
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 
Elektron in einem Orbital mit s-Charaktcr (in (1) und (2) das sp*-Orbital am 
mittlcrcn Stickstoffatom) aufhalt: vgl. auch W. C. Donen. Ch. T. We$t, J. Am. 
Chcm. Soc. 95,6872 (1973). 

12) R. 0. C. Norman. B. C. Gilbert, J. Phys. Chem. 71, 14 (1%7). 
[3] &i Iminyloxidradikalen licgt die cntsprechende Kopplung bei 27 G, beim 

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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chen, ist das tiefste antibindende MO in (6) und (7) ein rei- 
nes Perimeterorbital (mit einer Knotenebene durch die 
Briicke), in (8) hingegen enthalt es einen ausgepragten Ethy- 
len-a*-Anteil. Dies spiegelt sich in den spektroskopischen 
Eigenschaften der Dianionen (6)2-, (7)2- und (8)2- wider; 
man findet eine verschwindende Aufenthaltswahrscheinlich- 
keit fur die UberschuBladungen in den Briickenzentren von 
(6)2- und (7)2- sowie eine hohe a-Ladungsdichte in der 
Briicke von (8)2-[31. Danach konnte (8)2-151, nicht aber (6)2- 
und (7)2-[61, in den Briickenpositionen von Elektrophilen 
angegriffen und damit direkt in ein iiberbriicktes Perimeter- 
n-System umgewandelt werden. 

und Hafner [''I herstellbar ist, rnit Lithium in wasser- und sau- 
erstofffreiem Tetrahydrofuran (THF) (0.025 M) quantitativ 
zum Dianion (8j2- reduzieren. Versetzt man die entstehende 
grunbraune Losung bei - 78 "C rnit iiberschiissigem, entga- 
sten Dimethylsulfat, so erhalt 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- (6= 8.74 (W-2); 8.77 (H-5); 8.04 (H-6); 
-4.53 (H-15a)) und '%-NMR-Spektren ( 6= 143.7 (C-I); 

15); 15.0 (C-l5a)) lassen zudem keinen Zweifel daran, daB 
der Angriff in den Briickenpositionen C-15, C-16 stattgefun- 
den hat und die DZh-Symmetrie des peripheren m-Systems 
erhalten geblieben ist. Die extreme Hochfeldresonanz der 
(Methyl-)Briickenprotonen und die Tieffeldresonanz der 
Ringprotonen sichern die Diatropie des 14a-Perimeters. 

Das Absorptionsspektrum von (5a) gleicht, von geringen 
hypsochromen Verschiebungen abgesehen [A,,, 
(CsH12)=335 nm ( E =  136280), 346 (101900), 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 Storung 
der idealen Bindungsverhaltnisse in einem hypothetischen 
D,,,-Perimeter - sollten sich deshalb an dem Verbindungs- 
paar (4) und (Sa) eingehend untersuchen lassen. 

Nach Modellbetrachtungen fuhrt nur die trans-Konfigura- 
tion der Briicke zu einer weitgehenden, die cyclische n-Kon- 
jugation begiinstigenden Einebnung des Perimeters['c1. Die 
Rontgen-Strukturanalyse von (5a) beweist nicht nur die 
trans-Anordnung der Methylgruppen, sondern zeigt auch, 
da8 die Bindungslangen innerhalb des eingeebneten a-Pen- 
meters angeglichen sind (Abb. I)[*'. 

Tatsachlich laBt sich (8), das nach Jutz['"I, 

119.2 (135.3) (C-2); 135.3 (119.2) (C-5); 152.6 (C-6); 43.1 (C- 

C6 

Abb. 1. Molekiilstruktur von (5a); Bindungslangen in A [S] 

Da (5a) also eine a-bindungsdelokalisierte (,,aromati- 
sche") (4n+Z)a-Spezies ist, stellt sich die Frage nach der 
Reaktivitat. Umsetzung des Annulens (5a) rnit Kupfernitrat 
in Acetanhydrid fuhrt in sehr guten Ausbeuten zum 6-Nitro- 

Derivat (5b); dies ist ein weiterer Hinweis auf das ,,benzol- 
ahnliche" Verhalten von (Sa). 

Die Protonierung von (8j2- in THF liefert nicht das er- 
wartete Dihydroaddukt, das 1,4 : 8,11-Ethandiyliden[l4]an- 
nulen. Letzteres entsteht jedoch bei der Methylierung von 
(8) 2 -  in fliissigem Ammoniak neben (5a) und dem Mono- 
methyl-Derivat I9I. 

