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Abb. 1. 90 MHz-'H-NMR-Spektren von a) syn-1,6:8,13-Bismethano{14]annulen
(2) und b) syn-1,6-Ethano-8,13-methano[14Jannulen [(3) = (9)] (jeweils in CCl,,
TMS als innerer Standard).

Abstinde C1—C6 und C8—C13: 2.744 bzw. 2.392 A), doch
wurden fur den Annulenring C—C-Bindungslidngen (1.368—
1.417 A) gefunden, die auf ein aromatisches Molekiil hin-
deuten. Dieser Widerspruch 16st sich auf, wenn man an-
nimmt, daf3 im Kristall bei Raumtemperatur (3) und (9) ne-
beneinander existieren. Eine Tieftemperatur-Réntgen-Struk-
turanalyse ist beabsichtigt.

Eingegangen am 29. Mai,
in geanderter Fassung am 21. August 1980 [Z 601a)

[1} a) Zusammenfassungen: E. Fogel, Pure Appl. Chem. 28, 355 (1971); Lsr. J.
Chem. 20, 215 (1980); b) zur Deformation von benzoiden Ringen in Cyclo-
phanen siehe; D. J. Cram, J. M. Cram, Acc. Chem. Res. 4, 204 (1971);
H. lwamura, H. Kihara, S. Misumi, Y. Sakata, T. Umemoto, Tetrahedron 34,
3427 (197R); Y. Sekine, M. Brown, V. Boekelheide, J. Am. Chem. Soc. 101,
3126 (1979); H. Iwamura, M. Katoh, H. Kihara, Tetrahedron Leit. 7980,
1757; vgl. geometriebedingten Aromatizititsveriust bei [tO]JAnnulenen: S.
Masamune, N. Darby, Acc. Chem. Res. 5, 272 (1972).

[2] a) E. Vogel, J. Sombroek, W. Wagemann, Angew. Chem. 87, 591 (1975); An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. /4, 564 (1975); R. Destro, T. Pilati, M. Simonetta,
Acta Crystallogr. B 33, 940 (1977); b) E. Vogel, U. Haberland, Il. Giinther,
Angew. Chem. 82, 510 (1970); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 9, 513 (1970); C.
M. Gramaccioli, A. S. Mimun, A. Mugnoli, M. Simonetta, J. Am. Chem. Soc.
95,3149 (1973); die Roéntgen-Strukturanalyse wurde am 7-Methoxycarbonyl-
Derivat von (/) durchgefthrt.

[3]1 Zusammenfassungen: M. Simonetta, Pure Appl. Chem., im Druck; 4. Gavez-
zotti, M. Simonerta, Helv. Chim. Acta 59, 2984 (1976); beim 1,5-Metha-
no[10)annulen ergaben Kraftfeld-Rechnungen fiir die C,,2—C,2-Bindungen
des Annulenrings Torsionswinkel bis zu 54°, was zur Voraussage von Bin-
dungsalternanz fiithrte; N. L. Allinger, J. T. Sprague, J. Am. Chem. Soc. 95,
3893 (1973). Das 1976 von Masamune synthetisierte 1,5-Methano[10]annu-
len, von dem noch keine Rontgen-Strukturanalyse vorliegt, hat jedoch ein
delokalisiertes 10m-Elektronensystem: S. Masamune, D. W. Brooks, K. Mo-
rio, R. L. Sobczak, J. Am. Chem. Soc. 98, 8277 (1976). S. Masamune, D. W.
Brooks, Tetrahedron Lett. 71977, 3239; L. T. Scott, W. R. Brunsvold, J. Am.
Chem. Soc. 100, 4320 (1978).
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{4] Vgl. den Ubergang vom 1,6-Methano- zum $,6-Ethano|10}annulen. der auf-
grund der Verschlechterung der 2p,-Orbital-Uberlappung mut einer [10]An-
nulen-/¢is-9,10-Dihydronaphthalin-Valenzisomerisierung verbunden ist; E.
Vogel, W. Maier, J. Eimer, Tetrahedron Lett. 1966, 655; J. J. Bloomfield, J. R.
Smiley Irelan, ibid. 1966, 2971.

[5] E. Vogel, H. M. Deger, J. Sombroek, J. Palm, A. Wagner, J. Lex, Angew.
Chem. 92, 43 (1980); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 79, 41 (1980).

