zeichnet sind. Mit anderen Worten: Beide Protonen
~springen konzertiert oder kurz nacheinander, d.h. die
tautomeren Zustinde 3 und 4 in Schema 1 sind nicht in
signifikanter Weise besetzt. Dieses Ergebnis steht im Ge-
gensatz zum Verhalten von kristallinem TTAA (Schema 1),
das als Mischung aller vier Tautomere 1 bis 4 vorliegt!'"\
Diese Tautomere wandeln sich auf der NMR-Zeitskala
schnell ineinander um und sind durch unterschiedliche
Energien und damit durch unterschiedliche, temperaturab-
hingige Populationen gekennzeichnet.

Als Erklirung fir die in DTAA im Vergleich zu TTAA
wesentlich langsamere Protonenbewegung schlagen wir
vor, daB sich die Protonen in TTAA unabhiingig voneinan-
der bewegen!'”l, wihrend die Bewegung der Protonen in
DTAA mehr oder weniger gekoppelt ist. Diese Hypothese
wird dadurch gestiitzt, daB Tetraaza[l4Jannulene wie
DTAA dunkelrot sind (lingstwelliger Elektroneniibergang
bei 450 nm!'"), TTAA dagegen gelb ist!'®], Diese Beobach-
tung korreliert mit dem Befund, daB die vier Methylgrup-
pen von TTAA eine coplanare Einstellung der beiden Che-
latuntereinheiten im Kristall verhindern®®®, Damit sind
diese beiden Einheiten in TTAA in grober Niherung elek-
tronisch entkoppelt, so dall die Protonenbewegungen un-
abhingig sind. Da Malonaldehyd-Derivate auch phototau-
tomerisieren konnen?", erwarten wir ein unterschiedliches
Verhalten von DTAA und TTAA bei Belichtung.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB wir nicht nur
Hinweise auf ein Doppelminimumpotential fiir die Proto-
nenbewegung 122 in kristallinem DTAA gefunden ha-
ben, sondern auch einen durch meBbare Geschwindig-
keitskonstanten gekennzeichneten ProzeB mit einem kine-
tischen Wasserstoff/Deuterium-Isotopeneffekt.

Eingegangen am 1. Oktober 1986,
verinderte Fassung am 21. Januar 1987 [Z 1943}
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12.2)(1,4)Benzolgichrysenoparacyclophan-Dianion,
ein neues, paratropes, doppellagiges Carbanion

Von Ron Frim, Mordecai Rabinovitz*, Henning Hopf*
und Joachim Hucker

Professor Heinz A. Staab zum 60. Geburtstag gewidmet

Zu den herausragenden Eigenschaften der [2,]Cyclo-
phane zihlen die Wechselwirkungen zwischen den voll-
standig konjugierten n-Elektronensystemen der einzelnen
Lagen oder Decks!"l. Wie die elektronischen Eigenschaften
zeigen, bilden die Decks tatsichlich nur ein einziges n-
Elektronensystem!?, Wihrend diese through-space-Wech-
selwirkungen an den Neutralmolekiillen sehr gut unter-
sucht sind, weiB man iiber sie in geladenen Cyclophanen
nur wenig. Zwar sind bereits einige diatrope [2.2]Paracy-
clophan-Anionen untersucht worden®”), geladene para-
trope Phane wurden aber offenbar noch nicht hergestellt.
Wir berichten nun {ber das erste [2.2]Paracyclophan, in
dem ein paratropes 4nn-Dianion mit einem praktisch neu-
tralen Benzolring wechselwirkt. In diesem Fall fungiert der
Benzolring als ,,Sonde*, die sich in einer geometrisch wohl
definierten Position befindet und mit der Auskunft iber
die Beeinflussung der riumlichen Wechselwirkung durch
Ladungs- und Anisotropiceffekte erhalten werden kann.

