461 liegt das syn-Proton der Methylenbriicke iiber der 
Elektronenwolke des K-Systems und wird deshalb abgeschirmt, 
wahrend das anti-Proton entschirmt wird. Die Verschiedenheit 
derA6-Werte von (34) und ( 3 5 )  kann auf die unterschiedliche 
Beeinflussung des C-I-C-6-Abstandes sowie der Torsion 
durch die Tetra- bzw. Pentamethylen-Kette erklart werden. 
Von Interesse sind in diesem Zusammenhang experimentelle 
Befunde, nach denen die Cycloheptatrien-Teilstruktur G ther- 
modynamisch stabiler ist als die 1,6-Dimethylen-Teilstruktur 

G H 

H .  Dieser Unterschied wurde an einer Reihe recht verschiede- 
ner anellierter Systeme verifiziertL4'- "1. Obwohl nicht auszu- 
schlieDen ist, daD auch Ringspannungseffekte strukturbestim- 
mend wirken, ist der dominierende Beitrag sicherlich elektroni- 
scher Natur. 

Experimentell konnte die Existenz eines Gleichgewichts von 
(33) mit auljerst geringen Mengen Norcaradien bisher noch 
nicht gesichert werdenc5'! Indirekte Hinweise fur dieses 
Gleichgewicht ergeben sich dagegen aus mehreren chemischen 
Reaktionen von (33)[371. Die Lage des Gleichgewichts hangt 
sehr stark von den Substituenten an C-7 ab. Zum Beispiel 
konnten die reinen Komponenten (36) und (37) isoliert wer- 
den (damit ist auch ausgeschlossen, daB es sich um Resonanz- 
strukturen eines Homobenzols handelt). Das 7,7-Dicyano-De- 
rivat bevorzugt die Struktur (38)[531. H~ffrnann[~~l und Gun- 
ther[551 waren die ersten, die diesem Problem auf theoretischer 
Basis nachgegangen sind. Sie analysieren die unterschiedliche 
Wechselwirkung der Orbitale der elektronenziehenden Substi- 
tuenten an C-7 mit den Walsh-Orbitalen des Cyclopropan- 
Ringes in (37) und (38). Seit einiger Zeit kennt man eine 
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direkte Korrelation zwischen der Stereochemie (syn oder anti), 
dem elektronischen Charakter des Substituenten an C-7 und 
der Lage des Gleichgewichts in monosubstituierten Deriva- 
ten[56]. Experimentell ist sicher noch vie1 Arbeit zu leisten, 
bis alle Faktoren befriedigend interpretiert werden konnen. 

Das homoaromatische Verhalten von (33) ist sehr sorgfaltig 
von einem ,,norcaradien-ahnlichen Charakter" zu unterschei- 
den. Die Homokonjugation erfolgt im Trien iiber pn-Orbitale 
(eventuell unter Beteiligung von s-Niveaus), deren Parallel- 
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orientierung wie in A geometrisch unmoglich ist und deren 
Uberlappung deshalb auf jeweils einen Orbitallappen be- 
schrankt ist (siehe B). In den Valenztautomeren vom Norcara- 
dien-Typ haben die Bruckenkopf-Atome C-1 und C-6 eine 
vollstandige Umhybridisierung erfahren. Die zentrale CC-Bin- 
dung weist anscheinend sowiel o-Charakter auf wie in einem 
Dreiring gerade moglich ist ; auch die relative Orientierung 
der Gerustatome hat sich betrachtlich geandert. Das alles 
bedeutet jedoch noch nicht, daD Norcaradien-Derivate als 
solche keinen diamagnetischen Ringstrom aufrechterhalten 
konnen. Zum Beispiel zeigt Verbindung (39)[46 - 571 eine starke 
Aufspaltung der Signale der Cyclopropyl-Protonen, wahrend 
die Signale der Vinyl-Protonen ungefahr 0.45 ppm von ihrer 
erwarteten Position nach niedriger Feldstarke verschoben 
~ind[~'] .  Da sowohl sterische Effekte als auch anisotrope Bei- 
trage des Diensystems allein keinen so hohen Gesamtwert 
von A6 hervorrufen konne11[~~1, wurden diese Hinweise als 
Anzeichen fur homobenzoides Verhalten gewertet. Strukturda- 
ten sind allerdings nicht verfiigbar. Im Tricarbonyleisen-Kom- 
plex (40)[591 (C-1<-6= 1.52.k) mit seinem vollig lokalisier- 
ten Diensystem unterscheiden sich die Resonanzfrequenzen 

der beiden Methylenprotonen an C-11 nur minimal. Von der 
elektronischen Struktur her laDt sich die unkomplexierte Ver- 
bindung (39) am ehesten mit dem q6-Chrom-Komplex 
(41)[5gl (C-1<-6= 1.65 vergleichen. Berucksichtigt 
man diese Befunde und die Unzulanglichkeiten der Nomenkla- 
tur, so scheint es am passendsten, die Verbindungen (33) 
und (39) sowie ihre Homologe als n- bzw. o-homoaromatische 
Systeme zu klassifizieren. 

