G. Boche, F. Heidenhain, W. Thiel und R. Eiben 3167
Chem. Ber. 115, 3167 —3190 (1982)

Aromatizitat als Funktion des Ionenpaarcharakters:
Akzeptor-substituierte Cyclononatetraenyl-Anionen,
Enolat-Anionen mit variablen Ladungsverteilungen und
ungewohnlichen konformativen Eigenschaften

Gernot Boche ¥ *, Frank Heidenhain, Walter Thiel und Robert Eiben

Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Miinchen,
Karlstr. 23, D-8000 Miinchen 2, und

Fachbereich Chemie der Universitat Marburg,
Hans-Meerwein-Str., D-3550 Marburg

Eingegangen am 5. Februar 1982

Im Gegensatz zu normalen Enolaten wie 19Li® werden die konformativen Eigenschaften der
akzeptor-substituierten Cyclononatetraenyl-Anionen 2a©, 2b©, 2¢© sowie des Dianions 2d®
ganz malgeblich von Gegenion, Lésungsmittel und Temperatur bestimmt. So verhalten sich die
Kontaktionenpaare 2b©Li® und 2a©Na® shnlich wie der Nonafulvensilylenolether 7: 'H- und
13C.NMR-Spektren sind vergleichbar und die Valenzisomerisierung zu den entsprechenden Dihy-
droindenen ist nahezu gleich schnell. Diesen olefinischen Nonafulveneigenschaften der Kontakt-
ionenpaare stehen diejenigen der solvens-getrennten lonenpaare entgegen: 2'a® Na@(THF,
-45°C), 229 § K@(THF), 2b° § Li®(THF, HMPT), 2c® ; Li®(THF) und 2d°© i
2Li®(THF), z. B., sind substituierte [9JAnnulen-Anionen, was sich wiederum aus den 'H- und
13C-NMR-Spektren sowie aus der Stabilitdt gegeniiber einer Valenzisomerisierung ergibt. Ohne
Assoziation des Gegenions (insbesondere von Li®) an den potentiellen Enolatsauerstoff bleibt
also die negative Ladung bevorzugt im [9]Annulen-Anionring verteilt; '3C-Spektren und MNDO-
Rechnungen besagen sogar, dafl Substituent und anionischer Neunring bei orthogonaler Anord-
nung die stabilste Konformation aufweisen! Ionenpaar-Gleichgewichte d4hnlichen Ausmafles sind
durchaus bekannt; die auBBergewohnlichen konformativen Veridnderungen (reversible Umwand-
lung Olefin = Aromat), die mit den Ionenpaareffekten bei den substituierten Cyclononatetra-
enyl-Anionen verbunden sind, haben jedoch keine Prazedenz. ,,Orthogonale Enolate* kennt man
bislang ebenfalls nicht.

Aromaticity as a Function of the Ion Pair Character:
Acceptor-substituted Cyclononatetraenyl Anions, Enolate Anions with a Variable
Charge Distribution, and Unusual Conformational Properties

In contrast to normal enolates like 1°Li® the conformational properties of the acceptor-sub-
stituted cyclononatetraenyl anions 2a©, 2b©, 2¢©, and of the dianion 2d©, are strongly deter-
mined by the gegenion, the solvent, and the temperature. Thus, the contact ion pairs 2b®Li®and
2a©Na® have properties similar to the ones of the nonafulvene silyl enol ether 7, as shown by the
'H- and 13C NMR spectra and by the facile valence isomerization to the corresponding dihydro-

*) Neue Adresse: Fachbereich Chemie der Universitit Marburg, Hans-Meerwein-Strafle,
D-3550 Marburg.
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indenes. Contrary to the contact ion pairs, the solvent separated ion pairs 2'2© 3 Na®(THF,
—45°C), 2a® § K&(THF), 2b° § Li®(THF, HMPT), 2'¢® § Li®(THF), and 2'd~ § 2Li®-
(THF), e.g., are substituted [9]annulene anions, again revealed by the 'H and '3C NMR spectra
and by the reluctance towards valence isomerization. Therefore, without assoziation of the
gegenion (especially of the small Li®) to the potential enolate oxygen atom, the negative charge
is preferentially delocalized in the [9]annulene anion ring; 3¢ NMR spectra and MNDO
calculations even indicate that the orthogonal conformation of the [9]annulene anion ring and the
substituent is the most favourable one! Comparable ion pair equilibria have been noticed before;
the unusual conformational changes transforming reversibly an olefinic into an aromatic com-
pound, which are connected with these ion pair effects, however, are without precedence. Like-
wise, ,,orthogonal enolates“ are unknown.

Alkalimetallsalze von Enolat-Anionen spielen in der organisch-chemischen Synthese
eine bedeutsame Rolle, die wesentlich mit der Konformationsstabilitidt der Kohlenstoff-
Kohlenstoff-,,Doppelbindung® zusammenhangt V.

Or :® @
HaC\ /O Li H3C\9 /OLI
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H,C CeHy HiC CeHs
1PLi®-1 1°Li®-11

So zeigt z.B. das Lithiumsalz des Isobutyrophenons (1°Li®) in Tetraglyme auch
beim Erwirmen auf 200°C im 'H-NMR-Spektrum zwei Signale fiir die Methylgrup-
pen?, und 45 min Erhitzen von 2-Heptanonyl-lithium in Dimethoxyethan auf 73°C
verdndert dessen Stereochemie nicht ¥,

Alkalimetall-enolate liegen deshalb in etherischen Losungsmitteln im allgemeinen als
Kontakt-Ionenpaare vor (wenn man von der Aggregatbildung absieht), die am besten
durch die Enolat-Grenzstruktur (z. B. 19L®-I) beschrieben werden*>.

Bei Komplexierung der Alkalimetall-Gegenionen ®~® tritt in keinem Fall eine sichtba-
re Veranderung der Rotationsbarriere auf>”®. Daraus ist zu schlieBen, daf3 auch im
solvens-getrennten Ionenpaar 1'© § M®, bzw. in den freien Ionen, das Enolat-Anion
1'© durch die Enolat-Grenzstruktur 1© § M®-1 am besten beschrieben wird.

m® m®
©
HC_ O HC o O
AL T
H,C CeHs H;C CoHs
1'9{M®-1 19fM®11

Gegenion und Losungsmittel, mithin der Ionenpaarcharakter, {iben bei normalen
Enolat-Verbindungen damit keinen auflergewohnlichen Einfluf} auf die Konformation
des Anion-Teils aus: im Gegenteil, 1° und 1'® sind sich konformativ sehr dhnlich; ins-
besondere kommt der partiellen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung jeweils eine
nicht meBbar hohe Rotationsbarriere zu®.

Dies konnte sich dndern, wenn die negative Ladung am a-Kohlenstoffatom besser als
z.B. in 1°M® bzw. 1'© § M@ stabilisiert ist. Am Beispiel der Neunringverbindungen 2
stellten wir uns deshalb die folgenden Fragen:
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1. Unter welchen Gegenion- und Losungsmittelbedingungen liegen Kontakt-Ionen-
paare 2°M® bzw. solvens-getrennte Tonenpaare 2'© § M® vor?

2. Welche der beiden Grenzstrukturen, die der Enolat- entsprechende Nonafulveno-
lat-Grenzstruktur I'" oder die [9]JAnnulen-Anion-Carbonyl-Grenzstruktur 1I1'?, be-
schreibt das Kontakt-Ionenpaar bzw. das solvens-getrennte Ionenpaar jeweils am be-
sten?

3. Wird eine Beschreibung dieser Verbindungen mit Hilfe der oben angegebenen
Grenzstrukturen den wirklichen Verhiltnissen moglicherweise gar nicht gerecht, da die
Konformation des anionischen Teils 2© im Kontakt-Ionenpaar 2©M® erheblich ver-
schieden von der des ,,Carbanions* 2'© im solvens-getrennten Ionenpaar 2'© § M® ist?

Lauft der Unterschied also eher auf den von zwei isomeren Ionenpaaren mit einer-
seits nicht ebener, olefinischer Nonafulvenolat- und andererseits aromatischer
[9]Annulen-Anion-Konformation hinaus, wobei beide miteinander im Gleichgewicht
stehen (kdnnen)?

4. Ferner: wie verhdlt sich die Nitril-Verbindung (als solvens-getrenntes Ionenpaar
3'© 1 M® formuliert) im Vergleich zu den Carbonyl-Verbindungen 2°M® bzw. 2/© }
M®?

