
Ein neues planares, antiaromatisches 
Dibenzol8lannulen** 
Von Heinz Durr*, Giinter Klauck, Karl Peters und 
Hans Georg von Schnering 
Professor Georg Wittig gewidmet 
Cyclopropen-Doppelbindungen stehen zwischen der 

olefinischen CC-Doppel- und der CC-Dreifachbindung. 
Aus diesem Grund sollte Dibenzo[a,e]dicyclopropa[c,g]cy- 
cloocten 2, ein Cyclooctatetraenderivat, in dem zwei 
x=C<-Einhei ten  jeweils durch einen Cyclopropenring 
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ersetzt sind, zwischen dem olefinischen Dibenzo[a,e]cyclo- 
octen 1 und dem antiaromatischenl'l [IIAnnulen 314] einzu- 
ordnen sein. 3 ist planar'51 und relativ stabil (transanulare 
Wechselwirkungen siehe l6]). 

Wir priiften, 1) ob die Cyclopropenringe in 2 eine pla- 
nare Struktur des Geriistes von 1 erzwingen; 2) inwieweit 
die Einebnung in 2 ein antiaromatisches [8]Annulen er- 
moglicht. 

Zur Synthese von 2 wurde das Diin 3 mit den Diazover- 
bindungen 4a-d zunachst zu den Bis-3H-pyrazolen Sa, b 
und den Bis(spiro-3H-pyrazolen) Sc, d umgesetzt. Stufen- 
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Ausb. Fp Ausb. Fp Ausb. Fp 
[Oh] ["C] [Oh] ["C] [%] ["C] 

a CH3 CH, 24 230 8.7 153 1.8 135 
6 C& C ~ H I  65 135 
c - o - C ~ H ~ - O - C ~ H ~ -  46 175 16 230 
d -o-C~HI-CO-O-C~H~- 64 120 20 120 

weise photochemische N2-Eliminierung aus 5 (A > 310 nm, 
Pyrexfilter) fiihrt iiber die Cyclopropapyrazole 7 zu den 
Biscyclopropenen 2. Nach der R6ntgen-Str~kturanalyse['~ 
liegt 7a in der Boot-Konformation vor, Drei- und Fiinfring 
sind trans-stlndig. 7b-d konnten nicht analysenrein erhal- 
ten werden. 
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Die 'H-NMR-Signale der Methylcyclopropenprotonen 
von 2a (6= 1.30) sind gegenuber denen von 8 (6= 1.47), 9 
(6= 1.48) und 7a (6= 1.48) um A6=0.18 hochfeldverscho- 
ben. Auch die Protonen der Benzolringe in 2a (6=6.67- 
6.93) sind im Vergleich zu denen in 7a (6= 7.04-7.80) ab- 
geschirmt. Dies spricht eindeutig fur einen paramagne- 
tischen Ringstrom in 2a. Somit scheint 2a als planares, pa- 
ratropes, antiaromatisches Dibenzo[8]annulen vorzuliegen, 
fur das im Bilde der klassischen Resonanzlehre eher die 
Grenzstrukturen 2s und 2a' als 28" gelten. 

Eine Rontgen-Strukturanalyse bestltigt, daB 2a nahezu 
planar gebaut id7' .  Die Bindungsllngen von 2a und 3 
(C,-Cb bzw. Cc-C, in 2a: 139.1 bzw. 137.1 pm; in 3: 
138.9 bzw. 136.9 pm) stimmen praktisch uberein. Auch die 
Winkeldeformationen in 2a und 3 sind trotz struktureller 
Unterschiede weitgehend ahnlich. 

A H3C A CH3 
H3C CH3 

A 

2a 2a'  2a" 

H,C CH, 

In Analogie zu 3 ist 2a somit als planares, antiaromati- 
sches [8]Annulen anzusehen. Bis jetzt sind nur wenige pla- 
nare (8lAnnulene bekannt. 
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Extrem weitreichende *H-Isotopeneffekte auf die 
chemischen Verschiebungen in 13C-NMR-Spektren 
von Verbindungen mit konjugierten 
Doppelbindungen** 
Von Stefan Berger* und Hermann Kiinzer 

In jiingster Zeit wurden die *H-Isotopeneffekte auf die 
'3C-chemischen Verschiebungen bei organischen Verbin- 
dungen intensiv untersuchtl'l. Von Interesse ist neben der 
Isotopiestorung von Gleichgewichtentzl der EinfluD von 
Deuterium auf n-Systemel31. Diskutiert werden die Mecha- 
nismen der Wechselwirkung, die zur Deutung der Isoto- 
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