Donor-acceptor-substituierte cyclische n-Elektronensysteme -
Priifsteine fiir Theorien und Bausteine fiir neue Materialien

Von Rudolf Gompper* und Hans-Ulrich Wagner

Donor- und Acceptorsubstituenten stabilisieren cyclische (4n)n-Elektronensysteme und de-
stabilisieren solche mit (4n+ 2)n-Elektronen. Entsprechendes gilt fiir (Ubergangszustinde
von pericyclischen Reaktionen, und das erkldrt das Auftreten von dipolaren Zwischenstu-
fen bei symmetrieerlaubten Cycloadditionen und sigmatropen Umlagerungen. Donor-ac-
ceptor-substituierte Semibullvalene zeigen ebenso wie Tetraazabarbaralane schnelle Cope-
Umlagerungen. Tetraazasemibullvalene dagegen kdnnen nicht gefaBt werden; es resultieren
stets die isomeren Tetrazocine. Zahlreiche stabile cyclische (4n)n-Elektronensysteme wie
donor-acceptor-substituierte Cyclobutadiene, Tetraaminobenzol- und p-Benzochinon-Dikat-
ionen, Benzodiazepinyl-Anionen, donorsubstituierte Diazapentalene, Tetrakis(diethylami-
no)diaza-s-indacen, donor-acceptor-substituierte Cyclopentadienyl-Kationen sowie ihre
Heteroanaloga demonstrieren die Tragfihigkeit des Donor-Acceptor-Konzepts fiir die pri-
parative Chemie. Die neuen Verbindungen sind unter anderem von Interesse fiir Entwick-
lungen auf dem Gebiet der organischen Metalle und Ferromagnete, der nichtlinearen Optik

und der Farbmittel.

1. Einleitung

Die besonderen Eigenschaften cyclischer n-Elektronen-
systeme, als ,,Aromaten‘* von alters her jedermann ver-
traut, haben die Chemiker stets fasziniert. Fiir den Chemi-
ker ist es auch Routine, die Donor- und Acceptor-Wirkung
von Substituenten in die Syntheseplanung einzubeziehen.
Die Begriffe ,,Aromatizitit* und ,,Donor-Acceptor-Effekt*
lassen sich zuriickverfolgen bis liber Kekulés Benzolformel
(1865)'"! hinaus und zu Witts Theorie der Chromophore
und der auxochromen Gruppen (1876)"*3, Obwohl schon
iiber 100 Jahre erfolgreich genutzt, sind die heuristische
Kraft und das interpretatorische Potential dieser Ideen bis
heute nicht erschopft. Hinsichtlich des Donor-Acceptor-
Konzepts gibt es hierfiir so viele Beispiele, daB an dieser
Stelle nur die capto-dativ-substituierten Radikale' (Mero-
stabilisierung®®; vgl. die Kritik am Konzept der capto-dati-
ven Stabilisierung’®?), die Verwendung von Donor-Accep-
tor-Molekiilen fiir die nichtlineare Optik (NLO)*-*, TICT-
Verbindungen (TICT =, Twisted Intramolecular Charge
Transfer)'” und das die Regioselektivitdt von ambiden-
ten Ionen beschreibende Allopolarisierungsprinzip!'" ge-
nannt werden konnen.

Die unverinderte Aktualitit der Aromatizitit ist in ge-
wisser Weise iiberraschend, da es dafiir bis heute keine all-
gemein anwendbare oder aligemein akzeptierte Definition
gibt""*"'¥] Nicht wenige Chemiker sind sogar extrem skep-
tisch hinsichtlich der Nitzlichkeit dieses Begriffs. Heil-
bronner’' z. B. hat geduBert, ,,aromaticity is not an observ-
able property ... and it is not even a concept which, in my
experience, has proved very useful*. Binsch''® hat einem
lehrreichen Artikel die Uberschrift gegeben: ,, Aromaticity
- An Exercise in Chemical Futility*.

[*1 Prof. Dr. R. Gompper, Dr. H.-U. Wagner
Institut fur Organische Chemie der Universitit
Karistrafle 23, D-8000 Miinchen 2
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Trotzdem hat es eine bis heute nicht abreiBende Kette
von bemerkenswerten Resultaten gegeben. Das intuitive
Erfassen des Phianomens ,,Aromatizitit™ ist fiir den Che-
miker offenbar ungemein fruchtbar. Aus theoretischer
Sicht ist die Aromatizitdt ein komplexes Phinomen, und
die Niitzlichkeit des Aromatizititskonzepts 148t sich nur
dadurch bewahren, daBl Aromatizitdtskriterien jeweils nur
auf prazis definierten Gebieten angewendet werden!'’~'%,
Trotz der Skepsis gegeniiber dem Aromatizitatsbegriff
wurden immer wieder neue ,,Aromatizititen'* vorgeschla-
gen (Homoaromatizitat?>>!! Bicycloaromatizitdt®?, Y-
Aromatizitdt?>-**l  4n+2 Interstitial Electron Rule*!'?,
,In-Plane Aromaticity*?*?" | Trefoil Aromaticity*12%-2%)
und auch die Ubergangszustinde pericyclischer Reaktio-
nen einbezogen*°*%, Allerdings sind so grundlegende Fra-
gen wie die nach der D¢,-Symmetrie des Benzols®®* und
die nach der Triebkraft der Doppelbindungsdelokalisie-
rung im ,,aromatischen* Sextett***** immer noch offen,
oder klassische Antworten darauf sind in Frage gestellt
(wenn die symmetrische hexagonale Struktur des Benzols
allein durch das o-Geriist bedingt ist und das n-System
eine lokalisierte Struktur begiinstigt, dann ist natiirlich
auch die m-Delokalisierungsenergie kein Kriterium mehr
fiir die empirische Resonanzenergie!®”). Hervorzuheben ist
auch die wieder zunehmende Bedeutung der VB-Theorie
auf diesem Gebiet!' -4,

Angesichts der Vielzahl von Untersuchungen iiber den
theoretischen Hintergrund der Aromatizitit einerseits und
der groen Bedeutung von Substituenten fiir den Ablauf
aromatischer Substitutionen andererseits ist es erstaunlich,
daf3 der EinfluB von Substituenten auf die Aromatizi-
tdt nicht systematisch studiert worden ist. Substituenten
wurden lediglich im Zusammenhang mit der Stabilisie-
rung von Heterocyclen (topologische Ladungsstabilisie-
rung!*>**l) und von einigen speziellen n-Systemen (Tetra-
tert-butylcyclobutadien®”,  Tri-tert-butylazet®®, Pentale-
net*3°  z B. 1,3-Bis(dimethylamino)-(2-aza)pentalen'®?),
und 4,8-Bis(dimethylamino)-*" sowie 1,3,5,7-Tetra-tert-bu-
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tyl-s-indacen®**") und mit der Verzerrung (Mills-Nixon-
Effekt’®) oder Verbiegung des Benzolringes®>** disku-
tiert. Es liegt auf der Hand, daf jede unsymmetrische Sub-
stitution von Annulenen die Entartung der Grenzorbitale
aufhebt. Damit verschwindet der prinzipielle Unterschied
zwischen den Orbitalschemata von aromatischen und anti-
aromatischen Verbindungen einerseits und Polyenen ande-
rerseits, und es erhebt sich die Frage, welchen ,,Charakter
substituierte Cyclopolyene haben. Besonders starke Substi-
tuenteneffekte sind bei Acceptor-Resten (A) wie NO,, CN,
COR, SO;R und Donor-Resten (Do) wie NR;, SR, OR so-
wie bei Kombinationen von A und Do zu erwarten. In den
nachfolgenden Ausfiithrungen soll dieser Frage nachgegan-
gen und anhand von synthetisierten Verbindungen die
Niitzlichkeit der gewonnenen Erkenntnisse dargelegt wer-
den.

1.1. Donor-acceptor-substituierte Cyclopolyene

Der drastische Einflu3, den Donor- und Acceptor-Reste
auf die Eigenschaften von Cyclopolyenen haben, 148t sich
am besten am Beispiel von Cyclobutadien 1 demonstrie-
ren’®*®. Obwohl rechteckig®®’-** (Valenzisomerie!®*)) und
damit nicht mehr voll antiaromatisch, ist 1 extrem instabil
und nur in einer Matrix unterhalb von — 196°C nachweis-
bar. 2,4-Bis(diethylamino)cyclobutadien-1,3-dicarbonsiu-
rediethylester 2'°>-7% hingegen bildet gelbe Kristalle vom
Fp=56°C, hat vier gleich lange Ring-CC-Bindungen ent-
sprechend einer geringen Tendenz zur Bindungsfixierung
2. Ordnung (,,Amax'‘=1.24; siehe unten) und dimerisiert
erst oberhalb von 120°C zu einem roten Cyclooctatetraen
(auch 1,3-Bis(diethylamino)-2,4-bis(phenylthio)cyclobuta-
dien"" und Tris(dimethylamino)azet!’® sind herstellbar).
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Cyclobutabenzole 3 (vgl. ">"¥) zeigen erst beim Erhit-
zen auf > 150°C eine merkliche Valenzisomerisierung zu
o-Chinodimethanen, die dann mit Dienophilen abgefan-
gen werden konnen. Die Aromatizitit des anellierten Ben-
zolringes behindert also die Ringdffnung des Cyclobuten-
systems. Donor-acceptor-substituierte o0-Chinodimetha-
ne!” wie 4 aber haben keinerlei Dimerisierungs- oder Po-
lymerisationsneigung wie einfache o-Chinodimethane und
auch keine Tendenz zur Umlagerung in Cyclobutabenzo-
le.

Donor-Acceptor-Reste vermindern offenbar sowohl die
(antiaromatische) Destabilisierung von 1 als auch die (aro-
matische) Stabilisierung des Benzolsystems in 3. Daraus
kann man folgern, daBl (4n+2)n-Cyclopolyene durch Do-
nor-Acceptor-Reste generell schwicher aromatisch und
(4n)n-Cyclopolyene schwicher antiaromatisch, vielleicht
sogar aromatisch werden. Natiirlich hdngt, wie oben aus-
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gefiihrt, die Klassifizierung von Cyclopolyenen als aroma-
tisch, nichtaromatisch und antiaromatisch davon ab, wel-
ches Zuordnungskriterium man verwendet; man muB defi-
nieren*”), was man unter , Aromatizitit* jeweils verstehen
will. Als Basis wird fast ausschlieBlich die Hiickel-Regel
(Antiaromatizit4t”®") benutzt, und trotz aller Problematik
werden immer wieder vor allem die folgenden Kriterien
herangezogen:

Resonanzenergie (Hiickel'””!, DRE!'*78-81 TRE®; pMOQ!"8-<)
NMR-Daten (Diatropie, Paratropie)®**-**! (Probleme bei Homotro-
pylium-Ionen!®)

Bindungsalternanz!**-#7-88! Bindungsordnung

HOMO-LUMO-Abstand®'-%¥ (LUMO vs. E}S, vgl. °4)

[89.90]

Wie stellen sich die obigen Experimente mit Cyclobuta-
dienen und Cyclobutabenzolen im Lichte dieser Kriterien
dar? Die Resonanzenergie ist in thren Aussagen nicht sel-
ten problematisch, vor allem bei polycyclischen Verbin-
dungen (siehe Pentalen, Abschnitt 2.4). Zu verlidBlicheren
Aussagen kommt man allgemein, wenn man den HOMO-
LUMO-Abstand betrachtet. Cyclopolyene mit (4n+2)m-
Elektronen haben groBere HOMO-LUMO-Abstéinde als
die entsprechenden Polyene; bei Cyclopolyenen mit (4n)n-
Elektronen liegen entartete Grenzorbitale (SOMOs) vor
(vgl. ®"). Wie beeinflussen Donor- und Acceptor-Reste die
HOMO-LUMO-Abstinde dieser mn-Elektronensysteme?
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Abb. |. HOMO-LUMO-Abstande E [f] und Resonanzenergien RE [f]
von donor-acceptor-substituierten Benzol- und Cyclobutadien-Derivaten
(HMO).