MQ MO
Cre — @
3eiMe] 3°iMen

1. Herstellung 1-acylierter all-cis-2,4,6,8-Cyclononatetraene

Als Ausgangsverbindungen fiir die Alkalimetallsalze 2a—d°M® bzw. 2'a—d® i
M@ kamen die entsprechenden protonierten Substrate 2a — ¢ und 2f in Frage, die iiber
die Umsetzung des cis,cis,cis, trans-[9]Annulen-Anions (4)'?? mit Acylierungsmitteln
RCOCI zuginglich waren.
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Die Reaktionen zu 2 verliefen nur unterhalb 0 °C erfolgreich, oberhalb dieser Tempe-
ratur lagern all-cis-Cyclononatetraene wie 2 zu den entsprechenden cis-Dihydroindenen
5 um'¥. Chlorameisensiure-methylester und Dimethylcarbamoylchlorid reagierten zu
langsam. Mit Acetylchlorid, Benzoylchlorid und Trichloracetylchlorid in Tetrahydro-
furan jedoch entstanden 2a,b und e in guter Ausbeute als gelbe Ole. Bemerkenswert ist
die ausschlieBliche Isolierung der ali-cis-konfigurierten Cyclononatetraene 2, nachdem
Protonierung ?¢:'9, Alkylierung'® und Aminierung'® auch trans,cis,cis,cis- und
cis, trans, cis, cis-Cyclononatetraene lieferten. Diese Selektivitit ist aber eher eine schein-
bare, da insbesondere bei den hier gebildeten akzeptor-substituierten Cyclononatetra-
enen ein Deprotonierungs-Protonierungsgleichgewicht zu den thermodynamisch stabi-
leren all-cis-Isomeren 2 fithren kann'*P, AusschlieBliche Acylierung am ,,inneren®
Kohlenstoffatom wire die Alternative.

cis, cis, cis, cis-2,4,6,8-Cyclononatetraen-1-carbonsdure-methylester (2¢) wurde aus 2e
durch Haloformspaltung mit Natriummethylat in Methanol gewonnen. Auf vergleich-
barem Weg entstand die Saure 2f: durch Spaltung von 2e mit Natronlauge.

NaOCH, 1.NaOH
CH,0H & 72.H,50,

H H

CO,CH, CO,H
&« i

Die konfigurative Zuordnung von 2a,b und e gelang mit Hilfe der 'H-NMR-Spek-
troskopie sowie auf Grund der Valenzisomerisierung zu den cis-Dihydroindenen 5a,b
und e, die oberhalb 0°C einsetzte (Cyclononatetraene mit einer frans-Doppelbindung
isomerisieren bereits bei —30°C!'¥). Von 5a,b und e wurden kristalline Tetracyan-
ethylen-Addukte (6a,b und e) erhalten. Der Dihydroindenester 5¢ war schon bekannt !,
und von der Carbonsdure 5f lieB sich ein kristallines Hydrazid herstellen.

2. Alkalimetallsalze der substituierten Cyclononatetraene

a. Reaktion von cis,cis, cis, cis-2,4,6,8-Cyclononatetraen-1-yl-phenyl-keton (2b) mit Lithium-
bis(trimethylsilyl)amid

Lie3 man das Keton 2b mit Lithium-bis(trimethylsilyl)amid [LiN(SiMes),] in Tetra-
hydrofuran (THF) bei — 78 °C reagieren, so erhielt man nach Erwarmen auf Raumtem-
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peratur das in Abb. 1a gezeigte "H-NMR-Spektrum. Dabei fillt zunichst auf, daf3 die
Neunringprotonen H?— H? eine chemische Verschiebung 8 5.0 — 6.4 aufweisen, wie sie
fiir Olefine typisch ist.

Das 'H-NMR-Spektrum des aus dem Lithiumsalz 2b®Li® mit Chlortrimethylsilan
hergestellten 10-Phenyl-10-(trimethylsilyloxy)nonafulvens (7) lieferte die Bestdtigung:
Das Signal der Neunringprotonen von 7 erscheint in einem dhnlichen Bereich wie das
von 2bCLi®, s. Abb. 1b, wobei die teilweise Hochfeldverschiebung bei 2b®Li® im
Vergleich zu 7 auf die groBeren Partialladungen an den Kohlenstoffatomen bei
2b©Li® zuriickzufiihren ist. Das Lithiumsalz 2b©Li® muf also mit dem Silylenolether
7 konstitutionell und konformativ eng verwandt sein. Dafiir kommt nur das Kontakt-
ionenpaar 2b®Li® in Frage, wie es dhnlich bei normalen Lithium-enolaten auftritt”,
s. 1°Li®,

Der olefinische Nonafulvenolat-Charakter von 2b®Li® wird auch durch die leichte
Valenzisomerisierung zum Dihydroindenderivat SbOLi® bestétigt (Halbwertszeit in
Tetrahydrofuran bei 50°C 14 min).

ARL® {50°C)
T
< ™0y
CgHsg 1hmin

C\ H:J
o i@ 0°Li
2b°Li Hscls
5Q°I -Ie
0SiMe
/ 3
Créen 55 O
A 3min
CSHS Cc .
"""OSIMeg
z HsCs
8

Auch hierzu lieferte der Silylenolether 7 den geeigneten Vergleich: 7 isomerisiert bei
50°C mit einer Halbwertszeit von 3 Minuten zu 8.

Neben diesen Ahnlichkeiten zwischen dem Lithium-nonafulvenolat 2b®Li®, norma-
len Lithium-enolaten wie 1°Li® und dem Silylenolether 7 lassen die !H-NMR-Spektren
von 2b©Li® und 7, s. Abb. 1a und b, auch einen wesentlichen Unterschied erkennen:
Wihrend 7 wegen der Verschiedenheit aller acht Ringprotonen ein komplexes 'H-
NMR-Spektrum liefert, das nur fiir H2 (oder H®) und H? (oder H?) eine vage Zuord-
nung erlaubt, fallen bei 2b©Li® die Signale der Neunringprotonen paarweise zusam-
men. Ursache dafiir konnte eine in bezug auf die '"H-NMR-Zeitskala rasche Rotation
um die exocyclische Doppelbindung im Kontaktionenpaar 2b©Li® sein, doch spricht
dagegen, dafl man bei den Kontaktionenpaaren normaler Enolate wie 1°Li® eine Ro-
tation um die Kohlenstoff-Kohlenstoff-,,Doppelbindung® nicht kennt”. Beim Natri-
umsalz 2a®Na® gemachte Beobachtungen legen vielmehr nahe, da das Kontakt-
ionenpaar 2b©Li® mit einer geringen Konzentration des solvens-getrennten Ionenpaa-
res 2'b® $ Li® im Gleichgewicht steht, und in diesem die zur paarweisen Aquivalenz
der Protonen fithrende Rotation stattfindet.
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren von a) Lithium-10-phenylnonafulven-10-olat (2b®Li®) in Tetrahy-

drofuran (Raumtemperatur, 100 MHz); b) 10-Phenyl-10-(trimethylsilyloxy)nonafulven (7) in

Deuteriochloroform (—20°C, 100 MHz); ¢) Lithium-1-benzoylcyclononatetraenid (2’be § Li®)
in Tetrahydrofuran/Hexamethylphosphorsduretriamid (Raumtemperatur, 60 MHz)
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Im AA’BB'CC'DD'-Spektrum von 2b©Li® spaltet die vicinale Kopplung iiber die Doppelbin-
dungen zunéchst alle vier Signale in Dubletts mit J, 3 = Jg g = Jy 5 = J 7 = 12.5 Hz auf. Zusitz-
lich erfahren H* und H® sowie H* und H eine weitere Dublettaufspaltung (J34 = J73 = 3.5 Hz)
durch Kopplung iiber die entsprechenden Einfachbindungen. Da H? und H® an vinyloge a-Koh-
lenstoffatome eines Enolats gebunden sind, kann ihnen das bei héherem Feld (8 = 5.10) auftre-
tende Doppeldublett zugeordnet werden, wahrend H* und H? dem Doppeldublett bei § = 5.98
zuzusprechen sind. H? und H® sollten dann dem Dublett bei tiefstem Feld (8 = 6.32) entsprechen,
wihrend H® und H® als Dublett bei § = 5.62 erscheinen.

Daf} das Lithiumsalz des Cyclononatetraenyl-phenyl-ketons 2b aufler als Lithium-
nonafulvenolat 2b®Li® in der Tat auch als ein davon vollig verschiedenes Ionenpaar
2'b© § Li® vorliegen kann, belegt das in Abb. 1¢ gezeigte 'H-NMR-Spektrum. Dazu
wurden der Tetrahydrofuranlésung von 2bSOLi® etwa vier Moldquivalente Hexa-
methylphosphorséduretriamid (HMPT) zugefiigt (mit Dimethylsulfoxid erreicht man
denselben Effekt). Besonders auffallend ist die erhebliche Tieffeldverschiebung der
Signale aller Neunringprotonen in den Bereich der Protonen aromatischer [9]Annulen-
Anionen'?, Hexamethylphosphorsiuretriamid bzw. Dimethylsulfoxid konkurrieren
somit erfolgreich mit dem Nonafulvenolat-Sauerstoffatom um das Lithium-Ion und
iiberfilhren dabei das olefinische Nonafulvenolat-Kontaktionenpaar 2bCLi® in das
aromatische solvens-getrennte Ionenpaar 2'b® } Li® (daf es sich um diese beiden Spe-
zies handelt, wird durch die bei der Natriumverbindung geschilderten Untersuchungen
klar). Im solvens-getrennten Ionenpaar muf} somit die negative Ladung iiberwiegend
im Neunring verteilt und nicht mehr am Sauerstoffatom lokalisiert sein.

In Einklang damit zeigt das aromatische Ionenpaar 2'b® i Li® selbst nach 12 Stun-
den bei 60°C nicht die geringste Verdnderung, vor allem keine Valenzisomerisierung,
wie das Kontaktionenpaar 2b©Li®! Dieselbe Stabilitdt ist von den unsubstituierten
[9]1Annulen-Anionen bekannt 2.

Ahnliche Ionenpaargleichgewichte sind erstmals durch Szwarc'® und Smid'” be-
kannt geworden, doch gibt es fiir die erheblichen konformativen Unterschiede in den
anionischen Teilen der beiden Ionenpaare und die damit verbundenen Konsequenzen
— hier Olefin, dort Aromat — keinen Vergleich. Dadurch unterscheiden sich diese Ver-
héltnisse auch wesentlich von denen normaler Enolat-Anionen.

