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folgenden Schemata veranschaulichen die beiden Reaktionstypen (M = Alkali- 
metall) : 

in 1,2- 

Dimethox yathan 
A) M -~ - M0 + .2Iv. 9 

Eine Stutze fur die obige Erklarung liefert die Beobachtung, dass der Reaktions- 
weg A auch bei der Reduktion von IV mit Natrium gangbar ist, wenn zum Losungs- 
mittel 1,2-Dimethyoxyathan einige Tropfen Hexamethylphosphoramid zugefugt 
werden (vgl. S. 100). Eine solche Zugabe erlaubt namlich, geringe Mengen Natrium 
aufzulosen, wodurch in der Losung eine gewisse Konzentration von solvatisierten 
Elektronen vorliegt. 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds (Projekt 4651) unterstiitzt. 
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Summary. The ESR.-spectra of the radical anion of syn-l ,6; 8.13-bis-oxido-[74]annulene 
have been recorded. The hyperfine structure of the electrolytically generated anion (solvent: 
N, N-dimethylformamide; gegenion : Et,N@) is that of an unassociated species; on the other hand, 
evidence of strong ion-pairing can be derived from the spectra of chemically prepared anions 
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(solvent: 1,Z-dimethoxyethane; gegenion: KO or Nae). The distribution of the n-spin population 
confirms the conclusion previously drawn for the radical anion of 1,6-oxido-[70]annulene that the 
overall effect of the oxygen bridging is electron repelling. 

Uber die ESR.-Spektren der Radikal-Anionen 1,6-iiberbriickter [IOIAnnulene 
wurden bisher zwei Berichte veroffentlicht [l] [2]. Die Ergebnisse weiterer ESR.- 
Untersuchungen an Radikal-Anionen dieser Verbindungsklasse sollen in Kiirze zur 
Veroffentlichung gelangen [3]. Die vorliegende Mitteilung befasst sich rnit den ESR.- 
Spektren des Radikal-Anions des syn-l,6 ; 8,13-Bis-oxido-[14]annulens (11), welches 
als hoheres Analogon des 1,6-Oxido-[lO]annulens (I) betrachtet werden kann. 

7 5  9 7 5  

I I1 

Aus den physikalisch-chemischen Eigenschaften von I1 geht deutlich hervor, dass 
der aromatische Charakter des vierzehngliedrigen Ringes durch die doppelte syn- 
Uberbriickung nicht wesentlich beeintrachtigt wird [4]. Insbesondere lassen die Elek- 
tronen- und Protonenresonanz-Spektren auf eine weitgehende cyclische Delokalisie- 
rung des peripheren ?t-Elektronensystems schliessen. 

Auch die Ergebnisse der Rontgen-Strukturanalyse [5] sind mit dem aromatischen 
Charakter des vierzehngliedrigen Ringes in Einklang : Die C-C Bindungslangen wei- 
chen um weniger als 0,Ol A vom Mittelwert 1,395 i% ab, und die Verdrillung zweier be- 
nachbarter 2p,-AO's iibersteigt nicht 26". Erwahnenswert sind auch die Abstande 
einiger nicht-gebundener Atome in 11, wie die der Bruckenkopf-Kohlenstoffatome 
(Cl-C6 und C8-Cl3) und der beiden Sauerstoffatome; sie betragen 2,26 bzw. 2,55 A. 
Die COC Winkel sind rnit 108" praktisch tetraedrisch. 

Darstellung und Stabilitat des Radikal-Anions. Das Radikal-Anion 110 des syn-l,6; 8,13- 
Bis-oxido-[74]annulens wurde sowohl auf elektrolytischem als auch auf chemischem Wege darge- 
stellt. Bei der elektrolytischen Reduktion diente ein Kupferdraht als Anode, und ein Platinnetz 
als Kathode [6]. Arbeitet man rnit sauerstoff- und wasser-freiem Losungsmittel (N, N-Dimethyl- 
formamid) und gereinigtem Leitsalz (Tetraathylammonium-perchlorat), so lasst sich wahrend 
einer mehrstiindigen Elektrolyse bei Zimmertemperatur eine konstante Konzentration von 110 
erreichen. Die durch Reduktion von 11 rnit Kalium oder Natrium in 1,Z-Dimethoxyathan er- 
zeugten Radikal-Anionen sind unter - 30 "C bestandig; bei hoheren Temperaturen nimmt ihre 
Stabilitat rasch ab. Fur den Zerfall von 110 bei Zimmertemperatur betragt die Halbwertszeit 5 
oder 20 Min., je nachdem ob K@ oder Na@ das Gegenion ist. 

