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Radical Ions of Bridged [14] Annulenes. Investigations on the Influence of Frontier Orbitals on Reactivity and 
Bonding 

Summary 

The radical anions and the radical cations derived from trans-15,16-dimethyl- 
1,4:8,1 l-ethandiyliden[l4]annulene (6), trans-1 5-methyl-l,4:8,1 l-ethandiyliden[l4]an- 
nulene (7) and cis-1 5,16-propano-1,4:8,1 l-ethandiyliden[l4]annulene (8) are described. 
The hyperfine data of the radical anions 6-, 7- and 8- resemble those of the structurally 
related radical anions of trans-10b,10c-dimethyldihydropyrene (4) and trans-lob, 1Oc- 
dihydropyrene (5). This finding leads to the conclusion, that the change in the relative 
arrangement of the saturated bridge within the fourteen-membered n-perimeter by 
passing from 4 (5) to 6 (7, 8) does not influence the energetic sequence of the lowest 
unoccupied molecular orbitals. The behavior of 6 and 7 towards oxidation parallels the 
photochemical reactivity of 4. The hyperfine coupling constants of the radical cations 
derived from 6 and 7 indicate that the removal of an electron is accompanied by an 
isomerization of the molecular framework. The investigation of the electron transfer 
process by cyclic voltammetry supports these findings. The radical cations prefer the 
cyclophane-like structures 6a and 7a, in which the central a-bond (C(15)-C(16) bond) 
is broken. 

Einleitung. - Die Bemuhungen um die Synthese geeigneter Modellverbindungen fur 
die Untersuchung der n-Bindungsverhaltnisse in monocyclisch konjugierten x -Syste- 
men envies sich aufdem Gebiete der [14] Annulene als besonders erfolgreich. Der von 
Sondheimer & Gaoni dargestellten [ 141 Annulen-Stammverbindung 1 [ 11 konnten durch 
VogeZ[2] und Boekelheide [3] eine Fiille uberbruckter Derivate vom Typ 2 (3) und 4 (5) 
zur Seite gestellt werden, in denen nach Wegfall der sterischen Hinderung innerer H- 
Atome weitgehend eingeebnete und starre Perimeter vorliegen. 

Die chemischen und spektroskopischen Eigenschaften dieser substituierten [ 141 An- 
nulene hangen empfindlich von der Art der Uberbruckung ab. Wahrend z.B. das 
trans- lob, l0c-Dihydropyren (5) schon durch Luftsauerstoff zu Pyren (12) oxidiert wird 
[4], gelingt eine analoge Umwandlung des 15,16-Dihydro- 1,6:8,13-ethandiyli- 
den[ 14lannulens (3) zum Dicyclohepta[cd,gh]pentalen (11) nur mit drastischen Oxida- 
tionsmitteln [5]. Von trans-lob, 10c-Dihydropyren (5) bzw. von dessen 15,16-Dimethyl- 
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1 

2 X=Y=CH, 4') X=Y=CH, 6 X=Y=CH, 8 
3 X = Y = H  5") X = Y = H  7 X=CH3 Y = H  

If 

2a X=Y=CH, 4a X=Y=CH, 6a X=Y=CH, 8a 
3a X = Y = H  5a X = Y = H  7a X=CH3 Y = H  

9 X=CH, 11 12 11 3 
10 X=CH2CH,CH, 

") Die Bezifferung von 4 und 5 entspricht nicht der systematischen Nomenklatur. Sie wurde gewahlt, um einen 
Vergleich der spektroskopischen Daten mit denjenigen von 6, 7 und 8 zu ermclglichen. 

derivat 4 sind seit Iangerer Zeit als Valenztautomere das anti-[2.2]Metacyclophan-l,9- 
dien (5a) und das entsprechende Dimethylderivat 4a bekannt [6]. Unter geeigneten 
experimentellen Bedingungen lassen sich die beiden Valenztautomeren ineinander uber- 
fuhren. So wandelt sich das trans- lob, l0c-Dimethyldihydropyl-en (4) beim Bestrahlen 
mit sichtbarem Licht in das anti-8,16-Dirnethyl[2.2]metacyclophan-l,9-dien (4a) um [7]. 
Umgekehrt liegt bei der Reduktion des anti-[2.2]rnetacyclophari- 1,9-diens (5a) das ent- 
stehende Radikalanion in der Struktur des trans- lob, l0c-Dihydropyrens (5) vor [8]. 
Von den [14] Annulenen 2 und 3 sind weder die valenziautomeren Strukturen 2a und 
3a bekannt, noch lassen sich experimentelle Hinweise auf das Vorliegen von valenztau- 
tomeren Gleichgewichten der Form 2+2a oder 3+3a finden. 