Weitere Bestétigungen fiir die ausgepréagten Ionenpaareffekte, wie auch zusétzliche
Informationen zur Geometrie der Neunringspezies, liefern die folgenden Untersuchun-
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gen, in denen gezeigt wird, wie die Variation des Gegenions, des Losungsmittels, der
Temperatur und der Akzeptorqualitit das System beeinflussen.

b. Reaktion von Cyclononatetraenyl-methyl-keton (2a) mit Kalium-bis(trimethylsilyl)amid

Umsetzung von 2a mit Kalium-bis(trimethylsilyl)amid in Tetrahydrofuran ergab eine
dunkelrote Losung, deren 'H-NMR-Spektrum in Abb. 2a gezeigt ist. Die Methylver-
bindung 2'a® § K® wurde deshalb gewahlt, weil sie im Gegensatz zur entsprechenden
Phenylverbindung 2'b® § K® den sonst von den Phenylsignalen zugedeckten Bereich
erkennen 14Bt. Die Neunringsignale sind beidesmal sehr dhnlich.

W29 (3-8

779 ~63

135 Hz

8 7 6 8 7 6
— —
) )

Abb. 2. "H-NMR-Spektren von Kalium-1-acetylcyclononatetraenid (2a®© § K®) in a) Tetrahy-
drofuran bei Raumtemperatur und 60 MHz; b) [Dg]Tetrahydrofuran bei 16 °C und 400 MHz

Um & = 6.85 befindet sich ein breites Signal, das sechs Protonen (H*> — H®) entspricht,
und um & = 7.80 ist ein breites Dublett mit der relativen Intensitit zwei zu erkennen,
das den in Nachbarschaft zur Acetylgruppe stehenden Protonen H? und H® zukommt;
seine Kopplungskonstante J,3 = Jyo = 13 Hz ist von derselben Groflenordnung wie
die bei 2b®Li® gefundene J,; = Jgy = 12.5 Hz.

Daf die Signalverbreiterung in Abb. 2a auf die hohe Konzentration von 2a® § K®
(=0.4 M) und nicht auf dynamische Ionenpaar- und/oder Konformationsphanomene
zuriickzufithren ist, zeigt das mit der Sfachen Verdiinnung ( =0.08 M) aufgenommene
400-MHz-'H-NMR-Spektrum von 2'a® § K® in [Dg] Tetrahydrofuran, s. Abb. 2b. Alle
Signale sind scharf ausgebildet, und eine Verschiebung gegeniiber dem 60-MHz-
Spektrum (Abb. 2a) ist nicht feststellbar.

Wiederum wurde das Vorliegen des solvens-getrennten Ionenpaares 2'a® § K® durch
das chemische Experiment bestétigt: Auch beim viertagigen Erwidrmen auf 60°C trat
keine Valenzisomerisierung ein.

Chem. Ber. /15 (1982)
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Die Eigenschaften des Kaliumsalzes 2'a®© § K® in Tetrahydrofuran entsprechen also
denjenigen des Lithiumsalzes 2'b® { Li®, nachdem zur Tetrahydrofuranlésung Hexa-
methylphosphorsduretriamid gegeben wurde. Ein dem Lithium-nonafulvenolat
2b®Li® entsprechendes Kalium-nonafulvenolat 2a©K® konnte dagegen auch in L&-
sungsmitteln, die Alkalimetall-Ionen schlechter komplexieren als Tetrahydrofuran, wie
z.B. Diethylether, nicht beobachtet werden.

¢. Die Natriumsalze 2a®Na® und 2'a® § Na®: Ein dynamisches Gleichgewicht

Setzte man das Cyclononatetraenyl-methyl-keton 2a mit Natrium-bis(trimethylsilyl)-
amid in [Dg] Tetrahydrofuran um, so registrierte man bei 30°C das in Abb. 3a gezeigte
'"H-NMR-Spektrum. Es ist im Olefinbereich demjenigen des Lithiumsalzes 2b®Li®
ahnlich (s. Abb. 1a), wobei im Falle von 2a©Na® alle Neunringsignale geringfiigig
nach tieferem Feld verschoben sind. Dies deutet auf eine gewisse Beteiligung der
[9)Annulen-Anion-Carbonyl-Grenzstruktur 2a®Na®-1I am Grundzustand des Kon-
taktionenpaares 2a©Na® hin. Als Ursache dafiir kommt der etwas gréBere Anteil ne-
gativer Ladung auf dem Neunring im Vergleich zu 2b®Li® in Frage. Die damit verbun-
dene stirkere Einebung des Ringes wird durch die groflere Kopplungskonstante J; 4, =
J; 5 = 6 Hz (statt 3.5 Hz bei 2b®Li®) bestétigt. Diesem Sachverhalt entspricht auch die
langsamere Valenzisomerisierung in das Dihydroinden-Derivat: 5a©Na® wird mit 1, ,,
(50°C) = 25 Minuten gebildet (5b®Li® 14 Minuten).

Besonderes Interesse kommt der Temperaturabhiangigkeit zu. So zeigt das bei
—45°C aufgenommene Spektrum der [Dg] Tetrahydrofuranlésung Signale wie dasjeni-
ge der Kaliumverbindung 2'a® { K® in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur, s. Abb.
3d: H? und H° erscheinen als Dublett bei & = 7.93 und H?~# als Multiplett um & =
6.75. Temperaturabsenkung allein verursacht also in diesem Fall den Ubergang von
2a®Na® zu 2'a® § Na®! Da man nach Erwédrmen auf 30°C wieder das in Abb. 3a ge-
zeigte Spektrum erhalt, ist der Vorgang reversibel. Damit liegen das Kontaktionenpaar
2a°Na® und das solvens-getrennte Ionenpaar 2'a® § Na® in Tetrahydrofuran mitein-
ander im Gleichgewicht.

Dall man bei Temperaturen, die dazwischen liegen, nicht zwei diskrete Spezies ne-
beneinander, sondern ihre Mittelwertsignale beobachtet, wie in Abb. 3b und 3¢ fiir —5
und —15°C gezeigt, belegt eine auf der NMR-Zeitskala rasche Umwandlung beider
Ionenpaare ineinander. Mit der Naherungsgleichung k& = 2n(vg — v5)/ ]/i fiir die Ge-
schwindigkeitskonstante & bei der Koaleszenztemperatur '® 148t sich ein unterer Grenz-
wert fir die Austauschrate k_,soc > 330 s™! abschétzen. Dabei ist vy — vg die Fre-
quenzdifferenz von H? und H? in beiden Ionenpaaren. Diesem k-Wert entspricht ein
oberer Grenzwert der freien Aktivierungsenthalpie AG *,5.- < 10.2 kcal/mol, wie in
vergleichbaren Ionenpaaren iiblich 9.

Die Lage der gewichteten Mittelwertsignale hiangt von der Population der beiden
Ionenpaare 2a®Na® und 2'a® § Na® ab, so daB mit Hilfe der Gleichung Ky, = (8, —
8x)/(8s — 8p) die Gleichgewichtskonstante K, bei verschiedenen Temperaturen ermit-
telt werden konnte. Dabei bedeuten §, = jeweilige chemische Verschiebung von H?
und H% 8¢ = chemische Verschiebung von H? und H?in 2a®Na® bei 30°C; 8 = che-
mische Verschiebung von H2 und H%in 2'a®§ Na® bei —45°C. Aus der linearen Bezie-
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit des 'H-NMR-Spektrums von 2a©Na® = 22© ¢ Na® in
[Dg]Tetrahydrofuran (400 MHz); a) 30°C; b) —~5°C;¢) ~15°C; d) —45°C
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hung, die man beim Auftragen von In Ky, gegen 1/7 erhielt, liefen sich folgende Werte
fiir das unten angegebene Gleichgewicht errechnen:

2a°Na®(THF) = 2a© §{ Na®(THF)
Reaktionsenthalpie AH®= —6.9 kcal/mol
Reaktionsentropie AS® = —30 cal/Grad - mol

AufschluBreich ist ein Vergleich dieser Daten mit denen, die Hogen-Esch und
Smid ™ fiir das Natriumsalz des Fluorenyl-Anions (9°) erhielten.

Na® Na®
2] =]
(THF) === (THF)
99 N QO gl elN QQ

AH®= —17.6 kcal/mol
AS°® = —33cal/Grad - mol

Hier konnte unabhéngig gezeigt werden, daf} in Tetrahydrofuran bei Raumtempera-
tur das Kontaktionenpaar 9©Na® vorliegt, wihrend bei —70°C das solvens-getrennte
Ionenpaar 9'° § Na® dominiert. Die UV-spektroskopisch ermittelten AH°- und AS°-
Betriage wurden NMR-spektroskopisch durch Jackman bestitigt '”: Er ermittelte AH®
= —6.7 kcal/mol und AS°® = —27 cal/Grad - mol.