Das System der Wahl ist [2.2](1,4)Benzo[g]chrysenopara-
cyclophan-Dianion 12°, das sich durch Metallreduktionen
aus [2.2(1,4)Benzo[g]chrysenoparacyclophan 1 herstellen
148t (Schema 1). Zur Synthese dieses Kohlenwasser-
stoffs’®? wurde aus 4-Brommethyl-[2.2]paracyclophan 2
(R=CH,Br) durch Arbusov-Reaktion das Phosphonat 2
(R = —CH,PO(OEt),) hergestellt und dieses iiber eine Wit-
tig-Horner-Reaktion mit dem Handelsprodukt 9-Formyl-
phenanthren verkniipft. Das in 40%iger Ausbeute resultie-
rende trans-Olefin' wurde anschlieBend durch Bestrah-
lung (Lampe: Hanau TQ 150) in Toluol in Gegenwart von
lod zu dem Benzochrysenophan 1! photocyclisiert (18%,
farblose Blittchen, Zers. 267-269°C). Auf #hnlichem Wege
wurde das Chrysenophan 3™ (34%, farblose Nadeln,
Fp=149-152°C) hergestellt, wobei eine Wittig-Reaktion
zwischen 4-Formyl-{2.2]paracyclophan 2 (R=CHO) und
dem Ylid aus 1-Naphthylmethylphosphoniumbromid als
Startreaktion diente.

Die Reaktion von 1 mit Lithium oder Natrium in
[Ds]Tetrahydrofuran ([Dg]JTHF) bei —78°C lieferte tief-
grine Ldsungen, die gut aufgeldste 'H- und “C-NMR-
Spektren ergaben (Tabelle 1). Die 'H-NMR-Signale er-
scheinen zwischen § = 10.31 und 0.91 fiir das Natrium- so-
wie 9.81 und 1.14 fiir das Lithiumsalz. In 12°/2Li® rufen
die Briickenprotonen breite Signale bei 6=1.14 (2H), 1.65
(2H), 2.82 (2H) und 3.15 (2 H) hervor. Im Habitus gleichen
die 'H-NMR-Spektren der Dianionen 12°/2Li® und 129/
2Na® den Spektren anderer, bereits friiher hergestellter
Dianionen von Polycyclen!'”. Durch Abfangen mit Sauer-
stoff wurden beide Anionen quantitativ in 1 zuriickver-
wandelt; Skelettumlagerungen sind demnach nicht einge-
treten.

Der interessanteste Teil der 'H-NMR-Spektren beider
Salze besteht aus vier Dubletts (je 1H), die sich durch
Doppelresonanzexperimente den Atomen H,, H;,, H; und
Hq4 des Benzolrings zuordnen lassen (Tabelle 1). Herausra-

[*] Prof. Dr. M. Rabinovitz, R. Frim
Department of Organic Chemistry
The Hebrew University of Jerusalem
Jerusatem 91904 (Israel)
Prof. Dr. H. Hopf, Dipl.-Chem. J. Hucker
Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitat
Hagenring 30, D-3300 Braunschweig
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Schema 1. a) nBuLi, THF; b) 9-Formylphenanthren; ¢) Av, I5, Toluol; d)
NaH, THF; e) a-Naphthyl-CH,PPh;Br; f} 2 (R=CHO), THF: g) Av, I,, To-

luol.

Tabelle 1. 'H- und '*C-NMR-Daten von 1 und 12° [a].

20

3

Verb. 'H-NMR 3C.NMR

1b) 8.95-8.85 (2H, m, p. {c]), 8.79 2H, d, 139.7, 139.6, 138.8,
J=9.0, p.), 8.64 (1H, dd, J,=8.2, 137.0, 136.7, 133.8,
J,=1.14,p.), 807 (1H, d, /=897, p.), 1329, 132.0, 131.3,
7.88-7.77 (2H, m, p.), 7.76-7.54 (2 H, 131.2, 131.0, 130.7,
m, p.), 7.66 (1H, d, J=1.36, p.), 6.95 1304, 129.6, 129.2,
(1H, d, J=1.31, p.), 6.70 (H,, dd, 128.5, 128.1, 127.8,
J1=19, J,=19, bz {c}), 6.57 (H,, dd, 127.7, 1273, 126.8,
Ji=19, J;=18, bz), 5.92 (H,, dd, 126.3, 124.8, 124.4,
J,=1.78, J,=18, bz.), 5.08 (H,, dd, 124.2, 124.1, 120.2
J,=18,J,=18, bz.), 4.05-3.97 (1 H, (arom. C), 39.0,
m, Briicke), 3.63-3.09 (5H, m, Brik- 35.6, 35.5, 343
ke), 2.72-2.57 (1H, m, Briicke), 2.42- (Briicken-C)
2.31 (1 H, m, Brilcke)

