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Abb. I. 'H-ENDOR-Spektrum von 3c bei 202 K. MeObedingungen: 9-20 
MHz. Mikrowellenleistung 9 dB, Radiowellenleistung 150 W, Registrier- 
dauer 2000 s, Zeitkonstante 1 s. Zuordnung erfolgt nach INDO-open-shell- 
Rechnung for 2-Dimethylamino-naphthochinon-Radikalanion (aH.) > aH.6 
> OH., = aH.8 > aH. ,  > a#CH'). 

die fur Kontaktionenpaar-Wechselwirk~ngen~~] typische 
Abhangigkeit von Ladung und Radius des Metallkations 
besonders ausgepdgt (Abb. 2). 

1 

Abb. 2. Korrelation der Kopplungskonstanten aHZ der Radikalanionen 3 
und 4 mit Ladung n b  und Radius I/r(Mne) der komplexierten Metallio- 
nen. 

Die in Abbildung 2 wiedergegebenen MeDergebnisse 
lassen sich mit einer Erhohung der n-Spinpopulation am 
Zentrum 3 des Naphthochinon-Radikalanions erklaren, 
die durch den Mne-induzierten ElektronendichtefluD zum 
Chinonsauerstoff des Kontaktionenpaares [ n o x + O e  
. . Mnc] hervorgerufen wird. 

Eingegangen am 8. August 1983 [Z 5081 

111 a) C. J. Pedersen, H. K Frensdorff, Angew. Chem. 84 (1972) 16: Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. I1 (1972) 16; b) J. M. Lehn, Am. Chem. Res. I 1  
(1978) 49; c) vgl. die Zusammenfassung: F. V6gtle. E. Weber, U. Elben, 
Kontakte 1981, Nr. 1, S .  24, zit. Lit. 

[2] J. P. Dix, F. VBgtle, Angew. Chem. 90 (1978) 893; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 17(1978) 857; Chem. Ber. 114 (1981) 638. 

[3] Vgl. M. Lubitz. M. Plato, K. MObius, R. Biehl, J.  Phys. Chem. 83 (1979) 
3402, zit. Lit. 

141 Vgl. 2.B.: M. Brustolon, L. Pasimeni, C. Corvaja, J .  Chem. Soe. Faraday 
Tram. 2 71 (1975) 193; R Allendoerfer, D. Eustall, J. Phys. Chem. 75 
(1971) 2765. 

Ein neuer aromatischer Kohlenwasserstoff mit 
16n-Elektronen-Peripherie: ,,Cyclisches Bicalicen" 
Von Shigeo Yoneda, Mitsuhiro Shibata, Shuji Kida, 
Zen-ichi Yoshida*, Yasusi Kai, Kunio Miki und 
Nobutami Kasai 

Polycyclische Systeme mit einer nicht-alternierenden 
4nx-Elektronen-Peripherie, die als gestorte Annulene be- 
trachtet werden konnen, sollten antiaromatisch sein, wenn 
sie wie Pentalen und s-Indacen planar sind"'. Als ein au- 
Derst interessantes Gegenbeispiel - ein 4nn-System, das 
aromatisch ist - wurde PentacycloIl 1.3.0.02~4.0s~9.0'0~'2]he- 
xadeca-1,3,5,7,9,11,13,15-octaen 4 (,,cyclisches Bicalicen") 
bereits kurz vorgestellt['l. 4 ist planar und hat eine 16n- 
Elektronen-Peripherie. Wir berichten nun iiber seine che- 
mischen Eigenschaften sowie iiber Einzelheiten von Syn- 
these und Struktur. 

1,2-Bis(tert-butylthio)-3,3-dichlorcyclopropen 1 wurde 
mit Lithiumcyclopentadienid in Tetrahydrofuran bei 
- 78°C umgesetzt. Chromatographie an Silicagel rnit Di- 
chlormethan/Petrolether und anschlieBende Umkristalli- 
sation aus 1,2-Dimethoxyethan ergaben das 3,l I-Bis(tert- 
buty1thio)-Derivat 2 (purpurrote Kristalle, Fp = 190- 
200°C (Zers.), 5% Ausbeute). 'Durch entschwefelnde Stan- 
nylierung von 2 rnit Tri-n-butylzinnhydrid in siedendem 
Benzol in Gegenwart von Azoisobutyronitril entstand das 
3,11-Bis(tri-n-butylstannyl)-Derivat 3 (orange Kristalle, 
Fp=60-61 "C, 42%). Der Kohlenwasserstoff 4 wurde 
durch Behandlung von 3 rnit Silicagel (Kieselgel 60PFZ5, 
Merck) erhalten (orange Kristalle, Fp = 125-130°C (Zers.), 
40%), 4 ist mehrere Wochen an der Luft bei Raumtempe- 
ratur stabil. 

1 5 2 4  

R 2. R =  StBu 
3, R = SnnBua 
4 , R - H  

tBuS StBu 
1 

Nach der R6ntgen-Strukturanalyse (Abb. 1) ist das Ge- 
riist von 4 planar und weist keine Alternanz der Bindungs- 
langen auf (D,,-Symmetrie). Die 'H-NMR-Signale sind 
nicht nach hohem Feld verschoben, wie es fur ein antiaro- 
matisches 16n-System zu erwarten ware (Tabelle 1); dies 
zeigt, daD die [16]Annulenstruktur nicht zum Grundzu- 
stand von 4 beitrlgt. AuDerdem ist der Anteil der Reso- 
nanzenergie von 4 (0.87) grol3er als es das von Aihara[" de- 
finierte Aromatizitatskriterium fordert (0.50). Im Hinblick 
auf diese Befunde mu0 4 als aromatisches System mit 16n- 
Elektronen-Peripherie belrachtet werden. 