Aufgrund spektroskopischer Untersuchungen (Neutralverbindungen: UV [9][ lo], 
PES [Il l ;  Radikalionen: ESR [8][12][13]; Dianionen: NMR [14][15]) konnen fur von- 
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einander abweichende Eigenschaften dieser uberbruckten [ 141 Annulene einerseits die 
unterschiedliche Ringkonformation (Grad der Einebnung), andererseits aber auch die 
unterschiedliche, konjugative Wechselwirkung von a-Systemen und gesattigter Brucke 
verantwortlich gemacht werden. 

Um derartige Untersuchungen der subtilen Wechselwirkung von a - und D -Gerust 
zu systematisieren, wurden vor kurzem durch Miillen et al. das trans-I 5,16-Dimethyl- 

, 1,4:8,1 l-ethandiyliden[l4]annulen (6) [16], das trans-l5-Methyl-1,4: 8,l l-ethandiyli- 
den[ l4lannulen (7) [ 171 und das cis-1 5,16-Propano- 1,4:8,1 I-ethandiyliden[ 14lannulen 
(8) [ 181 synthetisiert. Der entscheidende Vorteil dieser Verbindungen fur vergleichende 
chemische und spektroskopische Untersuchungen liegt darin, dass sie uber dieselbe 
Ringkonfiguration wie 1, 4 und 5 verfugen und sich von 4 und 5 im wesentlichen nur 

t I 
B 
7 

1,0 mT 

A H15 16 KH3) 

I I I I I I I I I I I  

11 13 15 17 19 21 HHz 
Fig. 1. ESR- (oben) und ENDOR-Spektrum (unten) des Rudikulunions von trans-15,16-Dirnethyl-1,4: 8.11-ethan- 

diyliden(ll]unnulen (6) (Losungsmittel: DME; Gegenion: K'; Temperatur: 180 K) 



628 HELVBTICA CHIMICA ACTA - Vol. 67, Fasc. 3 (1984) ~ Nr. 71 

durch eine Drehung der gesattigten Briicke um 90" unterscheiden. Aufgrund dieser 
strukturellen Verwandtschaft erstaunt weder die Ahnlichkeit der 'H-NMR- und der 
Elektronenabsorptionsspektren, noch die Ahnlichkeit der Reatktivitat, z. B. in Bezug 
auf die elektrophile Substitution. Dieser Schluss gilt offenbar nicht fur den elektronisch 
angeregten Zustand der Verbindungen. Im Gegensatz zu 4 bleibt in 6 beim Bestrahlen 
mit sichtbarem Licht die zentrale cl-Bindung intakt [19] und eine zu 4a analoge Cyclo- 
phanstruktur 6a konnte bisher fur 6 nicht nachgewiesen werden. 

Eng verwandt mit der photolytischen Anregung eines Molekiils ist bekannterweise 
die Darstellung ionischer Derivate durch Elektronentransferreaktionen. In beiden Fal- 
len werden neue Frontorbitale unterschiedlicher Energie und Symmetrie einfach be- 
setzt, und die Eigenschaften dieser Ionen lassen sich vielfach auf einen ((quash ange- 
regten Zustand zuriickfiihren. Wir haben deshalb das truns-15,16-Dimethyl-1,4: 8,11- 
ethandiyliden[ 14lannulen (6), das Monomethylderivat 7 sowie 'das cis- 15,16-Propano- 
1,4:8,11-ethandiyliden[ 14lannulen (8) sowohl oxidiert als auch reduziert und die dabei 
anfallenden Produkte ESR-spektroskopisch untersucht. Fur den Vergleich mit den Ra- 
dikalionen von 4 und 5 interessierte uns insbesondere der Charakter der besetzten 
M O s  (HOMO, LUMO) sowie der Einfluss von Elektronentransferreaktionen auf die 
valenztautomeren Gleichgewichte 6*6a, 7 s 7 a  und 8 S a .  