Bis jetzt ist noch nicht eindeutig geklart, in welchem AusmaD 
n-homoaromatische Effekte im 1,6-Methano[ lO]annulen (30) 
die Ion-Delokalisierung modifizieren und welche tiefgreifen- 
den elektronischen Veranderungen deshalb zu erwarten sind. 
Nach theoretischen Bere~hnungen[~, 61] ist die Uberlappung 
der Zentren C-I und C-6 nicht zu vernachlassigen, was zusatz- 
lich durch Photoelektronen-[62], UV-[631 und 13C-NMR-Da- 
ten[641 abgesichert wird. Von mehreren Derivaten ist die Struk- 
tur rontgenographisch bestimmt worden; der Abstand C-l- 
C-6 schwankt wie bei Cycloheptatrien je nach den Substituen- 
ten betrachtlich (von 1.780 bis 2.257A)[65-671. Das I1,ll-Di- 
methyl-Derivat ist ein ,,Bi~norcaradien"[~~]. 

4. Bishomoaromatische Systeme 

4.1. Kationen 

Es ist leicht einzusehen, da13 Stabilisierungseffekte in homo- 
aromatischen Verbindungen abnehmen, wenn zusatzliche Me- 
thylengruppen das n-Geriist unterbrechen. Deshalb sind neu- 
trale Molekiile nicht im gleichen MaD potentiell bishomoaro- 
matische Systeme wie ionische Spezies mit einer ausgepragten 
Tendenz zur Ladungsdelokalisierung. Ein typisches Beispiel 
ist das Norbornenyl-Kation (42)[681, das heute als symmetri- 
sches n-Bishomocyclopropenium-Kation interpretiert wird 

1421 

und nicht als klassisches Ion mit mehreren Resonanzstruktu- 
ren[761. Der Nachweis gelang durch kinetische Mes~ungen[~~] ,  
NMR-St~d ien '~~]  sowie Untersuchungen der Elektronenaffini- 
tat von (42) und seinen Derivaten als Funktion von Substi- 
t~enteneinfliissen[~ ' 3  721. Die Delokalisierung der n-Elektronen 
hangt wie erwartet empfindlich von strukturellen Faktoren 
ab. So zeigt 4-Bromcyclopenten bei der Solvolyse keine anchi- 
mere BeschIeunig~ng[~~~, wahrend die Solvolysekonstanten 
der oligomethylen-iiberbriickten Homologen (43) deutlich die 
geometrischen Veranderungen an der C1-Briicke widerspie- 
geln (Tabelle 1). 

1431 (441 

Tabelle I .  Solvolysekonstanten (kr.,) der Verbindungen vom Typ ( 4 3 )  und 
( 4 4 ) .  

a 1 1014 7 105 P I  
b 2 10" 1 [21 
c 3 108.3 103 P I  
d 4 104.5 103.5 [751 

Das uniiberbriickte 1,4-Bishomotropylium-Kation konnte 
bisher noch nicht dargestellt werden. Das iiberbruckte System 
(45 a) ist jedoch in supersaurem Medium ausgehend von Alko- 
holen wie (46a), ( 4 7 4  und (48) praparativ faDbar[78~801. 
Das Monomethyl-Derivat (45 b) ist entsprechend aus den 
Methylverbindungen (46 b) und (47b) zuganglich[80]. Auch 
die Protonierung der Synthesevorstufen (49) bis (51) fuhrt 
zu (45 b)["l. [Die eingezeichneten NMR-Daten gelten fur 
(45 a).] 

A H? 

- re-.-.^\ 
1481 

14701, R =  n 1491 

K 
147b1 ,  R =  CH3 

1501 1511 

Bei anderen elektrophilen Additionen an die Methylenver- 
bindungen (49) bis (51) sollen hohere Derivate von (45) 
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beteiligt sein["I. Unter tieftemperaturspektroskopischen Be- ,-( 8 31.5) 

dingungen konnten fur (45 a) (die Verbindung ist instabil 4Q % ._-* z'4)-$&8137.~) :,-g /; 
und zersetzt sich oberhalb -90°C) und ( 4 5 b )  Hinweise auf 

(8183.4)3 '(8117'9) 

1561 (571 (581 ( A 8  =1.9l) 

homoaromatische Eigenschaften erhalten werden. Beim Ver- 
gleich der 13C-NMR-Spektren des Homotropylium-Kations 
und des Kations (45 b )  erkennt man die geringere Ladungsde- 
lokalisierung im uberbruckten System (45 b), bei dem die 

Entschirmung der Basis-Kohlenstoffatome doch starker nivel- 
liert ist. Uberraschenderweise lassen solvolytische Untersu- 
chungen keine Beschleunigung durch intermediare Bildung 
von (45) erkennen, obwohl die Entstehung des 1,4-Bishomo- 
tropylium-Ions im Anschlul3 an den geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt nicht ausgeschlossen werden 

