
Ein neues planares, antiaromatisches 
Dibenzol8lannulen** 
Von Heinz Durr*, Giinter Klauck, Karl Peters und 
Hans Georg von Schnering 
Professor Georg Wittig gewidmet 
Cyclopropen-Doppelbindungen stehen zwischen der 

olefinischen CC-Doppel- und der CC-Dreifachbindung. 
Aus diesem Grund sollte Dibenzo[a,e]dicyclopropa[c,g]cy- 
cloocten 2, ein Cyclooctatetraenderivat, in dem zwei 
x=C<-Einhei ten  jeweils durch einen Cyclopropenring 
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ersetzt sind, zwischen dem olefinischen Dibenzo[a,e]cyclo- 
octen 1 und dem antiaromatischenl'l [IIAnnulen 314] einzu- 
ordnen sein. 3 ist planar'51 und relativ stabil (transanulare 
Wechselwirkungen siehe l6]). 

Wir priiften, 1) ob die Cyclopropenringe in 2 eine pla- 
nare Struktur des Geriistes von 1 erzwingen; 2) inwieweit 
die Einebnung in 2 ein antiaromatisches [8]Annulen er- 
moglicht. 

Zur Synthese von 2 wurde das Diin 3 mit den Diazover- 
bindungen 4a-d zunachst zu den Bis-3H-pyrazolen Sa, b 
und den Bis(spiro-3H-pyrazolen) Sc, d umgesetzt. Stufen- 
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Ausb. Fp Ausb. Fp Ausb. Fp 
[Oh] ["C] [Oh] ["C] [%] ["C] 

a CH3 CH, 24 230 8.7 153 1.8 135 
6 C& C ~ H I  65 135 
c - o - C ~ H ~ - O - C ~ H ~ -  46 175 16 230 
d -o-C~HI-CO-O-C~H~- 64 120 20 120 

weise photochemische N2-Eliminierung aus 5 (A > 310 nm, 
Pyrexfilter) fiihrt iiber die Cyclopropapyrazole 7 zu den 
Biscyclopropenen 2. Nach der R6ntgen-Str~kturanalyse['~ 
liegt 7a in der Boot-Konformation vor, Drei- und Fiinfring 
sind trans-stlndig. 7b-d konnten nicht analysenrein erhal- 
ten werden. 
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Die 'H-NMR-Signale der Methylcyclopropenprotonen 
von 2a (6= 1.30) sind gegenuber denen von 8 (6= 1.47), 9 
(6= 1.48) und 7a (6= 1.48) um A6=0.18 hochfeldverscho- 
ben. Auch die Protonen der Benzolringe in 2a (6=6.67- 
6.93) sind im Vergleich zu denen in 7a (6= 7.04-7.80) ab- 
geschirmt. Dies spricht eindeutig fur einen paramagne- 
tischen Ringstrom in 2a. Somit scheint 2a als planares, pa- 
ratropes, antiaromatisches Dibenzo[8]annulen vorzuliegen, 
fur das im Bilde der klassischen Resonanzlehre eher die 
Grenzstrukturen 2s und 2a' als 28" gelten. 

Eine Rontgen-Strukturanalyse bestltigt, daB 2a nahezu 
planar gebaut id7' .  Die Bindungsllngen von 2a und 3 
(C,-Cb bzw. Cc-C, in 2a: 139.1 bzw. 137.1 pm; in 3: 
138.9 bzw. 136.9 pm) stimmen praktisch uberein. Auch die 
Winkeldeformationen in 2a und 3 sind trotz struktureller 
Unterschiede weitgehend ahnlich. 
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In Analogie zu 3 ist 2a somit als planares, antiaromati- 
sches [8]Annulen anzusehen. Bis jetzt sind nur wenige pla- 
nare (8lAnnulene bekannt. 
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Extrem weitreichende *H-Isotopeneffekte auf die 
chemischen Verschiebungen in 13C-NMR-Spektren 
von Verbindungen mit konjugierten 
Doppelbindungen** 
Von Stefan Berger* und Hermann Kiinzer 

In jiingster Zeit wurden die *H-Isotopeneffekte auf die 
'3C-chemischen Verschiebungen bei organischen Verbin- 
dungen intensiv untersuchtl'l. Von Interesse ist neben der 
Isotopiestorung von Gleichgewichtentzl der EinfluD von 
Deuterium auf n-Systemel31. Diskutiert werden die Mecha- 
nismen der Wechselwirkung, die zur Deutung der Isoto- 
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Tabelle 1.  'H-Isotopeneffekte auf die chemischen Verschiebungen in den "C-NMR-Spektren der Verbindungen 1-5 