Resultate. - Rudikulunion des trans-15,16-Dimethyl-1,4:8,1'l-ethundiyliden[l4/an- 
nulens (6). Fig. 1 zeigt das ESR- und das ENDOR-Spektrum dles Radikalanions 6: in 
1 ,ZDimethoxyethan (DME) bei 180 K. Im ENDOR-Spektrum sind vier Absorptions- 
signale zu erkennen, welche den 'H-Kopplungskonstanten von 0.021, 0.085, 0.157 und 
0.482 mT entsprechen. Aus der Analyse des entsprechenden ESR-Spektrums ergeben 
sich Satze zu sechs, vier, vier und zwei aquivalenten Protonen. Diese Multiplizitaten 
rechtfertigen die Zuordnung von aHp = 0.021 mT zu den sechs Protonen der beiden 
CH,-Gruppen und von aHp = 0.482 mT zu den Protonen H-C(6,13). Die Zuordnung 
von aHp = 0.085 mT zu H-C(5,7,12,14) und aHp = 0.157 mT zu H-C(2,3,9,10) stiitzt 
sich auf die nach dem HMO-McLachlun -Verfahren [20] berechneten Spindichten pfi 
(vgl. Tub. 1) .  Das Radikalanion 6' erweist sich im Temperaturintervall 280 K 
3 T 2 180 K als bestandig. Die 'H-Kopplungskonstanten zeigen keine bemerkens- 
werte Temperaturabhangigkeit . 

Tab. 1. 'H-Kopplungskonstanten aH, (in mT) der Radikalanionen 4- /12]. 5:(%], 6, 7- und 8'. p, (yo+) sind 
mittels des HMO- McLachlan- Verfahrens (2 = 1.2) berechnete Spindichten fur eine einfache Besetzitng des Peri- 

meterorbitals v,+ 

p = 2,3,9,10 0.078 (4H) 0.068 (4H) 0.157 (4H) 0.146 (4H) 0.146 (4H) +0.043 
0.092 (2H)b) { 0.121 (2H)b) -o,045 

5,7,12,14 0.078 (4H) 0.05l (4H) 0.085 (4H) 1 0.064 ( 2 ~ ) b )  0.085 (2H)b) 

0.451 ( W b )  +o,199 
0.421 (lH)b) 6,13 0.546 (2H) 0.548 (2H) 0.482 (2H) 0.482 (2H) { 

15,16 0.019 (6H) 1.91 (2H) 0.021 (6H) 0.022 (2H) 

- 

') 
') 

Die Numerierung in 4- und 5- ist zum Vergleich derjenigen in 6', 7: und 8: angepasst. 
Eine Unterscheidung zwischen H-C(5.14) und H-C(7,12) in 7:, oder H-C(5,7) und H-C(12,14) bzw. 
H-C(6) und H-C(13) in 8' ist experimentell nicht moglich. 
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Flg. 2. ESR- (oben) und ENUOR-Spektrum (unten) des Radikalanions von trans-15-Mr1hyl-1,4:8,Il-ethandiyli- 
den[l4]annulen (7) (Losungsmittel: DME; Gegenion: K'; Temperatur: 180 K) 

Radikalanion des trans-15-Methyl-l,4:8,1 l-ethandiyliden[l4]annulens (7). Der Er- 
satz einer CH,-Gruppe an C(16) durch ein H-Atom beim Ubergang von 6- zu 7- hat 
eine starke Veranderung des ESR-Spektrums zur Folge (Fig. 2). Die Zunahme der 
Gesamtbreite um 2.1 I niT ist auf die 'H-Kopplungskonstante aHl6 = 2.144 mT des ein- 
zelnen Protons in der gesattigten Briicke zuriickzufiihren. Da die Halfte dieser Kopp- 
Iungskonstante (aHlh = 30.24 MHz) grosser 1st als die Frequenz des freien Protons 
( vH N 13.5 MHz) erscheint im entsprechenden ENDOR-Spektrum eine Absorptionsli- 
nie bei 16.74 MHz (vH,JMHz] = l/2aHl,[MHz]-vH[MHz]). Die dazugehorige Absorp- 
tionslinie (vtllh[MHz] = 1/2 aHl,[MHz] + v,[MHz]) bei 43.74 MHz liegt ausserhalb des 
zugiinglichen Messbereiches. Das ESR-Spektrum ist aufgrund dieser grossen Kopp- 
lungskonstante eines einzelnen Protons in zwei Teile separiert. Das Aufspaltungsmu- 
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H 7.12 H5.14r 