Ein weiteres uberbrucktes 1,4-Bishomotropylium-Kation 
(53), das zwei Methylen-Wasserstoffatome uber dem homo- 
aromatischen Ringsystem enthalt, bildet sich leicht durch Sol- 
volyse von Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen (52) in einem 
supersauren Medium unterhalb - 100"C[80384~85! Die zu- 

($1.04) H ,,,, H ( 8 0.0) 
H (84.40) 4 - _ _ _  -H ( 8  6.62) 

'*---*' H (8 6.87) 

H (88.03) 
1521 (531 

geordnete Struktur rnit delokalisiertem n-System ist sowohl 
rnit den gemessenen Kopplungskonstanten als auch rnit der 
Abschirmung der Methylenprotonen von' ca. 1 ppm vollig im 
Einklang. Eine Reihe elektrophiler Additionen an (53 )  und 
seine Derivate entspricht den mechanistischen Erwartungen: 
Der elektrophile Angriff erfolgt an C-2 unter Beteiligung der 
n-Elektronen einer Ethenobriicke[86-88! (53) zeigt einen star- 
keren diamagnetischen Ringstrom und infolgedessen auch eine 
ausgepragtere Delokalisierung des n-Systems als (45). Das 
Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten (104.5) bei der Sol- 
volyse von (54) und (55) deutet auf eine anchimere Beschleu- 
nigung bei Vorstufen von (53) hin["I. 

& OPNB 

(541 1551 

Bei Versuchen, noch andere uberbruckte 1,4-Bishomotropy- 
lium-Ionen aus vielerlei Ausgangsverbindungen darzustellen, 
ergaben sich unerwartete und interessante Ergebni~se[~'. ''I. 

Die Protonierung des cis-Bicyclo[6.1.0]nonatriens in der 
thermodynamisch weniger stabilen Konfiguration (56) erfolgt 
wahrscheinlich an C-3 unter Bildung des trans-konfigurierten 
Kations (57), das selbst nicht beobachtet werden kann['8s 911, 

denn die Inversion einer Methylenbrucke fuhrt schnell zum 

uniiberbruckten 1,3-Bishomotropylium-Kation (58). Auch in 
(58 )  ist der Ringstrom deutlich schwacher als beim entspre- 
chenden Monohomotropylium-Derivat. Der elektrophile An- 
griff eines Protons auf (56) findet stereoselektiv aus einer 
em-Position statt. Der Nachweis gelang durch Umsetzung 
des syn- und des anti-9-Methylderivats. Die syn-Verbindung 
kann aus sterischen Grunden nicht die gewinkelte Konforma- 
tion (56) einnehmen und ist deshalb unter Solvolysebedingun- 
gen bestandig, bei denen das anti-Isomer glatt in das Bishomo- 
tropylium-Kation ubergeht. 

Bei der Protonierung der Verbindungen (49) bis (52) und 
(56) treten vermutlich elektronische und geometrische Veran- 
derungen im Molekul ein, die eine effektive n-bishomoaromati- 
sche Delokalisierung ermoglichen. Cyclopropan-Derivate be- 
sitzen dagegen keine vergleichbare strukturelle Flexibilitat. 
Deshalb sollten hier am ehesten die Voraussetzungen fur cr-bis- 
homoaromatische Systeme gegeben sein. Bisher wurden nur 
zwei Isomerenpaare von Bishomotropon-Systemen unter- 
s u ~ h t [ ~ ' ,  931. Die raumliche Orientierung der Cyclopropan-Or- 
bitale in den cis-verknupften Verbindungen (59) und (62) 

1591 (601 1611 

1621 1631 1641 

ermoglicht in den Protonierungsprodukten (60)  bzw. (63) 
bishomoaromatisches Verhalten. Im Unterschied dazu ist die 
trans-Anellierung wie in den Verbindungen (61 )  und ( 6 4 )  
einer cyclischen Delokalisierung nicht zutraglich [vgl. (57)] .  
Dabei wird wieder vorausgesetzt, dal3 die chemische Verschie- 
bung der Methylenprotonen im sauren Medium ein brauchba- 
rer Nachweis fur einen Ringstrom ist. 