Da auch fiir die Umwandlung Kontaktionenpaar < solvens-getrenntes Ionenpaar bei
Natriumnaphthalid in Tetrahydrofuran shnliche Ergebnisse erhalten wurden®®, gibt es
wohl kaum Zweifel daran, daB im Falle von 2a®Na® und 2'a® ; Na® dieselben Ionen-
paarbeziehungen vorliegen:

2a®Na®(THF) = 2a®§ Na®(THF)
Kontaktionenpaar  solvens-getrenntes lonenpaar
Natrium-nonafulvenolat  Natriumsalz des Acetyl-[9]annulen-Anions

d. Zu den Ionenpaareffekten bei den acetyl- und benzoyl-substituierten Cyclononatetraenyl-
Anionen

Zum Verstindnis der Ionenpaareffekte ist zweierlei wichtig. So beobachteten Exner
und Steiner?? fir die Assoziation von Alkalimetall-Ionen an das tert-Butoxid-Sauer-
stoffatom in Dimethylsulfoxid die Tendenz Li® > Na® > K® > Cs®, Wenn also die
negative Ladung am Sauerstoff lokalisiert ist, bestimmt die Wechselwirkung des Sauer-
stoff-Anions mit dem Alkalimetall-Ion die Assoziation. Andererseits fanden Hogen-
Esch und Smid " fiir Carbanionen mit stark delokalisierter Ladung wie 9° eine umge-
kehrte Reihenfolge: Cs® > K® > Na® > Li®. Das grofle Cs®-Ion fiihrt somit eher
zum Kontaktionenpaar 99Cs® als das kleinere Li®. Danach bestimmt hier die Wech-
selwirkung des Kations mit dem Ldsungsmittel den Ionenpaarcharakter.
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Bei den substituierten Cyclononatetraenyl-Anionen 2a,b® iiberlagern sich diese bei-
den gegenldufigen Effekte. So kommt es, daB nur das kleine Li®-Ion auf Grund seiner
hohen Affinitdt zum Sauerstoff ganz uberwiegend im Kontaktionenpaar (z. B.
2b®Li®(THF); Abb. 1a) vorliegt. Dabei ist bemerkenswert, daB erst durch die starke
Kation-Sauerstoff-Affinitat die negative Ladung auf den Sauerstoff verlagert wird und
zu Verbindungen mit olefinischem Nonafulvenolat-Charakter fithrt! Dafl dem so
ist, belegen die als solvens-getrennte Ionenpaare auftretenden Spezies 2'b© § Li®-
(THF/HMPT), 2'a® § K®(THF) und 2'a©§ Na®(THF, —45°C). In diesen Verbindun-
gen ist die negative Ladung (nahezu) vollstdndig im [9]Annulen-Anionring anzutreffen.
Hierin liegt ein fundamentaler Unterschied zu normalen Enolaten wie 19M®!

Im Falle der Natriumverbindung wird das Kontaktionenpaar 2a®Na®(THF) nur-
mehr bei 30°C bevorzugt gebildet. Lediglich die entropisch ungiinstige Situation bei
der Entstehung des solvens-getrennten Ionenpaares 2'a® i Na®(THF) (AS° =
—30 cal/Grad - mol!) hilt das Na®-Ion am Enolatsauerstoffatom des Kontaktionen-
paares fest.

Bei tieferer Temperatur, wo der Entropieterm an Bedeutung verliert, konkurriert das
Losungsmittel Tetrahydrofuran zunehmend erfolgreicher mit dem Enolat-Sauerstoff
um Na®. Es ist daher nicht unverstindlich, daB das Natriumsalz in Dimethoxyethan,
einem zweizdhnigen Losungsmittel, bereits bei 25°C als solvens-getrenntes Ionenpaar
2'a® §{ Na®(DME) vorliegt.

Wenn Li® und Na® in Dimethylsulfoxid Assoziationskonstanten an tBuO®© von 10% und 10°
aufweisen, wihrend K® mit 2.7 - 10? deutlich abfallt2!), nimmt es nicht wunder, da} mit K® als
Gegenion ein O-assoziiertes Kontaktionenpaar 22°K® nicht mehr beobachtet werden konnte.
Vielmehr werfen die Ergebnisse von Hogen-Esch und Smid bei den Fluorenyl-Anionen 9917 dje
Frage auf, ob K® nicht bereits Kontakt zum [9]Annulen-Anionteil in 2'a @’; K® aufgenommen
hat. Die in dieser Arbeit angewandten Untersuchungsmethoden (!H- und 13C-NMR-Spektrosko-
pie) erlauben eine eindeutige Aussage hierzu nicht. Aus der Ahnlichkeit der Spektren von 2b° §
Li®(THF/HMPT) (Abb. 1¢) und 2129 3 Na@(THF, —45°C) (Abb. 3d) mit dem Spektrum von
21© H K®(THF) (Abb. 2) darf man aber schlieflen, daf K® — wie alle Kationen in den solvens-
getrennten Ionenpaaren — den {9]Annulen-Anionteil nicht nachhaitig beeinflufit.

Da die solvens-getrennten Ionenpaare ein gutes Modell fiir die freien Anionen darstellen und
aus den thermodynamischen Messungen bei der Natriumverbindung hervorgeht, daf die Bildung
des olefinischen Kontaktionenpaares 2a®Na® aus dem solvens-getrennten Ionenpaar 2'a®© }
Na® mit AH® = 6.9 kcal/mol endotherm ist (dieselbe Reaktion muf} bei den Lithiumverbindun-
gen erheblich endothermer sein!), liefern diese Daten auch einen Beleg dafiir, daf} die Uberfiih-
rung eines Anions in seine Natrium- bzw. Lithiumverbindung energetisch ungiinstig ist, wenn da-
bei Ladung lokalisiert und Aromatizitdt aufgehoben wird22,

In summa zeigen diese Resultate den enormen Einfluf3, den Gegenion, Solvens und
Temperatur auf die Eigenschaften geladener Spezies haben (kénnen): bei den acetyl-
bzw. benzoylsubstituierten Cyclononatetraenyl-Anionen wird Aromatizitdt zu einer
Funktion des Ionenpaarcharakters! Gleichzeitig bietet sich das 'H-NMR-spektrosko-
pisch einfach zu untersuchende System 2a,b®M®(LM) = 2'a,b®© § M®(LM) als leicht
zugdngliche Sonde fiir die Erfassung von Gegenion-Losungsmittel-Wechselwirkungen
M®—LM an.
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e. Reaktion von cis, cis, cis, cis-2,4,6,8-Cyclononatetraen-1-carbonsdure-methylester (2¢) mit
Lithium-bis(trimethylsilyl)amid

Tropfte man den Carbonester 2¢ in Tetrahydrofuran zu einer auf — 78 °C gekiihlten
Losung von Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in Tetrahydrofuran, entstand eine dunkel-
rote Losung, deren '"H-NMR-Spektrum in Tetrahydrofuran, bei Raumtemperatur und
60 MHz aufgenommen, im wesentlichen demjenigen der Kaliumverbindung 2'a® ; K®
(Abb. 2a) entspricht.

Um & = 6.8 erkennt man das breite Signal der sechs Protonen H? —~ H8, wihrend bei § = 7.83 H?
und H? als breites Dublett (J2,3 = Jg.9 = 13 Hz) erscheinen. Nach den bei den Ketonen 2a und b
mehrfach gemachten Beobachtungen liegt somit (iiberwiegend) das substituierte [9)JAnnulen-
Anion als solvens-getrenntes lonenpaar 2’c@§ Li® vor. Dem entspricht, dafl mehrtégiges Erwér-
men der Tetrahydrofuran-Losung auf 70°C keine Verinderungen im '"H-NMR-Spektrum zur
Folge hatte.

Im Gegensatz zu den Ketonen 2a und b liefert der Ester 2¢ mit Lithium-bis(tri-
methylsilyl)amid in Tetrahydrofuran also kein Ester-Nonafulvenolat 2¢®Li®! In 1,2-
Dimethoxyethan und 2-Methyltetrahydrofuran beobachtete man dasselbe Verhalten.
Beim Versuch, 2¢®Li® in Diethylether herzustellen, entstanden hochmolekulare Pro-
dukte. Daf} der Ester 2¢ im Gegensatz zu den Ketonen 2a und b lediglich das aromati-
sche Ionenpaar 2'¢® § Li® liefert, beruht zweifellos auf dem geringeren Akzeptorver-
mogen des Carbonsdure-methylester- gegeniiber dem Acetyl- und Benzoylsubstituen-
ten??,

f. Reaktion von cis, cis, cis, cis-2,4,6,8-Cyclononatetraen-1-carbonsdure (2 f) mit zwei
Moléquivalenten Lithium-bis(trimethylsilyl)amid

Bei dieser Reaktion erhielt man in Tetrahydrofuran bei — 78 °C nach Erwirmen auf
Raumtemperatur ein '"H-NMR-Spektrum, das nur ein breites Signal um 8§ = 6.72 auf-
wies. Dafl dieses den Neunringprotonen des aromatischen acyloxy-substituierten
[9]Annulen-Anions 2'd® { 2Li® zukommt, beweist auch die thermische Stabilitiit: erst
nach dreitdgigem Erwirmen auf 60°C trat langsam Zersetzung ein. Eine Valenzisome-
risierung in die Dihydroinden-Reihe fand nicht statt.

Li®
7 0 73 o°Li®
:fe""o ‘———.——G/ N C/
z 5
= TN e
2'd®12Li®THF) 2d°20Li®%THF)

Bemerkenswert bei 2'd® § 2Li® ist das Fehlen der bei 2'a,b,c© { M® auftretenden
Tieffeldsignale von H? und H°. Ursache dafiir kann nur der geringe Einflu des ,,an-
ionischen* Substituenten COPLi® auf den Annulen-Anion-Teil von 2'd© { 2Li® sein,
der mit den minimalen Akzeptoreigenschaften dieser Gruppe?® in Einklang steht. Fiir
eine Dienolat-Kontaktionenpaar-Spezies 2d°2Li® gibt es — wohl aus demselben
Grund — keinen Hinweis.
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g. cis, cis, cis, cis-2,4,6,8-Cyclononatetraen-1-carbonitril (3) und sein Anion

Zugabe einer —20°C kalten Tetrahydrofuranldsung des [9]Annulen-Anions 4 zu
etwa zwei Moldquivalenten Chlorcyan fithrte zum Nitril 3 in 84proz. Ausbeute. Unter-
halb 0°C erstarrte dieses zu einem gelben Feststoff.

