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162. Die ESR.-Spektren der Radikal-Anionen 1, 6-iiberbriickter
Cyclodecapentaene

von F. Gerson?'), E. Heilbronner!), W. A, Bo611?) und E. Vogel?)
(10. VII. 65)

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die ESR.-Spektren der Radikal-Ionen des
trans-15,16-Dimethyl-dihydropyrens (I) [1], eines Kohlenwasserstoffs, in welchem ein
rein zyklisches, der HUUCKEL schen (2+47)-Regel geniigendes n-Elektronensystem eine
zentral gelegene, gesittigte Alkyleinheit umschliesst. In der Zwischenzeit ist eine
weitere Verbindung dieses Typs dargestellt und chemisch eingehend untersucht wor-
den [2]: das 1,6-Methano-cyclodecapentaen (IT). In der vorliegenden Arbeit berichten
wir iiber die ESR-Spektren der Radikal-Anionen von 11, seiner deuterierten Derivate
I1I, IV, V und VI sowie des 1,6-Oxido-cyclodecapentaens (VII) [3] und der ent-
sprechenden 2,5,7,10-Tetradeuteroverbindung VIII. Ausserdem wurde zu Ver-
gleichszwecken das Radikal-Anjon der Verbindung IX [4] untersucht.

@O ::

1) Taboratorium fiir Organische Chemie, Eidgendssische Technische Hochschule, Ziirich.
2} Institut fiir Organische Chemie, Universitdt Kéln.
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Die Struktur von II, die in Fig. 1 schematisch dargestellt ist, wird vor allem
durch die RONTGEN-Strukturanalyse der 1,6-Methano-cyclodecapentaen-2-carbon-
sdure eindeutig bewiesen (5], nachdem bereits die Gesamtheit der bisher bekannten
chemischen und physikalisch-chemischen Eigenschaften [2] [3] [6] einzig mit dieser

H H

Fig. 1. Schematisches Modell des 1,6-Methano-cyclodecapentaens (11)

Struktur vereinbar waren. Im Gegensatz zu I, in welchem das n-Elektronensystem
des peripheren Rings innerhalb der Fehlergrenzen eben ist, weist II (und somit auch
seine Derivate III bis VIII) ein nicht-ebenes m-Elektronensystem auf. Die Abwei-
chungen von der Koplanaritit, die ihm von der zentralen Methylengruppe (Winkel

C/C\C ~ 100° [5]) aufgezwungen werden, sind aber durchwegs klein. Zwei konsekutive
2p,-A0’s sind nie um mehr als etwa 25-30° gegeneinander verdrillt, wobei sich diese
maximalen Winkel auf die Bindungen 1-2, 5-6, 6-7 und 1-10 konzentrieren. Will
man den dadurch bewirkten Abfall in der freien Delokalisation der m-Elektronen in
einem HMO-Modell erfassen, so muss man im Modell des vollig ebenen Zehnringes
(Bindungsordnung p = 0,647 fiir alle Bindungen) die folgenden Anderungen vorneh-
men: Resonanzintegrale f;,= ;4= flg7= f110=p cosf = 0,9 B. Die dadurch
induzierte Alternanz in den Bindungsordnungen p,, — und somit auch in den Bin-
dungsléngen R, — ergibt sich aus einer einfachen Stérungsrechnung. Mit g als
Stérung der Resonanzintegrale der verdrillten Bindungen 1-2, 5-6, 6-7 und 1-10
erhilt man fiir die Bindungsordnungen:

p,uv = 0’647 + (Sﬁ (ﬂ,u,v,12 + n//,u,56 + n//,v,67 + JT‘u,v,ll(]) ’

worin die 7, ,, die Bindungs-Bindungs-Polarisierbarkeiten bedeuten. Im speziellen

findet man:
P12 = 0,647 + 68 - 0,075; g = 0,647 — 68 - 0,116; Py = 0,647 + 65 - 0,082.

Fir 68 ~ —0,10 ergibt dies die Werte py, = 0,640, Py = 0,659 und p,yy = 0,639,
d. h. eine fiir viele Fille vernachldssigbare Lokalisierungstendenz der Bindungen 2-3,
4--5, 7-8 und 9-10.

Dass diese Folgerung zutrifft, wird sowohl durch das chemische Verhalten als
auch durch andere Eigenschaften der Verbindung II und ihrer Derivate bestitigt.
So liefert beispielsweise das Protonenresonanzspektrum einen Beweis fiir die freie
Beweglichkeit der m-Elektronen, indem neben den Signalen der acht peripheren
Ringprotonen bei § = 7 ppm (gegeniiber Tetramethylsilan) die Signale der beiden
Methylenprotonen bei d = —0,5 ppm, d. h. bei hoherem Feld als Tetramethylsilan
beobachtet werden [2] (siehe auch Fig. 9 im experimentellen Teil). Als Vergleich
mogen die fiir das Dimethyl-dihydropyren I gefundenen Werte dienen: periphere
Ringprotonen bei d = 8,0 bis 8,7 ppm und Methylprotonen bei d = —4,3 ppm [7].
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Auch das Elektronenspektrum von IT (vgl. Fig. 2 und Tab. 1) entspricht in seiner
Struktur weitgehend der theoretischen Erwartung, wenn man annimmt, dass die
Uberbriickung der Zentren 1 und 6 und die damit verbundene Deformation des 7-
Elektronensystems nur eine kleine Stérung bedeutet. Fiir ein zyklisches System aus
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Yig. 2. Elektvonenspekivum des 1,6-Methano-cyclodecapentaens (11)

Tabelle 1. UV.-Absorptionsspektrum des 1,6-Methano-cyclodecapentaens (L1)
Losungsmittel: Cyclohexan. Werte in Klammern bezichen sich auf Schulterstellen

Bande [9] A in nm 7 in cm™1 €
1A > 11, 400 25000 95
(395) (25300) (100}
(390) (25600) (115)

385 26000 135

378 26500 160

369 27100 180

361 27700 185

(354) (28200) (170)

A 11,, 298 33600 6300
IA>1B, (259) {38600y (66000)