[6] Zur Synthese von (5) trug man geschmolzenen a,a’-Dibromadipinsiure-di-
ethylester (Meso- und Racemform) (1 mol) langsam in auf 160°C erhitztes
Triethylphosphit (4 mol) ein und belieB die Mischung 6 h bex dieser Tempe-
ratur; Destillation iiber eine 30 cm-Vigreux-Kolonne ergab (5) in der fiir syn-
thetische Zwecke ausreichenden Reinheit von ca. 98% [Kp=198-205"C/
5% 107° Torr; Ausb. 49%; m/e =474 (M *)]. Nach dem **P-NMR-Spektrum
liegt emn Stereoisomeren-Gemisch vor.

{71 W. Wagemann, M. Iyoda, H. M. Deger, J. Sombroek. E. Vogel, Angew.
Chem. 90, 988 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, 956 (1978).

81 M. Giinther, H. von Puttkamer, H. M. Deger, P. Hebel. E. Vogel. Angew.
Chem. 92, 944 (1980); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. /9, Nr. 11 (1980}

[9] J. Kole, J. Michl, E. Vogel, ]. Am. Chem. Soc. 98, 3935 (1976); H.-R. Blatt-
mann, W. A. Boll, E. Heilbronner, G. Hohineicher, E. Vogel J.-P. Weber,
Helv. Chim. Acta 49, 2017 (1966).

Struktur und dynamisches Verhalten
von syn-1,6-Ethano-8,13-methano[14] annulen!""!

Von Harald Giinther, Henning von Puttkamer,
Hans M. Deger, Peter Hebel und Emanuel Vogel!

Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Bindungslingen- und Bindungsordnungsrelation vici-
naler H,H-Kopplungskonstanten!"! ist fiir cyclische m-Syste-
me gut untersucht'?, so daB iiber die *J(H,H)-Werte ungesiit-
tigter Ringsysteme detaillierte Strukturinformationen zu-
ginglich sind. Wihrend die chemischen Verschiebungen in
der Regel nur gestatten, zwischen diatropem, paratropem
oder olefinischem Charakter zu unterscheiden, erméglichen
die *J(H,H)-Daten dariiber hinaus auch Aussagen iiber die
relativen Bindungslidngen und die Konformation. Davon ha-
ben wir bei 1,6-Ethano-8,13-methano{14]annulen (1) Ge-
brauch gemacht. Hier interessierte die komplette Analyse
des 'H-NMR-Spektrums insbesondere deshalb, weil die
Lage der Protonenresonanzen im 90 MHz-Spektrum deut-
lich olefinischen Charakter anzeigte, wihrend die Rontgen-
Strukturdaten mit #hnlichen Bindungslingen auf einen
durch Delokalisation bedingten Bindungsausgleich — d. h.
aromatischen Charakter — hinwiesen®,

Das bei 90 MHz stark gekoppelte Spinsystem der Ring-
protonen von (1) ist bei 400 MHz gut aufgelost und zeigt ne-

COOCH,
3
4
COOCH,
(1) (2)
9 9 7
10 10
12 12

[*] Prof. Dr. H. Gunther [*], Dipl.-Chem. H. von Puttkamer
Universitit-Gesamthochschule Siegen, FB 8, OC 1L,
Postfach 210209, D-5900 Siegen 21
Prof. Dr. E. Vogel, Dr. H. M. Deger, Dipl.-Chem. P. Hebel
Institut fir Organische Chemie der Universitat Koln
[*] Korrespondenzautor.
[**] Protonenresonanz-Spektroskopie ungesittigter Ringsysteme, 28. Mitteilung.
Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 27. Mit-
teitung: H. Gunther, M.-E. Giinther, D. Mondeshka, H. Schmickler, F. Sondhei-
mer, N. Darby, T. M. Cresp, Chem. Ber. 112, 71 (1979).
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Tabelle 1. 'H- und *C-NMR-Daten von (7) und den Modellsystemen (2)-(5) [a]. Kopplungskonstanten J in Hz.