Analyse der ESR.-Spektren. - Nicht-assoziiertes Radikal-Anion. Fig. 1 zeigt ein 
bei Zimmertemperatur aufgenommenes ESR.-Spektrum des Radikal-Anions IIQ, 
welches elektrolytisch in N,N-Dimethylformamid mit Tetraathylammonium-per- 
chlorat als Leitsalz dargestellt wurde. Das Spektrum besteht aus sieben beinahe 
aquidistanten Liniengruppen von je fiinf Komponenten, welche - die beiden ausser- 
sten Gruppen ausgenommen - noch eine zusatzliche Aufspaltung aufweisen. Eine 
solche Hyperfeinstruktur kommt dadurch zustande, dass einer der beiden Satze von 
je vier aquivalenten Ringprotonen eine Kopplungskonstante hat (2,95 Gauss), welche 
zwar um ein Vielfaches grosser ist als die des zweiten Vierer-Satzes (0,365 Gauss), sich 
aber nur geingfiigig von der Konstante des Paares aquivalenter Protonen in den 
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Stellungen 7 und 14 des Kinges unterscheidet (2,88 Gauss). Vergleicht man das Spek- 
trum von IIe mit dem eines Gemisches von Radikal-Anionen, deren Ringprotonen in 
den Stellungen 2, 5, 9 und 12 zum grossten Teil durch Deuteronen ersetzt wurden 
(siehe Anhang), so erkennt man, dass die Kopplungskonstante von 2,95 Gauss diesen 
vier Protonen zugeordnet werden muss. Das Ergebnis der Analyse lautet daher wie 
folgt : 

aH2 = 2,95 f 0,02 und aH3 = 0,365 f 0,005 Gauss 

als die Kopplungskonstanten der je vier aquivalenten Protonen in den Stellungen 2, 
5 ,9  und 12 bzw. 3,4,10 und 11, sowie 

aH7 = 2,88 i 0,OZ Gauss 

als die Kopplungskonstante der zwei aquivalenten Protonen in den Stellungen 7 und 
14. 

Assoziat mit KS. Wie aus Fig. 2A ersichtlich ist, besteht ein ESR.-Spektrum, wel- 
ches nach Reduktion von I1 mit Kalium in l ,  2-Dimethoxyathan erhalten wird, eben- 
falls aus sieben Liniengruppen zu je funf Komponenten. Die Breite und Form dieser 
Komponenten, welche nur einen leichten Ansatz zu einer Aufspaltung zeigen, lassen 
darauf schliessen, dass sie eine unaufgeloste Hyperfeinstruktur enthalten. Um eine 
befriedigende Reproduktion des Spektrums durch ein Computer-Programm [7] zu 
erreichen, ist es in der Tat notwendig, eine Kopplungskonstante 

aK = 0,04 f 0,Ol Gauss 

fur den SsK-Kern des Gegenions anzunehmen. Hingegen erfordert eine optimale Anpas- 
sung des berechneten an das experimentelle Spektrum nicht, dass man den Kopp- 
lungskonstanten aH2 und aH7 verschiedene Betrage zuordnet. Die Analyse des bei 

- I I 
GAUSS 

Fig. 1. ESR.-Spektrum eines nicht-assoziierten Radikal-Anions 
des syn-I, 6;8,13-Bis-oxido-[14]annulens 

Losungsmittel : N, N-Dimethylformamid ; Gegenion : (C,H,),N@; Aufnahmetemperatur : + 25 "C 
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-80" aufgenommenen Spektrums (Fig. 2A) ergibt die folgenden Kopplungskonstanten 
der Ringprotonen : 

aH2 M uH7 = 2,96 f 0,03, und aH3 = 0,37 f 0,Ol Gauss. 

Diese Werte andern sich nur geringfiigig mit der Erhohung der Temperatur. Bei 
+25 "C betragen sie : 

aH2 E uH7 = 2,90 f 0,03 und a H 3  = 0,40 f 0,Ol Gauss. 

Assoziut mit Nu@. Verwendet man bei der Reduktion von I1 in 1,2-Dimethoxy- 
athan Natrium anstelle von Kalium, so erhalt man bei - 80" und + 25" C die ESR.- 
Spektren welche in Fig.2B bzw. 2C abgebildet sind. Die relativ zum Spektrum in Fig. 
2 A grossere Anzahl der Hyperfeinlinien ruhrt von der 23Na-Aufspaltung her, welche 
ca. fiinfmal grosser ist als die 39K-Aufspaltung und - im Gegensatz zu dieser - aufge- 
lost werden konnte. In den Grenzen der erzielten Auflosung gilt fur den untersuchten 
Temperaturbereich (- 80" bis + 25" C) die Beziehung : uNa M (1/2) a H 3 .  Unterhalb 0" C 
muss auch uH2 E uH7 gesetzt werden (Fig. 2 B) ; bei hoheren Temperaturen lasst sich 
eine Differenz der beiden Kopplungskonstanten beobachten, welche als eine zusatz- 
liche Aufspaltung von 0,06 Gauss erscheint (Fig. 2 C). Die Kopplungskonstanten der 
Ringprotonen und des 23Na-Kernes sind wie folgt : 

- 80°C: aH2 z aK7 = 2,96 & 0,02; uH3 = 0,370 f 0,005 

und aNa = 0,185 f 0,005 Gauss; 

+ 25°C : aHZ = 2,94 & 0,02 ; aH7 = 2,88 & 0,02 ; uH3 = 0,400 f 0,005 

und uNa = 0,200 f 0,005 Gauss. 