Verbindung C-Atome; A6-Werte [ppb] [a] 
1 2 3 4 5  6 7  8 9 10 11 12 Me 

276 110 11 7 -3 

~~ ~ ~ 

[a] Positives Vorzeichen bedeutet Hochfeldverschiebung des Signals der deuterierten Verbindung gegenUber dem der undeuterierten. Die Spektren wurden in 
['H,]Aceton bei 100.6 MHz mit einem Bruker-WH-400-Spektrometer aufgenommen; es wurden jeweils ca. 2 : I-Mischungen aus deuterierten mit undeuterierten 
Verbindungen venvendet. Die Spektrenbreite wurde auf ein Minimum beschr%nkt, um eine hohe Zahl von Datenpunkten und damit eine hohe Genauigkeit zu er- 
reichen. Die Zuordnung der Signale erfolgte mit Standardmethoden und wurde in schwierigen Fallen mit der 2D-INADEQUATE-Technik iiberpriift. Der Fehler 
betragt 0.5 ppb. 

pieverschiebungen herangezogen werdenr4]. So sollte nach 
der Born-Oppenheimer-Nilherung ein Deuterium-substitu- 
iertes Molekul die gleichen elektronischen Eigenschaften 
haben wie ein unsubstituiertes Molekiil; alle Differenzen 
bei den NMR-Daten sollten sich deshalb auf die unter- 
schiedliche Nullpunktschwingung zuriickfiihren lassen. 
Dieses Modell sagt fur die Isotopeneffekte iiberwiegend 
positives Voneichen, d. h. eine Verschiebung zu hohem 
Feld, voraus. Andere Autoren vermuten einen ,,Isotop-in- 
duzierten" induktiven Effekt und wieder andere deuten 
die weitreichenden Isotopeneffekte rnit der geringeren Fa- 
higkeit des Deuteriums zur Hyperkonjugation, obwohl 
dies strenggenommen eine Verletzung der Born-Oppenhei- 
mer-Nilherung ist[']. 

Wir haben die Verbindungen 1-5 (Tabelle 1) hergestellt, 
an denen sich der 'H-Isotopeneffekt auf die I3C-chemi- 
sche Verschiebung bei langen Ketten konjugierter 
C=C-Bindungen iiberpriifen lassen sollte. Wie aus Tabelle 
1 zu entnehmen ist, finden wir extrem weitreichende Deu- 
teriumeffekte (in 5 tiber 12 Bindungen wirksam) und einen 
Voneichenwechsel der Isotopeneffekte an ausgezeichne- 
ten Positionen der Molekiile. Die Ethenbriicke in 3, die 
Ethinbriicke in 4 und die Butadienbriicke in 5 werden so 
polarisiert, als ob Deuterium ein ,,realer" Substituent mit 
anderen elektronischen Eigenschaften als die von Wasser- 
stoff ware. Hyperkonjugation kann hier nicht die Ursache 
sein, da 'H an einen Arylrest gebunden ist. Die Befunde 
stellen die allgemeine Giiltigkeit der bisher diskutierten 
Mechanismen der NMR-Isotopeneffekte in Frage. 
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Stereospezifiscbe Reaktionen cbiraler 
Chlororuthenium(r1)-Komplexe mit 
Grignard-Reageotien 
Von Giambattista ConsigIio*, Franco Morandini, 
Gianfranco Ciani und Angelo Sironi 

Verbindungen mit Metall-Kohlenstoff-a-Bindungen 
werden meistens durch Umsetzung von Halogenometall- 
Komplexen rnit Organometall-Derivaten der Hauptgrup- 
penelemente hergestellt. Die stereochemischen Aspekte 
solcher ,,Metathese"-Reaktionen sind weitgehend unbe- 
kannt. ( -)365-[(q5-CSHS)Fe(CO)(PPh2R*)I] reagiert rnit 
Methyllithium zu den beiden diastereomeren Methyleisen- 
Komplexen im Verhlltnis 68 : 32[']. Anhand von CD-Spek- 
tren wurde auf einen Reaktionsablauf mit iiberwiegender 
Retention der Konfiguration am Eisen geschlossen. Wegen 
der Epimerisierung des Edukts wilhrend der Umsetzung 
mul3te offen bleiben, ob die Reaktion stereoselektiv oder 
stereospezifisch abliluft. 

Wir berichten hier, daD CH3MgBr rnit (S)R,.(R)c- 
[CpRuCl(prophos)] 1 (dessen absolute Konfiguration 
durch Rontgen-Strukturanalyse bestimmt wurde'']) bzw. 
rnit dessen Diastereomer (R)Rur (R)c-[CpRuCl(prophos)] 2 
(prophos = Propylenbis(diphenylphosphan)[3! Cp = $-Cy- 
clopentadienyl) stereospezifisch unter Retention an Ru zu 
(%ur ( R ) ~ - [ C P R ~ ( C H ~ ) ( P ~ ~ P ~ O S ) ~  3 bzw. (R)R~. (Wc- 
[CpRu(CH3)(prophos)] 4 reagiert. 1 ["P-NMR (36.43 
MHz, [D,]Toluol, Raumtemp.): 6(PJ = 86.4, 6(Pb) = 61.3, 
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