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2,4-Bis(p-trimethylsilylphenoxy)-1,5-bis(trimethylsilyl)-benzol (21) (nach Gl. 2). Zu einer ge-
rithrten Suspension von 9,2 g Natrium in 60 ml Xylol wird innert 45 Min. die Lésung von 28,9 g
(0,05 Mol) 4,6-Bis(p-bromphenoxy)-1,3-dibrombenzol und 32 g Trimethylchlorsilan in 120 ml
Xylol getropft und anschliessend das Gemisch wihrend 5 Std. gekocht. Der Uberschuss an Natrium
und Trimethylchlorsilan wird durch vorsichtiges Versetzen mit Methanol zerstért, dann das
Gemisch stark mit Wasser verdiinnt und die organische Phase abgetrennt. Nach Abzichen des
Losungsmittels verbleibt ein dunkler krist. Riickstand, der mit heissem Methanol behandelt wird.
Die Kristalle werden abfiltriert und aus Aceton/Wasser umkristallisiert; Smp. 165°, Ausb. 20,9 g
(38%)-

Analog wurden dargestellt die Verbindungen 12 (Trimethylchlorsilan/1-(p-Bromphenoxy)-4-
phenoxy-benzol, 749%,; aus Wasser/Methanol) und 13 (Dimethylphenylchlorsilan/1-(p-Bromphen-
oxy)-4-phenoxy-benzol, 71%,).

o-Trimethylsilyl-diphenylither (3) (nach Gl. 3). Diphenylither (51,6 g, 0,3 Mol), #-Butyllithium
(0,3 Mol in Hexan), 150 ml Diithylither und 150 ml THF werden zusammen unter N, wihrend
16 Std. gekocht, dann mit 39 g (0,39 Mol) Trimethylchlorsilan umgesetzt und weitere 2 Std. unter
Riickfluss erhitzt. Nach Hydrolyse und iiblicher Aufarbeitung wird 3 iiber eine Drehband-
Kolonne fraktioniert; Ausb. 52,2 g (719,).

In gleicher Weise wurden erhalten 8 (Methyldiphenylchlorsilan/Diphenylither/»-BuLi1:1:1,
75,2%,; zur Vervollstindigung der Reaktion wird nach der Umsetzung mit Chlorsilan der Ather
durch Xylol ersetzt und weitere 6 Std. gekocht); 9 (Trimethylchlorsilan/Diphenyldther/n-Buli
2:1:2; 28,49, nach Dest. iiber eine Drehband-Kolonne).
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Summary. Dicyclohepta[cd, gh]pentalene is shown by ESR.- and NMR.-spectroscopic evidence
to be best represented as a perturbed [14] annulene. The orbital interaction between the zz-peri-
meter and the ethylene-‘'bridge’’ is discussed.

Die Absorptions- und Elektronenspinresonanzspektren der 1,6;8,13-alkandiyli-
den-iiberbriickten [14]Annulene [1, 2] lassen sich befriedigend deuten, wenn die
Einfliisse der Briickengruppen und der spezifischen Ringgeometrien nur als « Stérung»
der idealen Verhidltnisse betrachtet werden. Demgegeniiber sollte die Einfithrung
ciner zentralen Athyleneinheit als Briicke, die zu dem richt-alternierenden z-System
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Dicycloheptalcd, gh]pentalen (I) fithrt [3), einen wesentlich stirkeren Eingriff in die
Elektronenstruktur des monocyclischen (4n + 2)-Perimeters bedeuten.

Ib II

Die NMR.-Kopplungskonstanten der Verbindung I (vgl. Tab. 1b) schliessen eine
signifikante Beteiligung von Resonanzstrukturen mit einer C,;-C,¢-Einfachbindung
aus und deuten vielmehr eine enge Verwandtschaft mit dem « Homo-Derivat» 11 [4]
bzw. mit analogen alkandiyliden-iiberbriickten {14JAnnulenen [5] an. Die Ring-
protonen in I absorbieren bei sehr tiefem Ifeld, wobei die geringe Verschiebung relativ
zu den Resonanzirequenzen in IT durch die Abhingigkeit des peripheren diamagne-
tischen Ringstroms von der Einebnung des Molekelgeriistes erklirt werden konnte [4].
Ordnet man in einer alternativen Erklirung der Resonanzlagen jedem Ring des
polycyclischen sw-Systems I einen Ringstrom zu, so errechnet sich jeweils ein dia-
magnetischer Beitrag [6], so dass anhand der chemischen Verschiebung keine Aus-