CICN H >0 @
THF, -20°C CN CN
H
10

[F

e

Fiir die ausschliefliche Bildung des all-cis-Isomeren 3 gilt das auf S. 3170 Gesagte.
Seine Konfiguration wurde mit Hilfe derjenigen des bereits beschriebenen Dihydro-
inden-Valenzisomerisierungsproduktes 10?¥ bewiesen.

Umsetzung von 3 mit Tetrahydrofuranlésungen von Lithium-, Natrium- bzw.
Kalium-bis(trimethylsilyl)amid bei —78°C erbrachte ausschliellich das aromatische
1-Cyan-[9]annulen-Anion 3'© { M® (M® = Li®, Na®, K®), bei dem der Grenzstruk-
tur II das entscheidende Gewicht zukommen mulfl.

Me Me
g g
3 MONDISiCHy)),, "* CzN ° =R
= THF,-20°C Nx N\
3 3
M®=Li® Na®K® 3'OM®-11 3°Me-1

Dies ging aus den 'H-NMR-Spektren hervor, in denen jeweils ein scharfes Signal bei
8 = 6.83 auftrat. Auch mit Natrium- und Kaliumhydrid erhielt man dieses Spektrum.
In Einklang mit den spektroskopischen Befunden fiihrte mehrtégiges Erwédrmen auf
60°C nicht zu Valenzisomerisierung.

Auffallend im Vergleich zu den !'H-NMR-Spektren der acyl-substituierten
[9]Annulen-Anionen ist das scharfe Signal bei 3'© § M®. Danach kommt allen acht
Ringprotonen eine dhnliche chemische Verschiebung zu. Hierzu trigt einmal die Rota-
tionssymmetrie der Cyangruppe bei; zum anderen spielt die vergleichsweise geringe
Neigung dieses Substituenten zu mesomerer Ladungsstabilisierung eine Rolle?*2%. Die
Keteniminat-Grenzstruktur 3'© { M®-I hat also keine Bedeutung.

Auch ein Kontaktionenpaar 3°M®, bei dem das Kation am Iminat-Stickstoff sitzt
und die negative Ladung dort hinzieht, tritt nicht in nachweisbarer Konzentration auf:
Selbst unter sonst dafiir optimalen Voraussetzungen mit Li® als Gegenion in Diethyl-
ether beobachtet man nur das wenig 16sliche 3'© § Li®.

—@ e
IOM° = CENLi — ©:c=gu°

3°Me11 FM-1
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3. BC-NMR-spektroskopische Untersuchungen und MNDO-Rechnungen zur
Konformation

Die >C- bietet gegeniiber der 'H-NMR-Spektroskopie vor allem dann Vorteile, wenn
eine Aussage iiber die Ladungsverteilung in Ionen getroffen werden soll29. So korrelie-
ren die *C-chemischen Verschiebungen cyclischer (4n + 2)n-Systeme wie auch acycli-
scher Verbindungen mit den berechneten n-Ladungen generell gut?”.

Eine Zusammenfassung der *C-NMR-Daten von Verbindungen, die in dieser Arbeit
von Bedeutung sind, liefert Tab. 1.

Die Signallagen der Neunring-Kohlenstoffatome C? bis C® der aromatischen,
solvens-getrennten Ionenpaare 2'a® § K®,2'a® { Na®, 2’b93 K®, 2¢®{ Li® und 3'®
{ Na® fallen mit Werten zwischen 8 = 107.2 und 115.8 in den fiir substituierte
[91Annulen-Anionen zu erwartenden Bereich: das al/l-cis-[9]Annulen-Anion weist ein
Signal bei § = 109'?® auf! Dieser Befund bestitigt somit die oben beschriebenen
'H-NMR-Daten sowie die thermische Stabilitit dieser Verbindungen und belegt oben-
drein, daf} die negative Ladung tiberwiegend im Neunring verteilt ist!

Das Auftreten von fiinf Signalen fiir die neun Ring-Kohlenstoffatome C!—C? bei
den an C'° ,,unsymmetrisch* substituierten [9]Annulen-Anionen ist auf zweierlei Weise
zu erkldren:

Na® Na® Na®
8 8
6 ; \ XH‘VO . ; \ 1E.'{W/CHZ‘l 6 5% ‘:lo a‘..-CH3
’ .‘C\CH Co ':C‘\o I C\‘o
T3 H 3 tT37H CITH
2'a®INg® ortho- 2'0®{Ng®

1. durch die rasche Rotation des mit dem [9]Annulen-Anionring koplanaren Substi-
tuenten um die C'C!0-Achse, wie fiir 2'a® § Na® dargestellt; oder

2. durch die orthogonale Orientierung des Substituenten zum [9]Annulen-Anion-
ring, s. ortho-2'a® § Na®.

Off-resonance-!3C-NMR-Experimente, die eine eindeutige Zuordnung von C' und
C'° zulieBen, stehen mit der orthogonalen Konformation ortho-2'a® } Na® nicht in Wi-
derspruch. So findet man fiir die ,,Carbonyl“-Kohlenstoffatome C'° der Acetyl- bzw.
Benzoyl-Verbindungen 2'a® § K®, 2'a® §{ Na® und 2'b° § K® § = 206.7, 203.1 und
205.9, also nahe bei & = 205, wo Carbonylkohlenstoffatome von entsprechenden Keto-
nen erscheinen??. Als Enolat-Kohlenstoffatome miifiten die Resonanzen zwischen & =
160 und 170 liegen®. Auch im Ester-Anion 2'c© § Li® (& = 180.7) und im Nitril-Anion
3'© § Na® (8 = 135.3) sind die C'°-Signale nicht nach hoherem, sondern im Vergleich
zu den ungeladenen Verbindungen sogar geringfiigig (= 5 ppm) nach tieferem Feld ver-
schoben?.

Da die Experimente keinen Beweis, wenngleich einen starken Hinweis, im Hinblick
auf die erwédhnte Alternative ergaben, wurden zusétzlich MNDO-Rechnungen mit Geo-
metrieoptimierung zur Konformationsanalyse durchgefiithrt*®. In Tab. 2 sind die Er-
gebnisse zusammen mit denjenigen der Anionen von Acetaldehyd (A) und Aceton (B)
wiedergegeben.
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Tab. 1. '¥*C-NMR-chemische Verschiebungen & [ppm] mit Tetramethylsilan bzw. Bis(trimethyl-
silyl)amin als internem Standard

lRl R?
2b°Li® | O°Li® CgHs
11 | OSi(CHg); CH;

12| H H

13 | N(CHs); H

Verbindung L?rfili:legls. c! clo c-¢°? andere C
2291 K® [Dg]THF 117.9 206.7 114.0, 112.3, 28.8 (CH;)
’ 111.7, 107.2
220 { Na® [Dg]THF 117.5 203.1 114.0, 112.9, 28.9 (CH;)
+ HMPT 111.3, 107.3
2b° ¢ K® [Dg]THF 115.5 205.9 115.8, 115.0, 130.7, 129.3,
112.7, 107.7 127.4, 114.7
(CgHs)
2¢© Li® [Dg]THF 104.0 180.7 114.9, 112.8, 67.8 (CH;)
112.4, 107.5
39§ Na® [Dg] THF 88.0 135.3 113.2, 112.6, -
112.4, 108.6
2b°Li® [Dg]THF 107.7 ? 130.6 146.6 (ipso-C)
(—10°C) 129.2
127.4 + C*°, %7, C56 nicht
127.3 | unterscheidbar von 0-C,
124.3) m-C
117.1 38 126.6 p-C
11 CDCl, 116.0 150.2 129.0, 128.1, 19.7 (CH;),
(=25°C) 127.1, 127.0,
126.9, 124.7,
122.6
12119 [Dg]THF 143.6 122.3 131.0, 128.7, -
(—-110°C) 128.5, 128.3
1328 CDCl, 107.4 146.1 131.6, 128.8, -
(-10°C) 128.2, 127.5,
127.3, 123.6,
114.3

In allen Fillen wurde C;-Symmetrie angenommen. Als Symmetrieebene diente bei A,
B, C und D die Molekiil- und bei 0-A, 0-B, 0-C und o-D die CH(CH;)O-Ebene.