256 39100 71000
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einer geraden Zahl von 2p,-A0’s sagt die Theorie, z. B. auf Grund eines MO-Modells
unter Beriicksichtigung der Elektronen-Wechselwirkung, folgende Sequenz fiir die
energetisch niedrigsten Singulett-Zustinde voraus [8] (Nomenklatur nach PLATT [9]):

A E;y (1Bp; 1By) entartet
Steigende Bu (L)
Encrgie B,y (L)
A (AA) Grundzustand

In einem starren, hochsymmetrischen System der Symmetrie D,, (ebenes, regel-
missiges #-Eck) sind die ersten beiden Uberginge 1A - L, und A - 'L, verboten,
wihrend A - 1B,, 1B, erlaubt ist. In reellen, schwingenden oder deformierten Mo-
lekeln dieser Art wird hingegen das Verbot fiir die ersten beiden Uberginge durch-
brochen, so dass sich die betreffenden Banden mit e-Werten von der Gréssenordnung
102 (*A - 1L;) und 10% (*A - 1L,) beobachten lassen. Die entsprechenden Werte
fiir 1A > 1B,, B, liegen bei ¢ > 10% Demzufolge sagt man fiir I eine Bandenfolge
voraus, die in ihrem Typus jener des Benzols entspricht, aber gesamthaft nach gros-
seren Wellenlingen verschoben ist. Berechnet man diese Verschiebung nach einem
vereinfachten Konfigurationswechselwirkungs-Verfahren [10] vom Typus PARISER-
PARR [11], so findet man?):

Lage dev Bande in eV

Bande Berechnete Experimentelle Werte
Werte
Langwellige Maximum
Kante
1A > 1Ly, 3,13 3.1 3,4
1IA>1L, 3,72 3,7 4,2
IA > 1B, 4,57 Y

> 4,6 4,9

1A > 1B, 474 -

Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie darf als ein weiterer
Hinweis gelten, dass die Delokalisation der sz-Elektronen in den Molekeln 11 bis VII1
nur geringfiigig behindert ist und man demzufolge ein entsprechendes Modell auch
fiir die Deutung der ESR.-Spektren heranziehen darf. (Es sei allerdings bemerkt, dass
die Fluoreszenz-Polarisations-Spektren der Verbindungen 11 und VII [12] zeigen,
dass im Bereich von 3 bis 5 eV noch weitere, intensitdtsarme Ubergiinge vorliegen,

die in den Absorptionsspektren durch die starken, oben genannten Banden verdeckt
werden.)

Analyse der ESR.-Spektren?®). — 7,6-Methano-cyclodecapentaen (II) und seine
Deuteroderivate 111, IV, V und VI. Dem Spektrum des Radikal-Anions von II, das
in der Fig. 3A abgebildet ist, konnen die Kopplungskonstanten

ay = 2,71 + 0,03, aj; = 0,101 4 0,002 und acy, = 1,15 4 0,02 Gauss

3) Die HMO-Basisfunktionen wurden unter der Voraussetzung berechnet, dass der Verdrillungs-
winkel # der Bindungen 1-2, 5-6, 6-7, 1-10 den Wert § = 30° aufweist. Alle anderen Para-
meter wurden aus der Arbeit [10] ibernommen.

%) Die Spektren wurden mittels cines Varian-4502-Spektrometers bei — 70° aufgenommen.
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direkt entnommen werden. Diese Konstanten gelten fiir die dquivalenten Ringpro-
tonen in den Stellungen 2, 5, 7 und 10 (af; = 4,) bzw. in den Stellungen 3, 4, 8 und 9
(af; = a,) sowie fiir die zwei Protonen der Methylenbriicke (acy,).

Die obige Zuordnung der Konstanten aj; und af; zu den beiden Sétzen von vier
Ringprotonen ergab sich eindeutig aus der Analyse der Hyperfeinstrukturen, die fiir
die Radikal-Anionen der deuterierten Derivate I1I, IV, V und VI erhalten wurden.
Fig. 3B und 4 zeigen die Spektren dieser Radikal-Anionen, deren charakteristische
Daten, neben den Kopplungskonstanten der nichtdeuterierten Spezies, in Tab. 2
zusammengefasst sind.
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Fig. 3. ESR.-Spektyen der Radikal-Anionen des 1,6-Methano-cyclodecapentaens 11 (A) und seines

Monodeuteroderivats 111 (B)
Losungsmittel: 1,2-Dimethoxyéthan; Gegenion: Na.@; Aufnahmetemperatur: —70°,
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Iig. 4. ESR.-Spektrven dev Radikal-Awnionen dev Polydeutevodevivate IV (A), V (B) und VI (C) des
7,6-Methano-cyclodecapentaens
Aufnahmebedingungen wie fir die Spektren in der Fig. 3. Unter dem Spektrum des Radikal-
Anions der Tetradeuteroverbindung VI (C) die rekonstruierte Hyperfeinstruktur.

Vergleicht man in der Tab. 2 die Kopplungskonstanten ayy oder aj; miteinander, so stellt man
signifikantc Unterschiedc fest, wéhrend die Konstante acy, der Methylenprotonen innerhalb der
Grenzen experimenteller Genauigkeit gleich bleibt. Die Einfiihrung des Deuteriums an einem
Zentrum bewirkt somit betrichtliche Anderungen in den Konstanten der Ringprotonen an den
iibrigen Zentren. Dies ist der Grund dafiir, dass die Spektren der Radikal-Anionen von III, IV
und V eine unerwartet grosse Anzahl Linien aufweisen, die sich gegenseitig iiberlappen und des-
halb nur unvollstandig aufgelost sind. (Am schlechtesten ist die Auflosung im Falle der Mono-
deuteroverbindung III, wahrscheinlich deswegen, weil in ihr dic Symmetrie der Molekel infolge
Einfiihrung des Deuteriums die stirkste Reduktion erfahren hat.) Die Differenzen in den ent-
sprechenden Kopplungskonstanten der Ringprotonen kommen auch in der etwas verschiedenen
Hyperfeinstruktur der beiden isomeren Radikal-Anionen von IV und V zum Ausdruck (vgl. Fig. 4A
und 4B).
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Tabelle 2. Kopplungskonstanien der Prolonen und dev Deutevomen in den Radikal-Anionen des
1,6-Methano-cyclodecapentaens (I1), bzw. seiner Deutevodevivate I1I, IV, V und VI (Werte in