Die Erhohung der Temperatur bewirkt somit auch hier, dass uH2 und uH7 geringfugig 
abnehmen, wahrend uH3 eine kleine Zunahme erfahrt. 

'3C-Hyperfeinstr~kt.ur.  Fig. 3 zeigt das Tieffeld-Ende des ESR.-Spektrums von 
110, welches - wie das in Fig.2A abgebildete - mit K@ als Gegenion in 1,2-Dirneth- 
oxyathan bei - 80°C aufgenommen wurde. Die Verwendung von hoherer Radikal- 
Konzentration und grosserer Modulationsamplitude erlaubt das Auffinden einer 
Gruppe von 13C-Satelliten, deren Analyse drei Kopplungskonstanten a,, im Betrag 
von 7,3 (zwei) ; 5,7 (vier) und 4,9 Gauss (vier) liefert. Eingeklammert sind die aus den 
relativen Intensitaten der Satelliten ermittelten Zahlen von aquivalenten Kohlen- 
stoffzentrenp, in denen man einen 13C-Kern rnit der betreffenden Kopplungskonstante 
findet. 

Der a,,-Wert rnit der Zahl ctzwei, kann eindeutig einem 13C-Kern im Zentrum 
p = 7 oder 14 zugeordnet werden: 

uc7 = 7,3 0,l Gauss. 

Dagegen ist die Zuordnung der beiden Kopplungskonstanten a,, mit der Zahl ((vier D 
nicht gesichert, da das Radikal-Anion 110 drei Satze von je vier aquivalenten Kohlen- 
stoffzentren p besitzt. Die Naherungsformel von Kur$~Zus & Fraenkel [8] 

a,, = Q, e, + ecPc (eY + eY,) 
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Fig. 2. ESR.-Spektren assoziierter Radikal-Anionen des syn-l,6;8,13-Bis-oxido-[14~annulens 
Losungsmittel: 1,Z-Dimethoxyathan; Gegenion: KO (A) oder Nae (B und C) ; Aufnahmetempera- 

tur : - 80" (A und B) oder + 25 "C (C) 

gestattet, die Kopplungskonstante acp eines 13C-Kernes im Zentrum ,u eines sfi2-hy- 
bridisierten Kohlenstoffs abzuschatzen, welcher an zwei weitere Kohlenstoffzentren 
v und v' gebunden ist. Macht man von den Parametern Qc = + 37,s & 3,O und Qc.c = 

-9,O & 1,0 Gauss [9] Gebrauch und setzt man fur e p ,  ev und ev, die auf S. 112 ange- 
gebenen n-Spinpopulationen ein (el = - 0,041 ; e2 = + 0,164; e3 = +0,046 und p, = 
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+ 0,162), so erhalt man die folgenden Erwartungswerte fur die Kopplungskonstanten 
der 13C-Kerne 3, : 

a,, = (-)4,7 f 0,4 (vier); acz = (+)6,1 f 0,5 (vier); 
ac3 = (-)O,l f 0,4 (vier) und ac7 = (+)6,9 & 0,6 (zwei) . 

Die fur ac7 befriedigende 'Cibereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
beweist, dass die Naherungsformel von Karfilzts & Fraenkel auch im Falle von I1 
brauchbare Schatzungen liefert. Man kann deshalb annehmen, dass ac3 in der Tat 
betragsmassig klein ist, und dass die zugehorigen 13C-Satelliten vom Hauptspektrum 
verdeckt sind und sich somit der Beobachtung entziehen. Da ausserdem die berechne- 
ten Betrage der beiden ubrigen Kopplungskonstanten mit den Messwerten gut ver- 
einbar sind, lassen sich diese Werte je einem %-Kern im Zentrum p = 1,6, 8 oder 13 
bzw. p = 2, 5, 9 oder 12 zuordnen: 

ucl = 4,9 f 0,Ol und uc2 = 5,7 f 0,Ol Gauss. 

GAUSS 

Fig. 3. '3C-Hyperfeinstruklur des Radikal-Anions des 
syn-l,6;8.13-Bis-oxido-[14]annulens. Tieffeld-Ende des 
ESR. -Spek trums 
Erhohte Radikal-Konzentration und grossere Modula- 
tionsamplitude; sonst Aufnahmebedingungen wie fur 
das Spektrum in Fig. 2A 

Diskussion der Resultate. - Orbital-Besetzung und Sfiinfiofiulation. Bevor auf die 
Diskussion der ESR.-Ergebnisse fur das Radikal-Anion des syn-1,6 ; 8,13-Bis-oxido- 
[I41 annulens (11) eingegangen wird, sollen an dieser Stelle zunachst die analogen Er- 
gebnisse fur das Radikal-Anion des 1,6-0xido-[IO] annulens (I) zusammengefasst wer- 
den [l] [3]. Als Ausgangspunkt fur die Diskussion der n-Spinpopulationen von I dien- 
ten die entarteten, tiefsten antibindenden Orbitale eines zehngliedrigen Perimeters: 

P a +  == 0,447 ($1 - 4 6 )  - 0,138 ( 4 2  - $5 - 4, + 410) - 0,362 (43 - 4 4  - $8 + $9) 

und 

Ya- = 0,425 ( 4 2  + $5 - 4, - 410) - 0,263 ($3 + 4 4  - 4 8  - 4 9 )  . 