4.2. Anionen 

Es gibt mehrere experimentelk Hinweise auf die Existenz 
von 1,3-Bishomocyclopentadienid-Derivaten. Dazu gehort die 
auBergewohnliche Leichtigkeit, rnit der Bicyclo[3.2.l]octa-2,6- 
dien (65) am Kohlenstoffatom 4 H f  und D +  austauscht und 
das Anion (66) bildet[941; analog verhalten sich das 6,7-ben- 
zoanellierte H~mologe[ '~]  sowie verwandte M ~ l e k i i l d ~ ~ ~ .  'H- 
NMR-spektroskopisch konnte (66)  nach der Reduktion von 
(67) rnit NajK untersucht werden [das endo-Isomer von (67) 
reagiert vie1 langsamer] "I. Auch die carbanionische Ver- 
bindung (68)C9*1 und ihr Heteroanalogon (69)L9'] zeigen vol- 
lig vergleichbare spektrale Eigenschaften, die einen Ringstrom 
nahelegen. Man hat die Verschiebung der Signale von H-6 
und H-7 nach niedriger Feldstlrke sowie die entgegengesetzte 
Verschiebung des Signals von H-3 im Anion (66) im Vergleich 
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zur neutralen Verbindung ( 6 5 )  mit dem Transfer negativer 
Ladung an C-6 und C-7 interpretiert. Die Anionen (661, 
(68) und ( 6 9 )  sind aufgrund ihres ziemlich starren Kohlen- 
stoffgerusts fur homoaromatisches Verhalten pradestiniert. 
Nach HMO-Rechnungen sollte daraus eine groRere Stabilitat 
resultieren['], wahrend experimentelle Befunde auch anders 
gedeutet werden konnen. Erstens liegen die Protonenresonanz- 
frequenzen von ( 6 6 )  fur homoaromatische Systeme sehr hoch; 
der induzierte diamagnetische Ringstrom ist demnach, falls 
iiberhaupt vorhanden, nur klein. Zweitens miissen die Informa- 
tionen, die man durch Messung von Deprotonierungsge- 
schwindigkeiten iiber die kinetischen Eigenschaften erhalt, 
nicht unbedingt die thermodynamischen Eigenschaften wider- 
spiegeln. Es ist deshalb nur schwer abzuschatzen, wie weit 
die induktiven und sterischen Einfliisse der zweiten Doppelbin- 
dung (C-6-C-7) in ( 6 5 )  die Bildung des Carbanions erleich- 
tern['Oo1. 
Trimitsis und Tuncay haben kiirzlich in diesem Zusammen- 

hang den basekatalysierten Wasserstoff/Deuterium-Austausch 
am Kohlenstoffatom4 des Diens (70 )  und der partiell hydrier- 
ten Verbindung (71 ) verglichen['O1! Die Geschwindigkeits- 
konstanten ( 7 0 )  und ( 7 1 )  unterscheiden sich lediglich um 
den Faktor 3.3 [zum Vergleich : k(65)/k(Dihydro- 
(65)) = lo4 5]1941 und stimmen daruber hinaus noch mit dem 
Wert fur 1,3-Diphenylpropen recht gut uberein. Bei dieser 
acyclischen Teilstruktur ist keine stabilisierende bishomoaro- 
matische Wechselwirkung moglich. Es ware deshalb denkbar, 
daB die Doppelbindung C-6==C-7 in Gegenwart der beiden 
Phenylgruppen, die das entstehende allylische Carbanion 
stabilisieren, nicht mehr zur Ladungsdelokalisierung herange- 
zogen werden muB. Uberraschend ist jedoch dann die groBe 
Ahnlichkeit der 'H-NMR-Spektren von ( 7 2 )  und (66)[1021. 
Im Vergleich zu ( 7 0 )  sind die Signale von H-6 und H-7 

(61.30) 

I701 1721 

in ( 7 2 )  um 1.04 ppm nach hoherer Feldstarke verschoben, 
was immerhin 45 % der in ( 6 6 )  beobachteten Verschiebung 
ausmacht. Die Signale der beiden Protonen an C-8 sind eben- 
falls nach hoherer Feldstarke verschoben [60 % von (66 ) ] ,  
wahrend das H-3-Signal bei 1.10 ppm niedrigerer Feldstarke 
auftaucht. Sollte in Verbindung (72 )  die Doppelbindung 
C-6-C-7 wirklich keinen Beitrag zur Ladungsdelokalisierung 
leisten, dann miissen Anisotropie-Effekte des Allyl-Anions die 
chemischen Verschiebungen der Protonen starker als bisher 
erwartet beeinflussen. Eine quantitative Separation in o- und 

n-Bindungsanteile 1aBt sich bei diesen Anionen nicht vorneh- 
men. Auch hier waren rontgenographische Strukturdaten von 
groBem Wert. 

173)  1741 

Bis jetzt ist nur einmal versucht worden, ein Bishomocy- 
clooctatetraen-Dianion zu erzeugen. Bei der Reduktion des 
Tetraens ( 7 3 )  entsteht jedoch nicht die homoaromatische 
Verbindung (74) ,  sondern ein stark basisches Produkt, dessen 
negative Ladung vollstandig im Trien-Teil des Molekiils loka- 
Iisiert i ~ t [ ' ~ ~ ] .  

4.3. Neutrale Systeme 

Der Ubergangszustand der entarteten Cope-Umlagerung 
in uberbriickten Homotropiliden-Systemen zeigt bishomoaro- 
matische Eigenschaften. Fur Semibullvalen ist die Energiediffe- 
renz zwischen Grundzustand und aktiviertem Komplex am 
geringsten (AH * = 4.8 kcal/mol)[' 041. Nach theoretischen 
Uberlegungen von Hoffrn~nn[~~~~ und Dewar[1061 sollte eine 
Stabilisierung des Ubergangszustandes zu einem neutralen 
bishomoaromatischen Grundzustand moglich sein. Experi- 
mentell konnte diese Voraussage weder durch verschiedene 
Substitutionsmuster[1071 noch durch die Einfiihrung von Briik- 
kenglieder1-11~ ' 3  ' 08] in das Semibullvalen-Geriist verifiziert 
werden. Extrapoliert man die Strukturdaten einiger 1,5-disub- 
stituierter 9-Thiobarbaralan-9,9-dioxide[' 091, so ist ein bisho- 
moaromatischer Grundzustand fur 1,5-Difluorsemibullvalen 
am ehesten moglich. Leider konnte diese Fluorverbindung 
bis jetzt noch nicht synthetisiert werden. 

