Bindungsverhiltnisse im Festkdrper, so wie sie beispielsweise fiir 2 ge-
funden wurden, zuriick.

[8] Aus den IR- und Raman-Spektren von festem 2 und 3™ (2: IR 1540;
Raman 1550; 3: IR 1520; Raman 1535 cm~') wurde auf symmetrisch
delokalisierte n'-gebundene Allylgruppen geschlossen. Die CP-MAS-
"*C-NMR-Spektren sprechen bei 2 eindeutig gegen diesen Strukturvor-
schlag, wihrend sie ihn filr 3 bestitigen.

[9] Zur intramolekularen Zink/CC-Doppelbindungswechselwirkung vgl.
auch: A. Haaland, H. Lehmkuhl, H. Nehl, Acta Chem. Scand. A38
(1984) 547.

[10] Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-52617, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.

Strukturabhingigkeit des
intramolekularen Elektronentransfers
am Beispiel einer Spiroverbindung
mit zwei Cyclooctatetraen-Einheiten**

Von Giinter Krummel, Walter Huber und Klaus Miillen*
Professor Emanuel Vogel zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Geschwindigkeitskonstante des intramolekularen
Elektronentransfers zwischen separaten Redoxeinheiten!"
ist von der Substrat- und Ionenpaarstruktur'®, aber auch
von Lange und Konformation der Briickengruppe®®* ab-
hingig. Wir haben fiir mehrere ,,biselektrophore* Systeme
ausgedehnte Redoxsequenzen erzéugen und die Energie-
profile intramolekularer Elektroneniibertragungen gezielt
verdndern kdnnen'®.

Das bisher unbekannte 10,10'-Spirobi(bicyclo[6.3.0Jun-
deca-2,4,6,8(1)-tetraen) 1 bietet gegeniiber den schon un-
tersuchten Modellsystemen folgende Vorteile: 1. Durch die
Spiroverkniipfung werden die Untereinheiten orthogonal
zueinander fixiert®®!. 2. Sowohl direkte n,n-Konjugation!”-*
als auch through-space-Konjugation' zwischen den Un-
tereinheiten sind ausgeschlossen. 3. Durch die zur Ionen-
bildung durch Elektronenaufnahme erforderliche Eineb-
nung der Cyclooctatetraen(COT)-Ringe!'” sollte die fiir ei-
nen intramolekularen Elektronentransfer zwischen den
Untereinheiten notwendige Reorganisationsenergie erhdht
werden. Wir beschreiben die Synthese von 1 und struktur-
verwandten Verbindungen, die Erzeugung von 1°°, 12°
und 1*° sowie die Méglichkeit von Elektroneniibertragun-
gen zwischen den COT-Einheiten dieser Anionen.

Die Methode der Wahl fir die Gewinnung von 1
(Schema 1) ist die von uns mehrfach eingesetzte Cyclo-
anellierung durch Umsetzung von Dianionen mit bifunk-
tionellen Elektrophilen!''. Nach Alkylierung des Cyclooc-
tatetraendianions Li,-2 (2 Aquiv.) mit Tetrabromneopen-

[*1 Prof. Dr. K. Miillen, Dipl.-Chem. G. Krummel
Institut fir Organische Chemie der Universitat
J.-).-Becher-Weg 18-20, 6500 Mainz 1
Priv.-Doz. Dr. W. Huber
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat
Klingelbergstrasse 80, CH-4056 Basel (Schweiz)

[**] Reduktive Umwandlungen, 9. Mitieilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie geférdert. - 8. Mitteilung: G. N K. Mtllen, J. Am.
Chem. Soc. 108 (1986) 4105.
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tan 3b und wiBriger Aufarbeitung wird der Polycyclus 5
in 56% Ausbeute isoliert. Offensichtlich liuft eine zweifa-
che Cycloanellierung ab, das Priméirprodukt 4 geht jedoch
unter den Versuchsbedingungen eine Valenzisomerisierung
ein. Das '*C-NMR-Spektrum von 5 (Tabelle 1) zeigt, daB
von mehreren denkbaren Konfigurationsisomeren nur eine
Spezies existiert. Photolyse von § liefert unter Abspaltung
von Benzol als einziges Produkt das bisher nicht bekannte
Spiro[4.4]nona-2,7-dien 6 (Tabelle 1).