Gauss)
11 111 v A% VI
ay 2,711 2,70 2,75 2,62 -
+0,02 -+ 0,08 -£0,03 40,03 -

" 0,101 . 0,141
ay 10,002 unvollstindig aufgelost 10,003
acy, 1,15 1,14 1,15 1,14 1,13

40,01 40,05 40,02 40,02 4-0,02
ap*) - 0,43 0,41 0,42 0,423

- 40,03 40,01 +0,01 +0,009

*) Erwartungswert fiir a: ag - 0,1535 = (2,71 + 0,02) - 0,1535 = 0,416 4 0,003 Gauss

-
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¥ig.5. ESR.-Spehtven dev Radikal-Anionen
des 1,6-Oxido-cyclodecapentaens VII (A)
und seines Tetvadeuterodevivats VI1II (B)

(B)

Aufnahmebedingungen wie fiir die Spek-
tren der Fig. 3. Die im Spektrum (A) mit
Pfeilen bezeichneten Signale rithren vom
Radikal-Anion des Naphtalins her (siche
ap Text).
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Im Gegensatz zu den Spektren der Radikal-Anionen von III, IV und V konnte jenes des
Radikal-Anions der Tetradeuteroverbindung VI vollstindig analysiert werden. Die unter der
Annahme acy = 8ag; und ap = 3af; (ajg = 0,141 4 0,003 Gauss) rekonstruierte Hyperfein-
struktur stimmt gut mit der experimentell gefundenen iiberein (vgl. Fig. 4C). Unstimmigkeiten
treten vor allem an beiden Enden des Spektrums auf, an denen mehrere in der Rekonstruktion
fehlende Linien beobachtet werden. Diese Linien rithren vom Radikal-Anion der Trideuterover-
bindung her (siehe experimenteller Teil). Dass solche Linien im mittleren Bereich des Spektrums
sich der Beobachtung entziehen, ist darauf zuriickzufithren, dass sie dort durch die weitaus inten-
siveren Signale des Radikal-Anions von VI verdeckt sind.

1,6-Oxido-cyclodecapentaen (V II). Das Spektrum des Radikal-Anions von VII ist
in Fig. 5A wiedergegeben. Die Signal-Intensitdt nimmt von links nach rechts ab, da
wihrend der Aufnahme des Spektrums die Konzentration des unbestindigen Radi-
kal-Anions sinkt. Mehrere mit Pfeilen markierte schwache Linien sind dem Radikal-
Anion des Naphtalins zuzuschreiben, in welches das Radikal-Anion der Oxidover-
bindung VII {ibergeht (siche experimenteller Teil). Die Zuordnung der gemessenen
Kopplungskonstanten

ay; = 3,39 4+ 0,05 und a;; = 0,41 & 0,01 Gauss

zu den beiden Sitzen von je vier dquivalenten Ringprotonen in den Stellungen 2, 5,
7 und 10 {ay; = a,) bzw. 3, 4, 8 und 9 (af; = 4,) geht aus dem Spektrum des Radikal-
Anions der Tetradeuteroverbindung VIII hervor, das in Fig. 5B abgebildet ist. Die
Kopplungskonstanten, welche fiir je vier Zquivalente Deuteronen bzw. Protonen ge-
messen werden, stimmen innerhalb der Fehlergrenze von 4 0,01 Gauss mit den Werten

ap = ag - 0,1535 = (3,39 4- 0,05) - 0,1535 = 0,52 4 0,01, bzw. ai’l = 0,41 4 0,01 Gauss

iiberein.

9,10-Dihydronaphtalin-Derivat I1X. Fig. 6A zeigt das Spektrum des Radikal-
Anions von IX, dessen Analyse die drei Kopplungskonstanten af = 3,80 -+ 0,05,
ag = 1,51 4 0,02 und aj; = 0,45 + 0,01 Gauss fiir drei Sétze von je vier 4quivalen-
ten Protonen liefert. Zwei dieser Sitze enthalten die Ringprotonen in den Stellungen
1,4,5und 8, bzw. 2, 3, 6 und 7 (Kopplungskonstanten a,, bzw. a,), wihrend der dritte
Satz aus den Protonen der beiden Methylengruppen besteht (Konstante acy).

Obwohl im Falle von IX keine deuterierten Derivate zur Verfiigung standen, war
es doch moglich, eine plausible Zuordnung der Kopplungskonstanten ay;, af; und
ay' zu den drei Sitzen dquivalenter Protonen zu treffen. Diese Zuordnung stiitzt sich
auf experimentelle Daten, die kiirzlich fiir das Radikal-Anion des ¢rans-1, 3-Butadiens
vertffentlicht wurden [13]: 7,62 4 0,01 und 2,79 + 0,01 Gauss fiir die Kopplungs-
konstanten der vier endstindigen Protonen in den Stellungen 1 und 4, bzw. der bei-
den Protonen in den Stellungen 2 und 3.