129/2Na® 1031 (H,, d, J=6.96, bz.), 8.68 (H,, 175.9, 152.7, 148.7,

d d, J=6.96, bz.), 7.96 (Hy, d, J=6.22, 146.2, 146.0, 143.6,
bz.), 6.46 (H,, d, J=6.2, bz.), 4.90 140.4, 135.2, 134.2,
(1H,t,J=6.5,p.), 476 (1H, t, 134.1, 131.8, 131.0,
J=6.68, p.), 4.08 (2 H, unaufgeltstes 130.7, 129.4, 127.4,
d,J=67,p.),393(1H,d,J=7.2,p.), 125.0, 124.3, 124.0,
382 (1H, d, J=173, p.), 3.31 3H, un- 120.2, 117.4, 117.1,
aufgeldstes d, J=6.9, p.), 2.32-2.22 116.5, 115.2, 114.6,
(3H, m, Briocke und p.), 1.98 (1H, un- 104.3, 103.5, 100.8
aufgelostes t, p.), 1.48 (1 H, unaufge- (arom. C), 37.3,
13stes m, Briicke), 1.27 (1H, d, J=6.1,  35.5, 33.2, 33.0
p.), 0.91 (3H, unaufgeldstes m, Brilk- (Briicken-C)
ke) und Protonen unter dem THF-Si-
gnal bei 3.67

129/2Li®  9.81 (Hy, d, J=6.8, bz.), 8.40 (H,, d, 175.5, 151.3, 146.8,

id)

J=69, bz.), .54 (H, d, J=6.5, bz.),
6.49 (H., d, J=17.1,bz), 5.27 (1H, 1,
J=6.5,p.), 5.16 (1H, 1, J=6.7, p.),
464 (1H, 1, J=72,p), 459 (1H, d,
J=1.3, p.), 4.46 (2H, unaufgeldstes d,
p), 401 (1H, d, J=6.6, p.), 3.67 2H,
unter L3sungsmittel-Signal, p.), 3.15
(1 H, unaufgelbstes m, Brilcke), 2.29
(1H, d, J=8.0, p.), 2.82 (1 H, unaufge-
I6stes d, Briicke), 2.16 (1H, unaufge-
16stes t, p.), 1.65 (1 H, unaufgeldstes
m, Briicke), 1.53 (1 H, d, J=6.2, p.),
1.30 (1H, unaufgeléstes m), 1.14 (2H,
unaufgeldstes m, Bricke)

144.8, 144.5, 142.9,
140.6, 133.8, 132.2,
131.6, 130.6, 129.9,
126.6, 125.2, 124.7,
124.1, 123.6, 120.7,
117.4, 116.9, 115.8,
113.7, 104.6, 102.0,
95.0, 70.7 (arom.

C), 37.1, 355, 33.5,
33.1 (Briicken-C)

[a] Chemische Verschiebungen (6-Werte) in Bezug auf TMS (int. Standard);
Kopplungskonstanten in Hz. Die chemischen Verschiebungen wurden gegen
die THF-Linie bei §=3.67 kalibriert. Die *C-NMR-Spektren sind {'H}-breit-
band-entkoppelt und wurden in [DJTHF g [b] Bei R temp ur.
[¢] p.=Protonen des polycyclischen Decks, bz. = Protonen des Benzolrings.
[d] Bei 195 K.
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gendste Eigenschaft dieser Spektren ist das Auftreten ex-
trem tieffeldverschobener Signale, die von H. und H, her-
vorgerufen werden. Diese Signale werden fiir 12°/2Na®
bei §=10.31 und 8.68 registriert - fiir einen neutralen Ben-
zolring fiirwahr bei tiefem Feld. Die Reduktion von 3 er-
gab Spezies, die nur sehr breite, keinerlei Feinstruktur auf-
weisende 'H-NMR-Signale in derselben Region wie die
von 12° aufweisen. Durch Abfangen mit O, wurde auch
aus 32° der neutrale Kohlenwasserstoff 3 in guter Aus-
beute zuriickgebildet. Verlingerte Reduktionszeiten fiihr-
ten sowohl im Falle von 1 wie auch von 3 zur Spaltung
von Ethanobriicken, wie Abfangversuche zeigten. Ahnli-
che Spaltungsreaktionen haben Miillen et al. fiir das nicht-
paratrope Anthracenophan-Dianion beobachtet',