'H-NMR; Solvens CS,/CD,Cl; (2:1)

Verb. T[°C) 5(2,5) 8(3.4) 3(7,14) 8(9.12) a(10,11) 8(15,.) 3(15..) 8(17..) 85(17..,)
(1) 34 6.110 6.293 6.213 6474 6.305 2062 2690 1.621 4.359
Verb. T{C] J(2,3) J{(2,4) J(2,5) J(3,4) J(9,10) J(9,11) J(9,12) J(10,11) J(17..17.)
(1) +34 7.12 —0.81 224 10.45 9.22 0.20 1.40 9.03 (—)12.70
-73 5.82 —-1.54 244 10.83 9.89 0.47 0.86 8.60 (—)12.70
2 (b] 5.75 —0.66 117 1230 _ , _
3 [b] 3.62 ~087 — 11.65 — - — _
(4) fb] — - — 11.55 0.67 0.72 6.89 —
() {bl — — - 11.73 0.70 1.23 7.97
13C-NMR; Solvens CD,Cl,
Verb. T(°C] 3(1.6) 8(8.13) 5(2,5) 8(9,12) 5(3,4y 3(10,11) 8(7,14) 5(15.16) B(17)
. X
~ Al r~ Y
(1) 34 1421 124.0 134.3 134.2 128.9 126.6 1322 320 29.7
—123 141.0 1233 134.7 133.2 1304 124.9 1293 30.6 295
(3) [b] - 144.9 - 1347 - 125.1 118.9 - 430

[a] PFT-Hochfeldspektrometer WH 400 der Fa. Bruker Analytische MefBtechnik, Karlsruhe. Die chemischen Verschiebungen beziehen sich auf TMS. [b] Raumtemperatur.

ben dem Singulett fir H(7,14) zwei AA’BB’-Systeme im ole-
finischen Bereich (Tabelle 1). Bei hoherem Feld werden die
Signale der CH,-Briicke als AB-System sowie diejenigen der
CH,—CH,-Briicke als AA’BB’-System beobachtet. Die Ana-
lyse der Ringprotonensignale ergab bei 34 °C die Daten in
Tabelle 1, die im groen und ganzen mit der Struktur (f)
vereinbar sind, zumal ein Kern-Overhauser-Effekt von 20
bzw. 28% zwischen den endo-stindigen Methylenprotonen
die syn-Stellung der beiden Briicken beweist. (1) ist danach
als Cycloolefin mit alternierenden Doppel- und Einfachbin-
dungen anzusprechen.

Als Modellwerte fiir die Kopplungskonstanten der Cyclo-
octatrien- und Cycloheptadien-Partialstruktur von (f) kon-
nen die Daten der Verbindungen (2)-(5)!" herangezogen
werden (Tabelle 1). Allerdings sind (4) und (5) nur bedingt
zum Vergleich geeignet, da hier C,-Symmetrie und damit ein
verdrilltes Diensystem vorliegt, wihrend fiir (/) eine weitge-
hend coplanare Anordnung des C-9- bis C-12-Fragments an-
genommen werden muf. Die J(H,H)-Werte im Cycloocta-
trien-Fragment von () stimmen mit denen der Modellver-
bindungen gut iiberein. Die Beobachtung praktisch gleicher
3J(H.H)-Werte im Cycloheptadien-Fragment konnte zwar
mit der erwdhnten Coplanaritit erklirt werden, war jedoch
AnlaB, die Méglichkeit dynamischer Prozesse, die zu einer
Mittelung der NMR-Daten fithren miissen, zu untersuchen.

Die fiir (1) in Betracht kommenden valenztautomeren
Gleichgewichte sind in Schema 1 zusammengestellt. Dabei

= =

(1) N = (6)
1

(7) \/ \/ = (8)

Schema 1.

sollte experimentell ein Austausch (7)==(6) insbesondere
iiber die Temperaturabhingigkeit der H.H-Kopplungskon-
stanten, ein Austausch (1)=(7) oder (1)==(6)=(8) iiber die
Temperaturabhingigkeit der '*C-NMR-Verschiebungen der
quartiren C-Atomel® nachzuweisen sein. Wie die "*C-
NMR-Daten zeigen (Tabelle 1), ist hier der Temperaturein-
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fluf} gering, so daf} eine nennenswerte Beteiligung der va-
lenztautomeren Strukturen (7) und/oder (8) ausgeschlossen
werden kann. Dagegen ergab die Analyse des 'H-NMR-
Spektrums in Abhingigkeit von der Temperatur (Tabelle 1)
Anderungen der H,H-Kopplungskonstanten, die eindeutig
auf eine Doppelbindungsverschiebung vom Typ (1)=(6)
hinweisen. Insbesondere der N-Parameter der beiden
AA'BB’-Systeme!® der Ringprotonen ist fiir die damit ver-
bundene Dien-Trien-Isomerie empfindlich”! (Abb. 1). Nach
diesen Ergebnissen verlagert sich das Gleichgewicht (1)=(6)
bei tiefer Temperatur weiter auf die Seite des stabileren (7).
Eine Uberschlagsrechnung auf der Basis der vicinalen Kopp-
lung J(3.4) ergibt bei Raumtemperatur eine Gleichgewichts-
konstante K~ 2 und damit AG°~2 kJ/mol zugunsten von
(1)[81‘

© J(9,10) + J(9,11) —=
96 98 100 102 Hz

L

-80 |

T

46 50 54 58
® J(2,3) + J(2,4) —=

Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der N-Parameter [6] in den beiden AA’BB’-Sy-
stemen der Ringprotonen H(2)—H(5) und H(9)—H(12) in (/).