Da sich die Verbindung IX aus zwei crs-Butadien-n-Elektronensystemen zusam-
mensetzt, die tiber die sp®-hybridisierten Kohlenstoffatome 9 und 10 verbunden sind,
sollten die Kopplungskonstanten ¢, und a, des Radikal-Anions von IX ungefihr
halb so gross sein wie die entsprechenden Messwerte des Radikal-Anions des #rans-
1,3-Butadiens: a; ~ 7,62/2 = 3,81 und 4, &~ 2,79/2 = 1,40 Gauss. Ein Vergleich die-
ser Erwartungswerte fiir a; und 4, mit den Kopplungskonstanten ay, af; und aj’
fithrt zu einer Zuordnung, die an Eindeutigkeit wenig zu wiinschen tibriglisst. Die
Konstanten af; = 3,80 und af; = 1,51 Gauss werden demnach mit 4, bzw. a, identi-
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rre

fiziert, so dass af = 0,45 Gauss als die Konstante acy, der Methylenprotonen zu
deuten ist. Eine solche Zuordnung entspricht auch deshalb der Erwartung, weil die
Methylenprotonen durch drei ¢-Bindungen von den z-Elektronensystemen des Buta-
diens getrennt sind und nur zu einer relativ geringen Hyperfeinaufspaltung Anlass
geben.
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Fig. 6. ESR.-Spektven des Radikal-Anions dev 9,10-Dihydvonaphtalin-Verbindung IX

Spektrum (A): Aufnahmebedingungen wie fiir die Spektren der Fig. 3.
Spektrum (B): Gegenion: K®; Aufnahme bei Zimmertemperatur.

Nimmt man die ESR-Spektren des Radikal-Anions von IX nicht bei —70° sondern bei
Zimmertemperatur auf, so ergeben sich komplizierte Hyperfeinstrukturen. In Fig. 6B ist ein sol-
ches Spektrum abgebildet, das bei +25° mit K als Gegenion erhalten wurde. Die Struktur dieses
Spektrums ldsst sich rekonstruieren, wenn man jede der 125 Hyperfeinlinien des Radikal-Anions
von 1X (Fig. 6A) in vier Komponenten gleicher Intensitat im Abstand 0,195 4 0,005 Gauss weiter
aufspaltet. Die zusitzliche Aufspaltung, in der Fig. 6B mit ag bezeichnet, rithrt vom Kern 39K
(Spinquantenzahl I = 3/2) des Gegenions, das mit dem Radikal-Anion assoziiert ist, her. Asso-
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ziate dieser Art sind haufig beobachtet worden [14] [15], insbesondere fiir Radikal-Anionen, die,
wie jenes von IX, Heteroatome mit freien Elektronenpaaren enthalten [15]. Da mit sinkender
Temperatur die Dielektrizitatskonstante des Lgsungsmittels zunimmt, hat Abkithlen der Mess-
probe eine bessere Solvatisierung des Ionenpaares zur Folge. Bei tiefen Temperaturen kann daher
die Assoziation eines Radikal-Anions mit seinem Gegenion soweit zuriickgedringt werden, dass
die durch den Kern des letzteren bewirkte Aufspaltung nicht mehr auftritt.

Diskussion der Resultate. — Vernachlidssigt man die Storungen, die durch die
zentral gelegene Methylengruppe, bzw. durch den Ather-Sauerstoff und durch Ab-
weichungen von der Koplanaritit hervorgerufen werden, so kann man das z-Elek-
tronensystem der Verbindungen II bis VIII durch einen reinen Perimeter der Sym-
metrie Dy, modellmissig darstellen. In ihm sind sdmtliche Zentren y einander dqui-
valent (alle CouLomB-Integrale o, = «) und alle Bindungen weisen das gleiche Bin-
dungs-Integral §, ,., = § auf. Abgesehen von y, und y; sind alle anderen MO’s y;
(J=+1, 4+ 2, 4 3, 4 4) entartet. In der Niherung nach Hi‘ckeL (HMO) bleiben
diese Entartungen auch dann erhalten, wenn man das System so auf eine niedrigere
Symmetrie deformiert, dass alle Zentren x4 in einer gemeinsamen Ebene bleiben. In
der Fig. 7 wurden deshalb die obersten bindenden HMO’s y,, und y,_ (dquiv. y_,
und p_,) sowie die untersten antibindenden HMO’s y,, und v, (dquiv. y,, und
Y_g) symmetriemdssig an das uns interessierende System angepasst. (Dy, > D,).)

10 2

Va. Va-
O/°\./°\Q . O\

]
.\./ \./. \‘/\O

\" < O/O\/‘\ ®

o 0., o o O
e, Oy,

Fig. 7. Schematische Daystellung der untersten antibindenden (y,) und obersten bindenden (y,)
Perimeter-MO’s
Volle und leere Kreise beziehen sich auf das verschiedene Vorzeichen der LCAO-Koeffizienten
cqpund ¢, ,. Die Radien der Kreise sind den Betrégen | ¢, | bzw. | ¢, , | proportional und die Kreis-
flichen somit den Quadraten ¢%, bzw. ¢} ,.
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Y, und g, sind symmetrisch, y,_ und y,_ antisymmetrisch beziiglich der Spiegel-
ebene durch die Zentren 1 und 6. Im speziellen findet man fiir y,, und y,_:

Yo = 0,447 () — d¢) — 0,138 (dy — b5 — b7 + b10) — 0,362 (s — by — s + )
Yo = 0,425 (g + b5 — 7 — o) — 0,263 (s + by — by — bg) -