RE = E, (Ring)— E,(Polyen)
ax=ac+hxfec, ha=—1.5, hp,=+ 1.5

Abbildung 1 ist zu entnehmen, da8 Donor-Acceptor-Reste
den HOMO-LUMO-Abstand von 2§ in Benzol auf 18 in
einem 1,4-A,-2,5-Do,-Benzol verkleinern, das damit im
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Rahmen dieses Modells schwicher aromatisch ist als Ben-
zol. Die entsprechenden Substituenten vergroBern den
HOMO-LUMO-Abstand in Cyclobutadien von 08 auf
ebenfalls 15. Die Resonanzenergien ergeben ein dhnliches
Bild. Demzufolge ist ein 1,3-A;-2,4-Do,-Cyclobutadien
ebenso ,,aromatisch* wie ein analog substituiertes Benzol-
Derivat. Die Daten in Abbildung 1 stiitzen die experimen-
tellen Resultate, und es ergibt sich folgende Regel: Donor-
Acceptor-Reste destabilisieren (4n+ 2)n-Elektronensysteme
und kénnen (4n)n-Elektronensysteme soweit stabilisieren,
dap sie Eigenschaften von aromatischen Systemen bekom-
men.

Zum selben SchluB gelangt man, wenn man die relativen
HOMO-LUMO-Abstinde®>! AAE betrachtet, d.h. sich auf
die HOMO-LUMO-Energiedifferenzen der Cyclopolyene
einerseits und der entsprechenden Polyene andererseits be-
zieht (Abb. 2 und 3). Donor-Reste bei Kationen und Ac-
ceptor-Reste bei Anionen (Abb. 2) verkleinern den Zahlen-
wert von AAE, und das fiihrt zu einer Abschwéchung der
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Abb. 2. Beecinflussung des relativen HOMO-LUMO-Abstandes AAE [f]
(HMO) von cyclischen n-Systemen durch Donor- oder Acceptor-Reste.

AAE = AEHOMO—LUMO(Rin;)_AEHOM()-LUMO(PnIY:n]

Aromatizitit bei 2n- und 67n-Systemen (AA E positiv) und
zu einer Abschwichung der Antiaromatizitat bei 4n-Syste-
men (AAE negativ). Im Unterschied zu AEyuomo.
Lumo(Ring) verbleiben bei AAE allerdings die (4n)n-Sy-
steme im Antiaromatenbereich. Das gilt auch fiir Systeme
mit Donor- und Acceptor-Resten (Abb. 3). Bei gleichem
Acceptor-Rest nimmt der Zahlenwert von AA E mit zuneh-
mender Stirke des Donors ab. Es ist bemerkenswert, da
das Cyclopentadienyl-Kation durch zwei Amino- und zwei
Cyangruppen (AAE= —1.00=> —0.56) die gleiche Stabili-
sierung erfihrt wie durch zwei Aminogruppen
(AAE= —1.00=> —0.68). Am Beispiel des benzoanellierten
Diamino(dicyan)cyclopentadiensystems erkennt man be-
sonders deutlich die Anniherung der Eigenschaften dieser
gegensitzlichen n-Elektronensysteme unter dem EinfluB3
von Donor-Acceptor-Substituenten. Das 6n-Anion wird
destabilisiert, das 4n-Kation stabilisiert.

1.2. Ubergangszustinde

Ebenso wie die Grundzustinde von Cyclopolyenen soll-
ten Donor-Acceptor-Reste auch die Ubergangszustinde
von pericyclischen Reaktionen beeinflussen. Bei Reaktio-
nen, die nach den Woodward-Hoffmann-Regeln®” als
Einstufenprozesse symmetrieverboten sind'*® (antiaromati-
sche Ubergangszustande)®'-3?, kann das Symmetrieverbot
bei Verwendung polarer Reaktanten iiber Zweistufenreak-
tionen mit 1,4-dipolaren Zwischenprodukten umgangen
werden”, Derartige Zweistufenreaktionen sollten aber
auch einstufig ablaufen konnen, wenn durch hinreichend
starke Donor- und Acceptor-Reste die Ubergangszustande
aromatischen Charakter bekommen und damit die Aktivie-
rungsenergien gesenkt werden (Deutung durch Konfigura-
tionswechselwirkung®; auf die Méglichkeit von SET-Pro-
zessen bei [2+2]-°%'°" und [4 + 2]-Cycloadditionen!'9%-'%")
kann hier nur kurz hingewiesen werden). Bei der polaren
[2+2}-Cycloaddition z.B. wire 2 das Modell fiir den
Ubergangszustand. Auf der anderen Seite sollten symme-
trieerlaubte Einstufen-Reaktionen unter dem Einflufl von
Donor-Acceptor-Resten verlangsamt werden und Zweistu-
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Abb. 3. Beeinflussung des relativen HOMO-LUMO-Abstandes AAE [f] (HMO) von cyclischen n-Systemen durch

Donor- und Acceptor-Reste.

AAE = AEHOMO-LUMO{RIN;D_ AEHOM()—LUMO(Pclyen)
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fenreaktionen mit dipolaren Zwischenprodukten an Be-
deutung gewinnen. Der Ubergangszustand der Cope-Um-
lagerung eines 2-acceptor-5-donor-substituierten 1,5-Hexa-
diens z.B. wire mit einem 1-A-4-Do-Benzol zu verglei-
chen, das schwicher aromatisch ist als Benzol (siehe
Abb. 1).

Der Donor-Acceptor-Effekt bei pericyclischen Reaktio-
nen 1dBt sich durch viele Beispiele belegen (Reaktionsge-
schwindigkeiten, Isolierung und Abfangen von dipolaren
Zwischenprodukten); einige werden im folgenden kurz
diskutiert.

1.2.1. Elektrocyclische Reaktionen

Die Umsetzung von 2 mit Methanol liefert statt des Cy-
clobutens 5 das Butadien 6''%®% offenbar deshalb, weil §
infolge der Donor-Acceptor-Substitution nicht bestindig
ist (siche auch '), Die iiber die 1,4-Dipole 7 fithrende
Umsetzung von 2 mit Acetylenen ergibt nicht die Do-A-
substituierten Dewar-Benzole 8, sondern, selbst bei tiefer
Temperatur, die Benzol-Derivate 9!'%"), Die symmetriever-
botene Umlagerung von 8 in 9 wird also durch die Do-
A-Reste stark beschleunigt.
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1.2.2. [2+ 1]-Cycloadditionen; stabile Nicht-Kekulé-Systeme

Singulett-Carbene addieren sich stereospezifisch an Ole-
fine!"'%. L4Bt man aber elektronenarme Allene wie Allen-
tetracarbonséureethylester mit nucleophilen Carbenen rea-
gieren, so resultieren nicht Cyclopropane, sondern stabile,
kristallisierte 1,3-Dipole 10-12"""", Eine analoge Verbin-
dung 13 erhilt man, wenn man das elektronenreiche Te-
trakis(dimethylamino)allen mit Diazomalonester verei-
nigt''?. Die Verbindungen 10- 13 sind auch als stabile Tri-
methylenmethane aufzufassen, und wenn man Trimethy-
lenmethane als 4n-Elektronensysteme den Antiaromaten
zurechnet, dann erkennt man erneut die Stabilisierung de-
stabilisierter n-Systeme durch Donor-Acceptor-Reste. Die
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Kombination des elektronenreichen Allens mit dem elek-
tronenarmen Allen ergibt schlieBlich das kristallisierte Te-
tramethylenethan-Derivat 14!''*!, Die Verbindungen 10-
14 interessieren unter anderem auch deshalb, weil sie sta-
bile Nicht-Kekulé-Systeme sind.

1.2.3. [4+ 2]-Cycloadditionen

Der Mechanismus der Diels-Alder-Reaktion gibt noch
immer AnlaB zu Diskussionen!''¥, Reaktionen von gegen-
sitzlich polarisierten Komponenten verlaufen sehr schnell,
und es lassen sich dipolare Zwischenstufen nachweisen.
Die Reaktion von Cyclohexenylmethylenmalononitril mit
1-(1-Cyclohexenyl)pyrrolidin liefert bei Raumtemperatur
das farblose Diels-Alder-Cycloaddukt 15b, bei —40°C je-
doch den kristallisierten gelben 1,6-Dipol 15a, der beim

15a
O/N%,CN’ o W gelb
" -40°C
CN SO;{ CH3CN
CN -40°C.| 20°C
O/:< O/N::' [
Ether 200¢ ™~ N CN
- /
11 1sp
farblos

Erwiarmen in 15b iibergeht. 15b wandelt sich in flissigem
Schwefeldioxid selbst bei —40°C in 15a um!**''® (zwei-
stufige polare Diels-Alder-Reaktionen sind mit weiteren
Dienen!'®¥ und Heterodienen!''’-'2!! beobachtet worden).

1.2.4. {3,3]-Sigmatrope Umlagerungen (das
Semibullvalenproblem; Tetrazocine; Tetraazabarbaralane)

Wie bei der Diels-Alder-Reaktion ist auch bei der Cope-
Umlagerung ,,normaler* 1,5-Hexadiene die Diskussion
iber die Frage der Konzertiertheit noch nicht abgeschlos-
sen''??, Cope- und Hetero-Cope-Umlagerungen von 2-do-
nor-5-acceptor-substituierten 1,5-(Hetero)Dienen wie 16
und 19 verlaufen schon bei Raumtemperatur extrem
schnell, und es lassen sich 1,4-Dipole (17, 20) nachwei-
sen!'?>-12% Aus dem Dipol 17, der im Gleichgewicht mit

MeO._-0 MeD 0 MeQ. -0

= .
~
Z

16 18
O R,N a~b COR
N . a=b
@/Y = =
COyMe
19 21
a=b O=CH-Ph
NC-CH=CH,

16 steht, resultiert durch Prototropie schlieBlich 18, und
20 kann man mit Benzaldehyd oder Acrylnitril als Tricy-
clus 21 abfangen?! (es gibt auch zweistufige [2,3]-sigma-
trope Umlagerungen!'*®> '), Die Bildung der 1,4-Dipole
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konnte auf eine Verlangsamung der Einstufen-Cope-Um-
lagerung (groBere Aktivierungsenergie wegen der schwi-
cheren Aromatizitit des Ubergangszustandes) und eine Be-
schleunigung der Zweistufen-Reaktion (Stabilisierung des
Ubergangszustandes, der zum 1,4-Dipol fiihrt) zuriickge-
fihrt werden.