Neben den generell zu erwartenden Trends beim Ubergang zu den orthogonalen
Konformationen wie

a) Verlangerung der C — CH(CH;)O-Bindung,

b) Verkiirzung der C — O-Bindung,

¢) deutlicher Ladungstransfer von der CH(CH,)O-Gruppe zur CH,-Gruppe bzw.
zum Neunring und

d) verstarkter Bindungsausgleich im Neunring,

wird die hohe ,,Rotationsbarriere“ (A 26.6, B 27.0 kcal/mol) bestatigt, wie sie bei nor-
malen Enolaten mehrfach beobachtet wurde?~*. Gleichzeitig ergeben die Rechnungen,
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Tab. 2. Standardbildungsenthalpien AH; (kcal/mol) nach MNDO 30 mit Geometrieoptimierung

sowie deren Unterschiede zwischen der planaren und orthogonalen Konformation (AAH;

(kcal/mol)) bei den Anionen von Acetaldehyd (A), Aceton (B), Cyclononatetraencarbaldehyd (C)
und Cyclononatetraenyl-methyl-keton (D)

planar orthogonal
ENGRPS B A o
Cc-C Cc-C,
e ~ e s
H H(CHy) H H(CHjs)
AH) B(CH,) 0-A(H) 0-B(CH3;)
AH; (kcal/mol): -36.0 —-43.1 -9.4 —-16.1
AAH; (kcal/mol): —26.6 -27.0
f H Lo H
; E / 0 : 8’0
) P | \"jigHB) ) 3 TH IH/(S:HB)
TRk T T2m8h)
C(H) D(CH,;) o-C(H) 0-D(CH,)
AH; (kcal/mol): 9.0 10.2 8.3 2.3
AAH; (kcal/mol): -0.7 -7.9

dal} im Falle der Neunring-Formylverbindung C und besonders der Acetylverbindung
D die orthogonalen Konformationen o-C und o-D die bevorzugten sind! Ursache dafiir
ist die bei diesen Verbindungen giinstige Verteilung der negativen Ladung auf neun
Kohlenstoffatome, die mit der Ausbildung eines cyclisch konjugierten (4n + 2)x-
Systems einhergeht. Parallel dazu reduziert sich die sterische Hinderung erheblich: in D
betrdgt der H < CH;-Abstand 2.178 A, wihrend er in 0-D auf 2.798 A verldngert ist.

Insbesondere bei Neunringverbindungen wie C und D (wie auch bei anderen Nonafulvenolaten
bzw. Nonafulvenen) kommt dieser sterischen Hinderung somit wesentliche Bedeutung zu — we-
sentlich mehr als etwa bei vergleichbaren Fiinfringverbindungen, wo die entsprechenden Abstin-
de erheblich groBer sind31,

Auch die bis hierher in Erfahrung gebrachten Nonafulvenolat-Eigenschaften werden
durch das 3C-Spektrum von 2b©Li® bestitigt. Eine Zuordnung aller Neunringsignale
ist zwar nicht moglich, da diese bis auf C!, C3 und C® mit den Signalen der Phenylkoh-
lenstoffatome zusammenfallen. Das Auftreten der Neunringsignale im Bereich zwi-
schen 6 = 117.1 und 130.6, wo ungeladene Olefine und Aromaten erscheinen, belegt
jedoch zweifelsfrei, daBl die negative Ladung in dieser Verbindung im wesentlichen am
Sauerstoffatom und nicht im Ring sitzt. Wie im '"H-NMR-Spektrum, beobachtet man
auch hier fiinf Ringsignale, da C? und C°, C? und C%, C*und C” sowie C® und C8 durch
die mit dem Gleichgewicht 2b®Li® = 2'b© § Li® verbundene rasche Rotation des ,,un-
symmetrischen® Substituenten paarweise identisch werden (s. 'H-NMR-Spektrum,
Abb. 1a). Das Enolat-Kohlenstoffatom C' (§ = 107.7) und die vinylogen davon (C*%;
8 = 117.1) liegen bei hochstem Feld. C¥, das ,,Carbonyl“-Kohlenstoffatom, ist nicht
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auszumachen; Ursache dafiir kénnte das oben erwahnte dynamische Gleichgewicht
sein. Vergleicht man die *C-Daten von 2b®Li® zudem mit denen der Nonafulvene 11,
12 und 13, dann werden die Richtigkeit der Zuordnung und der Interpretation bei
2bOLi® bestitigt.

Von 2a®Li® wurde kein brauchbares '*C-NMR-Spektrum erhalten (auch das 'H-NMR-
Spektrum lieferte nur breite Signale im Olefinbereich, s. exp. Teil). Dasselbe gilt fiir 2a©Na®.
Bei 2a®©Li® kénnten Aggregatbildung und/oder Austauschvorgénge verantwortlich sein, wih-
rend bei 2a©Na® das bei tieferer Temperatur am Gleichgewicht starker beteiligte solvens-ge-
trennte lonenpaar 2'a® § Na® bzw. das dynamische Gleichgewicht beider lonenpaare stort.

4. Schiufibemerkung

Die akzeptor-substituierten Cyclononatetraenyl-Anionen 2a,bM® = 2a,b®{ M®
zeigen Ionenpaareffekte, die sich zwar in bekannte!®'7? einordnen lassen, doch gibt es
fir die damit verbundenen konformativen Veranderungen im anionischen Teil u. W,
keinen Prizedenzfall. Moglicherweise bietet jedoch das von Hafner und Tappe !'® her-
gestellte und untersuchte 10,10-Bis(dimethylamino)nonafulven (14) eine Paralleie zu
den in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnissen. Wahrend bei Raumtemperatur und in
schlecht solvatisierenden Ldsungsmitteln das normale Fulven 14 vorliegt, deuten UV-
und 'H-NMR-Daten darauf hin, daf bei tiefer Temperatur und in gut solvatisierenden
Losungsmitteln der Dipol 149 @ gebildet wird. Gute Stabilisierung des anionischen wie
des kationischen Teils und die geringere sterische Hinderung lassen auch hier das ortho-
gonale Konformere als sehr giinstig erscheinen.

y s L (CHah
/N-CHy LMT 2N
Cio — cle
N-CH “’N
H )t H
1—5 Léoe

Damit erweisen sich 14, wie die Ionenpaare 2a,b®M® = 2'a,b® § M® auch, als Spe-
zialfdlle von donor-akzeptor-substituierten Olefinen, wie sie von Ainsworth>? und
Sandstrom 3 untersucht wurden .

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Spektrometer A-60 und XL-100 der Firma Varian-Associates, WH 400 der Firma
Bruker, 8- Werte, bezogen auf & = 0 fiir Tetramethylsilan. Bei den mit Alkalimetall-bis(trimethyl-
silyl)amiden hergestellten Anion-Ldsungen diente Hexamethyldisilazan als Standard (0.05 ppm
tieffeldverschoben gegen Tetramethylsilan). Bei Hoch- und Tieftemperaturmessungen wurde die
Variable-Temperature-Control-Einheit der Firma Varian Associates verwendet und zur Tempera-
turbestimmung die Differenz der chemischen Verschiebung der Glycol- bzw. Methanolbanden
herangezogen. — '3C-NMR: Spektrometer XL-100 der Firma Varian Associates, FT-Zusatz S 124
XL, Temperaturmessungen mit einem Kupfer-Constantan-Thermoelement. — IR: Spektrometer
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Modell 125 der Firma Perkin-Elmer. — Massenspektren: Gerat AEI MS 902 der Firma Ass. Elec-
trical Industries.

1) Reinigung der Losungsmittel und des Schutzgases: Losungsmittel wurden nach Lit. 3% gerei-
nigt. Diethylether, Tetrahydrofuran und 1,2-Dimethoxyethan wurden zunéchst an neutralem
Aluminiumoxid (Woelm) vorgereinigt und danach von Natriumanthracenid bei 0°C in das mit
fliissigem Stickstoff gekiihlte ReaktionsgefdB abdestilliert. Dimethylsulfoxid wurde von Calcium-
hydrid abdestilliert, Hexamethylphosphorséuretriamid wurde nach Kloosterziel 36 gereinigt. Alle
Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff (BTS Katalysator der BASF-AG, 200°C)
durchgefiihrt.

2) Bereitung der Basen: Lithium-bis(trimethylsilyl)amid wurde durch Zusammengeben dquiva-
lenter Mengen #-Butyllithium in Hexan mit Hexamethyldisilazan (Merck) in Tetrahydrofuran bei
0°C gewonnen. Das Hexan wurde anschliefend i. Hochvak. bei ~30°C abgezogen.
Natrium-bis(trimethylsilyl)amid wurde aus Natriumamid und Hexamethyldisilazan in Benzol
nach Lit.37 hergestellt. Kalium-bis(trimethylsilyl)amid wurde nach Brown 3® aus Kaliumhydrid
(Alfa Inorganics) und Hexamethyldisilazan dargestellt.

3) cis, cis, cis, trans-{9]Annulen-Anion (4): Die Herstellung erfolgte nach Lit. 129,

4) Reaktion von 4 mit Acylhalogeniden

A) I-(cis,cis,cis,cis-2,4,6,8-Cyclononatetraen-1-yl)ethanon (2a): Eine Losung von 10 mmol
Natrium-cis, cis, cis, trans-cyclononatetraenid (4)124) in 25 ml THF wurde bei —20°C rasch zu
863 mg (11.0 mmol) frisch destilliertem Acetylchlorid getropft. Nach 30 min wurde mit 50 ml ei-
ner auf 0°C gekiihlten wéaBrigen Natriumhydrogencarbonat-Losung versetzt und das Reaktions-
produkt mit 25 ml Pentan extrahiert. Die Pentanphase wurde zweimal mit jeweils 50 ml Eiswasser
gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Dabei darf die Temperatur 0°C nicht tiberstei-
gen. Abziehen des Pentans i. Hochvak. bei —20°C lieferte 1.42 g (89%) eines gelben, leicht be-
weglichen Ols. — "H-NMR (CDCl;, —10°C): 8 = 5.7-6.2 (m, 7TH, H* - H% H'), 5.45 (dd, J, 5
= Jgo = 12.5Hz, J1, = Jig = 5.5 Hz, 2H, H?, H®), 2.18 (s, 3H, CHj;).