Sie sind in Fig. 4 A  schematisch dargestellt. ya+ ist symmetrisch, ya- ist antisym- 
metrisch bezuglich einer Spiegelebene, welche durch die Briickenkopf-Zentren = 1 
und = 6 geht und senkrecht auf der Perimeter-Ebene steht. Die Anordnung der 
Zentren entspricht einer ((Projektion~ des n-Systems von I auf eine ((mittlere)) Ebene 
des Zehnringes. Der Perimeter in Fig.4A hat somit die Symmetrie D,,, wahrend der 
Ring in I nur die Symmetrie C,, besitzt. 

3, Im Gegensatz zum Experiment liefert hier die Theorie auch die Vorzeichen der Kopplungs- 
konstanten. 
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In Fig.4B sind die Spinpopulationen ( p J +  und (e ) eingetragen, die sich mittels 
des Verfahrens von McLachlan [lo] fur das Radikal-Anion I berechnen lassen, wenn 
ya+ bzw. ya- durch das ungepaarte Elektron besetzt ist. (Fur den Parameter I des 
McLachlan'schen Korrektur-Terms wurde der ubliche Wert 1,2 verwendet.) In Fig. 
4 C sind die beiden Kopplungskonstanten aH2 und aH3 angegeben, deren Zuordnung 

p -. 

10 2 

a037 0.237 

3.44 

C) rn Og417 

%J 

Fig. 4. - A) Die entarteten tiefs en anlibindenden Orbitale des zehngliedragen Perimeters 
B) Spinpopulationen fur die einfache Besefzung dieser Orbitale 

C) Kopplungskonstanten der Ringprotonen im Radikal-Anion des 1,6-0xido-[lO]annulens 

zu den zwei Satzen von je vier aquivalenten Ringprotonen in I durch Messungen am 
2,5,7,1O-Tetradeutero-Derivat gesichert wurde [l]. Vergleich von aHp mit (p,)+ und 
(pp)- fiihrt eindeutig zur Schlussfolgerung, dass ya- fund nicht ya+) das einfach be- 
setzte Orbital in I* ist, d. h. das Energieniveau von ya+ liegt hoher als das von ya- . 

In der Diskussion der Spinpopulationen des Radikal-Anions I IQ laisst sich ein ana- 
loger Weg beschreiten. Die entarteten, tiefsten antibindenden Orbitale eines vierzehn- 
gliedrigen Perimeters 

ya+ = 0,084 ($1 + $6 + $8 f $13) + 0,341 ($2 f $5 + 4 9  + 412) 
- 0,236 ($3 + $4 + $10 + $11) - 0,378 ($7 + $14) 

- 0,296 ($3 - 4* + 410 - $11) 

und 
ya- = 0,368 ($1 - 4 6  + $8 - $13) - 0,164 ( 4 2  - $5 + $0 - $12) 

sind in Fig. 5A schematisch abgebildet. yo+ ist hier symmetrisch, und yaw antisymme- 
trisch relativ zu einer senkrechten Ebene durch die Zentren ,u = 7 und 14. Infolge einer 
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Projektion des n-Systems auf eine mittlere Ebene des Vierzehnringes hat der Peri- 
meter auch in diesem Falle eine hohere Symmetrie (D,J als der Ring in I1 (C2"). 

Fig.5B enthalt die Spinpopulationen (eJ+ und (eF)-, welche fur ya+ bzw. fur yap 
als das einfach besetzte Orbital von IIQ nach McLachlan mit I = 1,2 berechnet wur- 

l l m 3  

8 6  
9 7  5 

P 

10 '- / - - \ - 0 - -  .-0' 4 

-0,058 -0,009 0,201 0,152 

a o a o o  

'-/- -. ,- ..-' '-,. -. ,--.-' 
2.88 2.95 

C )  
\ \ \ 0,365 

Fig. 5. - A) Die entarteten, tiefsten antibindenden Orbitale des vierzehngliedrigen Perimeters 
B) Spinpopulationen f u r  die einfache Besetzung dieser Orbitale 

C )  Kofifilungskonstanten der Ringprotonen im Radzkal-Anion des 
syn-l,6;8,13-Bis-oxzdo-[14]annulens 

den. Vergleicht man diese Spinpopulationen mit den in Fig. 5 C angegebenen Kopp- 
lungskonstanten a H Z ,  aH3 und aH7 der Ringprotonen in 110, so fallt die Entschpidung 
eindeutig zugunsten der Besetzung von ya+ durch das ungepaarte Elektron. Im Palle 
von IIQ muss daher das symmetrische Orbital ya+ eine tiefere Energie besitzen als das 
antisymmetrische (ya-). 