Die Cope-Umlagerung von Semibullvalenen verliuft ex-
trem schnell'®?. Nach Dewar et al."*! und Hoffmann et
al."* kénnten 1,5-didonor-2,4,6,8-tetraacceptor-substitu-
ierte Semibullvalene 22 einen bishomoaromatischen
Grundzustand 23 haben. Bis jetzt ist die Suche nach sol-
chen Systemen erfolglos gebliecben (24a!’*%) 24p!'36-127]
25a!%8 25b!"3%) Entweder wird bei den bisher untersuch-
ten donor-acceptor-substituierten Semibullvalenen ein bis-
homoaromatischer Grundzustand nicht durchlaufen, oder
er wird aus den oben angefiihrten Griinden nicht oder
nicht geniigend stabilisiert. Moglicherweise waren die ver-
wendeten Substituenten (Do: CH;; A: 4CO,R, 2CN, 2N
im Ring) auch nicht ,stark* genug.

Do, Do Do Do

a R:H
B R:0Ac

£ : CO Me

Da die Synthese von Semibullvalen-2,4,6,8-tetracarbo-
nitrilen'*% bis jetzt nicht moglich war, haben wir versucht,
die elektronisch gleichwertigen 2,4,6,8-Tetraazasemibullva-
lene 22b herzustellen. Die Oxidation von Bisimidaten 26
der Glycolurilreihe fiihrt aber nicht zu Tetraazasemibull-
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valenen 29, sondern zu Tetrazocinen 28!"*!. Entweder
sind sowohl die Tetraazasemibullvalene 29 als auch die
Bishomoarene 30 relativ zu den ,,nichtaromatischen‘ Te-
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trazocinen (die Rontgenstrukturanalyse zeigt eine Wan-
nenform wie bei Cyclooctatetraen) destabilisiert und la-
gern sich schnell in 28 um (Weg b), oder 27 fragmentiert
(Weg a). Auch 1,5-Dimethy!-3,7-diphenyl-2,6-diazasemi-
bullvalen lagert sich in 2,6-Dimethyl-4,8-diphenyl-1,5-di-
azocin um, allerdings erst bei 90°Cl'42,

Um den Ubergang in Tetrazocine zu unterbinden, wur-
den 3a,6a-iiberbriickte Glycolurile wie 31 hergestellt (vgl.
in 1,3-"¥%41,4.0%% ynd 1,5-Stellung mit (CH,),-Ketten
iberbriickte Cyclooctatetraene!’**!), in 32 umgewandelt
und dieses dann oxidiert. Aber auch hier entstehen Tetra-
zocine!"¥ (z.B. 34, und aus einem 31-Analogon 33), was
um so erstaunlicher ist, als es sich bei 33 um ein Derivat
des Bicyclo[3.3.3]undec-1-ens handelt, das zwar der Klasse
der ,jisolierbaren* Briickenkopfolefine zugerechnet
wird!'#>14¢1 das aber neben 2-Azabicyclo[3.3.1]non-1-en!!*"!

H H H

=.<N —N>= 1 £r,0%8F,© _<N:©—N>_
0 0 —_— Et0—<¢ )—OEt
H ~N U K0y N ~N
H H
3 32

1 rBu0LI
2) 1BuDK

E10H
(H(“/HzN(ONH,

das einzige bisher isolierte ** Anti-Bredt*-Briickenkopf-Imin
ist (vgl. "*¥). Die Herstellung von durch fiinf, sechs oder
zehn Methylengruppen |,5-iiberbriickten Cyclooctatetra-
enen!'*? gelingt erst durch Erhitzen der entsprechenden
Semibullvalene auf 500-521°C.

Sollte eine inhdrente Instabilitit von 29 (und 30) vorlie-
gen, dann sollte sie, wenigstens zum Teil, auch in 2,4,6,8-
Tetraazabarbaralanen gegeben sein. 2,6-Diphenylbarbara-
lane und 2,6-Barbaralandicarbonitrile haben lokalisierte
Doppelbindungen und zeigen eine schnellere Cope-Umla-
gerung als die Stammverbindung!'*-'*!! (Substituenten an
C-3 und C-7 haben einen miBigen Geschwindigkeitsef-
fekt!'52-1541; kristallisiert, nicht aber in Ldsung, ndhert sich
ein 9-Phosphoniobarbaralan dem bishomoaromatischen
Zustand am meisten!'**). Nach demselben Verfahren wie
28, 33 und 34 l4Bt sich das Tetraazabarbaralan 36 aus 35,

Me Me Me Me
Bp \NH  1)rBuoci m
Nel u AN~
N

HN% 2)tBuOK N =N
EtO 39 EtO 3¢

hergestellt aus dem entsprechenden Harnstoff-Deri-
vatl'* 157 gewinnen!'*®, Die Rontgenstrukturanalyse von
36 zeigt einen groBen Unterschied zwischen den Abstin-
den N2-N8 (158 pm) und N4-N6 (236 pm) entsprechend
der angegebenen Formel. Der N2-N8-Abstand ist aller-
dings betrichtlich gréBer als der N-N-Abstand in Diaziri-
dinen!'**-'%!) (145.3-150.6 pm) und vergleichbar mit dem
im hochsubstituierten 1,2-Bis(p-brom-o,a-dimethylben-
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zyl)diaziridinon!'%% (160.1 pm). Die NMR-Spektren zeigen,
daB 36 auch in Losung eine lokalisierte Struktur hat und
daB zwischen 25 und —60°C eine schnelle Cope-Umlage-
rung stattfindet. Aus der Temperaturabhingigkeit der
NMR-Spektren ergibt sich, daBl sich 36 langsamer (!) um-
lagert (AG%0=38.9 kJ mol~') als Barbaralan (AG %=
31.5 kJ mol =)', Vor dem Hintergrund des Befundes,
daB sich 2,6-Barbaralandicarbonitril*® schneller umlagert
als Barbaralan, ist dies nur so zu verstehen, daf} bei der
Umlagerung von 36 ein bishomoaromatischer Ubergangs-
zustand durchlaufen wird, der dem 3,6-Diethoxy-1,2,4,5-
tetrazin gleicht und daher gemaB Abbildung 1 schwicher
aromatisch ist als ein benzoldhnlicher Ubergangszustand.
Im Falle des 2,6-Barbaralandicarbonitrils dagegen diirfte

der Ubergangszustand eine Diallylstruktur haben (vgl.
IISJI).

2. Neue donor-acceptor-substituierte aromatische
Verbindungen

Aus der Fiille der in letzter Zeit von uns und anderen
synthetisierten Verbindungen sollen vor allem solche Bei-
spiele fiir 8n- und 4n-Elektronensysteme vorgestellt wer-
den, die einerseits den Stabilisierungs- und Doppelbin-
dungsdelokalisierungseffekt von Donor-Acceptor-Resten
und andererseits besondere Eigenschaften der Substanzen
(Farbe, Oxidier- und Reduzierbarkeit, elektrische Leitfa-
higkeit) demonstrieren.

2.1. Zehn n-Elektronen im achtgliedrigen Ring

Cyclooctatetraen (87, nicht planar) 146t sich zum aroma-
tischen Dianion (10m, planar) reduzieren!'’-'*"l; ebenso
verhalten sich Azocine!'*'*") und Diazocine!"*?. Aus den
Tetrazocinen 28 entstehen aber iiberraschenderweise statt
der monocyclischen Dianionen 38 die bicyclischen Dian-
ionen 37, die auch aus 26 mit starken Basen zu erhalten
sind!"*), Das scheint im Widerspruch zur Ringoffnung des
Dianions Bicyclo[3.3.0]octadiendiid!'*® zu stehen. In der
Tat fillt der Energievergleich der Dianionen (Diaza/Tetra-
aza)Bicyclo[3.3.0Joctadienid und (Diaza/Tetraaza)Cyclo-
octatetraendiid aufgrund der Bildungswiarmen (Tabelle 1)

R

Ry N—
N 1 #BuOCI Et0 SN
EtO JOEY s Ny oet
H R R)—
2 lze
Na
Nan”""
R
R
N—{
N. EQOY N
Eto—~OO>OEt —_ .
%Ni":f}_ N)\oa
R
R
37 38
R = Me,Ph

zugunsten der monocyclischen Dianionen aus. Bei den do-
nor-acceptor-substituierten Systemen aber hat sich die
Waagschale auf die Seite der bicyclischen Dianionen ge-
neigt. 37 kann als bishomoantiaromatisches!’? 8n-Elektro-
nensystem aufgefaf3t werden, wobei allerdings fraglich ist,

Angew. Chem. 100 (1988) 1492-1511

ob die Homoaromatizitit bei Carbanionen iiberhaupt eine
Rolle spielt!'®?. Die Bildung von 37 statt 38 demonstriert
besonders anschaulich die Stabilisierung eines (4n)mn-Sy-
stems auf Kosten eines (4n + 2)n-Systems durch Donor-Ac-
ceptor-Reste.

Tabelle 1. Bildungswirmen (kcal mol~') nach MNDO von bicyclischen und
isomeren monocyclischen Dianionen.

LR 7T 2

' N (Eb\l
als g 38 (2=) 95 37
G e Oy e
=
: N
NN HO L
no<a]eXcH -2 95 122N g 6s
N \4\&_'*
A== OH
oN “N
™ P \1_&
NN HO .
Huj%e:te»cm 2382 (BN L8
. . N N
Nttt vl
N :
N
NN NTSRR)
NC -aIe)—;m 138 7" 72N oo
NTTN NC,;*CN
[ale)
S0, SO -Gt
HC .. SCOH
(T 153 @ o
{ HOQQ'.‘H
CH (kb ~0yh

2.2. Sechs n-Elektronen im siebengliedrigen Ring
(Azatropylium-Ionen)

Wie Benzol und Pyridin sind Tropylium-lon und Aza-
tropylium-lon ein Paar von Hiickel-aromatischen 6n-
Elektronensystemen. Wihrend sich aber fiir Pyridin
(AAH,= —0.1 kcal mol~") etwa die gleiche Bildungs-
wirme errechnet wie fiir Benzol (MNDO)

