(J2A3: 5.5 HZ, J},;L: 10.8 HZ, J24:033 Hz, J2A5= 1.2 HZ), aus
denen eindeutig die Gegenwart einer Cycloheptatrien-Teil-
strukturt® hervorgeht. Der Kohlenwasserstoff liegt somit
praktisch einheitlich als das Valenztautomere (/) vor.

Die Existenz eines paramagnetischen Ringstroms in (1), die
weniger offen zu Tage tritt als im isomeren 1,7-Methano-
[ 12]annulen, wird evident, wenn man die Resonanzverhiltnis-
se bei (1) mit denen beim 9,10-Dihydro-1,6-methano-[ 12]an-
nulen (/1 )™ vergleicht. Nach Tabelie | wirkt sich der Uber-
gang von (/! ) zu (! ) auf die Resonanzen der Protonen des
Cycloheptatrien-Strukturelements in der Weise aus, dal3 das
AA'BB’-System von 2-H bis 5-H um ca. 0.5 ppm nach hdherem
Feld riickt, wihrend komplementér hierzu die Dubletts von
13-H, und 13-Hy um 0.72 bzw. 3.87 ppm nach tieferem Feld
wandcrn.

Die beobachteten Signalverschiebungen sind kaum anders zu
interpretieren, als daf3 (1), ungeachtet der relativ starken Ab-
weichung des Annulen-Rings von der Planaritit, durch einen
paramagnetischen Ringstrom ausgezeichnet ist. Der bemer-
kenswerte Befund, daBl dic Resonanzen der bciden Briicken-
Protonen 13-H, und 13-H, bei so unterschiedlicher Feldstdrke
auftreten, legt nahe, (3) als die bevorzugte Konformation
des Molekiils anzunehmen. Modellbetrachtungen zufolge ist
namlich in (3) - anders als in (4) — der mittlere Abstand
von 13-H, zum peripheren Annulen-Ring merklich geringer
als der von 13-H,, und es entspricht somit der Erwartung,
daB in (3) 13-H, den paramagnetischen Ringstrom stirker
verspiirt als 13-H,. Um diese vorlidufige Aussage zur Konfor-
mation von ( ) abzusichern, ist eine Rontgen-Strukturanalyse
des Kohlenwasserstoffs beabsichtigt.

N 12 1"
' A\' TN\

‘1) | H,=C=Hy, ’ (1)
4 /" _ 9

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen (t-Werte in CCly) der Protonen dcs
Cycloheptatrien-Strukturelements in (/) und in (I1).

T T T T
3-H, 4-H 2-H, 5-H 13-H, 13-Hy

(1) 3.83 4.27 7.71 3.00

(11) 3.30 3.70 8.43 6.87

Das UV-Spektrum von (1) [y, (Cyclohexan) =254
(€=45900), 262 (46100), 337 (1400), 420 (440, Sch), 296 nm
(820)] ist den UV-Spektren der Dehydro-[ 12]annulene!' ! we-
niger dhnlich als das des 1,7-Methano-[12]annulens, was
hauptsichlich mit der erheblichen sterischen Konjugationsbe-
hinderung in (1) zusammenhiingen diirfte.
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Die Dianionen von 1,7- und 1,6-Methano-[12]annulen
— neue aromatische 14n-Elektronensysteme

Von Jean F. M. Oth, Klaus Miillen, Heinrich Kédnigshofen,
Max Mann, Yoshiteru Sakata und Emanuel Vogell]

Fiir die 4nn-Elektronensysteme 1,7-Methano-[12]annulcn
(1) und 1,6-Methano-[12]annulen (2)%! wurde durch
NMR-Analyse die Gegenwart von lokalisierten n-Bindungen
nachgewiesen. Im Unterschied zu (1) und (2) stellen deren
Dianionen (3) bzw. (4) (4n+ 2)r-Elektronensysteme dar und
sollten daher analog den Dianionen von [8]-, [12]- und
[16]Annulen!™ aromatischen Charakter besitzen. Wie im
folgenden gezeigt wird, entsprechen die Eigenschaften von
(3) und (4) vollauf der Erwartung.