2 2
1 n 12 c . 3 1 2
M=Li M=K
My2
C):)gc, *C(CR,C, M7 Tich,Br, O"

7 3a 3b 8

M=Li| +3b
al/c

n
1
o (O )| - e
e 4 5

Schema 1. a) NH;, —33°C; H;0, 20°C. b) Pentan, 3 x 10 ~* M, Pyrex-Lampe.
¢) NH,, —60°C. d) NH,, — 60°C, KNH,. ¢) CdCl,.

Der Verlauf der Cycloanellierungsreaktion hingt von
der Ionenpaarstruktur des Nucleophils und von der Aus-
trittsgruppe des Elektrophils 3 ab (Schema 1). Alkyliert
man Li,-2 statt mit dem Bromid 3b mit dem Chlorid 3a, so
entsteht nur das Monoaddukt 7 (Tabelle 1). Setzt man an-
dererseits das Kaliumsalz K,-2 mit 3b um, so erhilt man
nach Dehydrierung (vgl. 4 —+1%°— 1) nur den Polycyclus 8
(Tabelle 1), d.h. hier folgt dem Cycloanellierungsschritt
eine reduktiv induzierte Dreiringbildung.

Die Umwandlung von 4 in § 148t sich zum Teil durch
Erniedrigung der Reaktionstemperaturen unterdriicken
(Schema 1), und man erhilt iiber das Tetraanion 1%° die
Zielverbindung 112,

Tabelle 1. Schmelzpunkte (5, 7) und '*C-NMR-Daten [a] von 5-8.

5:83°C; 5=1217.6, 127.5, 120.6 (C3—C6, C3'—C6"), 57.6 (C10), 52.0, 51.1(C2,
C7,C2, C7", 47.4, 463 (C1, C8, C1’, C8’), 37.0, 36.8 (C9, C11, CY’, C11’)
6:5=130.1 (C2, C3, C7, C8), 48.7 (C5), 47.5 (C1, C4, C6, C9)

7: 84-85°C; 6=134.8, 1282, 127.7 (C2—C7), 51.5, 50.6 (C12, Cl3), 46.3
(C10), 43.0, 41.8 (C1, C8, C9, C11)

8:6=140.2 (C1, C8), 132.5, 131.7, 131.2 (C2-C7), 47.3 (C9, C11), 19.0 (C10),
147 (C12, C13)

[a} CDCl;; 8, 6 100 MHz; 7, 8 50 MHz.

Die spektroskopische Charakterisierung von 1 bei
Raumtemperatur (Tabelle 2) weist auf eine Struktur mit
effektiver D,,-Symmetrie hin. Abkiihlen fithrt zu einer
Linienverbreiterung des Singulettsignals der Methylenpro-
tonen und schlieBlich bei —60°C zum Auftreten der Si-
gnale zweier AB-Systeme. Dieses dynamische Verhalten
belegt, daB beide Ringe in einer Wannenkonformation
vorliegen.

Bringt man eine Lésung von 1 in [DgJTetrahydrofuran in
Kontakt mit Lithium, so entsteht wiederum das Tetraanion
1%°. Zahl und Lage der NMR-Signale (Tabelle 2) sprechen
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Tabelle 2. 'H{6,} und *C[6)- NMR-chemische Verschiebungen von 1, Li,-1 und Li,-1 [a).

. H2-H7, H9a, H9b, H9a’, H9b',

rea H2'—HT7’ Hila, HIIb Hila’, HUIb
Su (1) 10 5.68-5.55 2.36 (s)

—60 5.75-5.53 2.42 (AB), 2.25 (AB)
5, (12°) 10 5.72-5.40 242 (s) 3.48 (s)

—60 5.66-5.20 2.38 (AB) 3.53 (s), 3.33 (s)
51 (1*%) —50 5.67-5.45 352 (s)

C1,C8 c1,cs c2-C7 cr-cr C9, Cl11 cy, C1r’ cl10

5 (1) 10 140.5 1332, 132.7, 132.1 52.2 483
8¢ (129) 10 141.3 98.7 133.6, 133.2, 131.1 87.0, 86.7, 85.0 60.7 520 474
S (149) —50 99.3 86.7,85.7, 85.0 599 459