Tabclle 1a. ESR.-Hyperfeinkopplungskonstanten (Gauss) von I und IT

a, = a(H-7, 14) a, = a(H-2, 5,9, 12) a; = a(H-3, 4, 10, 11)
I- 0.29 0.54 2.67
(bei — 60°)
I- 0.27 0.68 2.62
(bei + 40°)
II~ 4.52 3.16 0.81
Tabcelle 1b. NMR.-Kopplungskonstanten [Hz] von I und 1T
J2a Jaa J2a Jos
I 9.91 10.23 0.44 0.80
II 9.56 10.34 0.35 1.09
Chemische Verschicbungen [ppm] (t-Skala)
W-2(5, 9, 12) W-3(4, 10, 11) W-7(14)
I 1.34 1.92 1.94
11 1.52 2.05 1.91

sage {iber das Gewicht der Resonanzstrukturen Ia bzw. I b mdglich ist. Einblick in
die mogliche konjugative Wechselwirkung zwischen den Perimeterorbitalen und den
7- bzw. a*-Orbitalen des Athylensegments liefert das Korrelationsdiagramm (Fig. 1),
dem die m-Energien einer PPP-SCF-Rechnung [7] zugrunde liegen. Im Falle der
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«Frontorbitale» [8] ¥g,, und ¥g,, ist diese Wechselwirkung gering auf Grund des
grossen Unterschiedes in der Energie, im Falle der MO’s ¥4, und ¥, , ist sie symme-
trieverboten, so dass letztere im Rahmen unseres Modells reine Perimeterorbitale
bleiben. Die SCF-m-Elektronendichten fiir die peripheren Kohlenstoffzentren von
I weichen zudem nur minimal von dem fiir alternierende Systeme giiltigen Wert 1 ab.
Die Gegeniiberstellung der Orbitalschemata erlaubt zugleich, die wesentlichen Eigen-
schaften der Elektronenspektren von I und II auf qualitativer Basis zu deuten. In
Cyclohexan misst man folgende Wellenlingen und Extinktionskoeffizienten fiir I:
284 (e = 181300), 296 (33750, Sch), 310 (26500), 321 (6950, Sch), 367 (8700), 374
(4750, Sch), 382 (6780), 387 (12200), 427 (720, Sch), 486 (4660) nm und fiir I1: 322
(112500), 362 (17700), 396 (10200), 435 (1050, Sch), 504 (225), 601 )1930) nm. Die
Spektren der alkandiylideniiberbriickten [14]Annulene sind durch die Wechselwir-
kung der Konfiguration y¢, 3 mit y7-55 (Bay) cinerseits und g7 mit yg—»s (Bgu) ande-
rerseits charakterisiert, welche zu den intensitétsstarken Banden B,y (Plaft-Nomen-
klatur) und den intensititsschwicheren Banden Ly, ; bei héheren Wellenlingen Anlass
geben. Als wesentliche Korrekturen bei der Anwendung dieses Modells auf das System
I ergeben sich aus Fig. 1: 1) der grosser werdende Energieunterschied zwischen den
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Fig. 1. Wechselwirkung dev m-Ovbitale eines [14]Annulens (Day) mit dem m- bzw. m*-Orbital des
Athylens
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bindenden und antibindenden Niveaus lisst in Ubereinstimmung mit dem experi-
mentellen Befund eine Verschiebung des gesamten Spektrums nach héheren Energien
erwarten, 2) die zunchmende Stabilisierung des Orbitals ¥,(B,g) relativ zu Wy(Bsg) —
beide sind im Falle des idealen Annulens entartet ~ verringert die Aufspaltung der
Linearkombinationen der By - bzw. Byy-Symmetrie, 3) die durch die Wechselwirkung
mit den z-Orbitalen der Briicke bedingte Destabilisierung des MO’s W4{B14) und die
Stabilisierung des Orbitals ¥;4(Bsg) erniedrigen erheblich die Energie der Konfi-
guration yg—1;, was die Wechselwirkung mit den symmetrie-iquivalenten Konfigu-
rationen y7—10 und ys—»g begiinstigt. Eine eingehende Priifung dieser Effekte setzt die
Zuordnung experimenteller und berechneter Uberginge voraus, die aber im vor-
liegenden Fall ohne Kenntnis der Polarisationsrichtungen nicht zweifelsfrei maglich
ist.

