
eines kationischen Dithiolatkomplexes, der bei tiefen Tem- 
peraturen stabil ist und bei Raumtemperatur sofort einen 
einzigartigen Ligandenaustausch zeigt. 

Wahrend cis-1,2-Diphenylethylen-1,2-dithiolato(l,lO-phen- 
anthrolin)nickel(II) (l)['] in den meisten Losungsmitteln 
kaum lichtempfindlich ist, wird es in chlorierten Lijsungs- 
mitteln durch Licht der Wellenltinge At450 nm photoly- 
siert. Die Quantenausbeute fur das Verschwinden von (1) 
betragt @=0.003 (A=366 nm). Bei allen bisher untersuchten 
Photoreaktionen von Metallkomplexen, die ausschlieRlich in 
chlorierten Losungsmitteln ablaufen, handelt es sich um 
Photo~xidationen['~. Wie wir fanden, reagiert auch (1) in die- 
ser Art: 

A 

08 - 

0 4  - 

0 7  

[Ni"(phen)(S2CzPh2)1 + CHC13 -+ 

(1) 
[Ni"(phen)(SzC2Ph2)]" + Cl0 + 'CHC12 

(1) @ 

Das Komplexkation (1)' ist allerdings nur bei tiefen Tempe- 
raturen stabil. Wahrend der Photolyse von (I) in Toluol/ 
CHCI,-Glas (50:50) bei 77 K konnte ( l )Q durch sein ESR- 
Spektrum charakterisiert werden. Bezuglich der Elektronen- 
verteilung wird (1) am besten als Ni"-Komplex, der als Li- 
ganden das neutrale 1 ,lo-Phenanthrolin und das leicht oxi- 
dierbare Dianion cis-1,2-Diphenylethylen-1,2-dithiolat ent- 
halt, beschrieben[*]. In Einklang damit kann das ESR-Signal 
von (I)@, das mit g=2.0093 dem Signal eines freien Elek- 
trons nahekommt, nur dem Monoanion des Dithiolatligan- 
den zugeordnet werden. 

MO 500 900 

Abb. 1 .  Veranderung des Absorptionsspektrums wahrend der Photolyse von (1) 
(1.02. mol/dm3) in CHCl3 in einer 1 cm-KUvctte. Anregungslicht: A2350 
nm; Bestrahlungsdauer: a=O, g= 150 min. 

Wahrend der Photolyse von (1) in CHC13 bei Raumtempe- 
ratur wurden spektrale Veranderungen beobachtet (Abb. I), 
nach denen in (I)' gemW 

2 [Ni"(phen)(S2CZPh2)]" + [Ni11(S2CZPh2)2] + [Ni"(phen)2]2e 
(1) " (2) (3) 

sofort und quantitativ ein einzigartiger Ligandenaustausch 
unter Bildung der symmetrischen Komplexe (Z)n und (3f5I 
stattfindet. In Umkehrung dieser Reaktion wurden bereits 
einige unsymmetrische, gemischte Dithiolatkomplexe aus 
den symmetrischen Komplexen hergestellt12.61. Diese Ligan- 
denaustauschreaktionen laufen allerdings sehr langsam ab 
und benotigen Stunden bis Tage. Wahrscheinlich werden 
dabei zweikernige Komplexe als Zwischenprodukte gebildet, 
wie sie auch haufig in festen Dithiolatkomplexen vorlie- 
gen"'. 
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u-, m- und gemischte Elektronenstrukturen bei 
Radikalkationen von Hydrazonen["] 
Von Armin Berndt, Rudolf Bolze, Rainer Schnaut und 
Helmut Woynar['l 
Professor Karl Dimroth zum 70. Geburtstag gewidmet 

Radikalkationen (1) von Hydrazonen liegen je nach Art 
der Substituenten in orthogonaler Konformation mit Delo- 
kalisierung entsprechend den Grenzformeln A-B als u-Ra- 
dikale"], in planarer Konformation mit Delokalisierung ent- 
sprechend C-D als v-Radikale oder in verdrillten Konfor- 
mationen E mit Delokalisierung unter Beteiligung von Fund 
G als Radikale rnit bisher nicht beschriebener gemischter u- 
und 7r-Elektronenstruktur vor. 

n 

.. q, N*C / 

I I 
C 

B 

Die verwandten Iminyloxidradikale (2)[21 haben unabhan- 
gig von der Art der Substituenten a-Elektronenstruktur, Al- 
lylradikale (3) in allen Konformationen Ir-Elektronenstruk- 
tur. 