AH?= H{(PhCH=NPh)— H,(PhCH=CHPh)=7.6 kcal mol "'
AAH, = H(AzaAr)— H (A1) - 7.6

erweist sich das Azatropylium-lon als deutlich weniger sta-
bil als das Tropylium-Ion (AA H;=10.7 kcal mol ~'). Ange-
sichts ihres ,,aromatischen‘ Elektronensextetts ist es aber
doch iiberraschend, daB bis jetzt keine Azatropyliumsalze
synthetisiert werden konnten. Der Versuch, 2-Amino-3H-
azepine 39 mit Trityltetrafluoroborat zu 2-Aminoaza-
tropyliumsalzen 42 zu oxidieren, in denen der destabilisie-
rende EinfluB des Ring-N-Atoms durch den Donorrest
(iber)kompensiert sein miifite, fithrt zu Salzen 43 von 2-
Azanorcaradienen, den ersten Salzen dieses Typs!'’” (3-
Azanorcaradiene siehe '), Offenbar erfolgt zuerst elek-
trophile Addition zu 40, aus dem dann durch Deprotonie-
rung (—41), Reprotonierung (—44) und Elektrocyclisie-
rung 43 hervorgeht. Dieses wird mit Alkali zu 47 deproto-
niert, das unter Ringoffnung zu 46 weiterreagiert; daraus
entstehen beim Erwirmen 6-substituierte 2-Amino-3 H-aze-
pine 45. Auch die elektronenreicheren 2-Dialkylamino-6-
methylthio-3H-azepine lassen sich nicht zu Azatropylium-
salzen dehydrieren!'7,
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Die ersten Derivate von Azatropyliumsalzen sind jetzt
aus Morphanthridindionen!'’*'"* iiber die Aminodibenzo-

W CPhy H CPhy |
NR, NB, NR,
39 40 L1 [one
f H CPhy H CPhy
. CN@H
BF 2 — -
@ A )
NR,
NR, BF®  NR, -
42 43 “h
NaOH
CPhy H CPhy H_CPhy
= a 2
G =G &
NR, NR, NR,
45 46 47

azatropone 48 erhalten worden!'’. Die elektronischen
Unterschiede zwischen Troponen und 48 erkennt man

H O NR2
N 1PCls N=
O we G A
0 580 R,0%BF ®
CF,SO]SlMeJI R NR
\ 2
phd
AR
N , N
SO
: 51
NR2  cFys0 0SiMey
&9 50

daran, dal 48 nicht wie Tropone O-alkyliert, sondern un-
ter Bildung von 51 N-alkyliert werden. Nur mit Trimethyl-
silyltriflat kann man 48 in das rote Salz 50 und dieses
dann in situ in das stabile orange Salz 49 iiberfithren.
Erst die kriftige Storung des Azatropyliumsystems
durch zwei anellierte Benzolringe ermoéglicht also die Ge-
winnung stabiler Derivate. Die Hiickel-Regel ist somit hier
wie bei den schon erwdhnten Verbindungstypen keine Hil-
fe. Es ist bisher auch nicht gelungen, Benzodiazepinium-
Ionen vom Typ 52 zu gewinnen!'’>'7® obwohl sie als

X

@NX n+> Q@XZZ

y=2Z

a: Y=N,Z=CXR,X=S,NR
b: Y=CSR,Z=N,X=8

R
N S N
e |
N Zx4
RS 54

52'-54'

XA ob

XR
N
$0
N xm
53

6(10)n-Elektronensysteme im Verein mit Donorsubstituen-
ten (SR, NR,;) ausreichend stabilisiert sein sollten. Die ge-
ringe Bildungstendenz von 52, die wahrscheinlich mit dem
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hohen Anteil der Grenzstruktur 52’ zusammenhingt, wird
durch die Beobachtung illustriert, daB3 bei der Umsetzung

Ph Ph
N N
SPaS PSS
N N
Ph 56 Ph oMe
55 Ph,C®BF 2
\ MeOH
Ph
N
QO
)
N pn

von 55 nicht der sieben-, sondern der fiinfgliedrige Ring
dehydriert wird und 57 und daraus 56 entsteht!'’?). Die
Einwirkung von Silbertetrafluoroborat auf 2,4-Diphenyl-3-
brom-1,5-benzodiazepin, die zum roten Salz 59 fiihrt!'”?),
koénnte zwar mit dem intermediiren Auftreten des Benzo-
diazepinium-lons 58 interpretiert werden, doch sind auch
andere Mechanismen denkbar. 59 140t sich zum gelben
N,C-Bi(benzodiazepin) 61 deprotonieren, aus dem beim
Erhitzen das C,C-Dimer 60 hervorgeht.

Ph
@N- AgBF,
Bf —_—
N= CH,CN

Ph

Ph
N=
@[ ® Br,°®
N
Ph
58

59 Et;N

on h -
QI e S
= =N Ph)\rkPh
"o Y
60 N= 61

Ph

2.3. Acht n-Elektronen im siebengliedrigen Ring

Wihrend also bisher Azepinium- und Benzodiazepini-
um-Ionen nicht nachweisbar waren, lassen sich bei beiden
Verbindungsklassen 8n-1'"! bzw. 12n-Elektronen-Anio-
nen!'’*17%177 erzeugen (vgl. C-Analoga!'’®-'#2)), Leicht her-
zustellen und zahlreichen Umsetzungen zuginglich sind
die Anionen 5§30'"%171 ynd 54174 54 R = Alkyl, und 53,
RX = Alkylthio, sind als Lithiumsalze in Lésung blauvio-
lett bzw. rot und diirften deshalb einen starken Salzcharak-
ter haben. Die Verbindungen 53, RX = Dialkylamino,
sind mit Lithium als Gegenion farblos und deshalb wohl
kovalente Spezies. 53 und 54, deren Stabilitdten nicht zu-
letzt auf die Grenzstrukturen 53’ und 54’ zuriickzufiihren
sein diirften, reagieren mit Elektrophilen an C-3 und lie-
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fern so unter anderem neue Sesquifulvalene und Heptaful-
valene (Schema 1).

SR SMe a5
G[N:Z‘CSNHPh ©¢t§<sm C‘j@(”}éﬂ
N ={ ~SMe {>Cl
cl N
xR SMe a O
SMe MeS SMe
D s ee
L N
N= SN @ NN
SMe N MeS SMe
53 XR XR
Ne SM; SM—eN X = 5. NR @(N}(SR"-
S &3, T
N
N={ S-S “ND XR
SMe SMe SMe

Nj S COMe
R
SMe Q @N' S} n 7S
= SMe @[ =
QL0 05!
SMe @ CO,Me

Schema |. Umsetzungen von |,5-Benzodiazepinyl-Anionen 53 mit Elektro-
philen.

2.4. Acht n-Elektronen im 5/5-Ringsystem
((2,5-Diaza)Pentalene) und zwolf n-Elektronen im
5/6/5-Ringsystem (2,6-Diaza-s-indacene)

2.4.1. Donorsubstituierte 2,5-Diazapentalene

Pentalen als planares Analogon des nichtplanaren Cy-
clooctatetraens wird meist als antiaromatisch klassifi-
ziert"8¢-1#3-187 Gterisch anspruchsvolle Gruppen ermégli-
chen aber die Gewinnung stabiler Pentalene wie 62 und
den Nachweis, daB es sich um Verbindungen mit Bin-
dungsalternanz handelt, die einer schnellen Valenzisomeri-
sierung unterliegen®"-'%8 Bei Aza- und Diazapentale-
nen®®'8% kann der Destabilisierungseffekt kleiner wer-
den®*%%, Das als ,.elektronisch rein‘* deklarierte!'*”! Diaza-
pentalen 64 (vgl. "*) ist offenbar ein lokalisiertes System
und damit eigentlich nichtaromatisch!'®” (Alkylreste sind
im (ibrigen keineswegs elektronisch ,,rein*, d. h. ohne Ein-
fluB, wie z.B. die Orientierungseffekte bei der aromati-

Bu fBu R NH,
C‘j}rmu = CQ tBu NC CN
t8u H,N R

62 1Bu 2

63
NMe, NMe,
A B,A '.\
Y4
X
B\A/ /X ° \ga e?
NM82 65 NMez

& ABX=CH, bAB=CH X=N;
C:A=CH, B=C+#Bu, X=N;
d:A=N, B=P, X=N

schen elektrophilen Substitution, die Hammett-Konstanten
oder die Strukturdiskussion beim s-Indacen!**¥ zeigen,
bei der tert-Butylgruppen nicht anders als Aminogruppen
behandelt wurden). Bindungslokalisierung scheint auch
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bei 68b, ¢ vorzuherrschen®, wihrend 65a'°" und 65d!'°"
am besten durch eine dipolare Grenzstruktur charakteri-
siert werden. Die Bindungsdelokalisierung in 62 ist in Ein-
klang mit dem nach Binsch und Heilbronner®*-87-88 pe-
rechneten Doppelbindungslokalisierungsparameter “A .,
(siche Tabelle 2), die von 64 mit den berechneten Bin-
dungsordnungen; 65a-c sollten nach der Rechnung etwa
dieselben Bindungsverhiltnisse aufweisen. 1,3,4,6-Tetra-
amino-, 2,5-Diaza- und vor allem 1,3,4,6-Tetraamino-2,5-
diazapentalen haben ,, 4., -Werte, die unter dem kriti-
schen Wert liegen. Dies und die groBeren HOMO-LUMO-
Abstinde lassen von 1,3,4,6-Do,-2,5-A,-substituierten Pen-
talenen erwarten, daB sie aromatisch stabilisiert sind und
ein delokalisiertes n-Bindungssystem aufweisen (vgl. auch
@950 _ Zu erwihnen sind an dieser Stelle noch die
interessanten Do-A-substituierten Pentalen-Derivate 63,
R = Alkyl oder Phenyl!"%?,

Tabelle 2. Berechneter SubstituenteneinfluB auf die Doppelbindungsdeloka-
lisierung in (Aza)Pentalenen (A4, = 1.7). Zahlenwerte an den Bindungen: n-
Bindungsordnung; Zahlenwerte in runden Klammern: n-Ladung: Zahlen-
werte in eckigen Klammem: ,,4...,.".

{-0.20)
0.65
(-0.17)
p3sy 018
NH,

(0.0)

(-0.20)

0.61
(-0.30)
085 Nl (+.023)
(1.334) NH,
4025 o1
0.62

N (-0.34)

Die Umsetzung von Bernsteinsjurediamid mit Amidace-
talen 66 ist neben der Umsetzung von Bernsteinsidureester
mit aromatischen Nitrilen!"" (vgl. auch %) eine einfache
Methode zur Gewinnung von Dionen wie 701"°%, die nicht
zuletzt als Pigmentfarbstoffe von groBem Interesse
sind"??, Mit 66b erhilt man in hoher Ausbeute die farb-
lose Verbindung 69''*, die im Gegensatz zum roten 70
nicht in der Enaminform vorliegt. Das als Zwischenpro-
dukt nachweisbare 67b 14Bt sich auch aus Tetramethylgua-
nidin und Bernsteinsduredichlorid herstellen und durch
Behandlung mit Natriumhydrid in Dimethylformamid in
69 iiberfiihren.

Aus 70 und dem daraus erhiltlichen Dithion!'?*'%74
kann man Bis(trimethylsiloxy)- und Bis(alkylthio)-2,5-di-
azapentalene herstellen'™. 69 ist Ausgangsmaterial fiir
1,3,4,6-Tetradonor-2,5-diazapentalene. Mit Triethyloxoni-
umtetrafluoroborat gelangt man zu 68, mit dem Lawesson-
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Reagens zu 72, daraus zu 71b und aus diesem mit Dime-
thylamin bei 140°C zu 71c; Phosphoroxidchlorid liefert
71a, und daraus 1463t sich 71d gewinnen. Die hohe thermi-
sche Stabilitdat dieser kristallisierten Verbindungen zeigt
drastisch die Wirksamkeit des Donor-Acceptor-Effekts
(vgl. Tabelle 2).

