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CH;
+ CHyONa
(3) CH;0H CO s O clis
- 3
CH
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CO CHy (7)

cn, CHzSCHy

len-3a,4-dihydroazulen-Derivats (6) (gelbe Kristalle) neben
10% des isomeren 4,6,8-Trimethylazulen-Derivats (7) (blaue
Nadeln). Die Struktur von (6) wurde vornehmlich durch
Analyse des 'H-gekoppelten '*C-NMR-Spektrums bewiesen.
Die Bildung von (6) entspricht der Bildung der bei der Som-
melet-Hauser-Umlagerung von o,0’-disubstituierten Benzyl-
dimethylsulfonium- sowie -trimethylammoniumsalzen nach-
gewiesenen Methylencyclohexadien-Zwischenstufe!. Im
Gegensatz zu letzterer lagert sich (6) nicht thermisch, wohl
aber siurekatalysiert (1% HClO, in CH,OH) unter Riickbil-
dung des Azulensystems in 4,6,8-Trimethyl-1-(methylthio-
methyl)azulen (8) (blaue Nadeln) um.

Tabelle 1 enthilt physikalische Daten der neuen Verbin-
dungen.
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Dianion und Tetraanion von
[2;]Paracyclophantetraen - neue ungewdéhnliche
Perimetersysteme' !

Von Walter Huber, Klaus Miillen und Olof Wennerstrom!™

Die aktuelle Frage nach duflerer oder innerer Aromatizitit
in polycyclischen Verbindungen wie Porphyrinen!’! und ih-
ren Jonen 146t sich dahingehend prizisieren, ob und auf wel-

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dr. W. Huber
Institut fir Organische Chemie der Universitat
Greinstrafie 4, D-5000 Koln 41
Dr. O. Wennerstrém
Department of Chemistry, University of Géteborg
Goteborg (Schweden)
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-

stitzt. Dr. W, Huber dankt dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung
der wissenschaftlichen Forschung fir ein Stipendium.
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chem Konjugationswege Perimeterstrukturen mit Resonanz-
stabilisierung!® entstehen konnen. Wir fanden, daf3 das Di-
anion (2) und das Tetraanion (3) von [2,]Paracyclophante-
traen (1) neue, durch ungewdhnliche spektroskopische Ei-
genschaften ausgezeichnete Makrocyclen sind, in denen eine
solche periphere Konjugation vorhanden ist.

Wie die elektrochemische Reduktion von (1) zeigt, nimmt
das Molekiil bei niedrigem Potential reversibel zwei Elektro-
nen auf®, Bei Reduktion mit Metall im abgeschmolzenen
NMR-Rohr (Lithium, 0.05M Lésungen von (1) in [Dg)-Te-
trahydrofuran, — 80 °C) bildet sich eine diamagnetische Spe-
zies, die aufgrund ihrer 'H- und “*C-NMR-Spektren sowie
aufgrund von Abfangexperimenten (s. u.) als Dianion (2)
identifiziert wird und die nach verlingertem Metallkontakt
ein neues Produkt, das Tetraanion (3), bildet. Beide Ionen
sind unter Luftausschluf3 auch oberhalb von + 60 °C stabil.

L 3 r Y@’- 40
O O O, |

Qo g O

W ) O

(1) (2) (3)

Die Beobachtung des Dianions gelingt jedoch nur in Ab-
wesenheit der intermediar auftretenden Radikalanionen
[(1)3", (2)3] und erfordert deshalb eine sorgfiltige Kon-
trolle der Reduktion durch Aufnahme der ESR- und NMR-
Spektren.

Auf jeder Stufe der Reduktion ist es moglich, durch Re-
oxidation mit Sauerstoff die Neutralverbindung (7) als einzi-
ges Produkt zuriickzugewinnen. Umsetzung von (2) und (3)
mit Methanol ergibt zweifach bzw. mehrfach'® protonierte
Produkte, in denen olefinische Doppelbindungen hydriert
sind.

Die Neutralverbindung (1) zeigt typische 'H-chemische
Verschiebungen fiir aromatische und olefinische Protonen
(siche Abb. 1 und Tabelle 1). Die drastischen Verschiebungs-
differenzen der duBeren (H-3) und inneren (H-4) Protonen
sowohl bei (2) als auch bei (3) machen dagegen den Schluf3
auf die Existenz peripherer Ringstréme und damit einer Pe-
rimeterkonjugation unausweichlich. Die inneren Benzolpro-
tonen im Dianion (2 absorbieren bei §= —7.07 (!). Der dia-
magnetische Ringstrom in (2) und der paramagnetische
Ringstrom in (3) weisen die Ionen als typische 26m-
(=4n+2)- bzw. 28w(=4n)-Perimetersysteme aus.

Bezeichnend fiir die Struktur der Ionen ist die Anglei-
chung der w-Bindungsordnungen der formalen Einfach- und
Doppelbindungen. Diese Folgerung ergibt sich daraus, daB
die in der Neutralverbindung sehr schnelle Rotation der
Benzolfragmente um die Einfachbindungen beim Ubergang
zu den Ionen drastisch verlangsamt wird!®.