Die Radikale (I) lassen sich durch Oxidation der entspre- 
chenden Hydrazone oder Pyrazoline in Dichlormethan in ei- 
ner Stromungsapparatur rnit Tris@-brompheny1)ammoni- 
umyl-hexachloroantimonat erhalten und charakterisieren 
(Tabelle I). 

In den groBen Kopplungskonstanten beider Stickstoff- 
atome in (la)-(lc) spiegelt sich die Verteilung des ungepaar- 
ten Elektrons entsprechend den Grenzformeln A und B wi- 

['I Prof. Dr. A. Berndt, Dr. R. Bolze, Dipl.-Chem. R. Schnaut, 
Dr. H. Woynar 
Fachbereich Chemie der Univenitiil 
Hans-Menvein-Strak. D-3550 Marburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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Tabelle 1. ESR-Kopplungskonstanten der Radilrallrationcn (la)-(?h) [GI [a]. 

a: CH3 Elcktroncn- Konfor- R' R' R4 0': 0': a7 
struktur mation 

(1) R' 

o orthogonal CH3 CH3 18.8 [b] 15.0 [b] 0.9(3H) 17.4 
- o orthogonal 

(a) tBu CH3 
(b) ~ C H ~ ) Z C ( C H Z ) ~ C ( C H ~ ) Z -  CHI CsH5 19.5 [b] 14.8 [b] < 1 [c] 

(4 CH3 

(c) -(CHp)zC(CHz),C(CH,)z- H tBu 17.4 [b] 15.7 [b] +12.8 (1H) - o orthogonal 
-(CH~)ZCCHZ- tBu 15.6 <0.8 [c] 16.2 (2H) 20.0 n planar 

(e) tBu CHI H Aryl [d] 11.6 <0.4 [c] - 6.2 (1H) [el 11.0 71 planar 
v) tBu CHI H tBu 16.2 10.2 2.5 ( I H )  18.2 o+n 

CsH5 CsH5 13.8 7.5 - PI 13.8 o+n 

vcrdrillt 
13.7 11.8 3.9 (3H) 15.0 o+n vcrdrillt 

vcrdrillt 
CHI CsH5 fg) CHI CH3 

(h) CH3 CH3 

[a] Gauss= Tcsla. [b] Zuordnung moglichenveise umgckehrt. [c] Nicht aufgclost. [d] Aryl= 3.5-Di-tert-butylphcnyl. [el a; =4.2, a!= 2.8. 

der. Die sehr kleinen Kopplungen der Protonen der Methyl- 
bzw. Phenylsubstituenten an C3 in (la) und (lb) schlieaen 
die Beteiligung von D aus. Die groBe Kopplung des an C3 
gebundenen Protons in (lc) ist charakteristisch fur Protonen 
in E-Stellung zum Orbital des ungepaarten Elektrons in u- 
Radikalen131. Sie mu13 daher ein positives Vorzeichen ha- 
ben. 

In (id) und ( le)  beweisen die groBen Kopplungskonstan- 
ten fur nur ein Stickstoffatom sowie fur die Protonen des Me- 
thylen- bzw. Arylsubstituenten an C3 die Verteilung des un- 
gepaarten Elektrons entsprechend den Grenzformeln C und 
D. Die winzigen Kopplungen des mittleren Stickstoffatoms 
schliefien die Beteiligung von B aus. Die Kopplungskonstan- 
te des an C3 gebundenen Protons in (le) muB also das fur .rr- 
Radikale charakteristische negative Vorzeichen haben. 

In (if)-(lh) liegt a! zwischen den fur orthogonale u- und 
planare .rr-Strukturen charakteristischen Werten. Die Werte 
von ay sind hier erheblich groBer als bei (Id) und (le) und 
zeigen Delokalisierung entsprechend F an; die Kopplungs- 
konstante der Protonen der Methylgruppe an C3 ist in (lg) 
deutlich g rokr  als in (la) und (lb), was auf eine Delokalisie- 
rung entsprechend G hinweist. Fur (lfl muB die Kopplungs- 
konstante des an C, gebundenen Protons, die zwischen den 
f i r  u- und den fur p-Radikale typischen Werten liegt, aus 
Anteilen entgegengesetzten Voneichens zusammengesetzt 
sein, was sich aus dem Vorliegen von IJ- und .rr-Elektronen- 
struktur ergibt. 