NMe
HN—( 2 R'OCO(CH,),COOR'

NMe,
PhCN

CICO{CH,),COCI
NMez
NMe,
NHZE?0><0Ef
TN G
Me,N
a:R=Ph; b:R=NMe,
NMe,_
Me,N Me,N Fh O
=
N T N -—— N/
NMe, NMe,
Me;N Me,N
e / o
NMe, NMe,
aR”=Cl: b:R"=SMe 72

¢:R”"=NMe,; d:R" = Morpholino,Morpholino statt NMe,

Aus theoretischer Sicht besonders interessant sind die
1,3,4,6-Tetraamino-2,5-diazapentalene 71c,d. Sie ermégli-
chen eine Priifung der Frage, ob es sich um lokalisierte
(C,,-Symmetrie) oder delokalisierte Strukturen (D,,-Sym-
metrie) handelt.

Abb. 4. Struktur von 71Ic im Kristail (ORTEP).

Die Rontgenstrukturanalyse von 71c (Abb. 4) (zur Frage
,,Gleichgewichtsstruktur, stabilisierter Ubergangszustand

1500

oder Fehlordnung im Kristall* siehe !'*7®) offenbart die
von der Theorie geforderte Doppelbindungsdelokalisie-
rung: man mul} deshalb 71c,d, da sie weder starke Bin-
dungsfixierung 1. Ordnung noch starke Bindungsfixierung
2. Ordnung zeigen™®! als ,,aromatische Hiickel-Antiare-
ne** bezeichnen (iibernimmt man den Ausdruck von der
,elektronischen Reinheit*“!"*’] so sind die ,.elektronisch
unreinen‘‘ Hiickel-Antiarene 71c, d delokalisierte Cyclo-
polyene, also Arene, die ,,elektronisch reinen* Hiickel-An-
tiarene 63 und 64 aber lokalisierte Cyclopolyene, also
nichtaromatische Verbindungen).

Bei 68 und 71 handelt es sich um reversible mehrstufige
Redoxsysteme (Bildung von Radikalanionen und -katio-

" nen (vgl. z. B. 73), Dianionen und Dikationen (vgl. z. B. 74.

Das Salz 74a, X = BF,, erhidlt man in priparativem MaB-
stab als rotviolette Kristalle durch Umsetzung von 71d mit
Trityltetrafluoroborat in Dichlormethan, blauviolettes 73a
in Acetonitrillésung durch Vereinigung von 71d mit 74a,
X = BF,.

Mit 74 sind erstmals Dikationen von Pentalen isoliert
und charakterisiert worden. Die Herstellung eines He-
xachlorpentalendiylium-bis(hexachloroantimonats) wurde
zwar berichtet!'?®, seine Struktur jedoch nicht nachgewie-
sen. Dikationen von Dibenzopentalen wurden in Losung
erzeugt und NMR-spektroskapisch charakterisiert!'*®!, und
das bis —77°C stabile Radikalkation des 1,3,5-Tri-tert-bu-
tylpentalens wurde ebenfalls nur in Lésung erhalten!?%-201,
Die tetradonorsubstituierten Diazapentalene ermoglichen
nun die einfache Gewinnung einer ganzen Serie von stabi-
len, kristallisierten Salzen mit Pentalendikationen. Der Wi-
berg-Bindungsindex?*? fiir C3a-Cé6a bei 74 betragt 1.852,
was fast einer CC-Doppelbindung gemiB der angegebenen
Formel entspricht (n-Ladungen: C-1: +0.35, C-3a: +0.09,
N-2: —0.46). Durch Bindungsfixierung 1. Ordnung geht
demnach das durch Oxidation aus 71¢, d gebildete 67n-Sy-
stem von einer delokalisierten Struktur in die lokalisierte
Struktur 74 iber.

RN NR,

P N::©| ®\,N

-———

AN x© NR, RN NR,
73 74 2X°

a: R,N = Morpholino; b: R =Me

QL O

QW

BF?

0,

75 76

Tetradonorsubstituierte 2,5-Diazapentalene sind relativ
starke Basen (pK,l, pK,2 (in 50% EtOH): 71c=6.40,
10.35; 71d =4.28, 8.63. Es ist bemerkenswert, daB 7lc
ebenso basisch ist wie 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin
(pK.=10.40 (in H,0: pK,=12.34103204y " 1 3.Bis(dime-
thylamino)-2-azapentalen 65b12°2%! aber deutlich schwi-
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cher basisch (pK, =6.82). Die Protonierung von 71¢, d er-
folgt allerdings nicht wie die des ,,Protonschwamms* an
den Dialkylaminogruppen, sondern an den Ring-N-Ato-
men. Die Einwirkung von Tetrafluoroborsdure-Ether auf
71d in Dichlormethan fiihrt zum gelben NH-Salz 75, das
thermisch oder beim Steheniassen seiner Losung in Aceto-
nitril in das farblose CH-Salz 76 iibergeht.

2.4.2. 1,3,5,7-Tetraamino-2,6-diaza-s-indacene

In 76 sind zwei Azaallylium- oder Azavinamidiniumein-
heiten durch eine CC-Einfachbindung, in 74 durch eine
CC-Doppelbindung miteinander verbunden. Ein analoges
gelbes Dikationsalz 79" mit einem Benzolring als Ver-

o] cl
o PClg ¢ c
HNMNH - o N
POC!,
o) o] Cl ¢ o]
77
1) Me,SiNEt,
2) NaBF,
Et.N NE1, ELN NEt,
/ = Na/fl. NH,
N N =——— N's ® N
NO®BF \
ELN NEt, Et,N NEY,
78 2BF2
79 a
Na®(NC),CH®

bindungsglied erhélt man durch Umsetzung der aus Pyro-
mellitimid zugédnglichen Hexachlorverbindung 77 mit
Diethyl(trimethylsilyl)amin (fiir das Dikation von s-Inda-
cen ist eine Struktur gemidB 79 berechnet worden'®2)),
Ebenso wie 74, wenngleich bei negativerem Potential, 148t
sich 79 elektrochemisch reversibel iiber ein stabiles Radi-
kalkation zu 78 reduzieren. Reduziert man mit Natrium in
fliissigem Ammoniak, so kann 78 in Form luftempfindli-
cher violetter Kristalle isoliert werden. Die Rontgenstruk-
turanalyse (Abb. 5) zeigt, da3 78 eine delokalisierte Struk-
tur gemiB 78’ hat, obwoh! es wie 71¢ den Hiickel-Antiare-
nen zuzurechnen ist. Damit ist die sich aus ,,A ., ' und RE
(s-Indacen: 1.575*%8 bzw. 1.145; 2,6-Diaza-s-indacen: 1.36
bzw. 1.341; 1,3,5,7-Tetraamino-s-indacen: 1.18 bzw. 1.151;
1,3,5,7-Tetraamino-2,6-diaza-s-indacen: 1.22 bzw. 1.367)
ergebende Voraussage einer zunehmenden Delokalisie-
rung und Stabilisierung von s-Indacen durch Donor- und
Acceptor-Reste bestitigt, die sich schon bei den von Haf-
ner et al. synthetisierten Verbindungen (4,8-Bis(dime-
thylamino)-s-indacen®*"->*, 1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-s-inda-
cen'”>*) als richtig erwiesen hatte. Auch 4,8-Dihydroxy-
s-indacen-1,2,3,5,6,7-hexacarbonsdurehexamethylester!2°%®!
ist stabil. - 79 ist das Phenyloge von 74 und 78’ das Chi-
nodimethanhomologe von 71¢, d.
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76 und 79 reagieren leicht mit Nucleophilen. Hingewie-
sen sei auf die Bildung des Dianionsalzes 80 ; es setzt sich
mit 79 zu einem roten Dikation-Dianion-Salz um, das ge-
ringe Anteile von Radikalionen enthilt. 79 und 78 vereini-

Abb. 5. Struktur von 78 im Kristall (ORTEP).

gen sich zum Salz eines Radikalkations (A m..(THF)=79S,
875 nm).

Es ist bemerkenswert, daB der Ubergang von 78’
(Amax(Benzol)=614nm) zu 79 (A,..(CH,Cl;)=440 nm)
mit starker Hypsochromie verbunden ist, der von 71d
(Amar(CeHg)=483 nm) zu 748 (A,,.,(CH;CN)=1520 nm)
dagegen mit Bathochromie.

2.4.3. Derivate von Dibenzopentalenen

Im Gegensatz zu Pentalen sind Dibenzo[a,e]pentalen?®
und dessen 1,9-Dimethyl-?'" und 1,9-Dichlor-Derivate!*'"
thermisch stabil. Dikationen und Dianionen von Diben-
zo[a,elpentalen lassen sich durch Oxidation bzw. Reduk-
tion der Stammverbindungen bzw. durch Metallierung von
1,9-Dihydrodibenzo[a,e]pentalen 81, X = H,"?'") gewin-

4

! ”

| X @b “ |
e

a: X =CHNR,, C(NRy),, elc.
b: X =(O), N-CN, C(CN),

nen!'**2'2 Die Fihigkeit des Dibenzopentalensystems, so-
woh! ein stabiles 14n-Dikation als auch ein stabiles 18n-
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Dianion zu bilden, spiegelt sich in den Eigenschaften elek-
tronenreicher Dihydrodibenzopentalen-Derivate 81a und
entsprechender elektronenarmer Verbindungen 81b,
X = N—CNEBI C(CN),?" wider. Aus 81b, X = C(CN),,
und 81a, X = 2-(3-Methylbenzothiazolyliden), entsteht
z.B. ein Komplex mit hoher elektrischer Leitfdhigkeit
(0=0.74 S cm ', als Pulver). Aus 6,12-Dihydroindeno[1,2-
b)fluoren'?’ oder dem entsprechenden Dion!?'%2'" Jassen
sich auf denselben Wegen wie 81 die phenylogen Diben-
zopentalen-Derivate 82 herstellen?'>?'8, 81 und 82 ist ge-
meinsam, dal} sie reversibel iiber Radikalkationen/-anio-
nen zu Dikationen/Dianionen 83 bzw. 84 oxidiert bzw. re-
duziert werden kénnen.

Je nach Oxidationsmittel erhilt man z. B. farbige kristal-
lisierte Bis(tetracyan-p-chinodimethanide) oder Bis(tetra-
fluoroborate) von 83a und 84a.