1 I I I I 
12 14 16 19 20 MHz 

Fig. 3. ESR- (oben) und ENDOR-Spektrum (unten) des Rudikaldiunions 9' 
(Losungsmittel: DME; Gegenion: K'; T = 220 K) 

Tdb.2 ' H -  und 3YK-Kopplungskonstanten (in mT) von 9= sowie nuch dem HMO-McLachlan-Verfahren (ap = u, 
A, = 8, I = 1.2) berechnete Spindichten 

p = 2,3 5,14 6,13 7,12 9,lO CH3 a39K 

aHp ( 9 7  0.232 (2H) 0.393 (2H) 0.llX (2H) 0.467 (2H) 0.293 (2H) 0.015 (3H) 0.012 (239K) 
PP 0.092 0.185 -0.058 0.195 0.098 

ster iniierhalb einer Halfte kommt durch die Kopplungskonstanten von 0.0 1 1 (3H), 
0.064(2H), 0.092(2H), 0.146(4H) und 0.482(2H) mT zustande. Diese durch das EN- 
DOR-Spektrum bestatigten Kopplungskonstanten entsprechen in ihrer Grossenord- 
nung im wesentlichen denjenigen in 6.  Fur die in Tah.1 getroffene Zuordnung der 
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Kopplungskonstanten haben deshalb in 7- dieselben Argumente Giiltigkeit wie in 6. 
Das Radikalanion 7- ist im Gegensatz zu 6- sehr unbestandig. Schon bei tiefer Tempe- 
ratur (T < 200 K) nimmt die Intensitat des ESR-Spektrums rasch ab. Die Nachreduk- 
tion der Probe iiber dem Kaliumspiegel fuhrt zu einem neuen ESR-Spektrum (Fig.3) 
mit einer Gesamtbreite von 3.01 mT. Die Aufnahme eines ENDOR-Spektrums (Fig. 3) 
sowie eine Analyse des ESR-Spektrums ergibt funf 'H-Kopplungskonstanten: 
aHp = 0.015(3H), 0.1 18(2H), 0.232(2H), 0.293(2H), 0.393(2H) und 0.467 mT(2H). Zu- 
satzlich wird die Feinstruktur des ESR-Spektrums durch die Kopplungskonstante 
zweier 39K-Kerne (a39K = 0.012 mT) beeinflusst. Aufgrund des Vergleichs mit berechne- 
ten Spindichten (Tab. 2) ordnen wir diese Hyperfeindaten dem Radikaldianion 9= zu, 
welches durch eine Deprotonierung an C(16) aus dem Radikalanion 7- entsteht. 

"H 
I 

7 17 (5.14) H'.,.- ._ .  . 
H 5,14 (7.12) 

1 l 1 1 1 1 1 1 1 1 1  

11 13 15 17 19 21 MHz 

10 9 

Fig. 4. ESR- (oben) und ENDOR-Spektrum (unten) des Rudrkalunions uon cis-IS,16-Propano-l,4:8,1 l-ethandiyli- 
denfl4]annulens (8) (Losungsmittel: DME; Gegenion: K'; T = 190 K) 
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Radikalanion des cis-15,I6-Propano-I,4:8,11-ethandiyliden[I4]annulens (8). Im 
ENDOR-Spektrum von 8: (Fig. 4) sind die Absorptionslinien von 7 unterschiedlichen 
Protonen zu erkennen. Eine auf der Information dieses ENDOFL-Spektrums basierende 
Andlyse des entsprechenden ESR-Spektrums ergibt 'H-Kopplungskonstanten von 
0.022(2H), 0.0X5(2H), 0.121(2H), 0.146(6H), 0.356(1H), 0.421(1H) und 0.451 mT(1H). 
Die Anzahl unterschiedlicher 'H-Kopplungskonstanten erklareni wir durch die C,-Sym- 
metrie des Molekulgerustes (vgl. Diskussion). Die in Tub. I vorgenommene Zuordnung 
der 'H-Kopplungskonstanten beruht auf dem Vergleich rnit dem Radikalanion des 
trans-1 $1 B-Dimethyl-I,4:8,1 l-ethandiyliden[l4]annulens (6). Das Radikalanion 8' ist 
bei hoherer Temperatur unbestandig. Das ESR- und das ENDIOR-Spektrum des Fol- 
geproduktes, welches man durch eine Nachreduktion der Probe erhalt, entsprechen im 
wesentlichen denjenigen von 9'. Der Schluss liegt nahe, dass 8' bei hoherer Temperatur 
unter Spaltung des Funfringes in 10' ubergeht. 