B) (cis,cis,cis, cis-2,4,6,8-Cyclononatetraen-1-yl)phenylmethanon (2b): Analog zu 2a aus
10 mmol 4 in 25 ml THF mit 1.41 g (10.0 mmol) Benzoylchlorid, Reaktionsdauer bei —20°C
2—3 h. Es wurden 1.85 g (83%) eines gelben Ols isoliert. — 'H-NMR (CDCl;, —10°C): & =
7.9-8.2 (m, 2H, Aromaten-H), 7.2—7.7 (m, 3H, Aromaten-H), 6.50 (t, J = 5.5 Hz, 1H, Hl),
5.5-6.2 (m, 8H, Vinyl-H).

C) 2,2,2-Trichlor-1-(cis,cis, cis, cis-2,4,6,8-cyclononatetraen-1-ylJethanon (2e): Analog zu 2a
aus 10 mmol 4 in 25 ml THF und 1.82 g (10.0 mmol) Trichloracetylchlorid. Ausb. 2.30 g (87%)
gelbe Fliissigkeit. — 'H-NMR (CDCl;, —10'C): § = 6.55(t,J = 5.5 Hz, 1H, H'), 5.4 - 6.3 (m,
8H, Vinyl-H). .

5) Acylierte cis-Dihydroindene und deren Cycloaddukte

A) I-(cis-3a, 7a-Dihydro-1H-inden-1-yljethanon (5a): Die thermische Valenzisomerisierung des
Ols 2a durch 4 h Erwiarmen auf 60°C lieferte quantitativ (NMR-spektroskopisch bestimmt) 5a.
— IR (Film): 1725 cm ™! (CO). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 5.3 -6.0 (m, 6H, Vinyl-H), 3.1 -4.0
(m, 3H, Jy, 5, = 12 Hz, H!, H3?2, H"), 2.16 (s, 3H, CHj). — MS (70 eV): m/e = 160 M™*,
60%), 145 (40), 117 (100).

1-Acetyl-3a,4,7, 7a-tetrahydro-4, 7-ethano-1H-inden-8,8, 9, 9-tetracarbonitril (6a): 480 mg (3.00
mmol) Sa wurden mit 512 mg (4.00 mmol) Tetracyanethylen in 10 ml Tetrahydrofuran/Diethyl-

ether (1:1) bei Raumtemp. umgesetzt. Nach 6 h wurde iiberschiissiges TCNE mit NaHSO, zer-
stort. Nach Umkristallisieren aus Ethanol Ausb. 520 mg (60%), Schmp. 210—-213°C.

Cy7HpN4O (288.3) Ber. C70.82 H 4.19 N 19.43 Gef. C 70.42 H 4.31 N 19.10
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B) (cis-3a, 7a-Dihydro-1H-inden-1-yl)phenylmethanon (5b): 4 h Erwirmen des Ols 2b auf 60°C
lieferte quantitativ (NMR-spektroskopisch bestimmt) 5b. — 'H-NMR (CDCly): 6 = 7.9-841
(m, 2H, Aromaten-H), 7.3-7.6 (m, 3H, Aromaten-H), 5.4—6.0 (m, 6H, Vinyl-H), 4.33 (mc,
1H, H'), 3.5-3.8 (m, 2H, H32, H"3). — MS (70 eV): m/e = 222 (M*, 8%), 117 (70), 115 (100).

1-Benzoyl-3a,4,7,7a-tetrahydro-4, 7-ethano-1 H-inden-8,8, 9, 9-tetracarbonitril (6b): Analog zu
6a aus 444 mg (2.00 mmol) 5b und 512 mg (4.00 mmol) Tetracyanethylen. Nach Zerstérung von
tiberschiissigem TCNE mit NaHSO; und Umkristallisieren aus Benzol Ausb. 364 mg (52%),
Schmp. 212—-215°C.

CypH{NO (350.4) Ber. C75.41 H4.02 N15.99 Gef. C75.12 H3.99 N 15.88

2,2,2-Trichlor-1-(cis-3a, 7a-dihydro- 1 H-inden-1-yl)ethanon (5e¢): 4 h Erwdrmen von 2e auf
60°C lieferte quantitativ (NMR-spektroskopisch bestimmt) 5e. — 'H-NMR (CDCLy): & =_
5.2—5.9 (m, 6H, Vinyl-H), 4.20 (mc, 1H, HY, 3.70 (m, J3272 = 12.5 Hz, 1H, H32), 3.30 (mc,
Jsa7a = 12.5 Hz, 1H, H7®).

3a,4,7,7a-Tetrahydro-1-(trichloracetyl)-4, 7-ethano-1H-inden-8, 8,9, 9-tetracarbonitril (6e):
Analog zu 6a aus 264 mg (1.00 mmol) Se und 300 mg (2.34 mmol) Tetracyanethylen. Nach Ab-
trennen von iiberschiissigem TCNE mit NaHSO; Ausb. 284 mg (72%), Schmp. 205 °C (Zers.).

C;7HoCI3N,O (391.6) Ber. C52.14 H2.32 N 1430 Gef. C52.00 H2.58 N 13.96

6) Haloformspaltungen von 2e

A) cis,cis,cis,cis-2,4,6,8-Cyclononatetraen-1-carbonsdure-methylester (2¢): 184 mg (8.00
mmol) feingeschnittenes Natrium wurden in 10 ml wasserfreiem Methanol gelost. Danach wurde
die Losung in einem Schlenkkolben auf —10°C gekiihlt und unter krédftigem Rihren mit einer
Losung von 2.11 g (8.00 mmol) 2e in 3 ml THF versetzt. Die dunkelrote Reaktionslosung wurde
nach 3 h bei —10°C mit 30 ml auf 0°C gekiihiter 0.05 N H,SO, versetzt und anschlieBend mit
Pentan extrahiert. Die Pentan-Phase wurde dann zweimal mit Wasser gewaschen, mit MgSO, ge-
trocknet und in einer Schlenkfritte filtriert. Die Temperatur der Lésung soll dabei 0°C nicht iiber-
schreiten. Abziehen des Pentans i. Hochvak. bei —20°C lieferte 1.12 g (80%) 2¢ als heligelbe
Fliissigkeit. — 'H-NMR (CDCl3, —10°C): & = 5.5-6.1 (m, 8H, Vinyl-H), 5.30 (t, J = 5.5 Hz,
1H, H'), 3.73 (s, 3H, CHj,). .

B) cis,cis,cis, cis-2,4,6,8-Cyclononatetraen-1-carbonsdure (2f): In eine Losung aus 1 ml 2 N
NaOH in 9 ml THF wurden bei —10°C 2.11 g (8.00 mmol) 2e unter starkem Riihren getropft.
Nach 6stdg. Reaktion bei dieser Temp. wurde die dunkelrot-braune Losung mit 30 ml auf 0°C ge-
kiihlter 2 N H,SO,4 angesduert und dreimal mit je 20 ml kaltem Ether extrahiert. Die gesammelten
etherischen Phasen wurden dreimal mit Eiswasser gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Abzie-
hen des Ethers bei —20°C lieferte 721 mg (56%) 2f als gelbes Ol, welches unterhalb —20°C er-
starrte. — 'H-NMR (CDCl;, —10°C): § = 8.41 (1H, CO,H), 5.4—-6.1 (m, 9H, Vinyl-H und
H').

7) Valenzisomerisierungsprodukte von 2¢ und f

A) cis-3a, 7a-Dihydro-1H-inden-1-carbonsdure-methylester (5¢): Erwarmen einer Losung von
2¢ in CDCly (4 h, 60°C) lieferte quantitativ (NMR-spektroskopisch bestimmt) 5S¢, dessen
'H-NMR-Daten mit Literaturdaten !9 iibereinstimmten. — 'H-NMR (CDCl3): & = 5.2-5.9 (m,
6H, Vinyl-H), 3.0-3.9 (m, J3, 5, = 13 Hz, 2H, H*®, H"®), 3.60 (s, 3H, CH;). — IR:1735cm ™’
(CO).

B) cis-3a, 7a-Dihydro-1H-inden-1-carbonsdure (5f): Erwdrmen einer Losung von 2f in CDCl,
(4 h, 60°C) lieferte quantitativ (NMR-spektroskopisch bestimmt) 5f. — 'H-NMR (CDCly): & =
9.82 (breites s, 1 H, CO,H), 5.4—-6.1 (m, 6H, Vinyl-H), 3.1 -4.0 (m, 3H, H', H*, H"%. Da die
in der Literatur 122,39 angegebenen physikalischen und spektroskopischen Daten von Sf wider-
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spriichlich sind, wurden 324 mg (2.00 mmol) 5f mit 10 Moldquivalenten einer 85proz. Hydrazin-
16sung in 10 ml Ethanol 6 h auf 70°C erhitzt, wobei 124 mg (35%) des entsprechenden Séure-
hydrazids entstanden, Schmp. 116 —118°C (Lit.3% 124—-125°C).