Wenn ein doppellagiges Dianion wie 12° gebildet wird,
so kann mit den folgenden 'H-NMR-spektroskopischen
Verinderungen gerechnet werden: a) einer Hochfeldver-
schiebung der Signale der Protonen des geladenen Polycy-
clus als Folge der negativen Ladung und insbesondere we-
gen der Bildung einer paratropen 4nn-Spezies!'''? und b)
einer Verschiebung der Signale des ungeladenen Benzol-
rings als Folge der through-space-Wechselwirkung zwi-
schen den beiden konjugierten Decks.

Die Signale der Protonen des geladenen polycyclischen
Decks von 12° sind in der Tat ausgeprigt hochfeldver-
schoben. Die {iberraschende und ungewdhnlich starke
Tieffeldverschiebung der Signale des ungeladenen Decks
wird durch die Wechselwirkung zwischen den beiden n-
Elektronensystemen verursacht und beruht auf der Aniso-
tropie der doppelt geladenen 4nn-Untereinheit von 12°,
Die extreme Tieffeldlage eines der Signale der Benzolring-
protonen (6=10.31 in 12°/2Na®) demonstriert, wie aus-
geprigt diese Wechselwirkung sein muB. In dem neutralen
Kohlenwasserstoff 1 sind die Protonen H. und Hy hoch-
feldverschoben (Tabelle 1); es erscheint plausibel, daB H,
starker verschoben ist als H.*, wohingegen H, und H, im
,hormalen‘ Bereich aromatischer Protonen absorbieren.
Wegen seiner anderen elektronischen Struktur und seiner
Anisotropie sind diese Argumente fiir das Dianion 12° ge-
rade zu vertauschen. Die Protonen H, und H,; werden von
der Paratropizitit des geladenen 4nn-Decks stirker beein-
fluBit, und das H,-Signal wird am stiirksten verschoben.

Die '*C-NMR-Signale der Aren-C-Atome von 12°/
2Li® und 12°/2 Na® liegen im Bereich von §=70 bis 175
verglichen mit §=120-140 fir 1 (Tabelle 1). Der Schwer-
punkt in den *C-NMR-Spektren von 12°/2Li® und 12°/
2Na® hat sich gegeniiber dem von 1 nicht signifikant
verschoben, was an den schon erwidhnten gegenldufigen
Auswirkungen von Ladung und Anisotropie liegen kénnte.
DaB vom Dianion von [2.2](1,4)Chrysenoparacyclophan
329 kein "*C-NMR-Spektrum beobachtet werden konnte,
liegt nicht nur an der Briickenspaltung, sondern in der Na-
tur des Dianions!"*.. Es ist bereits frither gezeigt worden,
daB Erscheinung und Linienform der NMR-Spektren von
polycyclischen, konjugierten 4nn-Dianionen eine Funktion
mehrerer Parameter sind!'?. Auch das Chrysen-Dianion
weist ein viel schlechter aufgeldstes 'H-NMR-Spektrum
auf als das Benzofg]chrysen-Dianion!'?,

Insgesamt demonstrieren unsere Befunde, daB es in dem
ersten paratropen dreidimensionalen 4nn-Elektronensy-
stem 12° zu einer neuartigen through-space-Wechselwir-
kung zwischen einem geladenen polycyclischen Deck und
einem neutralen Benzolring kommt; darin erinnert das Sy-
stem an die von Staab et al. studierten Donor-Acceptor-
Paracyclophan-Systeme!'.

Eingegangen am 16. Oktober,
verinderte Fassung am 5. Dezember 1986 [Z 1953)
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Photoisomerisierung von
Bis(bipyridyl)rhodium(iir)-Komplexen;
Darstellung von trans-[Rh(bpy).YCII"®,
Y =Cl, H,O**

Von Gerd Kriiger, Stefan Wieland und Rudi van Eldik*

Untersuchungen an d% Ubergangsmetall-poly(pyridyl)-
Komplexen haben zu grundlegenden Erkenntnissen der
anorganischen Photochemie beigetragen!'. Art und Anord-
nung der Liganden konnen die photophysikalischen Ei-
genschaften und damit das photochemische Verhalten ent-
scheidend beeinflussen. Demnach hat neben dem ,,tuning*
der Liganden™ auch ihre relative Lage im Komplex im
Hinblick auf eine Erweiterung eines n-Systems groBe Be-
deutung.