+2 o©
(Ll)

Cb,.

+2 e®
—_—
(Li)

(2)

Die polarographische Reduktion der tiberbriickten [ 12]Annu-
lene (/) und (2) (Quecksilbertropfelektrode, 10~ *M Losun-
gen in Dimethylformamid, Leitsalz Tetra-n-butyl-ammonium-
perchlorat) 14Bt erkennen, daBl beide Kohlenwasserstoffe bei
relativ niedrigen Potentialen reversibel in das jeweilige Radi-
kalanion und Dianion liberfiihrbar sind (siche Tabelle 1). Ob-
wohl bei (1) und (2) die Potentiale der ersten und zweitcn
Reduktionsstufe nur um 0.3 bzw. 0.2V differieren, gelang es
auf eclektrochemischem Wege (Durchflulzelle), die Radi-
kalanionen und Dianionen separiert zu gewinnen. Fiir das
Radikalanion von ( I ) konnte durch Analyse seines ESR-Spek-
trums!* C,,-Symmetrie abgeleitet werden. Daraus folgt, dal
dieses Radikalanion, dhnlich denen anderer [4n]Annulene!®- ¢,
delokalisierte n-Bindungen aufweist.

Aufgrund der fiir ( / ) und ( 2 ) ermitteiten Reduktionspotentia-
le war zu erwarten, daB3 sich die beiden [12]Annulene auch
mit Alkalimetallen zu den Dianionen (3) bzw. (4) reduziercn
lassen. Tatsdchlich werden ¢ 3 ) und (4 ) — frei von Radikalanio-
nen - leicht erhalten, indem man die betreffenden Kohlenwas-
serstoffe in 0.02M Dyg-Tetrahydrofuran-Lésung bei —80°C
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Tabelle 1. Halbstufenpotentiale der Reduktion von (/) und (2) (relativ
zur Standard-Kalomelelektrode). Durch cyclische Voltametrie wurde dic Re-
versibilitdt aller Reduktionsprozesse bewiesen.

R +e€aR® R'©+e®aR2®

(1) — 147V - 179V
r2) — 131V - 172V

mit Lithium oder Kalium geniigend lang in Kontakt bringt.
(3) und (4) sind sowohl als Lithium- als auch als Kalium-
salze (in Tetrahydrofuran) bei Raumtemperatur vollig stabil.

Die aromatische Natur der Dianionen (3 ) und (4) erschlie(t
sich am eindeutigsten aus einem Vergleich ihrer 'H-NMR-
Spektren mit denen von (1) bzw. (2). Wie aus Tabelle 2
ersichtlich ist, bewirkt der Ubergang von (1) und (2) in
(3) bzw. (4), daBl die Resonanzen der Annulen-Protonen
um 1-2ppm nach tieferem Feld wandern, wihrend komple-
mentér hierzu die der Briicken-Protonen um nicht weniger
als 10-12 ppm nach hoherem Feld riicken. Diese Signalver-
schiebungen sind als Beweis fiir die Existenz eines diamagneti-
schen Ringstroms in (3) und (4) zu werten, zumal Verschie-
bungen gleicher Gré8enordnung und Richtung auch bei der
Dianionenbildung aus nichtiiberbriickten [4n]Annulenen!”
festgestellt werden. Dal bei (4 ), anders als beim zugehdrigen
[12]Annulen, die Resonanzen der Annulen-Protonen 3-H, 4-H
bei hoherer Feldstidrke auftreten als die der Protonen 2-H,
5-H'™! ist ebenfalls als eine Manifestation des Ringstromeffekts
zu betrachten. Interessanterweise ist die im [12]Annulen (2)
beobachtete auffallende Differenz in den chemischen Verschie-
bungen der Briicken-Protonen (4.7 ppm), die letztlich auf die
Abbeugung des peripheren Annulen-Rings und einen daraus
resultierenden unterschiedlichen mittleren Abstand dieser Pro-
tonen zum Ring zuriickgefithrt wurdel?), im Dianion praktisch
aufgehoben. In (4) sind demnach die Briicken-Protonen dem
Ringstromeffekt in vergleichbarem Male ausgesetzt, was nur
mit der Annahme vereinbar erscheint, dal der Ring nunmehr
stark eingeebnet ist!®. Diese Auffassung wird dariiber hinaus
durch die bemerkenswerte Ahnlichkeit in den Resonanzver-
héltnissen von (3) und (4) gestiitzt. AuBer den Anderungen
in den chemischen Verschiebungen hat die Uberfithrung von
(1) und (2) in die Dianionen eine weitgehende Nivellierung
der urspriinglich stark alternierenden vicinalen Kopplungs-
konstanten zur Folge. Da fiir die Dianionen eine schnelle
n-Bindungsverschiebung aufgrund der Temperaturunabhén-
gigkeit ihrer NMR-Spektren ausgeschlossen werden konnte,
bedeutet dies, dall die C—C-Bindungen des Annulen-Rings
eine Angleichung in den Bindungsordnungen erfahren ha-
ben!!?],