Unabhangig voneinander gelang P ~ q u e t t e ~ ~ ~ ,  ' lo] und Vo- 
gel[' "1 die Synthese des Kohlenwasserstoffes ( 7 5 )  (,,Elassova- 
len"), der dann im Hinblick auf homoaromatische Eigenschaf- 
ten untersucht wurde. Die Ergebnisse spektroskopi- 
s ~ h e r [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ' ' ' ]  und magnetischer["O1 Messungen lassen auf 
mindestens eine geringe Ladungsdelokalisierung im iiber- 
briickten Heptatrien-Teil des Molekiils schlieBen. Genauere 

( 751 1761 

Aussagen iiber das AusmaD der 7c-Elektronendelokalisierung 
waren nach der Synthese sowie der Rontgen-Strukturanalyse 
des 6,7-Benzo-Derivates (76 )  m o g l i ~ h [ ~ ~ ] .  Die chemisch re- 
levanten Abstande C - 4 a X - 8 a  und C-2-C-3 betragen 2.44 
bzw. 2.54A. D a  durch die Strukturbestimmung auch die relati- 
ve Orientierung der p-Orbitale an diesen vier Zentren bekannt 
ist, lassen sich die Uberlappungsintegrale berechnen (0.061 
bzw. 0.050). Beide Werte unterscheiden sich somit betrachtlich 
und deuten auf eine starkere Wechselwirkung der zentralen 
Kohlenstoffatome hin. Das Uberlappungsintegral zwischen 
C-2 und C-3 ist groBer als im Cycloheptatrien (siehe Abschnitt 
3.3; S = 0.042). Daraus folgt, daB eine homokonjugative Wech- 
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selwirkung zwischen iiberbriickten Kohlenstoffzentren selbst 
noch bei einem Abstand von 2.54A moglich ist. 

177) 1781 

Obwohl Vogel den bedeutenden EinfluB geometrischer Fak- 
toren auf das elektronische Verhalten in mehrfach iiberbruck- 
ten Annulenen wie (77) (aromati~ch)["~I und (78) (nicht 
aromatisch)['14] nachweisen konnte, ist bei diesen beiden Ver- 
bindungen (wie bei 1,6-Methano[l0]annulen) noch nicht ge- 
klart, ob transanulare Wechselwirkungen iiberhaupt eine Rolle 
spielen. 

5. Trishomoaromatische Systeme 

5.1. Kationen 

Solvolytisch lassen sich die cis-Tosylate (79)-OT~["~l  und 
(80) -0T~["~I  in uber 90 % Ausbeute in die Derivate (79)- 
OAc bzw. (79)-OH iiberfuhren. Als Ubergangszustand wurde 
dabei das Trishomocyclopropenium-Kation (81) postuliert. 
Erhartet werden konnte diese Annahme durch die Umwand- 
lung von [6,6-Dz]-(79)-OTs in (79)-OAc, dessen Cyclo- 
propansystem 1.35 Methylenprotonen aufweid' 'I, den direk- 
ten NMR-spektroskopischen Nachweis von (81) bei der Sol- 

J I81 I 

volyse von (79)-C1 in Supersauren unterhalb - 120"C[1'81 
sowie theoretische Berechnungen'"', 1201. Speziell die spektra- 
len Daten sprechen fur ein ladungsdelokalisiertes System der 
Symmetrie Cj,, das durch Homokonjugation betrachtlich 
stabilisiert wird. 

Dennoch hat es bemerkenswerte Fehlschlage bei Versuchen 
zur Erzeugung des Kations (81) gegeben[121-'241 . D azuzah- 
len die angestrebte Desaminierung von (79)-NH2 oder (82)- 
NHz[1211 und die Solvolyse von ( 8 2 ) - 0 T ~ ~ " ~ ] ,  die nur zu 
einem komplizierten Produktgemisch fuhrt, das sich ausge- 
hend vom klassischen Kation (83) erklaren IaBt. Daraus zog 
Winstein den SchluB, daI3 die Umwandlung des klassischen 
Ions (83) in das homoaromatische System (81 ) energetisch 
relativ ungiinstig ist["71. Auch die Protonierung von Bicy- 
clo[3.1.0]hex-2-en fuhrt nicht zum homoaromatischen Ion 
(81 ), sondern zum klassischen Kation (84)[1221. Der Verlauf 
dieser speziellen Reaktion wird als thermodynamisch gerecht- 
fertigt angesehen, denn das Cyclopropylmethyl-Kation (84) 
ist offensichtlich stabiler als (81 )[lZ0l. 

