Die gezielte Umwandlung von Anionen einer ungesit-
tigten Verbindung durch kinetisch kontrollierte Addition
von Elektrophilen! erfordert die Kenntnis der Ladungs-
verteilung. So braucht man zur Herstellung eines Analo-
gons von 1 einen peri-anellierten Tricyclus, dessen Anio-
nen eine hohe n-Ladungsdichte am mittleren quartiren C-
Atom haben. Nach MO-Modellen™ wird das erstmals von
Hafner synthetisierte Aceheptylen 2! dieser Forderung
gerecht; experimentell bestitigt wird die ,,Vorauswahl*
durch die NMR-Spektren des diamagnetischen Dianions
22~ (Dilithiumsalz)'®: Bei der Reduktion von 2 erfihrt C-
10b die bei weitem gréBte ladungsinduzierte Abschirmung,
erkennbar an der extremen Hochfeldverschiebung des '*C-
NMR-Signals [A6c= —61.2].

Methylierung von 22~ /2Li* [Tetrahydrofuran (THF),
Dimethylsulfat, —20 °C] ergibt ein Gemisch der drei Di-
methyladdukte 3, 4 und 5b, die durch Sidulenchromato-
graphie und anschlieBende priparative Gaschromatogra-
phie trennbar sind und deren Strukturen NMR-spektro-
skopisch aufgeklirt wurden. Es fillt auf, daB in allen Deri-
vaten eine Methylgruppe an der inneren Position 10b ein-
gebaut ist. Ein unabhingiger chemischer Beweis fiir die
Struktur des orange-gelben 5b gelingt durch Deprotonie-
rung (THF, Kaliumhydrid, Raumtemperatur) zum iiber-
briickten 13-Zentren-14n-System 6b ['H-NMR (90 MHz,
[Dg]THF): 6 =8.1-6.8 (Ringprotonen); 3.15 (CH; an C-6);
—3.90 (CH; an C-10b)].

Bei dieser Synthese treten drei Addukte auf, von denen
nur eines fiir die Gewinnung monocyclisch-konjugierter rn-
Strukturen geeignet ist. Fiithrt man die reduktive Methylie-
rung von 2 jedoch mit Dimethylsulfat in fliissigem Ammo-
niak bei —78 °C durch, so entsteht nur das Monomethyl-
derivat Sa (58% nach chromatographischer Reinigung an
Kieselgel). 5a bildet sich in geringen Ausbeuten auch bei
der Addition von Methyllithium an 2 und hydrolytischer
Aufarbeitung.

Die Struktur von 5a (insbesondere die Position der neu-
gebildeten Methylengruppe), bedeutsam fiir die Kenntnis
der Hydromethylierung sowie der Folgereaktionen von 5a,
haben wir durch Zuordnung sdmtlicher Resonanzen im
komplexen 'H-NMR-Spektrum aufgeklirt ['"H-NMR (300
MHz, CDCl,): 6=6.22, 6.08 (H-1, H-2); 5.66 (H-3); 6.11
(H-4):; 6.07 (H-5); 3.79, 2.81 (H-6, H-6"); 5.65 (H-7); 5.75
(H-8); 6.01 (H-9); 5.88 (H-10); 1.41 (CH5)].

Deprotonierung von Sa ergibt das Salz 6a [griine Lo-
sung; 'H-NMR (300 MHz, [Ds]THF): 6§=7.69 (H-1); 8.11,
8.16 (H-3 bzw. H-6); 6.96, 7.09 (H-4 bzw. H-5); —3.75
(CHs); C-NMR (75 MHz, [Ds]THF): 6=144.1 (C-2a);
119.2 (C-6a); 120.1, 118.9, 111.7, 110.9, 108.6 (C-1, C-3 bis
C-6); 43.4 (C-10b); 20.5 (CHj;)]. Charakteristisch fiir das
14n-Perimetersystem 6a sind die extreme Hochfeldreso-
nanz der ,inneren“ Methylprotonen sowie die - trotz
UberschuBBladung - ausgeprigte Entschirmung der Ring-
protonen. Beide Beobachtungen belegen die erwartete
Diatropie des Cyclopentadienyl-Homologen 6a, das Salz
eines ersten [13]Annulenid-Ions.