Die experimentellen Befunde, 

ya+ hoher als ya- fiir den zehngliedrigen Perimeter in IQ,  

und ya+ tiefer als yap fiir den  vierzehngliedrigen Perimeter in I I @ ,  

lassen sich durch drei Effekte rationalisieren, welche im folgenden mit 1, 2 und 3 be- 
zeichnet werden. Die Effekte 1 und 2 sind durch die raumliche Nahe der Bruckenkopf- 
Zentren und E' (Abstand Ci-C$ ca. 2,3 A [S] [ll]) bedingt; der Effekt 3 ruhrt von 
der Oxido-Brucke zwischen solchen Zentren her. Alle drei Effekte hangen in 1. Nahe- 
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und $ fur die Orbitale ya+ und rung von den LCAO-Koeffizienten der Zentren 
ya- ab: 

- - 
I: p = 1 ; p’ = 6 ;  c,+, = - c,+, = 0,447; 

ca-, 1 = cap, 6 = 0 :  

ca+, 1 = ca+, 13 = 0,084; 
C a - , l  = -ca-,6 = ca-,8 = -ca-,13 = 0,368. 

ca+, 6 = ca+, 8 = 1 
- I1 : p, = 1; p’= 6 ;  

/l = 8 ;  ,LA’ = 13; 
- - 

Der Effekt 1 ist die Codomb’sche Abstossung zwischen den n-Elektronenladungen 
in den 2$,-AO’s der Bruckenkopf-Zentren y und ,Z. In Mehrelektronen-Verfahren, wie 
die PPP-Methode, welche die Elektronen-Wechselwirkung explizit berucksichtigen, 
[la] wirkt sich dieser Effekt uber die yPp-Terme aus; darin ist yP7 die Abstossung 
zweier Einheitsladungen, von denen j e  eine sich in einem 2$,-AO der Zentren und E’ 
befindet. Im HMO-Model1 kann der Effekt 1 durch eine hde rung  des Coulomb-Inte- 
grals der betreffenden Zentren nach mehr positiven Werten simuliert werden 4, : 

x F = x a T i . = x + h @  mit h<O. 

Eine solche hde rung  bewirkt in der Naherung 1. Ordnung, dass 

destabilisiert werden. Die entsprechenden Zahlen sind im Falle von I und I1 4, : 

I: 0,400 h @ fur ya+ und 0 fur y a p ;  
11: 0,028 k @ fur ya+ und 0,542 k @ fur ya-.  

Der Effekt 2 besteht in einer schwachen Bindung zwischen den 2$,-AO’s der 
Bruckenkopf-Zentren F und y‘. Das HMO-Model1 berucksichtigt eine solche Bindung 
durch ein zusatzliches Resonanz-Integral@,-7 = k mit 0 < k < 1. Die Energien von 
ya+ und ya- werden dadurch in der Naherung 1. Ordnung urn 2 k @ C c , + ,  * ca+,  5’ 
bzw. 2 k ca-, ii - ca-, F’ verandert. Dies ergibt : Pi i ’  

iii?’ 
I:  -0,400 k ,!? fur ya+ und 0 fur ya-;  
11: +0,028 k ,!? fur ya+ und -0,542 k @ fur ya- .  

Da k - im Gegensatz zu lz - positiv ist, bedeutet hier ((Plus)) eine Stabilisierung, und 
((Minus D eine De~tabilisierung~). 

Der Effekt 3 ist die Storung, welche eine Oxido-Briicke auf das n-Elektronen- 
system des Perimeters ausubt. Sie kann sowohl induktiv als auch konjugativ sein. Da 
jedoch die sterischen Verhaltnisse in I und I1 [5] [ll] fur eine Konjugation zwischen 
einsamen Elektronenpaaren der Brucken-Sauerstoffatome und den n-Elektronen des 
Perimeters ungunstig sind, darf man annehmen, dass eine solche Konjugation von 
untergeordneter Bedeutung ist. Dagegen sollte man erwarten, dass der Abstossung 
zwischen den einsamen Elektronenpaaren einerseits und den Ladungsanhaufungen in 
den 2$,-AO’s der Bruckenkopf-Zentren und p’ anderseits eine wichtige Rolle zu- 
kommt [13]. Eine Abstossung dieser Art durfte induktiv wirksamer sein als die An- 

*) a und /? sind bekanntlich negative Grossen. 
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ziehung, welche von der hoheren Elektronegativitat des Sauerstoffs herriihrt und 
durch (C-0)-a-Bindungen geleitet wird. Der resultierende Effekt der Oxido-Brucke(n) 
ware somit induktiv und elektronenabstossend, wodurch - wie beim Effekt 1 - die 
Coulomb-Integrale der uberbruckten Zentren nach mehr positiven Werten geandert 
werden sollten : a p = a T = a + h ' / l  mit h'<O 

Im HMO-Model1 sind demzufolge die Effekte 1 und 3 nicht trennbar und wirken 
sich in gleichem Sinne auf die Energien von yo+ und yo- aus. Die untenstehende Ta- 
belle fasst qualitativ die Aussagen des Modells zusammen (Naherung 1. Ordnung) : 