Durch weitere nicht-ebene Deformationen des Perimeters (D,, - C,,) und vor
allem durch den Einfluss der zentral gelegenen Methylengruppe (bzw. des Ather-
Sauerstoffs) wird nun in den 1, 6-tiberbriickten Systemen die Entartung der einzelnen
HMO’s aufgehoben. Fiir den Kohlenwasserstoff IT und seine Derivate 111 bis VI ist
zu erwarten, dass eine solche Stérung vorwiegend auf den induktiven Effekt der
Methylenbriicke zuriickzufiihren ist. Ihr elektronenschiebender Effekt (relativ zum
Einfluss eines H-Atoms in einer C-H-Bindung) wichst mit zunehmendem p-Charak-
ter des hybriden AQ’s, mit dem sie an der C(sp?)-C(sp?)-Bindung beteiligt ist. Er sollte
in 1I besonders gross sein, da der Winkel C;-Cpupyion—Cg nur 100° - 1° betragt [5]
und somit die beiden in den C-C-Bindungen engagierten AO’s der Methylengruppe
einen hoheren p-Charakter haben, als man fiir Alkylsubstituenten iiblicherweise er-
wartet. (Im Gegensatz dazu liegen die entsprechenden Winkel der zentralen Butan-
gruppierung des #rans-15,16-Dimethyl-dihydropyrens I bei 114,5° [1].) Man wiirde
zunichst vermuten, dass in den Athern VII und VIII der Sauerstoff, entsprechend
seiner hoheren Elektronegativitit, eine elektronenanziehende Wirkung iiber die bei-
den ¢-Bindungen auf die Zentren 1 und 6 austibt, d. h., dass sein Einfluss demjenigen
der Methylengruppe entgegengesetzt wire. Dies umsomehr, als der in aromatischen
Athern iiblicherweise auftretende mesomere Effekt, der sonst zu einer Uberkompen-
sation des reinen induktiven Effekts fithrt, wegen der speziellen GGeometrie der Oxido-
Verbindung VII weitgehend ausfillt. Im Gegensatz zu dieser Annahme hat sich aber
bei der Diskussion des induktiven Einflusses von Substituenten auf die Elektronen-
spektren aromatischer Verbindungen gezeigt, dass bereits der direkte induktive Ef-
fekt einsamer Elektronenpaare auf dic m-Elektronen eines aromatischen Restes jenen
entgegengesetzten Effekt kompensieren und sogar iibertreffen kann, der durch die
a-Bindung geleitet wird [16]. Da ein solcher Effekt der freien Elektronenpaare in den
vorliegenden Verbindungen durch die relative rdumliche Lage der einzelnen Zentren
stark begiinstigt wird, darf auch in VII die Resultierende der Einfliisse, die der Ather-
Sauerstoff auf das periphere n-Elektronensystem ausiibt, im Sinne eines elektronen-
schiebenden induktiven Effekts gedeutet werden.

Dieser Effekt lisst sich innerhalb des HMQ-Modells durch eine positive Anderung
der Couroms-Integrale o; und oy simulieren, die man demzufolge relativ zu ihrem
Standard-Wert « im ungestérten Perimeter als

G =ag=a+da (o> 0)

ansetzt. Die dadurch hervorgerufenen Energieinderungen und die Aufhebung der
Entartung von ,, und 9, hingen von den Quadraten ¢, und c¢% der Kocffizienten
an den {iberbriickten Zentren 1 und 6 ab. Es ist anhand der Fig. 7 leicht zu erkennen,
dass durch die induktive Storung y,, stark destabilisiert wird (c%, ; = ¢}, ¢ = 0,2),
wihrend g, , das eine Knotenebene durch die Zentren 1 und 6 aufweist, in der ersten
Niherung von der Storung unbeeinflusst bleibt (¢2_ , = ¢ _ ¢ = 0). Die Theorie sagt



Volumen 48, Fasciculus 7 (1965) — No. 162 1505

deshalb voraus, dass y,_ tiefer liegt als ., so dass in den Radikal-Anionen von II
bis VIII y,_ und nicht y,, durch das ungepaarte Elektron zu besetzen ist (vgl. fol-
gendes Schema).

Yas
—— Y-

ungestérter Perimeter gestorter Perimeter

Va- Vas

Die Tab. 3 enthilt jene Erwartungswerte fiir die Spinpopulationen g, und ¢,_,
die nach dem Verfahren von McLacHLAN unter Verwendung des Parameters 1 = 1,2
(17] und ausgehend von den Quadraten ¢}, , baw. ¢i_ , berechnet wurden. Sie ent-
sprechen der Annahme, dass das ungepaarte Elektron in den Radikal-Anionen der
Verbindungen II bis VIII entweder das HMO v, oder das HMO y,_ besetzt. Fiir die
beiden Sitze dquivalenter Zentren 2, 5, 7 und 10 sowie 3, 4, 8 und 9 ergeben sich

dadurch die folgenden Relationen fiir die Spinpopulationen:
a) Besetzung von y,.: | gy | < | ay |
b) Besetzung von g, |0, | > |05 |
Die oben angefiihrten Betrachtungen tiber den induktiven Einfluss der zentralen

Methylengruppe in II bis VI bzw. des Ather-Sauerstoffs in VII und VIII lassen ein
Verhiltnis der Spinpopulationen entsprechend b) erwarten.

Tabelle 3. Theoretische Evwartungswerte filyv die n-Spinpopulationen in den Radikal-Anionen des
1,6-Methano- und des 1,6-Oxido-cyclodecapentaens (I1 bzw. VII). Perimetev-Modell

# = Stellung; vgl. Formelschemata.

c,? p,p und 52,,ﬂ == Quadrate der LCAO-Koeffizienten von v, baw. y _.
@y und g, = Spinpopulationen, berechnet aus 024.,# bzw. 02_,# nach dem Verfahren von
Mc LacHLAN [17] mit 4 = 1,2.
a, = Kopplungskonstante eines Ringprotons in Stellung y der Radikal-Anionen

von 1T und VII (Werte in Gauss}.

© chin Qut Coms p Q4 a,(11) a,(VIL)
1 0,200 0,270 0,000 -0,070

2 0,019 -0,037 0,181 0,237 271 3,39

3 0,131 0,152 0,069 0,048 0,101 0,41

Es sollte somit méglich sein, durch den Vergleich von Kopplungskonstanten a,
und g, der Ringprotonen zu entscheiden, ob das einfach besetzte HMO im Radikal-
Anion von Il und VII symmetrisch (y,,) oder antisymmetrisch (i, ) ist. Das experi-
mentelle Resultat

r yo_
Ay = Ay > Ay = A

macht es wahrscheinlich, dass sich, in Einklang mit der theoretischen Aussage, die
Verteilung der Spinpopulation nach %, _ und nicht nach 4?2, richtet.

Wihrend also der experimentelle Befund (a, > «,) durchaus der Erwartung ent-
spricht, ist die absolute Grosse der beobachteten Kopplungskonstanten a, und a5 im

95
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Widerspruch zu den von der Theorie geforderten Werten. Nach der McCoNNELL’schen
Gleichung [18):

a,=0Q-0, (@~ —24Gauss)

sollten nidmlich fiir eine Besetzung des HMO’s y,_ die folgenden Betrige | a, | und
| a3 | gefunden werden:

| @y (theor.) | &~ 5,7; | a4 (theor.) | ~1,2.

