Tabelle 1. ESR-Kopplungs) der Radikalkati (1a)-(1h) [G] [a].

(1) R' R2 R? R* ay a% a% i s Elektronen- Konfor-
struktur mation

(a) 1Bu CH, CH, CH, 188 [b] 15.0 [b] 09 3H) 174 o orthogonal

() —(CH;),C(CH,);C(CHy);— CH, CeHs 19.5 [b] 14.8 [b] <1109 - o orthogonal

() —(CH;3);C(CHz)sC(CHa)y— H fBu 17.4 [b] 15.7 [b] +12.8 (1H) — o orthogonal

(d) CH, —(CH;3),CCH;— tBu 15.6 <0.8 [¢] 16.2 (2H) 20.0 ] planar

(e (Bu CH; H Aryl [d] 11.6 <04 [c] — 62(1H)[e] 110 p planar

[1]] tBu CH; H tBu 16.2 10.2 25(1H) 18.2 o+m verdrillt

® CH; CH, CH, C¢Hs 13.7 11.8 39 3H) 15.0 o+w verdrillt

th) CH, CH, CeHs C¢H; 13.8 15 — €] 13.8 o+m verdrillt

[a) Gauss=10—* Tesla. [b] Zuordnung moglicherweise umgekehrt, [c] Nicht aufgelsst. [d] Aryl= 3,5-Di-fert-butylphenyl. [e] ati =42, i} =2.8.

der. Die sehr kleinen Kopplungen der Protonen der Methyl-
bzw. Phenylsubstituenten an C; in (Za) und (1b) schlieen
die Beteiligung von D aus. Die groSe Kopplung des an C,
gebundenen Protons in (1¢) ist charakteristisch fiir Protonen
in E-Stellung zum Orbital des ungepaarten Elektrons in o-
Radikalen®™. Sie muB daher ein positives Vorzeichen ha-
ben.

In (1d) und (1e) beweisen die groBen Kopplungskonstan-
ten fur nur ein Stickstoffatom sowie fiir die Protonen des Me-
thylen- bzw. Arylsubstituenten an C, die Verteilung des un-
gepaarten Elektrons entsprechend den Grenzformeln C und
D. Die winzigen Kopplungen des mittleren Stickstoffatoms
schlieflen die Beteiligung von B aus. Die Kopplungskonstan-
te des an C; gebundenen Protons in (Ze) muB also das fir -
Radikale charakteristische negative Vorzeichen haben.

In (1f)-(1h) liegt a5 zwischen den fiir orthogonale o- und
planare w-Strukturen charakteristischen Werten. Die Werte
von aY sind hier erheblich groBer als bei (1d) und (Ze) und
zeigen Delokalisierung entsprechend F an; die Kopplungs-
konstante der Protonen der Methylgruppe an C; ist in (1g)
deutlich groBer als in (7a) und (1b), was auf eine Delokalisie-
rung entsprechend G hinweist. Fiir (1f) muB8 die Kopplungs-
konstante des an C; gebundenen Protons, die zwischen den
fir o- und den fur w-Radikale typischen Werten liegt, aus
Anteilen entgegengesetzten Vorzeichens zusammengesetzt
sein, was sich aus dem Vorliegen von o- und m-Elektronen-
struktur ergibt.

Der ungewéhnlich starke EinfluB von Substituenten auf
die Konformation und damit Elektronenstruktur der Radi-
kale (1) diirfte darauf beruhen, daf3 der Verlust an w-w-Delo-
kalisierung (maximal wirksam in planarer Konformation)
bei Verdrillung durch Gewinn an w-o-Delokalisierung (ma-
ximal wirksam in orthogonaler Konformation) ausgeglichen
wird. Die Konkurrenz von w-w- und w-o-Delokalisierung
zeigt sich besonders deutlich in der gemischten Elektronen-
struktur und verdrillten Konformation von (1f), bei dem ste-
rische Hinderung (der dritte konformationsbestimmende Ef-
fekt mit maximaler AbstoBung in planarer Konformation)
nur eine geringe Rolle spielen kann. Geringfiigige Erh6hung
der sterischen Hinderung - (fa) oder (I¢) gegeniiber (1f) —
filhrt zu Orthogonalitit, Verstirkung der w-w-Delokalisie-
rung — (le) gegeniiber (1f) — zu Planaritit. Bei entsprechend
substituierten Allylradikalen bewirken diese Anderungen
insgesamt nur Verdrillungen von ca. 10°"!: Der Verlust an
w-w-Delokalisierung wird bei solchen Radikalen nicht durch
Gewinn an w-o-Delokalisierung ausgeglichen.