Verbindung Orbital Effekte 1 und 3 Effekt 2 

stark destabilisiert stark destabilisiert 
unverandert unverandert 

schwach destabilisiert schwach stabilisiert 
stark destabilisiert stark destabilisiert 

I Ya+ 
Ya- 

I1 "a+ 

Ya- 

Diese qualitativen Aussagen lassen sich auch aus den schematischen Darstellungen 
in Fig.4A und 5A direkt ableiten, indem die relativen Betrage und Vorzeichen der 
Koeffizienten an den Bruckenkopf-Zentren miteinander verglichen werden. Die uber- 
einstimmung der Theorie mit dem Experiment ist in allen Fallen erkennbar : das ein- 
f a c h  besetzte Orbital in den beiden Radikal-Alzionen (d.h. ya- in IQ und yo+ in IIQ) ist 
auch dasjenige, fur welches durch die Betrachtzlng der Effekte 1, 2 und 3 eine tiefere Ener- 
g ie  erwartet wird. 

Berucksichtigt man die Effekte 1 und 3 durch Einsetzen von up = aT = cx - 0,6 D, 
so ergeben sich fur IQ und IIQ die Spinpopulationen, welche in den untenstehenden 
Schemata angegeben sind (Methode von McLachlan;  1 = 1,2 [lo]) : 

0,236 0,162 0,164 

Im Falle von I Q  unterscheiden sich diese Spinpopulationen nur wenig v m  den 
(e,)--Werten, welche ausgehend vom antisymmetrischen Orbital ya- eines ungestor- 
ten zehngliedrigen Perimeters erhalten wurden (Fig. 4B). Dagegen findet man fur 110 
eine merkliche Verschiebung der Spinpopulation von den Zentren p = 7 und 14 auf 
die Zentren p = 2, 5, 9 und 12, wenn man die neuberechneten Spinpopulationen mit 
den (e,)+-Werten vergleicht, welche auf der Besetzung des symmetrischen Orbitals 
yo+ eines ungestorten vierzehngliedrigen Perimeters basieren (Fig. 5 B) . Eine solche 
Verschiebung verbessert die Korrelation mit den Kopplungskonstanten aHZ und aH7 
(Fig. 5 C) . 

Einfhss der Nicht-KofilanaritGt. Ausser den drei Effekten 1, 2 und 3 konnte man 
noch den Einfluss erwagen, welchen die Nicht-Koplanaritat der n-Elektronenzentren 
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in I und I1 auf die relativen Energien von ya+ und ya- hat. Dieser Einfluss blieb bisher 
unberiicksichtigt und wird auch hier nicht zur Diskussion gestellt, da er schwer erfass- 
bar ist. In einer anderen Hinsicht darf jedoch die Nicht-Koplanaritat des n-Elektro- 
nensystems nicht ausser acht gelassen werden: sie ist wahrscheinlich - wie bereits in 
fruheren Arbeiten erwahnt -fur eine gewisse Anomalie in den Betragen der Kopplungs- 
konstanten verantwortlich. Ordnet man namlich den berechneten Spinpopulationen 
ep die entsprechenden Kopplungskonstanten aHp der Ringprotonen zu, so stellt man 
fest, dass fur 10 und 110 die McComnell’sche Beziehung 

a ~ p  = QCH e p  

nur qualitativ erfullt ist. Der Betrag des Parameters QCH scheint hier erheblich gerin- 
ger zu sein als fur die Radikal-Anionen planarer aromatischer Verbindungen. Dies 
geht am deutlichsten aus den Gesamtaufspaltungen der ESR.-Spektren hervor : ob- 
wohl in I@ und 110 die gesamte positive n-Spinpopulation an den protonentragenden 
Zentren konzentriert ist, betragen >diese Aufspaltungen nur 15,3 (I@) und 19,l Gauss 
(110). Demgegenuber wurden fur die Radikal-Anionen des Naphtalins und des An- 
thracens - mit vergleichbarer Verteilung der Spinpopulation - Gesamtaufspaltungen 
von 27,l bzw. 27,7 Gauss gemessen. Eine scheinbare Reduktion von 1 QCH 1 um ca. die 
Halfte (I@) bzw. ein Drittel (110) findet somit statt, wenn man von den planaren Ra- 
dikal-Anionen des Naphtalins und des Anthracens zu 10 und II@ mit ihren nicht- 
ebenen z-Elektronensysternen ubergeht. Dieser Befund liesse sich wie f olgt interpre- 
tieren : 

Infolge der Nicht-Koplanaritat Ider n-Elektronenzentren wird die a-n-Orthogonali- 
tat in 10 und 110 nicht mehr gewahrleistet, so dass ein direkter, der Hyperkonjuga- 
tion ahnlicher Mechanismus zur Spinpopulation in den 1 s-AO’s der Wasserstoffatome 
des Ringes beitragen kann. Da solche Beitrage gleichen Vorzeichens sind wie die n- 
Spinpopulationen in den 2fi,-AO’s der Kohlenstoffzentren p, kompensieren sie teil- 
weise die 1 s-Spinpopulationen, welche - dem indirekten Mechanismus der n-o-Spin- 
polarisation gemass - entgegengesetzte Vorzeichen haben. Dies fuhrt zu geringeren 
absoluten Betragen der Kopplungskonstanten der Ringprotonen in 1 0  und IIQ als in 
den planaren n-Radikalen, bei denen der Polarisationsmechanismus allein fur die 1 s- 
Spinpopulationen der Wasserstoffatome verantwortlich ist. 