In oktaedrischen Komplexen [M(bpy).XY]"® mit zwei-
zdhnig koordinierten 1,4-Diazabutadienen vom Typ 2,2'-
Bipyridyl (bpy) wurde die trans-Anordnung aufgrund der
rdumlichen Nihe der Protonen gegeniiberliegender bpy-
Liganden (H-6a, H-6B bzw. H-6'a’, H-6'B’) lange fiir un-
wahrscheinlich gehalten®. Die Bis(bipyridyl)-Komplexe
der d®-Metallionen Pd*® und Pt2® mit vorwiegend quadra-
tisch-planarer Umgebung begegnen den sterischen Zwiin-
gen durch Verzerrung entweder des MN,-Komplexteils
oder der Liganden®l.

[*] Priv.-Doz. Dr. R. van Eldik, Dipl.-Chem. G. Kriiger,
Dipi.-Chem. S. Wieland
Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemic der Universitiit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Max-Buchner-Forschungsstif-
tung gefdrdert.
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Wie bei den sehr langsamen thermischen Austauschre-
aktionen wurde auch bei fritheren Photolysen mit Rhodi-
um(111)-Komplexen nach einleitender Anregung der Intra-
liganden-Zustinde (1a mit Am..=311nm), LF-Zustinde
(1a mit Schulter bei A=380nm) oder eventueller
n*(bpy)«—d(Rh)-CT-Zustiinde nur eine Photoaquatisierung
unter Retention der cis-Konfiguration beobachtet™. In ei-
ner hochdruckkinetischen Untersuchung im Hinblick auf
Reaktionsmechanismus und Quantenausbeute der Photo-
lyse von 1a wurde erstmalig auer auf die Photoaquatisie-
rung auch auf eine eventuelle Neben- oder Folgereaktion
mit dhnlichen stereochemischen Konsequenzen wie bei der
cis-trans-1somerisierung von [Ru(bpy),(H,0),]*® aufmerk-
sam gemacht!®,

a
N, J oo
(WA 22
N N

a

(0H3)
N0
100°C N
N 7N
N”/ W' 0Hz N;,"\\‘\O_H
1b NAU oerenrerraan s eesea e s sanante » N a
(Y \—r‘ .
(H@)la sehr niedrig tangsam |JIOHD)
N N
Ni,, | OH2 Moy, |V OH
1d NA\QHZ N/{\OH le
=N =N
- 7
...... ~ N ;--"'.
N, W 0H2
—N
1a: X=Y=Cl 2a: X=Y=Cl
1b: X=Cl, Y=0H, 2b: X=Cl, Y=0H,
Ic: X=Cl, Y=0H 2c: X=Cl, Y=0H
1d: X=Y=0H, 2d: X=Y=0H,
1e: X=Y=0H
1f: X=0H,, Y=0H

Wir berichten nun anhand UV- und '"H-NMR-spektro-
skopischer Befunde an Photolyselgsungen von 1a-f iiber
eine lichtinduzierte cis-frans-Isomerisierung von Bis(bipy-
ridyl)-Komplexen und die Isolierung der neuen Verbin-
dungen 2a Cl und 2b(ClO,),.

cis-[Rh(bpy).Cl,)® l'_";.':ﬁ:“ trans{Rh(bpy),Cl,]®
1a 2a

cis-[Rh(bpy)(H,0)CI?® ——=337-— trans{Rh(bpy).(H,0)ClJ*®

A=313 nm

1b 2b

Die Charakterisierung der isolierten trans-Komplexsalze
stiitzt sich (neben den Werten der Elementaranalysen) auf
die deutliche Rotverschiebung der Absorptionsbanden der
d-d-Uberginge gegeniiber denen der cis-Komplexe sowie
aul den Vergleich der 'H-NMR-Spektren von cis- und
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