Eingegangen am 2. Juli 1980 [Z 732]

{1) o-Radikale werden definiert als Radikale, bei denen sich das ungepaarte
Elektron in einem Orbital mit s-Charakter (in (£) und (2) das sp>-Orbital am
mittleren Stickstoffatom) aufhilt; vgl. auch W. C. Danen, Ch. T. West, J. Am.
Chem. Soc. 95, 6872 (1973).
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trans-15,16-Dimethyl-
1,4:8,11-ethandiyliden[14]annulen!™"]

Von Walter Huber, Johann Lex, Thomas Meul
und Klaus Miillen""!

Die Hiickel-Regel fiir benzolhomologe (4n+ 2)w-Perime-
tersysteme konnte insbesondere bei [14]Annulenen verifi-
ziert werden!"). Der von Sondheimer hergestellten [14]Annu-
len-Stammverbindung (1)'® wurden von Vogel'' und Boe-
kelheide!'?! die iiberbriickten Derivate (3) bzw. (4) an die Sei-
te gestellt, in denen weitgehend eingeebnete, starre Perimeter
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vorliegen. Die starke Abhingigkeit der w-Bindungsverhilt-
nisse von der Art der Uberbriickung!? 148t die systematische
Untersuchung der Konsequenzen, die eine Anderung der je-
weiligen Molekiilgeometrien hat, als wiinschenswert erschei-
nen. Wir beschreiben im folgenden Synthese und Eigen-
schaften von  trans-15,16-Dimethyl-1,4: 8,11-ethandiyli-
den[14]annulen (trans-10b,10c-Dihydro-10b,10c-dimethyldi-
cyclopentalef;ki]heptalen) (5a), das sich formal aus (4) durch
Drehung der Briicke um 90° ableiten 148t [siche Formel
1.

Die Pyrensysteme (6)-(8) lassen sich nach spektroskopi-
schen und theoretischen Befunden®* als vinyl-iiberbriickte
[14]Annulene und damit als Vorlidufer der Annulene (3), (4)
und (5a) beschreiben. Wie einfache MO-Modelle klarma-

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dr. W. Huber, Dr. J. Lex, Dipl.-Chem. T. Meul
Institut fiir Organische Chemie der Universitét
Greinstrae 4, D-5000 Kdln 41

[**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forschung: haft unter-
stiitzt.
0044-8249/81/0404-0401  $ 02.50/0 401



chen, ist das tiefste antibindende MO in (6) und (7) ein rei-
nes Perimeterorbital (mit einer Knotenebene durch die
Briicke), in (8) hingegen enthilt es einen ausgeprigten Ethy-
len-m*-Anteil. Dies spiegelt sich in den spektroskopischen
Eigenschaften der Dianionen (6)>~, (7)>~ und (8)>~ wider;
man findet eine verschwindende Aufenthaltswahrscheinlich-
keit fiir die UberschuBladungen in den Briickenzentren von
(6)*~ und (7)2~ sowie eine hohe w-Ladungsdichte in der
Briicke von (8)2~Pl. Danach konnte (8)2~ ), nicht aber (6)%~
und (7)27®L in den Briickenpositionen von Elektrophilen
angegriffen und damit direkt in ein iiberbriicktes Perimeter-
w-System umgewandelt werden.

Tatsichlich 148t sich (8), das nach Jutz"*), Anderson!™
und Hafner "< herstellbar ist, mit Lithium in wasser- und sau-
erstofffreiem Tetrahydrofuran (THF) (0.025M) quantitativ
zum Dianion (8)2~ reduzieren. Versetzt man die entstehende
griinbraune Losung bei —78°C mit iiberschiissigem, entga-
sten Dimethylsulfat, so erhilt man nach Filtration an neu-
tralem Aluminiumoxid und Umkristallisation aus Methanol
in 35% Ausbeute (5a) (dunkelrote Nadeln, Fp=186°C).