Wenn eine solche Deutung der scheinbaren Reduktion von lQcHl richtig ist, 
sollte diese Reduktion ein Mass fur die Abweichung des n-Elektronensystems von der 
Koplanaritat sein. Der experimentelle Befund, dass I QCH I fur 110 eine geringere 
scheinbare Reduktion erleidet als fiir I Q miisste danach bedeuten, dass der Vierzehn- 
ring in I1 ebener ist als der Zehnring in I. In der Tat zeigen die Rontgen-Strukturana- 
lysen des syn-1,G; 8,13-Bis-oxido-[lB] annulens (11) [5] und der 1,G-Methano-[lo]- 
annulen-2-carbonsaure [11], dass die n-Elektronenzentren in I1 weniger von der ko- 
planaren Anordnung abweichen als in 1,G-uberbriickten [lo] Annulenen. 

Bemerkenswert ist der Befund, dass die fur IIQ gemessenen Kopplungskonstanten 
acp - im Gegensatz zu aHp - nur wenig von den Erwartungswerten verschieden sind. 
Da die acp-Werte als Summe mehrerer Terme berechnet werden, ist es moglich, dass 
der Einfluss der Nicht-Koplanaritat zum grossen Teil ausgemittelt wird. 

Temfieraturabhangigkeit der Kofifilungskomstanten. Wie bereits in der ct Analyse der 
ESR.-Spektren )) erwahnt, wirkt sich die hde rung  der Temperatur im Bereich von 

8 
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- 80" bis + 25" nur geringfugig auf die Kopplungskonstanten aHp der Ringprotonen 
in 110 aus. In dieser Hinsicht unterscheidet sich I10 von 10 und - in noch starkerem 
Masse - von den Radikal-Anionen des 1,6-Methano- und des 1,6-Imino-[lO] annulens, 
deren Kopplungskonstanten a H p  eine ausgepragte Temperaturabhangigkeit zeigen [3]. 
Fur diese Abhangigkeit, welche anderswo [3] eingehend diskutiert werden soll, lassen 
sich zunachst zwei Grunde angeben. 

Erstens konnten die Abweichungen der n-Elektronenzentren von der koplanaren 
Anordnung temperaturabhangig sein. Dadurch wurden auch jene Beitrage zu den 
Kopplungskonstanten aHp hderungen erfahren, welche auf den direkten Mechanis- 
mus der Ubertragung von 1 s-Spinpopulation zuruckzufuhren sind. 

Zweitens ist es verlockend, anzunehmen, dass das jeweils hoher liegende antibin- 
dende Orbital (ya+ in 10 und in den Radikal-Anionen der beiden anderen 1,6-uber- 
bruckten [10]Annulene bzw. yap  in 110) einen Anteil an der z-Spinpopulation haben. 
Ein solcher Anteil ware dann temperaturabhangig, wenn ya+ und yo- nur eine kleine 
Energiedifferenz aufweisen wurden [14]. Im Gegensatz zur Abweichung von der Ko- 
planaritat, welche nur die 1 s-Spinpopulation der Wasserstoffatome beeinflussen kann, 
hatte die (( Mischung )) der Orbitale ya+ und yap eine Auswirkung auf die n-Spinpopula- 
tionen der Kohlenstoffzentren p selbst zur Folge. 

Den beiden angefuhrten Grunden entsprechend l a s t  der experimentelle Befund, 
dass die Kopplungskonstanten a H p  von I1 weniger stark temperaturabhangig sind als 
die der Radikal-Anionen 1,6-uberbriickter [70] Annulene, ebenfalls zwei Interpretatio- 
nen zu. Dieser Befund fur I1 kann sowohl durch die relativ grossere Starrheit des 
mehr ebenen peripheren Ringes [5] als auch durch die - infolge der doppelten uber- 
bruckung - erhohte Energiedifferenz von yat und yo- gedeutet werden. 

Assoziation. Die zusatzliche Hyperfeinaufspaltung, welche fur das Radikal-Anion des syn- 
1,6; 8,13-Bis-oxido-[74]annulens (11) in 1'2-Dimethoxyathan bei - 80 bis -I- 25" beobachtet wurde 
und die von einem 23Na- oder S°K-Kern des Gegenions herruhrt (Fig. Z), lasst auf eine starke 
Assoziation von 110 mit einem Alkalimetall-Kation schliessen. Eine solche Assoziation wird 
zweifellos durch eine Komplexbildung zwischen den beiden um 2,55 A [5] voneinander entfernten. 
Briicken-Sauerstoffatomen und dem Kation ermoglicht. 