CyoH,N,0 (176.2) Ber. C68.16 H 6.86 N 15.90 Gef. C68.08 H7.07 N 15.65

8) cis, cis, cis, cis-2,4,6,8-Cyclononatetraen-1-carbonitril (3)

A) Herstellung von 3: 645 mg (10.5 mmol) Chlorcyan-Gas wurden nach Durchleiten durch ein
mit Phosphorpentoxid und Calciumchlorid gefiilltes Glasrohr in einen Schlenkkolben konden-
siert. Hierzu wurde eine auf —20°C gekiihite Lésung von 5.0 mmol Natrium-cis,cis,cis, trans-
cyclononatetraenid (4)129) in 12 ml THF getropft. Die Temperatur soll —10°C nicht iiberschrei-
ten! Nach 3 h Riihren bei dieser Temp. wurde das iiberschiissige Chlorcyan zur Zerstérung in eine
alkalische Eisen(II)-sulfat-Lésung umkondensiert. Der Riickstand wurde mit Eiswasser versetzt,
dreimal mit je 20 ml Ether extrahiert, und die etherischen Phasen wurden mit MgSO, getrocknet.
Abziehen des Ethers bei —20°C lieferte 600 mg (84%) 3 als gelbe Kristalle, die bei ca. 0°C
schmolzen. — 'H-NMR (CDCl;, —10°C): & = 5.7-6.3 (m, 7H, H’—H8 H"), 5.35 (dd,
Jy3 = Jgg =13, Jy9 = Jy, = 5.5 Hz, 2H, H%, H°).

B) cis-3a, 7a-Dihydro-1H-inden-1-carbonitril (10): 4 h Erwirmen auf 60°C von 3 in CD(l, lie-
ferte quantitativ (‘"H-NMR-spektroskopisch bestimmt) 10, dessen spektroskopische Daten mit
Literaturwerten24 iibereinstimmten. — 'H-NMR (CDCLy): & = 5.4-6.1 (m, 6H, Vinyl-H),
3.0-4.0 (m, 3H, H', H%, H™). ~ IR (Film): 2220 cm ~! (C=N). — MS (70 eV): m/e = 143
M, 20%), 117 (100), 115 (80).

C) 3a,4,7, 7a-Tetrahydro-4, 7-ethano-1H-inden-1,8,8,9, 9-pentacarbonitril: 286 mg (2.00 mmol)
10 wurden in 8 ml THF mit 282 mg (2.20 mmol) Tetracyanethylen umgesetzt. Nach 4 h wurde
tiberschiissiges TCNE mit NaHSO; zerstort. 440 mg (81%) des 1 : 1-Adduktes wurden nach Um-
kristallisieren aus Ethano! isoliert, Schmp. 210—215°C (Zers.).

CiHgNs (271.3) Ber. C 70.84 H 3.34 N 25.81 Gef. C70.67 H3.46 N 25.86

9) Deprotonierung der Cyclononatetraene 2a,b,c,f und 3

A) 2a mit Lithium-bis(trimethylisilyljamid: Zu einer Losung von 334 mg (2.00 mmol) Lithium-
bis(trimethylsilyl)amid in 4 ml Tetrahydrofuran wurde bei —78°C durch eine Stechkappe eine
Losung von 320 mg (2.00 mmol) 2a in 1 ml Tetrahydrofuran gespritzt. Das nach Erwarmen auf
Raumtemp. aufgenommene 60—MHz-1H-NMR-Spektrum der ~0.4 M Losung wies im Olefinbe-
reich breite Signale auf, die eine verldBliche Zuordnung nicht gestatteten. — 'H-NMR (THF,
Raumtemperatur): 8 = 4.9—6.2, breites Multiplett mit drei prominenten Signalen bei 5.37, 5.57
und 5.82. — Auch eine analog zu 9)B)I) bereitete und bei 400 MHz aufgenommene =0.08 M L&-
sung zeigte dieses Phanomen im 'H-NMR-Spektrum.

B) 2a mit Natrium-bis(trimethylsilyljamid

I) =0.08 M Losung in [Dg]Tetrahydrofuran: Zu einer Losung von 29.3 mg (0.16 mmol)
Natrium-bis(trimethylsily)amid in 1.5 ml [Dg]Tetrahydrofuran wurde bei —78°C durch eine
Stechkappe eine Losung von 25.6 mg (0.16 mmol) 2a in 0.5 ml [Dg] Tetrahydrofuran gegeben. Die
bei verschiedenen Temperaturen (30, —5, —15 und —-45°C) aufgenommenen 400-MHz-'H-
NMR-Spektren sind in Abb. 3 wiedergegeben.

1) =0.4 m Losung in Tetrahydrofuran: Fithrte man die Umsetzung in Tetrahydrofuran wie un-
ter 9) A) beschrieben durch, dann beobachtete man im 60-MHz-'H-NMR-Spektrum dieselben Si-
gnale wie unter 9)D) angegeben, wo Natriumhydrid als Base eingesetzt wurde. Bis(trimethylsilyl)-
amin beeinfluBt das Spektrum somit nicht.
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C) 2a mit Kalium-bis(trimethylsilyl)amid: Die Darstellung einer =0.4 M Tetrahydrofuran-
Lésung von 22© H K® folgte der Vorschrift 9)A). Das 60-MHz-'H-NMR-Spektrum ist in
Abb. 2a wiedergegeben.

Eine =~0.08 M [Dg]Tetrahydrofuran-Losung von 2a© i K® wurde nach 9)B)I) bereitet;
Abb. 2b zeigt das 400-MHz-'H-NMR-Spektrum.

D) 2a mit Natriumhydrid: 120 mg (5.00 mmol) Natriumhydrid wurden mittels Pentan vom Tra-
gerdl befreit und in 8 ml Tetrahydrofuran suspendiert. Zu der auf — 10 °C gekithlten Suspension
gab man 730 mg (4.55 mmol) 2a in 3 ml Tetrahydrofuran innerhalb von 15 min. Der Reaktions-
verlauf konnte mit Hilfe des entstandenen Wasserstoffs (100 ml, =4.4 mmol) verfolgt werden.
Das bei —52°C aufgenommene 60-MHz-'"H-NMR-Spektrum der =0.4 M Losung stimmt mit
demjenigen von 2'a® H K® (Raumtemperatur), s. Abb. 2a, iiberein. Im 60-MHz-Spektrum bei
30°C erscheinen lediglich die Signale von H? und H? deutlich getrennt von den iibrigen Signalen
als Dublett (J = 13 Hz) bei 8 = 6.62. H* — H® geben bei der gegeniiber dem 400-MHz-Spektrum
(Abb. 3) wesentlich geringeren Feldstirke AnlaB zu einem Multiplett im Olefinbereich (8 =
5.3-6.2).

E) 2b mit Lithium-bis(trimethylsilyl)jamid: Die Umsetzung erfolgte analog zu der unter 9)A)
beschriebenen. Das bei Raumtemp. aufgenommene 100-MHz-'"H-NMR-Spektrum zeigt Abb. 1a.

Zugabe von =1.4 m} (=8 mmol) Hexamethylphosphorsauretriamid zu der analog zu 9) A) be-
reiteten Losung ergab das in Abb. 1c gezeigte "H-NMR-Spektrum.

F) 2¢ mit Lithium-bis(trimethylsilyljamid: Die Umsetzungen in Tetrahydrofuran, 1,2-Dimeth-
oxyethan und 2-Methyltetrahydrofuran erfolgten analog zu der unter 9) A) angegebenen. Die bei
Raumtemp. erhaltenen 60-MHz-'H-NMR-Spektren sind auf S. 3179 beschrieben. Umsetzung
nach 9)A) in Diethylether lieferte polymeres Material und im 1H-NMR-Spektrum keinen Hinweis
fiir 2'¢© } Li® oder 2¢®Li®.

G) 2f mit Lithium-bis(trimethylsilyl)amid: Die Reaktion erfolgte analog zu der unter 9)A) be-
schriebenen mit dem Unterschied, daB 668 mg (4.00 mmol) Base eingesetzt wurden. Das 'H-
NMR-Spektrum ist auf S. 3179 angegeben.

H) 3 mit Lithium-, Natrium-, Kalium-bis(trimethylisilyljamid sowie mit Natrium- und Kalium-
hydrid: Die Deprotonierungen erfolgten analog zu den unter 9) A), B), C) und D) beschriebenen.
Das 'H-NMR-Spektrum ist auf S. 3180 erldutert.

1) 10-Phenyl-10-(trimethylsilyloxy)nonafulven (T), cis-3a, 7a-Dihydro-1-[phenyl(trimethylsilyl-
oxyjmethylenj-1H-inden (8) und 10-Methyl-10-(trimethylsilyloxy)- bzw. 10-(Dimethylaminojnona-
Julven (11 bzw. 13) werden nachfolgend4® beschrieben.

J) Reaktionskinetische und thermodynamische Untersuchungen: Zur Verfolgung der Umlage-
rungsgeschwindigkeiten bei 2bCLi® — 5bOLi® und 2a©Na® - 52©Na® wurden die 'H-
NMR-Signale von H? und H® von 2b©Li® und 2a®Na® sowie die Briickenkopfprotonen H*
und H” von 5b°Li® und 5a®Na® herangezogen, wobei in [Dg]Tetrahydrofuran gearbeitet
werden mufite. Die Auswertung erfolgte nach bekannten Verfahren®); die Halbwertszeiten 1,
sind mit einem Fehler von +10% behaftet.

In analoger Weise wurde die Umlagerung der Silylenolether 7 — 8 verfolgt.

Die Gleichgewichtskonstante Ky, des Gleichgewichts 2a°Na® = 2a® iN a® bei verschiedenen
Temperaturen wurde nach folgendem Ausdruck berechnet:

1a O ®
Ko = (o = 80/s = 80) = 1D LogL,
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wobei 8g, 85 und 8y auf S. 3175 definiert wurden. Beim Auftragen von In Ky, gegen 1/T wurde
eine Gerade erhalten, aus der sich die auf S. 3177 wiedergegebenen AH- und AS®-Werte berech-
nen lieBen.
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