Das Molekulargewicht beweist den Einbau zweier Methyl-
gruppen, die 'H- (§=8.74 (H-2);, 8.77 (H-5); 8.04 (H-6);
—4.53 (H-15a)) und *C-NMR-Spektren (86=143.7 (C-1);
119.2 (135.3) (C-2); 135.3 (119.2) (C-5); 152.6 (C-6); 43.1 (C-
15); 15.0 (C-15a)) lassen zudem keinen Zweifel daran, daf3
der Angriff in den Briickenpositionen C-15, C-16 stattgefun-
den hat und die D,,-Symmetrie des peripheren w-Systems
erhalten geblieben ist. Die extreme Hochfeldresonanz der
(Methyl-)Briickenprotonen und die Tieffeldresonanz der
Ringprotonen sichern die Diatropie des 14w-Perimeters.

Das Absorptionsspektrum von (Sa) gleicht, von geringen
hypsochromen Verschiebungen abgesehen [Amax
(C¢Hy3)=335 nm (e=136280), 346 (101 900), 377 (3500), 397
(4020), 420 (5430), 440 (6200), 445 (6870), 507 (69), 550 (127),
575 (163), 603 (277)], weitgehend dem von (4). Die Folgen
der ,,Uberbriickung® von Annulenen - notwendiger Stérung
der idealen Bindungsverhiltnisse in einem hypothetischen
D, an-Perimeter - sollten sich deshalb an dem Verbindungs-
paar (4) und (5a) eingehend untersuchen lassen.

Nach Modellbetrachtungen fithrt nur die trans-Konfigura-
tion der Briicke zu einer weitgehenden, die cyclische m-Kon-
jugation begiinstigenden Einebnung des Perimeters!'. Die
Rontgen-Strukturanalyse von (5a) beweist nicht nur die
trans-Anordnung der Methylgruppen, sondern zeigt auch,
daf die Bindungslingen innerhalb des eingeebneten w-Peri-
meters angeglichen sind (Abb. 1),

Abb. 1. Molekiilstruktur von (5a); Bindungslingen in Al8].

Da (5a) also eine m-bindungsdelokalisierte (,,aromati-
sche®) (4n+2)w-Spezies ist, stellt sich die Frage nach der
Reaktivitit. Umsetzung des Annulens (5a) mit Kupfernitrat
in Acetanhydrid fithrt in sehr guten Ausbeuten zum 6-Nitro-
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Derivat (35b); dies ist ein weiterer Hinweis auf das ,,benzol-
dhnliche* Verhalten von (5a).

Die Protonierung von (8)~ in THF liefert nicht das er-
wartete Dihydroaddukt, das 1,4:8,11-Ethandiyliden]14]an-
nulen. Letzteres entsteht jedoch bei der Methylierung von
(8%~ in flilssigem Ammoniak neben (5a) und dem Mono-
methyl-Derivat®.

Eingegangen am 1. September 1980,
erginzt am 24. Februar 1981 {Z 733]

CAS-Registry-Nummern:
(5a): 77080-43-4 / (5b): 77080-44-5 / (8)*~ : 69743-18-6.
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Monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=13.819(3), b=11.646(2), c=12.853(3) A,

B=109.22(2)°; Z=6; pocr=1.185, pexp=1.178 g/cm> Nonius-CAD-4-Dif-

fraktometer, 2044 symmetrieunabhingige Reflexe, I=20(J); (3a) kristalli-

siert in einem fehlgeordneten Gitter! Die in Abb. 1 wiedergegebene Molekiil-
struktur wurde nach mehreren sukzessiven FO-Fourier-Synthesen aus der re-
sultierenden Elektronendichteverteilung bestimmt.

[9] W. Huber, W. Irmen, K. Miillen, noch unverdffentlicht.
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Trennung und Bestimmung von Schwefelhomocyclen
durch Hochdruckfliissigkeitschromatographie -
Nachweis neuer Schwefelringe!™”!

Von Ralf Steudel, Hans-Joachim Mdusle, Doris Rosenbauer,
Hermann Méckel und Torsten Freyholdi™

Die bisher bekannten, rein hergestellten Schwefelhomo-
cyclen S, (n=6, 7, 8, 9, 10, 12, 18, 20) wurden durch ihre
Schwingungsspektren identifiziert und in den Gemischen
nachgewiesen, die beim priparativen Arbeiten gewohnlich
anfallen. Versuche, derartige Gemische durch Diinnschicht-

[*] Prof. Dr. R. Steudel, Dr. H.-J. Méusle, D. Rosenbauer
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitit
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Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung Berlin GmbH,
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[**] 74. Mitteilung iiber Schwefelverbindungen. - 73. Mitteilung: H.-J. Mdusle,
R. Steudel, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.
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