Ahnliche bestandige Assoziate wurden auch bei Radikal-Anionen anderer Verbindungen ge- 
funden, welche zwei Stickstoff- oder zwei Sauerstoffatome in einem fur die Komplexbildung 
gunstigen Abstand enthalten. Als Beispiel seien hier die Radikal-Anionen des 2,2'-Dipyridyls [15], 
des 1,4,5,8-Tetraazanaphtalins [16], des 1,2-Benzochinons [17] und des cis-Biacetyls [18] erwahnt. 

Anhang. - Deuterierung des syn-1,6;8,13-Bis-oxido-[14]annulens ( I I ) .  In Ansatzen von je 
315 mg (1,5 mMol) wurde I1 unter Stickstoff mit je 4 ml Deuterotrifluoressigsaure und 10 mg 
Deuteroschwefelsaure versetzt. Man ruhrte die dunkelrote Losung 72 Std. bei 25", fugte dann 
6 ml schweres Wasser zu und extrahierte mit Methylenchlorid. Chromatographie an einer Alu- 
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miniumoxid-Saule (Aktivitat I nach Brockmann) mit Methylenchlorid als Eluens lieferte jeweils 
ca. 4-5 mg (1,5% Ausbeute) an I1 mit folgendem Deuterierungsgrad (in Proz; massenspektroskopi- 
sche Bestimmung) : 

do: 0,2; d,: 1,6;  d,: 5,7; d,: 14,7; d,: 26,8; d,: 27,2; d,: 16,9; d,: 5,9 und d,: 0,9. 
Die Protonenresonanz-Spektren zeigten, dass der (H-D)-Austausch vie1 rascher in den 

Stellungen 2, 5, 9 und 12 erfolgt als in 3, 4, 10 und 11. Die Stellungen 7 und 14 scheinen keiner 

A) 

-- 
GAUSS n n  

Fig. 6. ESR.-Spektren 
A) ESR.-Spek trum eines Gemisches von Radi- 
kal-Anionen, erhalten aus dem Deutevierungs- 
produkt des syn-1,6;8, 13-Bis-oxido- 
[14]annulens 
Aufnahmebedingungeu wie fur das Spektrum 
in Fig. 1 
B) und C) Simulierte Spektren dieses Gemisches 
Fur die Zusammensetzung s. oben. 
Loretz'sche Kurvenform. Verwendete Kopp- 
lungskonstanten: B) aH2 = 2,95; aH3 = 0,365; 
an7 = 2,88; aD2 = 0,453 und aD3 = 0,056 
Gauss. C) an2 = 0,365; aH3 = 2,95; aH7 = 

2,88; aDZ = 0,056 und aD3 = 0,453 Gauss. 

merklichen Deuterierung zu unterliegen. Demzufolge wurden die dl-, dz-, d,- und d4-Verbindungen 
mit Derivaten von I1 identifiziert, die in den Stellungen 2, 5, 9 und 12 ein bis vier Deuteronen ent- 
halten. Feruer wurden die d6-, d6-, d,- und d,-Verbindungen Derivaten von I1 gleichgesetzt, in 
denen - ausser den vier Stellungen 2, 5, 9 und 12 - auch noch eine bis vier von den Stellungen 3, 4, 
10 und 11 deuteriert sind. 

Zuordnung der Kopplungskonstanten. In  Fig. 6A ist das ESR.-Spektrum des Gemisches von 
Radikal-Anionen abgebildet, die aus dem Deuterierungsprodukt elektrolytisch erzeugt wurden. 
Fig. 6B und 6C zeigen simulierte Spektren, welche den beiden Alternativen 

aH2 = 2.95 und aH3 = 0,365 Gauss bzw. aHZ = 0,365 und aH3 = 2,95 Gauss 

entsprechen. Da einzig die erste Alternative (Fig. 6B) zur fibereinstimmung rnit dem Experiment 
(Fig. 6A) fuhrt, gibt sie eindeutig die richtige Zuordnung wieder. 

B) 

C) 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds (Projekt 4651) unterstutzt 
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12. Herstellung von 3-Oxo-17~-hydroxy-l,19-cyclo-5a-androstan 
Uber Steroide, 219. Mitteilungl) 

von P. Wieland und G .  Anner 
Chemische Forschungslaboratorien des Departementes Pharmazeutika 

der C I B A  Aktiengesellschaft, Basel, Schweiz 

(2. XII. 69) 

Summary. Under the influence of radical anions generated from lithium and biphenyl, 3-0x0- 
17~-acetoxy-19-mesyloxy-d1-5cr-androstane was converted into 3-oxo-17fi-acetoxy-l, 19-cyclo-5a- 
androstane. 

Unter Anwendung des Prinzips der reduktiven Umpolarisierung der 1,2-Doppel- 
bindung in einem a,p-ungesattigten Keton gelang uns vor kurzem [2] die Uberfiihrung 

I) 218. Mitteilung vgl. [l]. 