Ein Vergleich mit den experimentellen Daten (Tab. 3) zeigt, dass die gemessenen
Kopplungskonstanten viel kleiner sind als die obigen Erwartungswerte. Um eine
Ubereinstimmung zwischen den berechneten Spinpopulationen und den experimen-
tellen Daten zu erhalten, miisste man fiir Q in der McCoNNELL’schen Gleichung die
Betrige

| Q | & 10 Gauss (Kohlenwasserstoff II) bzw. | Q | &~ 13 Gauss (Ather VII)

verwenden.

Die Griinde, die zu einer scheinbaren Reduktion des Parameters Q fithren, konnen
mannigfaltiger Art sein. An dieser Stelle soll aber nur ein Faktor niher diskutiert
werden, der unseres Erachtens ausschlaggebend sein kann: die mangelnde Koplanari-
tit des n-Elektronensystems in den untersuchten Verbindungen. Durch die deutliche
Verbiegung des peripheren Rings [5] wird die iibliche, in aromatischen Systemen po-
stulierte Orthogonalitdt zwischen den Orbitalen der ¢-Bindungen und den 7-Orbi-
talen empfindlich gestort. Es kommt zu einer endlichen Uberlappung zwischen den
beiden Funktionstypen und somit zu einer direkten Delokalisierung des ungepaarten
Elektrons in die 15-AO’s der C-H-o-Bindungen (Fig. 8b). Die durch diesen Mechanis-
mus bewirkte zusitzliche Spinpopulation in den 1s-AO’s besitzt aber das gleiche Vor-
zeichen wie die Population g, im 2p.-AO des Zentrums u, welches das betreffende
Proton trigt, wihrend bekanntlich die durch o-s-Spinpolarisation hervorgerufene
1s-Population das umgekehrte Vorzeichen aufweist [19] (Fig. 8a) (wie durch den nega-
tiven Q-Wert in der McCoNNELL’schen Relation angedeutet wird). Die direkte Delo-
kalisation des ungepaarten Elektrons in die 1s-AQ’s eines nicht-ebenen aromatischen
Systems entspricht iibrigens v6llig dem Mechanismus, welchen man fiir den Grossteil
der Spinpopulation an den §-Protonen der Alkylsubstituenten aromatischer Radikal-
Jonen verantwortlich macht (Hyperkonjugation) [20]. Sind nun in nicht-planaren
Radikal-Tonen beide Mechanismen wirksam — d. h. g-7-Spinpolarisation und direkte
Delokalisation —, so sollte man, des entgegengesetzten Vorzeichens der beiden Effekte

RS
ct }H ( { H

Kig. 8. Schematische Darstellung dev Mechanismen zuvr Evzeugung einer endlichen Spinpopulation
am Proton dev C—H-Bindung: a) Spinpolarisation, b) Spin-Delokalisation bei endlicher Uberlappung.
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wegen, eine Reduktion in den effektiven Spinpopulationen erwarten, in extremen
Fillen vielleicht sogar eine Umkehr des Vorzeichens.

Die Tatsache, dass die scheinbare Reduktion des Parameters @ im Radikal-
Anion von VII weniger ausgeprigt ist als in jenem von II, wiirde somit darauf hin-
deuten, dass der Ather VII eine mehr planare Struktur besitzt als der Kohlenwasser-
stoff II. Andere chemisch-physikalische Eigenschaften der beiden Molekeln, wie die
Elektronen- [21] und Protonenresonanz-Spektren [22], weisen in dieselbe Richtung.

Um eine grobe Einsicht in den hier postulierten Effekt zu erhalten, wurde, unter
Verwendung der aus der RONTGEN-Analyse zur Verfiigung stehenden Parameter fiir
die Geometrie des Kohlenwasserstoffs I1, ein erweitertes HMO-Modell nach dem Ver-
fahren von HoFFMANN berechnet [23]. In diesem Modell finden fiir jedes Kohlen-
stoffzentrum ein 2s- und drei orthogonale 2p-A0’s und fiir jedes Wasserstoffatom
ein 1s-AO Verwendung. Die fiir die Berechnung der 54 x 54 Matrixelemente notwen-
digen Energie-Parameter (CouLoMB-und Uberlappungs-Integrale) entsprachen denen,
die in der Arbeit [23] angegeben sind. Ferner wurde unter den gleichen Voraussetzun-
gen ein erweitertes HMO-Modell des m-Xylols berechnet, fiir dessen Radikal-Anion
die Kopplungskonstante der Methylprotonen 2,26 Gauss betrdgt [24]. In beiden
Fillen findet man fiir die interessierenden Protonen (Ring- und Methylen-Protonen
von II, Methylprotonen des m-Xylols) nicht verschwindende Beitrdge der 1s-AO’s
zum untersten antibindenden MO. Uber Einzelheiten dieser Berechnungen soll in
anderem Zusammenhang berichtet werden.

Die Anderungen in den Kopplungskonstanten aj = a, und af; = a; der Ring-
protonen, als Folge der Substitution von II mit Deuterium (vgl. Tab. 2), sind grésser
als analoge Werte, die fiir aromatische Radikal-Ionen im nicht-entarteten Grund-
zustand beobachtet wurden [25]. Dies ldsst darauf schliessen, dass sich hier, angesichts
der relativ geringen Energiedifferenz von y,, und y,_, der Einfluss des Deuteriums
auf die Verteilung der Spinpopulation besonders stark auswirkt (vgl. [26]).

Beziiglich des Radikal-Anions der Dihydronaphtalin-Verbindung IX wurde bereits
auf die Tatsache hingewiesen (S.1501), dass die Kopplungskonstanten der Ringproto-
nen halb so gross sind wie die entsprechenden Messwerte fiir das Radikal-Anion des
trans-1,3-Butadiens. Die Betrige dieser Konstanten af; =, und a4;; = a, weichen
nicht stark von den theoretischen Erwartungswerten ab (gemessen: | ¢ | & 21 Gauss).
Da die beiden cts-1,3-Butadien-Systeme in IX, im Gegensatz zu den Cyclodecapen-
taen-Systemen in IT bis VIII, eben sind, stiitzt ein solches Resultat die eingangs er-
wihnten Argumente.