5 GAUSS

Fig. 2. ESR.-Spektren von I~ und I1-
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Die Sequenz der antibindenden Orbitale ¥4, und ¥g,, in I ergibt sich aus der
Analyse des ESR.-Spektrums. Das Radikal I wird dabei elektrolytisch in Dimethyl-
formamid unter Verwendung von Tetra-n-butylammoniumperchlorat als Leitsalz
erzeugt. Bei —60° ergeben sich die Kopplungskonstanten a; = 0,29 Gauss (2H),
a, = 0,54 Gauss (4 H) und a, = 2,67 Gauss (4 H). Die Kopplung a, ist eindeutig den
Protonen Hy, 44 zuzuordnen. Fiir die beiden anderen Parameter, welche jeweils vier
Ringprotonen zukommen, legt der Vergleich mit den berechneten Spinpopulationen
(siehe unten) eine Zuordnung der grosseren Kopplung (a;) zu den terminalen Pro-
tonen H-3, 4, 10, 11 nahe. Wie aus Tabelle 1a und Fig. 2 hervorgeht, weichen die
ESR-Spektren von I und II [2] erheblich voneinander ab. Die Stabilisierung des
Molekelorbitals ¥g, , relativ zu ¥4, im Falle der alkandiyliden-iiberbriickten [14]-
Annulene ist anschaulich mit dem induktiven Effekt der Alkylbriicke erkliart worden,
der innerhalb des einfachen HMO-Bildes durch eine Erniedrigung des Coulomb-Inte-
grals (a+hf, h <<0) an den Briickenkopfzentren zu beriicksichtigen ist. Dieser Effekt
sollte das MO W, stirker destabilisieren als ¥g,,. Berechnet man anhand des
McLachlan-Verfahrens [9] die fiir I- zu erwartenden Spinpopulationen g, so stehen
einem grossen Wert fiir g4 (= g4, 019, 011) relativ kleine Werte fiir g, und g, gegeniiber.
Der Vergleich mit den experimentellen Kopplungskonstanten fiihrt zu der oben be-
schriebenen Zuordnung und erlaubt zugleich den Schluss, dass das tiefste antibindende
Orbital Ay-Symmetrie aufweist (vgl. Fig. 3). Die Temperaturabhdngigkeit der Para-
meter liefert keinen Hinweis auf eine betrichtliche thermische Kopplung der beiden
antibindenden Niveaus. Wendet man das McLachlan-Verfahren statt auf das 16-
Zentren-m-System (I) auf ein [14]Annulen an, in dem die Coulomb-Integrale der
Briickenkopfatome C-1, 6, 8, 13 geringfiigig erh6ht werden, so resultieren weitgehend
gleiche Werte fiir die Spinpopulationen. Diese Beobachtung zeigt, dass auch I mit
Recht als gestortes Perimeter-z-System zu beschreiben ist (Ia), wobei allerdings der
induktive Effekt der Briickengruppe in I ein anderes Vorzeichen hat als in II.

TFig. 3. Schema dev beiden tiefsten antibindenden HMO's eines [14]Annulens: die Kreisflichen sind
proportional zu den Quadraten der LCAO-Koeffizienten, ein Vorzeichenwechsel der Koeffizien-
ten ist durch Punktierung représentiert.
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Summary. 8-(2’-Carboxyphenyl)-aminoquinolines are tridentate ligands. They form on com-
plexation with CoIil or CrilI singly negatively charged 1:2 complexes by loss of two protons. In
these octahedral complexes the ligands are very probably coordinated cquatorially. Nevertheless
up to 3 isomeric 1:2 complexes are formed. According to the NMR.-spectra two of them are
symmetrical the third is asymmetrical. The basis of our assumption is that a trivalent N-atom
which is co-ordinated to a metal ion and which is a link of two annelated rings can possess pyra-
midal valence structure. The ligand in the complex would thus be bent, which renders the possi-
bility to form three conformers.

Bei dquatorial koordinierten 1:2-CrllI- und CoMI-Komplexen aus symmetri-
.schen o,0’-Dihydroxyazofarbstoffen hatten wir isomere Begleitkomplexe sicherge-
stellt und vermutet, die Liganden seien nicht, wie bisher angenommen, in der plana-
ren Azoform, sondern in einer geknickten oder verdrillten Chinonhydrazonform koor-
diniert [1], in welcher die Valenzen des an das Metallion gebundenen, spg-hybridi-
sierten Stickstoffatoms pyramidal angeordnet sind. Es besteht aber auch die Mog-
lichkeit, dass die beobachteten Isomeren tautomere IFormen sind (Hydrazon-/
Hydrazon-, Hydrazon-/Azo-, Azo-/Azo-Komplexe). Hinweise dafiir geben die kiirz-
liche gefassten 1:2-CoMI-Komplexe aus schwach polarisierten o,0’-Dihydroxyazo-
farbstoffen [2].
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