6.2 Hz

Aus der negativen Allylkopplung J(2.4) und der relativ
groBen Homoallylkopplung J(2,5) schlieBen wir bei (1) auf
einen weitaus kleineren Interplanarwinkel C-1,2,5,6/
C-2,34.5 als es die Rontgen-Strukturanalyse fiir den Fest-
0044-8249/80/1111-0949 949
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koérper?*! nahelegt. Die positive Allylkopplung J(%,11) sowie
die Abnahme der Homoallylkopplung J(9,12) mit tiefer
Temperatur sind dagegen mit einer weitgehend coplanaren
Anordnung des Diensystems vereinbar, wobeil nun auch die
bei —73 °C beobachtete Alternanz der vicinalen Kopplungs-
konstanten besser ins Bild paf3t.

Eingegangen am 2. Mai 1980 [Z 601b)

{t] a) M. Karplus, 1. Chem. Phys. 30, 11 (1959); b} N. Jonathan, S. Gordon, B. P.
Dailey, ibid. 36, 2443 (1962).

[2] H. Gunther, H. Schmickler, M.-E. Giinther, D. Crenzer, Org. Magn. Reson. 9,
420 (1977).

[31 E. Vogel, H. M. Deger, P. Hebel, J. Lex, Angew. Chem. 92, 943 (1980); An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. /9, Nr. 11 (1980).

{4} (2): H. Gunther, H.-H. Hinrichs, Justus Liebigs Ann. Chem. 706, 1 (1967);
(3): H. Giinther, M.-E. Giinther, D. Mondeshka, H. Schmickler, ibid. 1978,
165; (4): P. Crews, J. Am. Chem. Soc. 95, 636 (1973); (5}: diese Arbeit. (2)-(5)
sind in Analogie zu (7) numeriert.

[S] H. Giinther, T. Keller, Chem. Ber. 103, 3231 (1970).

[6] N=J(2,3)+J(2,4) oder J(9.10)+ J(9,11); vgl. H. Giinther, Angew. Chem. 84,
907 (1972); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. //, 861 (1972).

[7]1 H. Gunther, H.-H. Hinrichs, Tetrahedron Lett. 7966, 787.

[8] Ein direkter Nachweis der Valenztautomerie (/)=(6) durch Tieftemperatur-
NMR-Messungen (bis — 140 °C) gelang bisher nicht.

[9] Dort findet man 152.2° (J. Lex. personliche Mitteilung).

1,3,2-Dithiaplumbocane -
Heterocyclen mit Blei(1v)-Schwefel-Bindungen'™"!

Von Martin Driger und Norbert Kleiner!

Das Wissen i{iber die biochemische Wirkungsweise von
Bleiverbindungen beschrinkt sich im wesentlichen auf die
starke Koordination von Blei an Schwefel und StickstofT,
durch die es andere Metalle aus einigen Enzymen verdrin-
gen kann'"l. Dies gilt sowohl fiir Blei(11)-Tonen als auch fiir
die als primire Umweltbelastung auftretenden Organo-
blei(1v)-Verbindungen!®, die dariiber hinaus in sulfidischer
Umgebung durch Bakterien bioalkyliert werden kdnnen™.
Diese Bedeutung der Blei(1v)-Schwefel-Bindung fiir den
Biokreislauf des Bleis veranlafte uns zu Strukturuntersu-
chungen an Verbindungen mit der Gruppe R,Pb(S—),; da-
bei zeigte sich, daB Blei(1v) im Feststoff und in Losung er-
staunlich vielfiltige Koordinationen mit Schwefel bilden
kann.

Aus Diphenylbleidiacetat (1), das mit Dinatriumdithio-
laten schneller und schonender als die Dihalogenide! rea-
giert, erhielten wir das schon bekannte® fiinfgliedrige 2,2-
Diphenyl-1,3,2-dithiaplumbolan (2) und die neuen acht-
gliedrigen Heterocyclen  5,5-Diphenyl-1,4,6,5-oxadithia-
plumbocan (3) und 2,2-Diphenyl-1,3,6,2-trithiaplumbocan
(4).