Unter bindungstheoretischen Aspekten iiberrascht beson-
ders, daf} sich eine Perimeterkonjugation iiber Benzoleinhei-
ten ,.hinweg* bildet””!. Angesichts der ungeklirten Bindungs-
situation in verwandten Polycyclen!"T ist zu fragen, ob diese
Form der Konjugation zwischen der du3eren (C-3) oder in-
neren (C-4) Schleife des Benzols differenziert. Eng verkniipft
mit der Losung dieses Problems ist die Kenntnis der La-
dungsverteilung, die experimentell iiber die '*C-chemischen
Verschiebungen und/oder die relevanten 'J.u-Kopplungs-
konstanten untersucht werden kann!®,

Beim Ubergang von (1) zum Dianion (2) verkleinert sich
aufgrund zusitzlicher w-Ladung die Kopplungskonstante
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Tabelle 1. 'H- und '*C-chemische Verschiebungen (8-Werte bez. auf TMS) so-
wie 'Jew-Kopplungskonstanten [Hz] von [2:]Paracyclophantetraen (1), seinem
Dianion (2) und seinem Tetraanion (3) [a]; [Ds]-Tetrahydrofuran, —80°C, Ionen
als Lithiumsalze. Die 'H-NMR-Signale (Singuletts) wurden aufgrund der Ring-
stromeffekte sowie aufgrund der oberhalb von —20°C im Spektrum von (2) be-
obachteten Austauschverbreiterungen zugeordnet. Die Zuordnung der '*C-
NMR-Signale basiert auf selektiven 'H-Entkopplungsexperimenten.

Verb. H-1 H-3 H-4 (&
oder oder oder
C-1 C-2 C-3 C-4
(1) 6.48 7.37 7.37
5('H)y (2 9.56 926 —7.07
(3) 2.09 [b) 4.48 {b} 12.76
(1) 129.9 136.2 129.3 129.3 131.2
3("°C) (2) 108.8 119.8 123.9 116.5 117.3
(3) 95.9 [b) 1333 122.4 [b] 121.6 1183
Uen (1) 154 158 158
(2) 143 147 159

{a] Die Ermittlung der 'Jcy-Kopplungskonstanten von (3) wird durch die gerin-
ge Signalirennung verhindert. [b] Die Zuordnung ist méglicherweise zu vertau-
schen.

1] H-3,H-4)
H-1
THE
]
121
THA1 H-13 H-4
131

-4 H-1(H-31

) IO SR ¥ . L A i A

4 2 0O 8 6 4 2 O

1 L i 1
2 -4 -6 8 3
Abb. 1. "H-NMR-Spektren (50 MHz) von [2,]Paracyclophantetraen (), seinem

Dianion (2} und seinem Tetraanion (3); [Dg]-Tetrahydrofuran, —80°C, lonen
als Lithiumsalze.

'Jen fiir die Positionen 1 und 3 um ca. 11 Hz. Die analoge
Kopplungskonstante fur Position 4 bleibt hingegen nahezu
unverindert und gibt keinerlei Hinweis auf die Existenz ei-
ner UberschuBladung in der inneren Schleife. DaB das Si-
gnal von C-4 in (2) trotzdem eine ausgepriagte Hochfeldver-
schiebung erfihrt, wird man angesichts der Topologie der
vorliegenden n-Systeme dem EinfluB des Ringstroms auf die
Resonanz der Kohlenstoffkerne zuschreiben™. So iiber-
rascht es auch nicht, daB die Hochfeldverschiebung des
Schwerpunkts der '*C-NMR-Signale beim Ubergang von (1)
zu (2) deutlich groBer ist, als man es aufgrund der iiblichen
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Korrelation zwischen m-Ladungsdichte und chemischer Ver-
schiebung erwartet.

Die genannten spektroskopischen Befunde beweisen also
nicht nur die iiberraschende Entstehung einer peripheren
Konjugation in den ionischen Cyclophansystemen, sondern
zeigen auch, daf sich der 26w-Perimeter im Dianion bevor-
zugt unter Beteiligung der dueren Schleifen der Benzolein-
heiten bildet.
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Lithiierte N, N-Dialkylcarbamidsiure-allylester als
Homoenolat-Aquivalente; Synthese geschiitzter 4-
Oxoalkansiureester! !

Von Dieter Hoppe, Rudolf Hanko und Alfons Bronneke!”)

Unter den Synthese-Aquivalenten fiir Homoenolat-Ionen
(1) (,,Carbonyl-d*-Reagentien“!"!) bieten O-substituierte 1-
Hydroxyallyl-Anionen (2)® die naheliegendste priparative
Losung® 4, Sie werden im allgemeinen von Elektrophilen E
ambidoselektiv® in y-Position angegriffen; die resultieren-
den Enolether (3) lassen sich zu den B-substituierten Carbo-
nylverbindungen (4) hydrolysieren.

Elll Il’.z
(1) G:CH—CH—q—Ra (2)
Rll?z 1 2
E\CI/C§C/R3 1? 1?
(3) E~-CH~-CH-C-R® (4)
I!I 6Rl [

Bisher wurden insbesondere Anionen (2} von Allylalkyl-
und Allyl(trialkylsilyl)ethern (R’=Alkyl, SiMe; oder
SiEt;)? genutzt; jedoch ist ihr Anwendungsbereich (bei Ab-
wesenheit anderer elektronenziehender Gruppen) wegen un-
geniigender Aciditit von a- und vy-alkylsubstituierten Allyl-
ethern® auf die Derivate (2), R'=R*=H, begrenzt. Wir

[*] Priv.-Doz. Dr. D. Hoppe, cand. chem. R. Hanko, cand. chem. A. Bronneke
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
TammannstraBBe 2, D-3400 Gottingen

[**] Metallierte Stickstoff-Derivate der Kohlensdure in der organischen Synthe-
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