1821 183) 184)  

In den letzten Jahren hat das Interesse an Trishomocyclo- 
propenium-Kationen sowie ihren Vorstufen stark zugenom- 

gen (85)[1251 und (86)[581 fand besonders das von Coutes 
synthetisierte Kation (89) groBe Beachtung, dessen extrem 
delokalisierter elektronischer Charakter durch kinetische Stu- 

menI125-1361 . N eben den strukturell verwandten Verbindun- 

1851 18 71 186)  

(629.5) H( 6 2.25) 

( 6 31.4) 
-c H(6 3.97) 

( 8 41.3) H(62.38) 

188) 1 8 9 )  

dien an (88) aufgedeckt wurde (Solvolysebeschleunigung 10" 
bis 10"; Ringspannungseffekte spielen keine Rolle, da  die 
Umlagerung entartet ist)[' 26]. Zusatzliche Informationen 
konnten durch die Anwendung folgender Methoden gewonnen 
werden: Solvolysebeeinflussung durch verschiedene Substi- 
tuenten und Substitutionsmuster[1271, Messung von Geschwin- 
digkeitskonstanten in Abhangigkeit von der Elektronendichte 
am funktionellen Zentrum['281, direkter Nachweis durch 
NMR-Spektrosk~pie['~'~ sowie theoretische Arbeiten[1301. 

1901 191) 

Musamune gelang die Synthese des einfacheren ethano-iiber- 
briickten Homologen (90) in Supersauren. Die Spektren legen 
eine merkliche Beteiligung der quadratisch-pyramidalen 
Struktur (91) naher'311. Welche Struktur das Kation auch 
haben mag : Bei diesem trishomoaromatischen System sind 
die Eigenschaften der betroffenen Atome in der Tat aneinander 
angeglichen" '1. 

H 

I 9 2 1  

1941 

Die Solvolyse von (92)[1331 und (93)[1341 fiihrt zu einem 
gemeinsamen Kation. Bei - 110°C aufgenommene NMR- 
Spektren lassen sich sowohl mit dem Gleichgewicht (94) als 
auch mit dem vollstandig delokalisierten Kation (95) in Ein- 
klang b r i ~ ~ g e n ' ' ~ ~ ] .  
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Wie kiirzlich gezeigt werden konnte, wird die Delokalisie- 
rung der n-Elektronen in Systemen mit einer 6n-7C-Tropy- 
lium-Topologie durch zweifache Unterbrechung des n-Systems 
nicht merklich abgeschwacht, solange die Methylengruppen 
in syn-Stellung stehen. Daraus lieBe sich folgern, daD das 
Tricyclo[5.3.1 .04,"]undeca-2,5,8-trienyl-Kation homoaroma- 
tischen Charakter haben kann [vgl. (96)]. Bis jetzt konnte 

H 
I961 (971 

aber weder durch Solvolyse von (97)-OPNB['3 71 noch durch 
Behandeln von (97)-OH, (97)-C1 oder (97)-OCH3 in Super- 
sauren[137,1381 di e Existenz eines Kations bestatigt werden, 
dessen Ladung starker als die eines einfachen Allyl-Systems 
delokalisiert ist. 

5.2. Anionen 

Negativ verliefen bisher alle Bemiihungen, eine starke elek- 
tronische Wechselwirkung zwischen einem Allyl-Anion und 
einem benachbarten Cyclopropan-Ring oder einer benachbar- 
ten olefinischen Bindung in potentiellen Trishomocyclopenta- 
dienid-Anionen nachzuweisen. Freeman und Hardy haben die 
Deprotonierung der Verbindungen (99) und (100) in KO- 
tBu/[D,]-DMSO untersucht, fanden jedoch keine VergroBe- 
rung der Geschwindigkeit fur den H/D-Austausch[' 391. Folg- 
lich bildet sich dabei auch kein Anion (98) mit stark delokali- 
sierter Ladung. Ebenso erfolglos blieb der Versuch, das exo-8- 
Methoxy-Derivat von (99) mit Na/K in das Anion zu iiberfuh- 
ren[140! 

(98) (99) 11001 

Mehrere Reaktionen von (1 01 )-I und (1 01 )-CI (beide Epi- 
mere) ergaben keinen Hinweis fur trishomoaromatische, stabi- 
lisierende Wechselwirkungen in einem Anion wie (1 02)[1411. 
Nortrichinacen (1 03) laDt sich am Methylen-Kohlenstoffatom 
nicht leicht deprotonieren, ein Effekt, der durch MIND0/3- 
Rechnungen reproduziert wird['41, 1421. Nach diesen Rechnun- 
gen ist das Carbanion nicht nur klassisch zu formulieren, 
sondern besitzt auch ein pyramidales ionisches Zentrum. Wie 
photoelektronenspektroskopische Studien an den Verbindun- 
gen (1 03), (1 04) und (1 05) zeigen, treten bei diesen Alkyliden- 
nortrichinacen-Molekiilen keine ,,through-space"-Wechsel- 
wirkungen auP'43]. 