Sowohl die Temperatur als auch das Elektrophil beein-
flussen den Verlauf der Abfangreaktion von 2%~ : Arbeiten
in siedendem Ammoniak verschlechtert die Ausbeute, und
bei Methylierung mit Methylchlorid oder Methylbromid
erhilt man in zunehmendem Anteil reoxidiertes Edukt 2,
weil die C-Halogen-Bindung reduktiv gespalten wird. Un-
ter den Bedingungen der Birch-Reduktion (NHj, liq.; Li, 2
eq.; —78 °C; Methanol als Protonenquelle) entstehen drei
Dihydroderivate'), in denen nach den spektroskopischen
Daten jeweils ein Azulenfragment erhalten geblieben ist.
Eine rasche H-Verschiebung in den Primdraddukten ist
unter den Reaktionsbedingungen plausibel.
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Die durch die reduktive Methylierung gut zuginglichen
Systeme 5a und 6a erscheinen fiir nachtrigliche Modifika-
tionen des Ringgeriistes geeignet.
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Sukzessive Elektroneniibertragungen in
Molekiilen mit zwei elektrophoren Gruppen:
Neue Singulett-, Dublett- und Triplett-Zustinde**

Von Walter Huber, Heinz Unterberg und Klaus Miillen*

Sukzessive Elektroneniibertragungen auf Molekiile mit
zwei oder mehr elektroaktiven Gruppen kénnen zu ioni-
schen Produkten verschiedener Struktur fithren, deren cha-
rakteristische Merkmale die Ladungsverteilung und die
Spinmultiplizitit sind. Solche Reaktionen spielen auch bei
biologischen Prozessen eine Rolle!". Mit dem Anthrace-
nophan 1 und den 1,n-Di-9-anthrylalkanen 2-4 unter-
suchten wir Modellverbindungen, in denen sich die elek-
tronische Interaktion zweier Anthracen-Einheiten dra-
stisch unterscheiden sollte.
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Es ist uns gelungen, erstmals das Dianion von 1 sowie
die vollstindige Serie der Radikalmonoanionen, Dianio-
nen, Radikaltrianionen und Tetraanionen von 2-4! zu er-
zeugen sowie NMR- und/oder ESR-spektroskopisch zu
charakterisieren. (Chemischer Strukturbeweis und Tabelle
mit spektroskopischen Daten siehe Supplement.)

Die ESR-Spektren der Radikalanionen 2°-4< (K™, Di-
methoxyethan (DME)/Hexamethylphosphorsduretriamid
(HMPT) 2:1) zeigen iibereinstimmend fiinf S&tze von
Kopplungskonstanten fiir je vier dquivalente Wasserstoff-
atome und einen Satz fiir zwei dquivalente Wasserstoff-
atome. Nach diesem Befund ist in der Zeitskala des Expe-
riments die Spindichte gleichmiBig iiber beide Elektro-
phore verteilt. Dariiber hinaus lassen sich die "H-Kopp-
lungskonstanten so zuordnen, daB sie iiberraschend gut

[*] Prof. Dr. K. Miillen, H. Unterberg

Institut fiir Organische Chemie der Universitat
GreinstraBe 4, D-5000 Kaln 41
Dr. W. Huber
Physikalisch-chemisches Institut der Universitdt
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
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mit den entsprechenden Werten in 17 korrelieren. Unab-
hingig von der Linge der Polymethylenkette zeigen 27-4<
somit ein dem Anthracenophan 1% (mit erzwungener
rdumlicher Nachbarschaft der Anthracenfragmente) analo-
ges Verhalten'®.

Die Dianionen 17~ und 22~ (2K* oder 2Li*) geben
hochaufgeldste "H- und *C-NMR-Spektren, ein Hinweis
auf Singulett-Zustinde [1?>~/2K*: 'H-NMR (300 MHz,
[Dg]Tetrahydrofuran (THF), —30°C): 6=5.11 (H-1, H-4,
H-5, H-8), 5.55 (H-2, H-3, H-6, H-7), 1.84 (CH,); “C-
NMR (75 MHz, [Dg]THF, —30°C): 6=116.2, 117.2 (C-1 -
C-4, C-5- C-8), 112.6 (C-9, C-10), 141.9 (C-11 - C-14),23.2
(CH,); 2~ /2K*: '"H-NMR: §=7.33 (H-1, H-8), 6.55 (H-
2, H-7), 6.04 (H-3, H-6), 6.55 (H-4, H-5), 5.07 (H-10), 4.17
(CH,); *C-NMR: §=122.5, 125.7, 124.4, 111.2 (C-1 - C-4,
C-5 - C-8), 120.7 (C-9), 85.2 (C-10), 144.7, 139.4 (C-11 - C-
14), 76.4 (CH,)]. Aus der den Spektren inhirenten Symme-
trie folgt, daB, wie bei den Radikalanionen, die Ladung
gleichméBig tber beide Anthracenringe verteilt ist.