(2] [DJJTHF; 200 MHz ('H), 50 MHz ("*C).

fiir eine Struktur mit D,,-Symmetrie, die zwei planare
COT?°-Einheiten enthilt. Verfolgt man die Reduktion von
1 NMR-spektroskopisch, so gelingt es, als Zwischenpro-
dukt das Dianion 12° zu fassen. Die Zahl der 'H- und '*C-
NMR-Signale (Tabelle 2) 14Bt keinen Zweifel daran, daB
die UberschuBladung in einem Achtring lokalisiert bleibt
und demzufolge eine geladene und eine neutrale n-Einheit
nebeneinander vorliegen. Die bei —60°C zu beobachtende
Aquivalenz von H9a und H1la und Nichtiquivalenz von
H9a’ und H1lla’ weisen auf die Planaritidt des geladenen
und die Wannenkonformation des ungeladenen Achtrings
hin (Schema 2). Oberhalb von 10°C liuft, erkennbar an
der Koaleszenz der Signale von H9a’ und Hl1la’, eine
rasche Inversion des ungeladenen Rings ab. Erwdrmen auf
40°C bewirkt keine Verdnderung der *C-NMR-Spektren,
so daB ein intramolekularer Elektronentransfer auf der
durch das Experiment zuginglichen Zeitskala ausgeschlos-
sen werden kann.

HeHe
140

Schema 2. NMR-spektroskopisch abgeleitete Strukturen von 1, 12° und 14°.

Wihrend der Reduktion von 1 beobachtet man neben-
einander die NMR-Signale von 1 und 1°° ohne signifi-
kante Linienverbreiterung. Dies zeigt, da kein rascher in-
termolekularer Elektronentransfer erfolgt und daB das in-
termediir auftretende Radikalanion 1°° disproportio-
niert. Das offenbar nur in geringer Konzentration vorlie-
gende lon 1°° kann ESR-spektroskopisch nicht nachge-
wiesen werden. Seine Charakterisierung gelingt erst, wenn
man es durch Photooxidation aus dem Dianion erzeugt.
Die ESR-Kopplungskonstanten a,, (0.40 (6 H, COT-Ring),
0.40 (2H, CH;), 0.88 mT (2H, CH,)) zeigen, daBl das unge-
paarte Elektron in einer COT-Einheit lokalisiert ist.

Die Aufnahme eines Elektrons durch 1 erzwingt, wie
auch in COT 2, eine Einebnung des Achtrings, der das zu-
sdtzliche Elektron enthilt. Eine solche Konformationsin-
derung miiite abwechselnd in beiden Achtringen eintre-
ten, wenn es in 1°® oder 12° zu einer intramolekularen
Ladungsfluktuation zwischen den Untereinheiten kdme.
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Als Folge der damit verbundenen erhéhten Reorganisa-
tionsenergie™ ' bleibt deshalb die Uberschufiladung von
1°° und 12° in einer Untereinheit lokalisiert. Die Aktivie-
rungsenergie fiir die Ringinversion des ungeladenen Rings
von 12°, die wir zu 12 kcal mol ~! bestimmten, sollte in die
Aktivierungsbarriere der Ladungsfluktuation eingehen.
Dies ist auch in Einklang damit, daB die rdumliche Tren-
nung der COT-Untereinheiten nicht die alleinige Ursache
fiir die Ladungslokalisation sein kann, da es in lonenpaa-
ren mit separaten starren Untereinheiten durchaus zu
raschem intramolekularem Elektronentransfer kommen
kann!',

Eingegangen am 30. Juni,
veridnderte Fassung am 9. September 1987 [Z 2320]
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Dibenzolfg,mnloctalen und CyclooctaldefIphenanthren,
neue Modelle fiir die Konformationsanalyse von
Biphenylsystemen**

Von Willi Heinz, Peter Langensee und Klaus Miillen*
Professor Klaus Hafner zum 60. Geburtstag gewidmet

Ein wichtiger Schritt in der Konformationsanalyse von
Biphenylsystemen ist die Verbriickung von ortho-Positio-
nen'"?, Die Verbindungen 1, 2 und 3" sind besonders

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dipl.-Chem. W. Heinz, Dr. P. Langensee
Institut fiir Organische Chemie dec Universitit
J.-J.-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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