I1011 I1021 (103) 

R III, p ;p 
IlObal,~=n IlOSaI, R = n 

Auch das Dianion (106) zeigt keine Tendenz, seine negative 
Ladung in einem trishomoaromatischen System zu delokalisie- 
ren['03]. Die Reduktion von (107) fiihrt zu einem stark basi- 

\ 0  
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schen Dianion (spektroskopisch noch nicht gesichert), dessen 
Ladung nach Folgereaktionen zu schliel3en wahrscheinlich 
im Dien-Teil lokalisiert ist [vgl. (27) und (74)]['03! 

53. Neutrale Systeme 

Bisher gelang die Synthese dreier ungeladener Benzol-Ana- 
loga, die moglicherweise trishomoaromatische Eigenschaften 
haben: 1,4,7-Cyclononatrien (1 08)[144], Trichinacen 
(109)[1451 und Diademan (1 Bei der ersten Verbin- 
dung konnte durch 'H-NMR-Spektroskopie, durch Bestim- 
mung der Bindungsenthalpie, durch Rontgen-Strukturanaly- 
se['471 sowie auf theoretischer Basis['481 die Abwesenheit ho- 
moaromatischer Eigenschaften nachgewiesen werden. Photo- 

(1081 (109) I1101 

elektronenspektroskopisch zeigt sich jedoch eine deutliche 
Wechselwirkung der n-Bind~ngen[ '~~!  Aus der Aufspaltung 
der im wechselwirkungsfreien Zustand entarteten HOMOs 
von 0.9 eV errechnet man ein Resonanzintegral von 0.3 eV. 
Fur das Uberlappungsintegral erhalt man unter den spezifi- 
schen geometrischen Bedingungen (Abstand der iiberbriickten 
n-Zentren 2.46 den doch betrachtlichen Wert von 
0.066[391. In Verbindung (1 09) betragt die Aufspaltung zwi- 
schen den HOMOs nur noch 0.35-0.40 eV['501. Damit erhalt 
man als untere Grenze fur das Resonanzintegral der beiden 
n-Zentren (Abstand 2.533A)['5'1 einen Betrag von 0.1 eV. Da 
jedoch durch Hyperkonjugation das untere 7-t-Orbital etwas 
destabilisiert wird, ist fur die reine ,,through-space"-Wechsel- 
wirkung ein etwas hoherer Wert einzusetzen. Bei (109) ist 
das Uberlappungsintegral auf 0.054[391 verkleinert und somit 
das Ausmalj der Homokonjugation wesentlich geringer als 
in (108). In Diademan (1 10) existiert schliel3lich keine Wech- 
selwirkung mehr zwischen den Cyclopropan-Zentren['521. 

6. Hohere homoaromatische Systeme 

Winstein hat versucht, das Perhomotropylium-Kation (1 11) 
durch Solvolyse von (112) oder dessen Epimer zu erzeu- 

Aus der Reaktionsgeschwindigkeit, der Produktver- 
teilung und der mangelnden Gleichverteilung in D-markierten 

IlObbl, R =  CH3 IlOSbl, R =CH3 
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Molekiilen la& sich jedoch erkennen, daB Zwischenstufen 
mit einem ausgepragten delokalisierten homoaromatischen 
n-Elektronensystem ohne Bedeutung sind. 

Die dreifache cis-Cyclopropanierung von (1 08) fiuhrt zu 
einem gesattigten Kohlenwasserstoff, der eine Kronenkonfor- 
mation annimmt, in der die inneren Methylenprotonen stark 
abgeschirmt sind, wahrend die Signale der auI3eren Protonen 
nach niedriger Feldstarke verschoben sind[' 541. Experimentell 
konnte bei den erst kiirzlich synthetisierten hexadeuterierten 
Isomeren (1 13) und (1 14)  jedoch keine Gleichverteilung der 
Isotope bei hoherer Temperatur beobachtet ~ e r d e n [ ' ~ ~ !  Auch 

1113) (1141 

die beiden Trioxa-Derivate stehen nicht im tautomeren 
Glei~hgewicht['~~! ,,Hexahomobenzoide" Ubergangszustan- 
de sind deshalb fur diese Stoffklasse wohl auszuschlieBen. 

7. Zusammenfassung 

Anhand von Beispielen konnte gezeigt werden, daB bei 
einer Vielzahl von (4n + 2)n-Systemen oder Verbindungen mit 
n- und passend dazu angeordneten o-Bindungen (Cyclopro- 
pan-Derivaten) der diamagnetische Ringstrom aufrecht erhal- 
ten werden kann, auch wenn das konjugierte System durch 
ein (oder mehrere) isolierendes Atom unterbrochen wird. Die 
,,through-space"-Wechselwirkung ist allerdings stark sowohl 
von der Molekiilgeometrie als auch vom raumlichen Abstand 
der betroffenen Orbitale abhangig. Dies gilt nicht nur fur 
homoaromatische Verbindungen, sondern auch fur iiberbriick- 
te (bicyclische) DienevomTyp des Dewar-Benzols, des Norbor- 
nadiens, des Bicyclo[2.2.2]octadiens etc. In dieser Reihe nimmt 
die ,,through-space"-Wechselwirkung durch die Verlangerung 
der Oligomethylen-Briicken (von 0 bis zu 4 Kohlenstoffato- 
men) stark ab[1s71. 