Die Ladungsverteilung sowie die Spinmultiplizitdt von
2~ und 2%~ hingen jedoch empfindlich von den experi-
mentellen Bedingungen ab: In einem Solvens-Gegenion-
System [K*, 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF))], das eine
enge Wechselwirkung zwischen Anion und Kation ermog-
licht, muB8 aus der Beobachtung von sieben unterschiedli-
chen ESR-Kopplungskonstanten fiir 2+ (6 x2H, 1x 1H)
auf die Lokalisation der Spindichte in einer Anthracen-
Einheit geschlossen werden. Fiir 22~ /2K ™ 14Bt sich im
Glas (MTHF oder HMPT, — 170 °C) ESR-spektroskopisch
ein Triplett-Diradikal (Nullfeldparameter D=8.4 mT)
nachweisen.

Es gelingt nicht, 32~ und 42~ (2K™*, [Dg]THF) durch
gut aufgeloste 'H-NMR-Spektren zu charakterisieren.
ESR-spektroskopisch lassen sich jedoch auch hier 2K*,
MTHF oder HMPT (Glas), —140°C bis —170°C; D=5.5
bzw. 3.5 mT] Triplett-Zustinde nachweisen.

Der Ubergang zu den Radikaltrianionen und Tetraanio-
nen erzeugt neue Bindungsverhiltnisse. Den ESR-Kopp-
lungskonstanten zufolge bleibt bei 27-4°< auch in L6-
sungsmitteln mit guter Kationensolvatation die Spindichte
jeweils in einer elektroaktiven Einheit lokalisiert. Bezeich-
nend ist zudem, daB die Kopplungskonstanten in 23+-43~
nur geringfiigig (Aay;;<0.04 mT) von denen in 27-4~
(MTHF, Lokalisation der Spindichte) abweichen und in
guter Niherung (Aay <0.06 mT) doppelt so groB sind wie
die fiir 27-47 in DME/HMPT (Delokalisation der Spin-
dichte) gemessenen Werte.

Die NMR-spektroskopischen Eigenschaften der Tetra-
anionen 2*~-4%~ entsprechen denjenigen des Anthracen-
Dianions und 9-Methylanthracen-Dianions. 24 -4%~
bauen sich somit aus zwei weitgehend unabhingigen Dian-
ionfragmenten auf.

Fir die sich aus 2 ableitenden Anionen sind ,,anti*- und
,,syn“-Konformationen mit unterschiedlicher Wechselwir-
kung der Redoxzentren denkbar. Die Analogie der (sym-
metrischen) Spindichteverteilung in 1+ und 2~ sowie der
n-Ladungsverteilung in den Singulett-Dianionen 1>~ und
22~ 14Bt sich am ehesten durch eine Dianthrylethan-Vor-
zugskonformation mit verdeckten oder partiell verdeckten
n-Einheiten erkl4ren. Dieser Schluf gilt nicht fiir den Tri-
plett-Zustand von 22~ (und von 3%~ und 427): Der aus
dem Nullfeldparameter D abgeschitzte mittlere Abstand
der ungepaarten Elektronen in Triplett-22~ betrigt 6.9 A
(327: 80 A, 4°7: 9.3 A), ein Wert, der cher mit einer
anti(s-trans)-Anordnung der Elektrophore vereinbar ist.

Eingegangen am 8. Oktober 1982 [Z 172]
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1-Lithio-1-phenyl-cyclopropane -
Struktur und Dynamik**

Von Detlef Hoell, Christoph Schnieders und
Klaus Miillen*

Lithiocyclopropane 1 gelten als Modellsysteme fiir kon-
figurativ stabile Carbanionen?. lhre Eigenschaften las-
sen sich durch Variation des Substituenten R drastisch ver-
indern. Wir beschreiben die Struktur und Dynamik der 1-
Lithio-1-phenyl-cyclopropane 2a-5a sowie die Stereoche-
mie der Metallierungsreaktion. Fiir 2a-5a sind kovalente
oder, wie im Benzyllithium, partiell ionische Strukturen
denkbar; je nach der relativen Energie von 3a und 3a
sollte sich auch eine Konfigurationsumwandlung nachwei-
sen lassen.
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Fiir die Herstellung von 3a-5a erwies sich die Umset-
zung der Bromide 3c-5c¢ mit Lithium bei tiefen Temperatu-
ren der Metallierung von 3b-5b mit n-Butyllithium/Kali-
um-fert-butylalkoholat™ iiberlegen.

Chemisch lieB sich die Struktur der lithiierten Verbin-
dungen durch Protonierung, Oxidation mit Sauerstoff so-
wie oxidative Kupplung mit Cu'-Salzen beweisen; dabei
entstanden aus 3a der Kohlenwasserstoff 3b, der Alkohol
6 bzw. das Bicyclopropyl-System 7 (als Gemisch der meso-
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