Eingegangen am 1. September 1980, 
[Z 733) erganzt am 24. Februar 1981 

CAS-Registry-Nummern: 
(5a): 7708043-4 / (56): 77080-44-5 / (8)'- : 69743-1 8-6 

[ l ]  a) F. Sondheimer, Y. Goon;, J. Am. Chem. SOC. 82, 5765 (1960); Y. Goon;, A. 
Melera, F. Sondheimer, R. Wolousky, Proc. Chcm. SOC. 397 (1964); F. Sond- 
heimer, I .  C. Colder, J. A .  Elix, Y. Gaoni, P. J. Garratt. K. Grohmann, J. 
Mayer, M. K Sargent, R. Wolousky, Chem. SOC. Spec. Publ. 21,75 (1967); b) 
E. Vogel, Chimia 22, 21 (1968); Pure Appl. Chem. 28, 355 (1971); Isr. J. 
Chcm. 20,215 (1980); c) K Boekelheide, J. B. Phillips, J. Am. Chem. Soc. 89, 
1695 (1967); K Boekelheide, Pure Appl. Chem. 44, 751 (1975); d) U. E. 
Meissner, A .  Gender, H. A .  Staab, Angew. Chcm. 88, 374 (1976); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 15, 365 (1976); e) H. Rottele, G. Schroder, Angew. 
Chem. 92,204 (1980); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19,207 (1980); f )  M. Na- 
kagawa, Pure Appl. Chem. 44, 885 (1975). 

(21 R H. Mitchell, K Boekelheide, J. Am. Chem. SOC. 96, 1547 (1974); E. Vogel, 
H .  Reel, ibid. 94, 4388 (1972). 

[31 K. Miillen, Helv. Chim. Acta 61, 2307 (1978); B.-Ch. Becker, W. Huber, K. 
Miillen, J. Am. Chem. SOC. 102, 7803 (1980). 

[4] T. D. Alger, D. M. Grant, E. G. Paul, J. Am. Chcm. SOC. 88, 5397 (1966); H. 
Reel, E. Vogel, Angew. Chcm. 84, 1064 (1972); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
11, 1013 (1972); M. Randii, J. Am. Chem. SOC. 99, 444 (1977). 

[5] Zwar zeigen die spektroskopischen Datcn eine bohe T-Ladungsdichte in C- 
15 und C-16 von (8)*- an, ob aber der ladungskontrollierte Angriff von Elek- 
trophilen primar in diesen oder in andercn Positionen mit ausgepragter T- 
Ladungsdichte (z. B. C-5, C-7) erfolgen wiirde, war weder anhand der Spek- 
tren noch der MO-Rechnungen (HMO, PPP, CNDO) mit Sicherheit voraus- 
zusagen. In diesem Zusammenhang scblieBen wir keineswegs aus, daD cine 
Grenzstruktur rnit kovalenter C-lS(C-16)-Li-Bindung zum Grundzustand 
von beitragt. 

161 In Einklang mit diesen Argumenten bilden sich bei der Rcaktion von (7)'- 
rnit Dimethylsulfat das 1,6-Dimethyl-1,6-dihydropyrcn sowie das analoge 
1 &Diaddukt. 

[7] a) Ch. Jut& E. Schweiger, Synthesis 1974, 193; b) A.  G. Anderson, Jr., G. M. 
Masada, A .  F. Montana, J. Org. Chem. 38, 1439 (1973); K.  Hafner, G. Knaup, 
noch unveroffentlicht; wir danken Prof. K. Hafner fur die Uberlassung un- 
veroffentlichter Resultate. 

[S] Monoklm, Raumgruppe P2,/c, a =  13.819(3), b =  11.646(2), c =  12.853(3) A, 
p= 109.22(2)"; Z=6;  &,= 1.185, kXp= 1.178 g/cm'. Nonius-CAD4-Dif- 
fraktomcter, 2044 symmetrieunabhangigc Reflexe, I? 2u(1); (5a) kristalli- 
siert in cincm fchlgeordneten Gitter! Die in Abb. 1 wiedergegcbene Molekiil- 
struktur wurde nach mehreren sukzcssiven FO-Fourier-Synthesen aus der re- 
sultierendcn Elektronendichteverteilung bestimmt. 

191 W. Huber, W. Irmen, K. Miillen, noch unveroffentlicht. 

Trennung und Bestimmung von Schwefelhomocyclen 
durch Hochdruckfliissigkeitschromatographie - 
Nachweis neuer Schwefelringe'"] 
Von RaIf Steudel, Hans-Joachim Mausle, Doris Rosenbauer, 
Hermann Mockel und Torsten Freyholdt[" 

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

['I Prof. Dr. R. Steudel, Dr. H.-J. Mausle, D. Rosenbauer 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischcn Universitat 
StraDe dcs 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

Dr. H. Mockel, DipLChem. T. Freyholdt 
Hahn-Mcitncr-Institut fur Kcmforschung Berlin GmbH, 
Bereich Strahlcnchcmie 
Postfach 3901 28, D-1000 Berlin 39 
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