Die Bildung der relativ stabilen Assoziate des Radikal-Anions von IX mit Alkali-
metall-Kationen ist nicht iiberraschend. Das Kation hilt sich wahrscheinlich in der
Nihe des Sauerstoffatoms auf. Dafiir spricht die Tatsache, dass IX bereits im Dampf-
zustand an der Metalloberfliche zum Radikal-Anion reduziert wird. Das Sauerstoff-
atom in IX diirfte beim Elektronentransfer die Rolle der Sauerstoffatome in den dthe-
rischen Losungsmitteln wie 1,2-Dimethoxydthan oder Tetrahydrofuran spielen.

Experimentelles
Darstellung der Deuteroderivate III, IV, V, VI und VIII des 1,6-Methano-cyclodeca-
pentaens, bzw. des 1,6-Oxido-cyclodecapentaens. — 2-Deutero-1,6-methano-cyclodecapentaen
(I11): 4,42 g (20 mMol) 2-Brom-1,6-methano-cyclodecapentaen [6] wurden unter Stickstoffatmo-
sphire in 15 ml Ather mit 0,6 g (25 mMol) Magnesium in die GRIGNARD-Verbindung iibergefiihrt.
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Anschliessende Zersetzung mit schwerem Wasser (99,75% D-Gehalt; E. MErRcK AG., Darmstadt)
lieferte 2,55 g III (90-proz. Ausbeute)?).

2,7-Dideutero-1,6-methano-cyclodecapentaen (IV): 1,50 g (5 mMol) 2,7-Dibrom-1, 6-methano-
cyclodecapentaen [6] in 50 ml Ather wurden unter Eiskiihlung mit 12 ml 0,95~ atherischem Bu-
tyllithium versetzt. Die Hydrolyse der resultierenden Dilithium-Verbindung mit D,O ergab
0,62 g (86%) IV3).

2,10-Dideutero-1, 6-methano-cyclodecapentaen (V): Die Verbindung V wurde aus 2,10-Dibrom-
1,6-methano-cyclodecapentaen [27] nach der fiir IV angegebenen Arbeitsvorschrift prapariert
(89-proz. Ausbeute)?).

2

™S

.

] -
e JH_

1 1 i L Il F

8 7 6 ppm 1 0 -1

Fig. 9. Protonenresonanz-Spektven des 1,6-Methano-cyclodecapentaens (II) und seiner Deutevo-
devivate II11, IV und VI
Losungsmittel: Tetrachlorkohlenstoff; interner Standard: Tetramethylsilan (TMS); aufgenom-
men mittels eines VARIAN-A-60-Spektrometers. Das Spektrum der 2,10-Dideuteroverbindung V
ist unter den Aufnahmebedingungen mit jenem des 2,7-Isomeren IV identisch.

5) Carboxylierung der metallorganischen Zwischenverbindungen ergab in dhnlichen Ausbeuten
die Mono- bzw. Dicarbosduren. Die 2,10-Dicarbonsaure liess sich leicht zum inneren Anhydrid
cyclisieren; Smp. 196° [27].
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2,5,7,10-Tetradeutevo-1, 6-methano-cyclodecapentaen (VI):0,50 g 1, 6-Methano-cyclodecapentaen
(IT) wurde unter Stickstoff in einer Mischung von 2 ml Ather, 3 ml Deuterotrifluoressigsiure
(989% D-Gehalt; E. MERcK AG., Darmstadt) und 25 mg konz. Schwefelsidure geldst. Man riihrte
die rotviolette I.osung 30 Min. bei 20° und versetzte dann mit 6 ml schwerem Wasser. Da sich
IT in diesem sauren Medium merklich veranderte, konnte die Gleichgewichtseinstellung des NMR-
spektroskopisch leicht zu verfolgenden Deuteriumaustausches zwischen II und Deuterotrifluor-
essigsdure nicht abgewartet werden. Nach dreimaliger Wiederholung der Deuterierungsreaktion
wurde VI in etwa 40-proz. Ausbeute isoliert.

Der Vergleich des Protonenresonanzspektrums von VI mit den Spektren von II, IIT und IV
(TFig. 9) zeigt, dass praktisch nur die Ringprotonen in den Stellungen 2, 5, 7 und 10, die den bei
tieferem Feld gelegenen Teil des 4,B,-Systems ausmachen [22], ausgetauscht wurden. Das Ver-
héltnis der Absorptionsintensitit der Ringprotonen in den Stellungen 3, 4, 8 und 9, deren Signale
bei hoherem Feld auftreten, zur Intensitit der Methylenprotonen (Signal bei 6 = —0,5 ppm)
blieb innerhalb der Messgenauigkeit unverindert 4:2. Dieser Befund wird durch das Massen-
spektrum gestiitzt, das einen d;-Gehalt von nur 5%, anzeigt.

;?11
I

| i 1 i 1 ] i

8 7 6 5 ppm 1 0 -1

Fig. 10. Pyrotonenresonanz-Spektren des 1,6-Oxido-cyclodecapentaens (VII) wnd seines Tetradeutero-
devivats VIII

Aufnahmebedingungen siehe Legende zu Fig. 9.
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Das UV.-Spektrum von VI unterscheidet sich von dem der nicht-deuterierten Verbindung IT
(vgl. Fig. 2) nur durch die weniger ausgeprigte Feinstruktur der lingstwelligen Bande bei 350-
400 nm. Da zudem alle vier deuterierten Verbindungen in Schmelzpunkt und Siedepunkt mit IT
iibereinstimmen, ist die Erhaltung des Kohlenstoffgeriistes bei den Deuterierungsversuchen ge-
sichert.