NMR-Spektrum fiir die Annulen-Protonen lediglich vier Si-
gnale!'!! woraus — wiederum in Verbindung mit der Tempera-
turunabhingigkeit des Spektrums — auf eine C,,-Molekiilsym-
metrie geschlossen werden darf.
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Hexakis(trifluorphosphan)vanadiumhydrid'*!

Von Thomas Kruck und Hans-Ulrich Hempell")

Obwohl Trifluorphosphanmetallhydride sich gegeniiber den
konstitutionell und wohl auch strukturchemisch vergleichba-
ren Carbonylmetallhydriden durch betrichtlich erhohte ther-
mische Stabilitdt auszeichnen, konnten entsprechende Deriva-
te bisher nur von Metallen der VII. und VIII. Nebengruppe
(Typ HM(PF3)s: M=Mn, Re; Typ H.M(PF3)s: M=Fe, Ru,
Os mit n=2; M=Co, Rh, Ir mit n=1) erhalten werden!?.
Die Stabilisierung von Ubergangsmetall—H-Bindungen durch
den PF;-Liganden lieB allerdings frith vermuten, dal im Hydri-
do-Komplex (3) erstmals eine Vanadiumverbindung HVL¢
der echten Koordinationszahl 7 zugédnglich und in Substanz
bestédndig sein sollte. Der nunmehr gelungenen Synthese liegt
ein totaler CO/PF;-Austausch an einem Carbonylmetallat(-r)
zugrunde. Bereits dieser priparative Befund erscheint bemer-

Tabelle 2. 'H-Chemische Verschiebungen (t-Werte) und H,H-Kopplungskonstanten J (in Hz) von (/) und (2} und
ihren Dianionen (3} bzw. (4). Die Spektren von (3) und (4) wurden in Dg-Tetrahydrofuran aufgenommen, wobei

das Hochfeldsignal von Tetrahydrofuran (t=28.29) als Standard diente.

JZ.J J546 JJJ‘ J4.5

5.3 12.5 12.2 6.0
9.0 9.2
8.4 10.7

13-Ho Jas=Jus Jsa LPRE

T T T T T T
2-H 6-H 3-H 5-H 4-H 13-H
(1) bei —135C 4.53 4.39 4.80 4.82 4.88
(1)bei + 25 C 4.46 481 4.88
(3) bei — 80 C 2.84 372 3.59 16.44
T
2-H=15-H 3-H=14-H 17-H=112-H 13-H,
(2) bei +25 C 4.27 3.83 =45 7.7
(4) bei —80 C 244 349 15.52

3.00 55 10.8 1.26
16.08 8.3 8.5

Die aus dem 'H-NMR-Vergleich abgeleitete aromatische
Struktur der Dianionen (3) und (4) ergibt sich auch aus
'3C-NMR-Untersuchungen. Im Falle von (3) zeigt das '*C-
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