Die Ladungsverteilung an den C-Atomen von 4, die aus 
dem I3C-NMR-Spektrum abgeschiitzt wurde, stimmt mit 
der berechneten Ladungsverteilung (MIND0/3) iiberein 
(Nettoladungsdichte: C-1,13 -0.12; C-14,16 +0.02; C-15 
- 0.08; C-2,4 + 0.16; C-3 - 0.09). Diese Werte zeigen, daD 
die negative Ladung vor allem iiber C-1,13,15 und die po- 
sitive Ladung iiber C-2,4 verteilt ist. Wir schliel3en daraus, 
daB 4 durch Resonanz zweier kovalenter Strukturen 40 
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Abb. I. Struktur von 4 im Kristall, Schwingungsellipsoide mit 30% Wahr- 
scheinlichkeit (oben); Bindungslangen und -winkel (Standardabweichung 
0.002 bis 0.003 A) (unten). Monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=9.587(1), 

p~a.w=1.309, pbcob.=1.30 g cm-', Retlexe rnit (IFol>3a(Fo)), R=0.039. 
b=5.964(1), c-9.968(1) A, ~=117.01(1)', Y-507.7(1) A', Z=2, 

und 4b und einer polarisierten Struktur 4c stabilisiert ist; 
in 4c lhnelt der fiinfgliedrige Ring dem Cyclopentadienid- 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 2 und 4. 

2 4 

IR (KBr) 1815. 1555 1782, 1550 

UV (CH2CI,) 239 (4.51). 266 (4.49). 337 
Icm-ll 

241 (4.63). 328 (4.51), 390 
(4.74372 (4.43), 4i3 (4.39), 
525 (2.74) 
1.75 (s, 18H, tBu), 6.40 (t, 
2H, H-7,15, J=3.8 Hz), 
6.87 (d, 4H, H-6,8,14,16, 
1-3.8 Hz) 
31.6 (C(CH3)3), 48.0 
(C(CHI)I), 109.0 (C- 
1,59,13), 123.0 (C-7.15. 
J =  170.6 Hz), 127.5 (C- 
6,8,14,16), J -  165.5 Hz), 
128.2 (C-3.11). 135.9 (C- 
2.4.10.12) 

(4.27), 470 (2.81) 

6.58 (t, 2H, H-7,15, 5 ~ 3 . 7  
Hz), 7.11 (d, 4H, H- 
6,8,14,16, 1-3.7 Hz), 7.91 
(s, 2H, H-3.11) 
110.2 (C-1,5,9,13), 117.8 (C- 
3,Il. /-235.5 Hz), 124.7 
(C-7,15, /= 164.4 Hz), 130.5 
(C-6,8,14,16, /= 167.9 Hz), 
140.9 (C-2,4,10,12) 

[a] 2 in CDCI,, 4 in CD2C12. fi] 100 MHz, 25°C. [cl90 MHz, 25°C; Kopp- 
lungskonstanten 

Ion und der dreigliedrige Ring dem Cyclopropenylium- 
1od4! 

Die chemischen Eigenschaften von 4 sind rnit den Vor- 
stellungen iiber die n-Konfiguration in Einklang. In Uber- 
einstimmung rnit dem fehlenden Beitrag einer [16]Annu- 
len-Struktur fiihrt die elektrochemische Reduktion oder 
Alkalimetall-Reduktion zur Zersetzung; (16lAnnulen bil- 
det dabei das 18n-System (Zweielektronen-Red~ktion)'~'. 

4a 4b 4c 

AuBerdem ist die Energie des HOMOS von 4 (MIND013) 
auDerordentlich hoch (-7.22 ev); dies legt nahe, daD 4 
ein guter Elektronendonor ist. Wahrend 4 sowohl rnit 
NO:BFI als auch rnit CF,COOH undefinierte Produkte 
ergibt (keine charakteristische Calicen-Absorption im IR- 
Spektrum bei ca. 1800 und ca. 1550 cm-'), wird es rnit 
N-Bromsuccinimid in Dichlormethan glatt zum 
6,7,8,14,15,16-Hexabrom-Derivat substituiert (orange Kri- 
stalle, Fp = 222-225 "C (Zers.), 80%). Die nucleophile Sub- 
stitution von 2 mit Diethylamin in Dichlormethan ergibt 
das 3-tert-Butylthio-l l-diethylamino-Derivat (dunkelpur- 
purrote Kristalle, Fp= 116-1 1 7 T ,  36%). 
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Sterisch fixiertes Retinal-Analogon verhindert 
Protonenpumpaktivitat in Bacteriorhodopsin 
Von Elisabeth Kolling*, Wolfgang Gartner, 
Dieter Oekterhelt und Ludger Ernst 

Bacteriorhodopsin (BR), das Hauptmembranprotein aus 
Halobacterium halobium, enthZilt 13-cis- und all-trans-Re- 
tinal als prosthetische Gruppe. Es bildet rnit der &-Amino- 
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