NaS
PhyPb(OAc), + )

(1) Nas
Ph,PH] j Ph,Ph o} Ph,P S
5 5./ s
(2) (3) (4)

(*] Prof. Dr. M. Driger, Dipl.-Chem. N. Kleiner

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie

der Universitit

Johann-Joachim-Becher-Weg 24, D-6500 Mainz
[**] Bleihaltige Heterocyclen, 1. Mitteilung. Auszugsweise vorgetragen auf der
9th International Conference on Organometallic Chemistry, Dijon, 7. Sept. 1979.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds
der Chemischen Industrie untersstiitzt.
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Alle drei Verbindungen sind hydrolytisch stabil, jedoch
lichtempfindlich; (3) und besonders (4} sind thermisch erst
ab Trockeneistemperatur stabil. (2) kristallisiert aus Ethanol
oder Methanol in farblosen, sehr diinnen rhombischen Na-
deln. (3) kristallisiert dimorph: aus Ether/Ethanol (20:1) in
schwach gelben rhombischen Quadern [(3a)], aus Ether/Me-
thanol (20:1) in schwach gelben triklinen Quadern [(3b)];
unterhalb —25°C werden (3a) und (3b) farblos. Vom farblo-
sen (4) konnten aufgrund seiner thermischen Labilitdt keine
Einkristalle erhalten werden. Alle Zersetzungsprodukte sind
intensiv gelb.

Die Rontgen-Strukturanalysen (bei — 160 °C) von (2), (3a)
und (3b)!! ergaben fiir den fiinfgliedrigen Ring von (2)
Briefumschlag-Konformation, fiir die achtgliedrigen Ringe
von (3) in (3a) zweimal Sessel-Sessel-Konformation und in
(3b) fur das eine Molekiil (3) Sessel-Sessel-, fiir das andere
Wanne-Sessel-Konformation (Abb. 1). (3b) ist das erste Bei-
spiel mit beiden Konformationen des achtgliedrigen Rings
(Sessel-Sessel und Wanne-Sessel)!””. Das Vorkommen der
beiden Konformationen in (3b) stiitzt die aus NMR-Spek-
tren gefolgerte Annahme, daf in Losung ein Gleichgewicht
zwischen beiden Konformationen existiert!®).

Molekit 2
Wanne -Sesset

Molekil 1
Sessel-Sessel

Abb. 1. Dimerenpaar von (3) in der triklinen Modifikation (3b) mit inter- und in-
tramolekularen koordinativen Bindungen (gestrichelt).

Tabelle 1. Pb'¥—S- und Pb'Y—O-Abstinde in (2), {3a) und {3b) [pm] [a] sowie
27Ph-NMR-Daten von (2}, (3) und (4) [b].

Verb. Pb—S Pb---S Pb---O
ntra- inter- trans-
molekular molekular anular

(2) 252(2) 249(1) 355(2) —

(3a} 250.0¢3) 249.9(23 285.5(5)
250.2(2) 248.2(3) 547.53) 288.8(6)

(3b} 251.4(5) 251.9(6) 411(1) 292(1)
251.8(5) 249.1(5) 375(1) 308(1)

Verb. 8(2"7Pb) 2 J(29Pp-13C) sj(szb_xH)

(2) 324 6.6 74.2

(3 125 279 81.7

(4) 173 279 100.0

{a} Pb'Y—~C-Abstinde 218-222 pm. [b] In CDCl, bezogen auf PbMe,, J in Hz.

(2) bildet im Kristall iiber intermolekulare Pb---S-Wech-
selwirkungen unendliche Ketten; Blei(1v) ist trigonal-bipyra-
midal koordiniert mit einem langen und zwei kurzen Pb—S-
Abstinden (Tabelle 1). (3a) enthilt im Kristall isolierte (3)-
Molekiile, jedoch besteht innerhalb der achtgliedrigen Ringe
eine deutliche 1,5-transanulare Pb---O-Wechselwirkung, so
daB Blei(xv) auch in (3a) pentakoordiniert ist (Tetraeder mit
aufgesetzter Spitze iiber einer Dreiecksfliche (,,monocap-
ped*)). Auch in (3b) gibt es 1,5-transanulare Pb--- O-Wech-

0044-8249/80/ 1111-0950

$ 02.50/0 Angew. Chem. 92 (1980) Nr. I}