Auch bei homoaromatischen Verbindungen werden solche 
raumlichen Wechselwirkungen mit zunehmender Anzahl an 
unterbrechenden Zentren immer geringer. Das wirkt sich be- 
sonders bei neutralen Molekiilen ohne ausgepragte Tendenz 
zur Ladungsdelokalisierung limitierend aus. Quantitative Aus- 
sagen iiber das AusmaB der Orbitaliiberlappung der flankie- 
renden sp2-Zentren werden erst nach dem Vorliegen rontgeno- 
graphischer Daten moglich sein. Auch fur ionische Verbindun- 
gen waren solche Strukturinformationen sehr wertvoll, doch 
ist diese Aufgabe fur den Experimentator vie1 schwieriger. 

Mehrere Konzepte iiber neuartige Formen der raumlichen 
Wechselwirkung haben in den vergangenen Jahren starke 
Beachtung gefunden. Die Zukunft wird sicherlich noch 
Verfeinerungen und Erweiterungen bringen. Und jenseits von 
Bicycl~arornatizitat[~~, topologischer Verkniipfung konjugier- 
ter Fragmente['42], Spirokonjugation[' "1 und Reaktionskon- 
trolle durch tiefer liegende Orbitale" 91 liegen neue Grenzen 
fur das Verstandnis, die den Chemiker unaufhorlich herausfor- 
dern. 

Eingegangen am 29. Marz 1977 [A 2001 
Ubersetzt von Dipl.-Ing. Michael Biihm, Darmstadt 
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Synthese und Kristallstruktur eines Silberbromid-Me- 
thylenbis(dipheny1phosphan)-Komplexes mit trigonal- 
bipyramidaler Ag3Br2-Zentraleinheit 

Von Aref A .  M .  Aly,  Dietmar Neuyebauer, Olli Orama, Ulrich 
Schubert und Hubert Schmidbaur[*] 

Vor kurzem haben wir iiber einen 2 : 1 -Komplex von Gold(1)- 
chlorid mit Methylenbis(dipheny1phosphan) berichtet"! Der 

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, A. A. M. Aly (M.A.), D. Neugebauer. Dr. 
0. Orama [**I, Dr. U. Schubert 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenhergstraBe 4, D-8046 Garching 

I**] Alexander-von-Humboldt-Stipendiat. 

Ligand CHz(PPh2)2 (,,dpm") zeichnet sich wie auch 1,8-Naph- 
thyridine['] und einige Phosph~ryl ide[~]  dadurch aus, dalj in 
seinen zweikernigen Koordinationsverbindungen die Metall- 
atome in enger raumlicher Nachbarschaft gehalten werden, 
so daIj ein Ubergang zur echten Metall-Metall-Bindung beson- 
ders begiinstigt wirdr41. Bei dpm-Komplexen des Kupfers fin- 
det man aggregierte Verbande, deren Metallzentren die Vier- 
fachkoordination an~treben[~! 

Im bisher noch nicht untersuchten System Silber(1)-haloge- 
nid/dpm haben wir jetzt entdeckt, dalj speziell AgBr einen 
1 : 1-Komplex ( 1 )  bildet, wobei formal drei Monomereinheiten 
unter Abdissoziation eines BrQ-Ions zu einem neuartigen 
Ag3Bry-Strukturelement zusammentreten: 

3 AgBr + 3 dpm - (dpm),Ag,Br?Br@ 

(1) 

Das aus aquimolaren Mengen der Reaktanden bei 20°C 
in Toluol erhaltene Produkt kristallisiert aus CH2C12/Pentan 
und zeigt in CHzCl2 die Leitfahigkeit eines 1 : I-Elektrolyten 
(bezogen auf das Trimer: 27.2Q-'cm2mol- bei 20°C). 
Das 'H-NMR-Spektrum weist neben dem Phenyl-Multiplett 
nur ein komplexes Signal der CHz-Gruppen auf, das die Struk- 
turaquivalenz aller dpm-Einheiten andeutet. Das Ergebnis ei- 
ner Rontgen-Strukturanalyse[61 ist in Abbildung 1 wiedergege- 
ben. 

Die Silberatome bilden in (1) ein nahezu gleichseitiges 
Dreieck, das durch zwei ungefiihr aquidistante Bromatome 
zur trigonalen Bipyramide erganzt wird. Die Kanten des Ag3- 
Dreiecks sind von dpm-Liganden einfach iiberbruckt, deren 
Phenylgruppen sterischer Behinderung durch Verdrillungen 
ausweichen. In dieser Anordnung haben die Silberatome die 
Koordinationszahl 4, doch weichen die Valenzwinkel etwas 
von der Tetraedergeometrie ab. Die beiden Bromatome des 
Ag3Br2-Kafigs sind an je drei Silberatome gebunden (spitze 
trigonale Pyramiden mit kleinen AgBrAg-Winkeln), wahrend 
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