Der ungewohnlich starke EinfluB von Substituenten auf 
die Konformation und damit Elektronenstruktur der Radi- 
kale ( I )  durfte darauf beruhen, daB der Verlust an .rr-a-Delo- 
kalisierung (maximal wirksam in planarer Konformation) 
6ei Verdrillung durch Gewinn an .rr-o-Delokalisierung (ma- 
ximal wirksam in orthogonaler Konformation) ausgeglichen 
wird. Die Konkurrenz von m-m- und .rr-u-Delokalisierung 
zeigt sich besonders deutlich in der gemischten Elektronen- 
struktur und verdrillten Konformation von ( I f ) ,  bei dem ste- 
rische Hinderung (der dritte konformationsbestimmende Ef- 
fekt mit maximaler AbstoBung in planarer Konformation) 
nur eine geringe Rolle spielen kann. Geringfiugige Erhohung 
der sterischen Hinderung - (la) oder (lc) gegenuber (lf) - 
fuhrt zu Orthogonalitat, Verstarkung der m-m-Delokalisie- 
rung - (le) gegenuber (In - zu Planaritat. Bei entsprechend 
substituierten Allylradikalen bewirken diese Anderungen 
insgesamt nur Verdrillungen von ca. 10°[41: Der Verlust an 
.rr-.rr-Delokalisierung wird bei solchen Radikalen nicht durch 
Gewinn an .rr-u-Delokalisierung ausgeglichen. 

Eingcgangen am 2. Juli 1980 [Z 7321 

[ l ]  o-Radikale wcrdcn dcfinicrt als Radikalc, bei dcncn sich das ungcpaarte 
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Vinylradikal betr&gt sic 68.5 G, sichc K. Schfler. H. B. Stegmann: Elcktro- 
ncnspinrcsonanz. Springer, Berlin 1970, S. 306 bzw. 332. 

141 H. Regenstein, W. Ahrens, A. Berndt, Tetrahedron 31,2837 (1975). 

rrm-15,16-Dimethyl- 
1,4 : 8,ll-ethandiyliden[l4] ann~len[**~ 
Von Walter Huber, Johann Lex, Thomas Meul 
und Klaus 

Die Huckel-Regel fur benzolhomologe (4n + 2)~-Perime- 
tersysteme konnte insbesondere bei [ 14]Annulenen verifi- 
ziert werden"]. Der von Sondheirner hergestellten [ 141Annu- 
len-Stammverbindung (Z)l'al wurden von Vogepibl und Boe- 
kelheide["] die uberbriickten Derivate (3) bzw. (4) an die Sei- 
te gestellt, in denen weitgehend eingeebnete, starre Perimeter 

(5a), R = H 
(5b) ,  R = NO, 

vorliegen. Die starke Abhiingigkeit der m-Bindungsverhdt- 
nisse von der Art der Uberbriickung121 lirat die systematische 
Untersuchung der Konsequenzen, die eine Anderung der je- 
weiligen Molekulgeometrien hat, als wiinschenswert erschei- 
nen. Wir beschreiben im folgenden Synthese und Eigen- 
schaften von trans-15,16-Dimethyl-1,4: 8,ll-ethandiyli- 
den[ 14lannulen (trans- 1 Ob, 1 Oc-Dihydro- 1 Ob, I Oc-dimethyldi- 
cyclopenta[ef,kl]heptalen) (Sa), das sich formal aus (4) durch 
Drehung der Briicke um 90" ableiten laBt [siehe Formel 

Die Pyrensysteme (6)-(8) lassen sich nach spektroskopi- 
schen und theoretischen Bef~nden[~g~] als vinyl-uberbriickte 
[14]Annulene und damit als Vorlilufer der Annulene (3), (4) 
und (5a) beschreiben. Wie einfache MO-Modelle klarma- 

(2)l. 

~ 

[*I Prof. Dr. K. Miillcn, Dr. W. Huber, Dr. J. Lex, Dipl.-Chcm. T. Mcul 
Institut Fur Organische Chemie der Univcnitiit 
Grcinstra& 4, D-MOO K 6 h  41 

[**I Diese Arbeit wurdc von der Deutschen Forschungsgemeinschaft untcr- 
stiitzt. 
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