2.5. Vier n-Elektronen im sechsgliedrigen Ring
(Benzol- und Chinondikationen)

Das Benzoldikation, das einfachste Hiickel-antiaromati-
sche?'*-22!l Carbodikation, lieB sich bis jetzt nur massen-
spektroskopisch nachweisen???. Naturgemi werden Ben-
zol-Derivate mit zunehmender Donorstérke der Substitu-
enten zunehmend leichter oxidiert®*?*, Das Hexachlor-
benzoldikation konnte in Lésung spektroskopisch bei 77 K
nachgewiesen werden'”®®! (das Hexamethylbenzoldikation
hat eine pentagonal-pyramidale Struktur??*?*"), Als Mate-
rialien fiir organische Ferromagnete®**->*'! kommen diese
instabilen Spezies ebensowenig in Frage wie die farblosen
Chinondiiminiumsalze?. Erforderlich ist ein System mit
Triplett-Grundzustand??*-2*!) oder eines, in dem der Tri-
plettzustand aus dem Singulett-Grundzustand leicht zu-
ganglich ist®31,

Das Hexaaminobenzol-Derivat 85a%*! und das Hexa-
aminotriphenylen-Derivat 86a”**2*4 lassen sich leicht zu
den stabilen Dikationen 85b (RE = +0.1458!) bzw. 86b
oxidieren, die in Losung einen Triplett-Grundzustand ha-
ben und als Ausgangsmaterialien fiir organische Ferroma-
gnete!”*! deshalb a priori von besonderem Interesse sind.

o (\N/Et

NN

N N Et ‘ Et
N

(XX

(L

an=0;b:n=2

Dem Hexaaminobenzol-Derivat 85a strukturell sehr
nahe kommen die Tetraaminohydrochinon-Derivate 89,
die man aus Octahydro-1,4,6,9-tetramethyl-pyrazinof2,3-
glchinoxalin-5,10-dion 88 durch reduktive Acetylierung
(89, R = Ac) oder aus Tetramethoxy-p-benzochinon 87
mit Dimethylethylendiamin (89, R = Me) erhalt*>23¢),
Durch Silber- oder Nitrosyltetrafluoroborat werden die
Hydrochinone 89 in die blauen Benzoldikationsaize 91
(Amax(CHyCN)=631 bzw. 680 nm) iibergefiihrt. Interes-
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santerweise reicht die Donorwirkung von vier Aminogrup-
pen aus, um das p-Benzochinonsystem ,,umzupolen‘': 88
kann wie 89 und bei nahezu demselben Potential elektro-
chemisch oder mit Silbertetrafluoroborat zum violetten Di-
kationsalz 90 (1,.,(CF;CO,H)=588 nm) oxidiert werden
(als Produkt der Oxidation von Tetrakis(dimethylamino)-
p-benzochinon wird ein Radikalkation angegeben!”™); die
mesomeren Grenzstrukturen 90a und 90b bringen den
Benzoldikationcharakter von 90 und die Verwandtschaft
mit 91 zum Ausdruck.

NHMe Me O Me

o}
MeO M N N
OMe [NHMe [ ] 88
—
MeO OMe 105 °C

Meo Me

(@]
H Zn, —
N Me ZO,A Acqo me o)) me
NHM 'AgBF, “
oL 1°)
NN
e OR Me Me O Me72® | Me Oo Me
m N N N
E ] E ] { 80a
N N N N
Me OR Me Me O Me Me O° Me
89 28F2 [N N]
AgBF‘\ 90 N ‘ N
Me OR Me . Me Oe Me
SOOI
Me OR Me

Weitere Derivate von Tetraaminobenzoldikationen kann
man aus Pyrazino[2,3-g]chinoxalinen wie 92 und Chinoxa-
lino[2,3-b]phenazinen wie 94 herstellen. Durch Alkylierung
von 92138 gelangt man zum griinen, orangegelb fluoreszie-
renden Dikationsalz 937%% (1_..(CF;CO,H)=572 nm),
dessen lingstwelliges Absorptionsmaximum gegeniiber
dem von 91 bathochrom verschoben ist. Die Methylie-

H 1 Me,0®BF
N Nj 2)tBuOK
KLY s E)ﬁ )
H L)Meo‘*’BFe Me Me 2BF,

92
93

Q. f;t 00 = QLB O

95 2BF®
120 12e
Me, N .NMe, Me,N . NMe,
Me, N “NMe, 4
1”e 1720
96 97

rung von 94>*° mit Trimethyloxoniumtetrafluoroborat
in Nitromethan liefert das griine Dikationsalz 951**¢
(Amax(CH3,CN) =639 nm; Salze dieses Typs wurden ohne
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Herstellungsvorschrift schon in einer Patentschrift er-
wihnt?®; von 94, Me statt Ph, ist ein Bis(N-methylsulfat)
bekannt®*'). 9§ wird durch Naphthalinnatrium zu einem
Radikalkation reduziert, das man als griinschwarzes Tetra-
fluoroborat isolieren kann (4..,(CH;CN)= >900nm).
Das Radikalkation wird auch unter den Aufnahmebedin-
gungen des Elektronenspektrums von 95 in DMF gebildet
(Amax =910 nm).

Das Dikationsalz 96 entsteht aus 1,2,4,5-Tetrakis(dime-
thylamino)benzol mit lod**?. Die Rontgenstrukturanalyse
1aBt erkennen, daB in 96, moglicherweise wegen sterischer
Hinderung, zwei Vinamidiniumeinheiten iiber nahezu Ein-
fachbindungen miteinander verbunden sind. In 91, 93 und
95 ist wegen der angegliederten Ringe eine derartige Ver-
zerrung des zentralen Ringes nicht oder nur in untergeord-
netem MafBl moglich. Auf den elektronischen Zustand der
Dikationen scheint aber die Linge der CC-Bindungen im
zentralen Ring keinen groBen EinfluB zu haben, denn die
chemischen Verschiebungen der Signale der Vinamidini-
umprotonen sind in 96 (6=15.85) und 93 (6 =5.96) nicht
wesentlich anders als in 97 (§=>5.84)**; lediglich bei 95
(6 =6.32) beobachtet man in Einklang mit der berechneten
Ladungsdichte eine stirkere Tieffeldverschiebung (HMO-
Ladungsdichten: 95: —0.141; 93: -0.159; 97: —0.163).
Auch die Farben von 91, 93, 95 und 96 (blau bis griin)
unterscheiden sich nicht grundsitzlich.

2.6. Vier n-Elektronen im fiinfgliedrigen Ring
((Aza)Cyclopentadienyl-Kationen)

Cyclopentadienyl-Kationen wurden zunichst nur in Lé-
sung erhalten; das Cyclopentadienyl-Kation und das Pen-
tachlor-Derivat haben einen Triplett-Grundzustand'*?®],
das Pentaphenyl- und das Pentakis(p-methoxypheny!)-De-
rivat???®2* einen Singulett-Grundzustand und einen tief-
liegenden Triplett-Zustand. Einen Weg zur Erzeugung sta-
biler Cyclopentadienyliumsalze, die unter anderem auch
im Zusammenhang mit der Herstellung organischer Ferro-
magnete von Interesse sind!??*-2*! weist der Donor-Accep-
tor-Effekt (vgl. Abb. 1, 2). In die gleiche Richtung deuten

-016
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Abb. 6. HMO-Ladungsdichten von Systemen mit Allylkationstruktur.

die HMO-Ladungsdichten (Abb. 6). Beim Ubergang vom
Allyl- zum 2-Azaallyl-Kation tritt im Rahmen dieses Mo-
dells keine Destabilisierung des n-Systems als Folge der
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groBeren Elektronegativitat des N-Atoms auf; im 2-Azavin-
amidinium-Ion wirkt das N-Atom stabilisierend (vgl.
Elektronengasmodell’**3-24"l), Wegen der positiven Ladung
an allen Ringatomen im Cyclopropenylium- und Tropyli-
um-Ion bewirkt ein N-Atom in diesen Positionen eine De-
stabilisierung des n-Elektronensystems. Bei den entspre-
chenden Diamino-Derivaten ist der Effekt kleiner bzw.
nicht vorhanden. Wihrend das Azacyclopentadienyl-Kat-
ion naturgemiB gegeniiber dem Cyclopentadienyl-Kation
destabilisiert ist, beobachtet man beim Diaminoazacyclo-
pentadienyl-Kation eine drastische Stabilisierung. Es sei
hervorgehoben, dal} die ,,aromatischen** Azacyclopropeny-
lium- und Azatropyliumsalze bislang nicht hergestellt wer-
den konnten (siche Abschnitt 2.2), wohl aber die ,,antiaro-
matischen* (Aza)Cyclopentadienyliumsalze!

Der Zusammenhang zwischen Farbe und Struktur der
bisher hergesteliten Verbindungen ist Abbildung 7 zu ent-
nehmen. Im selben MaB, wie sich der HOMO-LUMO-Ab-
stand bei den Stammverbindungen vergroBert, werden die
langstwelligen Absorptionsmaxima hypsochrom verscho-
ben.

® | ®
N=N N
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e 4, .
+1.00
2.000
2123
v200 —4t 2.241 2 220
AFIf) 0 0.063 0.200 0.345
Me pp Ph o
N Me N%Nm Me,N NN _NMe, | EtaN X
[NNMeez zeNN i : Cle I}NE'Z
BF. Et,N
Ye Ph « | BFg a o« 2
max
1nm) s24 583 408 330

Abb. 7. HOMO-LUMO-Abstinde (HMO) von (Aza)Cyclopentadienyl-Kat-
ionen und lingstwellige Absorptionsmaxima einiger typischer (Aza)Cyclo-
pentadienyliumsalze.

Die in Abbildung 7 aufgefiihrten und verwandte Verbin-
dungen lassen sich grundsitzlich entweder durch Substitu-
tions- (a) oder durch Dehydrierungsprozesse (b) syntheti-
sieren.

a) Aus 1012281 100b'>*¥ 101b'*°" erhiit man mit Dial-
kyl(trimethylsilyl)aminen die roten Azacyclopentadienyli-
umsalze 99''l, das Benzoanalogon 102b'>*? bzw. das
gelbe 1,3-Diazacyclopentadienyliumsalz 103'**%, bei denen
es sich wie bei 98 und dem aus 100a”** zuginglichen
102a®4 um kristallisierte, stabile Verbindungen handelt
(Anilino- und Amino-Derivate des Typs 1021%*5-23"! ynd
auch einige andere Indenyliumsalze sind ebenfalls be-
kannt®%8-261: ygl auch Solvolysen mit Indenylium-Ion-
Zwischenstufen!?62.2631),
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Eine Variante dieses Verfahrens besteht darin, dal man
z.B. aus 105a** oder auf anderem Wege!?** das Enami-
noketon 105Sb und daraus das Thioketon 105¢*) erzeugt
(2-Phenyl-Derivate!**”-**)) Durch Alkylierung von 105b, ¢
gelangt man zu 104 und daraus schlieBlich zu 102a!?¢®
(DMAP = 4-Dimethylaminopyridin).