2,5,7,10-Tetradeutevo-1,6-oxido-cyclodecapentaen (VIII). 0,72 g (5 mMol) 1,6-Oxido-cyclo-
decapentaen (VII) wurde in 5 g Dimethylsulfoxid-dg (99% D-Gehalt; E. MERCK AG.) geldst und
mit 110 mg (1 mMal) sublimiertem Kalium-£-butylat versetzt. Dann rithrte man 30 Min. bei 25°,
hydrolysierte mit schwerem Wasser und extrahierte mit Ather. Chromatographie an neutralem
Al,0; und anschliessende Destillation lieferte 0,60 g deuteriertes Produkt, das dem gleichen Aus-
tauschprozess nochmals unterworfen wurde. Hiernach erhielt man 0,50 g VIII (68-proz. Aus-
beute), das in Smp. und Sdp. mit VII iibereinstimmte.

Das NMR.-Spektrum von VIII (Fig. 10) zeigt nur noch ein Singulett bei 2,8 ppm, welches
dem bei hoherem Feld gelegenen Teil des 4,B,-Systems im Spektrum der Ausgangsverbindung
VII [3] entspricht. In Analogie zu den Verhiltnissen beim 1,6-Methano-cyclodecapentaen (II)
(vgl. Fig. 9) ist es naheliegend anzunehmen, dass der Protonenaustausch an den Stellungen 2, 5,
7 und 10 stattgefunden hat. Den schliissigen Beweis hierfiir lieferte die Deuteriumverteilung in
dem aus VIII durch Isomerisierung an Kieselgel erhaltenen d,-Benzoxepin; laut NMR-Spektrum
liegt eindeutig X vor.

D D

X |
00
D

Die massenspektroskopischen Daten fiir die Verbindungen III, IV, V, VI und VIII sind in
Tab. 4 angegeben ®).

Tabelle 4. Deuteviumverteilung in den Devivaten 111, IV, V, VI und VIII des 1,6-Methano-cyclo-
decapentaens bzw. des 1,6-Oxido-cyclodecapentaens (Werte in Proz., gerundet auf }/,% bzw. 19, (VI))

dy d, d, dy 4, dg

2-Deutero-1, 6-methano-cyclodecapentaen (I1I) 2,0 97,0 0,5
2,7-Dideutero-1,6-methano-cyclodecapentaen (IV) 0,5 9,5 90,0
2,10-Dideutero-1, 6-methano-cyclodecapentaen (V) 0,5 6,0 93,5
2,5,7,10-Tetradeutero-1, 6-methano-cyclodeca-

pentaen (VI) 4 24 67 5
2,5,7,10-Tetradeutero-1, 6-oxido-cyclodeca-
pentaen (VIII)7) <0,5 40 955

Darstellung und Stabilitit der Radikal -Anionen. - Die Radikal-Anionen wurden durch
Reduktion der entsprechenden Verbindungen mit Alkalimetallen in 1, 2-Dimethoxyithan-Loésung
dargestellt. Wihrend die rotfarbencn Losungen der Radikal-Anionen des 1,6-Methano-cyclo-
decapentaens (II) und seiner Deuteroderivate 111, IV, V und VI auch bei Zimmertemperatur
relativ stabil waren, crwiesen sich die Radikal-Anionen der Atherverbindungen V1I, VIII und IX
sogar bei tiefen Temperaturen (— 70° bis — 80°) als unbestiandig.

Die Halbwertszeit der Radikal-Anionen von VII und VIII betrug bei —70° nur wenige
Minuten und war somit von gleicher Grossenordnung wie die Dauer einer raschen ESR-Aufnahme.
Mit dem Verschwinden der urspriinglichen Spektren (Fig. 5A und 5B) traten sofort andere
Spektren auf, die mit jenen der Radikal-Anionen des Naphtalins (im Falle von VII} bzw. des

8) Die Aufnahme der Massenspektren verdanken wir den Herren Dr. W. R. RorH und Dipl.-
Chem. M. WIESEL.

7) Diese Werte wurden aus der Massenverteilung des Bruchstiickes Naphtalin errechnet, da der
Molekelpik weniger als 109, ausmacht.
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1,4,5,8-Tetradeuteronaphtalins (im Falle von VIII; vgl. Fig. 11) identifiziert wurden. Die Beob-
achtung, dass sich VIII in das 1,4,5,8-Tetradeuteronaphtalin umwandelt, entspricht der Er-

wartung, wonach die C9-C10-Querbindung des Naphtalins zwischen den in VII iiberbriickten
Zentren 1 und 6 zustande kommt.

ay
D D e}
940 ul:
—_—
D D

GAUSS

H—

Fig. 11. ESR.-Spektrum des Radikal-Anions des 1,4,5,8-Tetvadeutevonaphtalins, eines Umwand-
lungsproduktes von VIII (vgl. Text)

Aufnahmebedingungen wie fiir die Spektren in der Fig. 3.

Fir die Lebensdauer des Radikal-Anions von IX betrug die Halbwertzeit bei —80° ca.
4-5 Wochen. Das urspriingliche Spektrum (Fig. 6A) verlor allm#hlich an Intensitdt, um von einem
anderen Spektrum verdringt zu werden, das ebenfalls dem Radikal-Anion des Naphtalins zuzn-
schreiben ist.

Versuche, aus 1, 6-Methano-cyclodecapentaen (II) durch Aunflosen in konz. Schwefelsaure das
Radikal-Kation zu erzeugen, scheiterten.

Die vorliegende Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDs (Projekt Nr. 2766)
unterstiitzt.

SUMMARY

The ESR.-spectra of the radical anions of 1,6-methano-cyclodecapentaene (II) and
of 1,6-0xido-cyclodecapentaene (VII), as well as of some of their deutero-derivatives,
are reported. The observed spin populations are in essential agreement with the pre-
dictions derived from a simple HMO-model, if the electron repelling effect of the
bridging groups is included. The reduced width of the spectra may be due to direct
leakage of the unpaired electron into the CH-g-orbitals, as a consequence of the
breakdown of o-m-orthogonality in the non-planar z-electron systems.

Laboratorium fiir Organische Chemie
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
Institut fiir Organische Chemie
der Universitit Kéln
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