Me,N
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N c
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v Y cf cl
1) Me,SiNEt, / 100 101 Me,SNEt,
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(21NaCio,) o
NEt, Et:N N
)
\ =) 103 @)‘ NEt,
NEt,
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b:X=N, Z=CIO,

1022 ——— e (I}

104 NRZ 105
a:X=0 aX=0, Y=Cl
b:X=S b:X=0, Y=NR,

€:X=8, Y=NR,

b) Durch Dehydrierung des Imidazols 106 ist das Phe-
nyloge von 103, das mit 98 strukturverwandte 1,3-Diaza-
cyclopentadienyliumsalz 107, synthetisiert worden'?*%.,

Me,;N
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N)—@ NMe, 1) PbO,
© H 0,
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Me,N
N
(@))—@—NMez
N
Me,N 107
Ph
Me,;N NMe,
N-Ny
Has,-a;O/ 108 \ioeapp
Ph Ph
MezN%/NMez DDQ MezN\(S,NMez
HN—NH BF O N=N BF
109 110
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Nach demselben Prinzip kénnen 1,2-Diazacyclopenta-
dienyliumsalze 110 durch Dehydrierung von 108 oder 109
gewonnen werden?™ (zur Stammverbindung vgl. "),
Der Farbunterschied zwischen den farblosen 6n-Systemen
109 und den blauen 4n-Systemen 110 ist frappant.

Die beiden Verfahrensweisen lassen sich zu einfachen
Synthesen zahlreicher thermisch stabiler, kristallisierter
Cyclopentadienyliumsalze ausnutzen. Durch Kondensa-
tion von Diphenylcyclopentantrion mit N,N’-Dimethyl-
ethylendiamin entsteht z. B. das stabile rote Diaminocyclo-
pentadienon 111. Wihrend die Protonierung zu 113 fiihrt,
liefert die Umsetzung mit Triethyloxoniumtetrafluoroborat
quantitativ das griine Ethoxydiaminocyclopentadienylium-
salz 112 (A..(Ac,0) = 735 nm), aus dem durch Umsetzung

Me pp Me pp
N €,0%8F,© N
( ]:>=o =~ ( Ye)-oxt
y v o
Me Ph Me Ph

m "2
Hsr,,l lne,NH

Ee Ph e pn

N

G0 oI

L H Ph | P BF{

Me Me

BF Y

13 1%

mit sekundidren Aminen kristallisierte blaue Triaminocy-
clopentadienyliumsalze wie 114 (4., (CHCl;)=624 nm)
hervorgehen”’?. Nach demselben Prinzip erhilt man die
Cyclopentadienyliumsalze 115-118'"%, Die Abhingigkeit
der langstwelligen Absorptionsmaxima von den Substitu-
enten entspricht der berechneten Abhingigkeit (MO-Rech-
nungen).

’?"e CO,Et ".’19 CO,Et

(o0 X twez (-

Me CO,Et Xx© Me COzEt
115 (558 2
m 116 (524 nm) 117 (534 nm)
Me co,Et
®» i
<IN X®  R,N ’
Me CO:Et
Xe 120
118 (645 nm) 119 (645 nm) (ber. 1128 nm)

X=BF, (Ama

In Analogie zur Herstellung von 111 erhidlt man durch
Kondensation von Dioxocyclopentandicarbonitril mit
N,N'-Dimethylethylendiamin das donor-acceptor-substitu-
ierte Cyclopentadien 121%**3 Nimmt man an, daB} sich
die Wirkung der Donor- und Acceptor-Reste kompensiert,
dann sollte sich die Verbindung fast wie ein normales Cy-
clopentadien verhalten. Das ist auch der Fall und ermog-
licht die Bildung des gelben Salzes 122 und die Synthese
zahlreicher Fulvene und Fulvalene!®®?™), deren UV/VIS-
Spektren im Vergleich zu denen der nicht Do-A-substitu-
ierten Verbindungen eine bathochrome Verschiebung um
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60-100 nm erkennen lassen. Die Besonderheit von 121
liegt aber darin, daB3 es nicht nur leicht in das Salz 122 des
6n-Elektronen-Anions, sondern ebenso leicht in das stabi-
le, kristallisierte, tiefgrine Salz 123 des 4n-Elektronen-
Kations tibergeht!®>?73, 119 ist eine weitere Verbindung
dieses Typs!®*\. Die Tatsache, daB sowoh! 122 als auch 123
ungeachtet ihrer Zugehorigkeit zu verschiedenartigen n-
Elektronenkategorien stabil sind, zeigt besonders drastisch
die Auswirkung des Donor-Acceptor-Effekts. Im Gegen-
satz zum Cyclopentadienyl-Kation (RE= —0.23f) hat das
Kation von 123 eine positive Resonanzenergie
Me

(RE= +0.118 (HMO)).
| (N
EN: ::
nBuli N
1zl) f:u(L]K Pl‘le CN—LPn,c"srLe
121

Me N Ee CN
N
#( @oXt
N
M N e O

122 123

Die UV-VIS-Spektren aller donor-acceptor-substituier-
ten Cyclopentadienyliumsalze zeigen sehr langwellige Ab-
sorptionsmaxima mit mittelgroBen Extinktionskoeffizien-
ten (loge=3). 123 ist bis jetzt der Rekordhalter mit
Amax =810 nm und kommt damit schon recht nahe an den
fiir das noch unbekannte 1202742 berechneten Wert her-
an.

Die Cyclopentadienyliumsalze 117-119, 122 und 123
eignen sich fir die Prifung der Frage nach dem Ring-
stromeffekt in stabilen Anti-Hiickel-Systemen mit positiver
Resonanzenergie. Abbildung 8 macht deutlich, daB sich
die donor-acceptor-substituierten Anionen 122, 124, 125
und 127, das Aminocyclopentadienimin 126 und das Kat-
ion 119 auf der Ausgleichsgerade fiir aromatische Verbin-
dungen (6('H)=10.4qy,+7.59; r=0.988) anordnen, die
den Zusammenhang zwischen den §('H)-Werten und der
errechneten Ladungsdichte herstellt (ausfiihrliche Diskus-
sion im Hinblick auf andere Regressionen!?’#-2%4 siehe °3l),
Sie sind demgemif als Arene zu klassifizieren.

Im Gegensatz dazu und vor allem zur Einordnung von
119 findet man beim Kation 123 eine kriftige Hochfeld-
verschiebung, Aus der Verdnderung der n-Nettoladung an
C-6 beim Ubergang von 122 zu 123 errechnet sich eine
ladungsinduzierte Verschiebung Ab,=3.45 ppm, die we-
sentlich groBer ist als die gefundene (A§=2.10 ppm). Die
paratrope Verschiebung in 123 (A8,=Ad,—Ab6=1.35
ppm) ist zwar kleiner als die im Benzocycloheptenyl-Anion
(A6,=3.7 bis 6.8 ppm, bezogen auf das entsprechende
Kation)*®, jedoch vergleichbar mit der beim Tri-terr-bu-
tylcyclobutadien (A6,=1.04 ppm, bezogen auf Cyclopen-
tadien)?*¢! und bei 63, R = Alkyl oder Phenyl (A§,=1.10
bis 1.64 ppm, bezogen auf 1,2-Dihydropentaten)**”! beob-
achteten. 123 ist also nach dem NMR-Kriterium (Paratro-
pie) und gemidB AAEomo.Lumo (vgl. Abb. 3) als antiaro-
matisch zu klassifizieren (vgl. [28%2%%) gemil der RE aber
als aromatisch (vgl. dazu die Unterscheidung von absolu-
ter und relativer Antiaromatizitat!’s®),
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Abb. 8. Chemische Verschiebungen 5('H) der Fiinfringprotonen von donor-
acceptor-substituierten Cyclopentadien-Derivaten und verwandten Cyanin-
systemen in Abhingigkeit von den berechneten n-Nettoladungen gw,, (PPP).
Durchgezogene Linie: Aromatische Systeme gestrichelte Linie: Cyaninsyste-
me. O und © bedeuten Systeme mit Do oder A bzw. Systeme mit Do
und A.

Abbildung 8 enthilt neben der Ausgleichsgeraden fiir
aromatische Systeme auch die fir Cyanine (6('H)=
5.36 g, +6.69; vgl. auch ™). Die offenkettige Vergleichs-
verbindung 128 (1.,,(CH;CN)=389 nm)®* fiir 123 ord-
net sich hier ein. Danach kénnte 123 auch als Cyaninsalz
ohne Ringstromeffekt aufgefaBBt werden, was allerdings
angesichts der Positionen der offenkettigen Cyanine 129
und 130 und der cyclischen Spezies 131!2°!! und 13212°%2%3
als problematisch erscheint. Der enorme Farbunterschied
zwischen 123 und 128 (AA,..,=421nm) ist ebenfalls zu
beriicksichtigen. AufschluBreich ist auch, dafl sich 131
und 132 am besten als (4n + 2)n-Systeme einordnen lassen
und sich damit deutlich vom (4n)n-System 123 unterschei-
den.

Die groBe Stabilitit von 123 erweist sich auch in der re-
versiblen Bildung des Dikations 136°*' aus dem Fulvalen
133773 (Cyclovoltammetrie; 1072 M, 0.1 M KPF in Aceto-
nitril). Es ist bemerkenswert, daB3 bei der Oxidation zu-
nichst das stabile Radikalkation 135 auftritt, wihrend bei
der Reduktion nur das Dianion 134 nachweisbar ist.
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Die Isolierung von 135 ist zwar noch nicht gegliickt,
doch die des damit verwandten Dikationsalzes 1401
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(Amax(H280,)=724 nm). Man erhilt 140 durch Oxidation
des Fulvalens 138 (1,,.,(DMF)=500 nm), das aus 121 und
137 gewonnen wurde. Vereinigt man 138 mit 140, so ge-
langt man zum Radikalkationsalz 139 (1,,,,(CF;CO,H)=
819 nm).
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3. Anwendungsmoglichkeiten und Ausblick

Es sollte mit dieser Ubersicht vor allem gezeigt werden,
daB antiaromatische Verbindungen und antiaromatische
Ubergangszustinde durch Donor-Acceptor-Reste stabili-
siert werden koénnen. Die Eigenschaften donor-acceptor-
substituierter cyclischer n-Elektronensysteme ermdglichen
naturgemiB keine Aussagen iber die Eigenschaften der
Stammverbindungen. Der Sinn der Donor-Acceptor-Sub-
stitution ist vielmehr, Verbindungen in die Hand zu be-
kommen, die nicht die Charakteristika der entsprechenden
unsubstituierten Spezies aufweisen. Das heiBt, daB die
neuen 7-Systeme in der Regel Eigenschaften haben, die
nicht durch die Zahl der Perimeter-n-Elektronen im klassi-
schen Sinne - ,,(4n)r = instabil, (4n+2)n = stabil* - be-
stimmt werden. Charakteristisch ist, da} durch Donor-Ac-
ceptor-Reste die Bindungen der Ringperimeter von (4n)n-
Systemen benzoldhnlich delokalisiert werden, wihrend die
von (4n+2)n-Systemen eine Lokalisierung erfahren (vgl.

Aromatische Systeme (,,stabil*)

(4n+ 2)n-Elektronen

RE>0

diatrop

AEyomo.Lumo>90

AAE =AEM0M0-LUM0(Rinp— A Evomo.LuMO)Polyen) > 0
schwache Bindungsfixierung

Antiaromatische Systeme (,,instabil**)

(4n)n-Elektronen

RE<0

paratrop

AEyomo.Lumo=0

AAE =AEyomo LumoiRing — AEHOMO—LUMO(Pclyen) <0
starke Bindungsfixierung (= nichtaromatisches System)

Aromatische (4n)n-Systeme (,,stabil*)

(4n)n-Elektronen

RE>O0

paratrop

AEyomo.Lumo>0

AAE: A EHOMO—LUMO(kIng) - AEMOMO-LUM()(I’olyen) =< 0
schwache Bindungsfixierung

Schema 2. Vorgeschlagene Einteilung der cyclischen n-Systeme.
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Kristallstrukturen von p-Nitroanilin®*, N,N-Dimethyl-p-
nitroanilin'***}, p-Nitrophenol'***! und anderen Benzol-De-
rivaten (vgl. ?*)). Wir schlagen deshalb vor, die klassische
Einteilung der cyclischen n-Systeme durch die ,,aromati-
schen (4n)n-Systeme* zu erginzen (Schema 2).

Man kann natiirlich geteilter Meinung sein, ob ein
(4n)n-System, das wesentlichen Kriterien fiir aromatische
Verbindungen gerecht wird (z. B. geringe Tendenz zur Bin-
dungsfixierung, relativ groBer HOMO-LUMO-Abstand),
aromatisch* genannt werden soll (Heilbronner (zitiert in
1's); | Aromaticity’, if to be used at all, should be a purely
structural concept. We should define certain molecules as
,aromatic’, depending on the formal aspects of their struc-
ture*. Binsch®®: A conjugated n-electron system is called
aromatic if it shows neither strong first-order nor second-
order double-bond fixation. ... Whether [this criterion] is
an important one or not will have to be decided by the
experimentalist.**). Da aber die eingangs aufgefiihrten Aro-
matizitdtskriterien bei den traditionellen n-Systemen, sub-
stituierte eingeschlossen, routinemiBig genutzt und die Re-
sultate akzeptiert werden, sollten donor-acceptor-substitu-
ierte cyclische n-Systeme keine Ausnahme bilden.

Durch Ausnutzung des Donor-Acceptor-Effekts sind
Verbindungsklassen zuginglich geworden, und zwar rela-
tiv einfach, deren Mitglieder bisher nur bei sehr tiefen
Temperaturen oder als sterisch stark gehinderte Derivate
erhalten werden konnten. Wozu kann man generell diese
Do-A-substituierten cyclischen n-Systeme verwenden? Mit
der Verianderung der HOMO-LUMO-Abstinde durch Do-
nor-Acceptor-Reste ist die Moglichkeit geboten, neue
Chromophore aufzubauen (vgl. *2*”). Da die neuen Spe-
zies hidufig entweder zu den elektronenreichen oder den
elektronenarmen 7n-Systemen gehéren, haben sie die Fa-
higkeit, in Radikalkationen bzw. Radikalanionen und Di-
kationen bzw. Dianionen tberzugehen. Damit liegen neue
Verbindungen vor oder kénnen synthetisiert werden, die
sich unter anderem fiir ,,organische Metalle* und ver-
wandte Anwendungsgebiete (vgl. **®) eignen. Es sei in die-
sem Zusammenhang daran erinnert, daB die elektrische
Leitfiahigkeit von organischen Donor-Acceptor-Komple-
xen auf eine ,,Wanderung der Aromatizitit* in den Mole-
kiilstapeln zuriickgefiihrt worden ist'?®®. Wenn auch nicht
allgemein akzeptiert®®*°Y, bietet dieses Modell dem Syn-
thetiker doch Ansatzpunkte.

Viele der vorgestellten Verbindungen haben Scheibchen-
form und enthalten Substituenten, die mit langkettigen Al-
kylresten versehen werden kdnnen. Es sollten sich deshalb
auch fliissigkristalline (diskotische) Mesophasen (vgl. *°%)
oder Monoschichten bilden.

Die vorstehenden Ausfilhrungen waren entsprechend
dem einschrinkenden Titel auf aromatische und antiaro-
matische Systeme beschrinkt. Will man die Frage nach
dem Charakter substituierter Cyclopolyene umfassend be-
antworten, dann mufB3 man die nichtaromatischen Systeme
(Fulvene, Fulvalene, Chinone, Chinonmethide, Chinodi-
methane) und alle Verbindungen in die Betrachtung einbe-
ziehen, bei denen Aromatizitat bestenfalls in polaren
Grenzstrukturen sichtbar wird (Cyclopropenon, Tropon
etc., (Pseudo)Oxokohlenstoffe, Radialene). p-Chinodime-
thane 1410%3-3%%1 7 B, haben stark polaren Charakter und
sind deshalb, wie auf der Basis von 141a entwickelte Ma-
terialien gezeigt haben®, fiir die nichtlineare Optik pra-
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destiniert. Auch Chinonmethide wie das aus 123 gewon-
nene 142P%" bieten sich hier an.

NC_CN aaAB-CH
b:A=N,B=CH
A CA=CH,B=
k/[g d:AB-N
BX”"XR 444, x-S.NR

Acceptor- und Donorreste sollten es ermoglichen, einige
bis jetzt noch nicht bekannte oder nur als reaktive Zwi-
schenstufen nachweisbare cyclische n-Systeme, z.B. die
Cyclopropenylanion-Derivate 143 und 144, die Azacy-
clopropenyliumsalze 145 (vgl. Syntheseversuche!*%-3%%)
und die Azatropyliumsalze 146 herzustellen.

RX. @ XR
YRZ
AX. @ ®_XR /‘é\ i’ C
VR,
143 X= SNR 144,Y=S5,PR 145

Antiaromatische Verbindungen, bis vor kurzem noch
eine Kuriositit, gewinnen nun zunehmend auch Interesse
im Zusammenhang mit der Frage nach organischen Ferro-
magneten”?®-2" Dabei spielen auch Nicht-Kekulé-Sy-
steme wie Trimethylenmethan®'” und Tetramethylen-
ethan'’?'2 wegen ihres Triplett-Grundzustandes eine

n

n R R
R R" |
. LR ‘
s R = N R
R R L
147 148 °

R'
R"

CN NR, SR CN
CN NR, SR NR,

: >= X (X=0.C(CN),)

Rolle. Eine Moglichkeit, Trimethylenmethane durch Do-
nor- und Acceptor-Reste zu stabilisieren, ist mit 10-14
dargelegt worden. Eine andere diirfte die Oxidation Y-aro-
matischer Dianionen des Typs 147a (n=2°)!3-17:313.314
oder 147d (n=2°) sein, wenn es nur gelidnge, den Ring-
schluB zu Methylencyclopropanen!?*®*'*) zu unterdriicken.
Dies kannte vor allem bei 147¢ (n=2°) oder 147d (n=2°)
der Fall sein. Aber auch die Reduktion von Y-férmigen
Dikationen des Typs 147b, ¢ (n=2°) (vgl. ®'®) kénnte zu
(stabilen?) Trimethylenmethanen 147 (n=2°) fiihren. Die
nihere Untersuchung von 147 (n=2%) wire auch deshalb
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von Interesse, weil fiir die Stammverbindung und die Al-
kyl- und Phenyi-Derivate keine (Y-aromatische) Stabilisie-
rung gefunden worden ist®'”; Trihydroxy-Derivate aber
wurden nachgewiesen®'”), und bei den Salzen von 14933,
150" und 151*2% handelt es sich um stabile Verbindun-
gen (die Cyclovoltammetrie von Derivaten von 151 10t
zwei reversible Reduktionsstufen erkennen).

Syntheseziele im Hinblick auf organische Metalle und
Ferromagneten sind auch die [3]Radialene 148. Bekannt
sind 148a (n=2°)2Y (Hetero-Derivate vgl. ??*327) das
sich zum diamagnetischen (1)??* 148a (n = 1°°) oxidieren
148t, und 148e (X = O, n=0, 2°)#2%339 Interessant wiren
als Analoga von Tetracyanchinodimethan (TCNQ) natiir-
lich 148e (X = C(CN),), als elektronenreiche Systeme die
[3]Radialene 148b, ¢ (n=0) und als ,,neutrale** Spezies die
Verbindungen 148d.

Weitere Vorstufen fiir Trimethylenmethane sind Verbm-
dungen wie 152 und 1541%33U Die benachbarten CS-
Doppelbindungen erinnern an die Bindungsverhiltnisse in
1,6,6aA*-Trithiapentalenen 156'*% und in 157133334 das
als ,,schwefelummanteltes* [6]Radialen aufgefaBBt werden
kann. 152 ist als Vorldufer von 153 (n=2°)**! zy betrach-
ten, das als Trimethylenmethan-Derivat einen Triplett-
Grundzustand erwarten 14t und somit fiir die Gewinnung
,ferromagnetischer organischer Metalle** (FOM)!2*% in Be-
tracht kommt. Die Radikalionen 153 (n=1°%/1°°) und
die Dikationen bzw. Dianionen 153 (n=2%/2°) wiren
ebenfalls interessant”®. 152 konnte zwar bis jetzt nicht
synthetisiert werden, doch gelang die Herstellung der da-
mit eng verwandten Salze 15513,

Eine interessante Variante des Strukturtyps 153 ist die
Verbindung 158. Aufgrund der Abstinde der nicht mitein-
ander verbundenen S-Atome kann man sie gemif 158’ als
»Trimethylenmethan, eingebettet in das 10n-System eines
Pseudo-1,2-dithiolo[5,4-c][1,2)dithiols** oder als ,hetero-
aromatisches Trimethylenmethan* beschreiben!®®. Aber
auch die Dipolstruktur 158" ist in Betracht zu ziehen.

Das mit 153 strukturverwandte Acepentalen konnte
ebenfalls noch nicht synthetisiert werden!®*”**#, Die un-
glinstige Elektronenstruktur der Stammverbindung (zwei
SOMOs) wire in 159 und 160 verschwunden; deshalb be-
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steht die Chance, daB sich derartige Verbindungen synthe-
tisieren lassen.

Durch Variation der Donor- und Acceptor-Reste kon-
nen donor-acceptor-substituierte cyclische n-Systeme her-

R,N NR, R R’
R,N NR

\ | Y L/
159 X X 160

X =CR,N,C-CN, C-CR=NR,® R'=R,CN

gestellt werden, deren Elektronendonor/acceptor-Eigen-
schaften dem Verwendungszweck angepaBt sind. Es bedarf
keiner Erwdhnung, daB derartige Substituenteneffekte
schon immer erfolgreich genutzt worden sind, und nicht
nur in dieser Hinsicht ist die Grenze zwischen den hier ab-
gehandelten Do-A-n-Systemen und den klassischen aro-
matischen Verbindungen flieBend.

Dieser Aufsatz mufie viele Resuliate von Mitarbeitern un-
beriicksichtigt lassen, die wesentlich zum Forischritt auf die-
sem Gebiet beigetragen haben. Ihnen sei ebenso wie den im
Literaturverzeichnis erwdhnien Mitarbeitern herzlich fiir ihre
engagierte Arbeit gedankt. Der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gilt be-
sonderer Dank fiir die jahrelange grofiziigige Unterstiitzung
dieser Untersuchungen.
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