Radikalkation des trans-15,16-Dimethyl-l,4:8, II-ethandiylidedrz(14]annulens (6). Das 
bei der Oxidation von 6 mit AlC1, in CH,Cl, entstehende Radikalkation ist bis zu einer 
Temperatur von 273 K bestandig. Die Analyse des ESR-Spektrums (Fig. 5 )  - ein ent- 
sprechendes ENDOR-Spektrum wurde nicht beobachtet - ergibt zwei Satze zu vier 
(aHp = 0.155, 0.251 mT), einen Satz zu zwei (aHp = 0.402 mT) uind einen Satz zu sechs 
(aHp = 0.097 mT) aquivalenten Protonen. Die Zuordnung von aHp = 0.402 mT zu 
H-C(6,13) und aHp = 0.097 mT zu den Protonen der CH,-Gruppen an C( 15) und C( 16) 
ist aufgrund der beobachteten Multiplizitat zwingend. Die restlichen Kopplungskon- 
stanten (aHp = 0.155 mT bzw. 0.251 mT) werden aufgrund einer Korrelation mit be- 
rechneten Spindichten den Protonen H-C(2,3,9,10) bzw. H-C(5,7,12,14) zugeordnet 
(vgl. Diskussion). Eine elektrolytische Oxidation von 6 (Losungsmittel: CH,C1,; Leit- 
salz: But,N+CIO,-; T = 180 K) im Hohlraumresonator des Spektrometers liefert ein 
ESR-Spektrum, welches mit demjenigen in Fig, 5 identisch ist. 

Radikalkation des trans-15-Methyl-1,4:8,Il-ethandiyliden[l4~annulens (7). Im Ge- 
gensatz zum Radikalanion 7: ist das bei der Oxidation von 7 entstehende Radikalka- 
tion bis zu einer Temperatur von 273 K bestandig. Die Analyse des ESR-Spektrums 
(Fig.5) ergibt funf Satze zu zwei aquivalenten Protonen (aHp = 0.129, 0.138, 0.144, 
0.167, 0.513 mT) einen Satz mit drei aquivalenten Protonen (aHI, = 0.084 mT) und ein 
einzelnes Proton (aHp = 0.015 mT). Experimentell gesichert ist in diesem Radikalkation 
nur die Zuordnung von aHp = O.OX4 mT bzw. aHp = 0.015 mT zu den Protonen der 
CH,-Gruppe an C(15) bzw. zu dem einzelnen Proton an C(16). Die Zuordnung der 
restlichen Kopplungskonstanten beruht auf einem Vergleich mit denjenigen des Radi- 
kalkations von 6. 

Radikalkation des cis-15,16-Propano-l,4:8,1 I-ethandiyliden[l4']annulens (8). Bei der 
Oxidation von 9 beobachtet man ein unaufgelostes ESR-Signal mit einer Gesamtbreite 
von ca. 2.2 mT. Eine Analyse dieses Spektrums war nicht moglich. 

Cyclische Vdtammetrie am trans-15,IbDimethyl-l,4:8,1 I-ethwdiyliden(l4]annulen 
(6). Die Kontrolle der Reduktion von 6 durch die cyclische Voltammetrie (DMF; 0.1 rn 
But,N + C10;; Pt-Elektrode; SCE als Referenz) zeigt eine kathodische Stromspitze bei 
Ebc N - 1 .X V. Die Ruckoxidation ist reversibel ( 3 99 %) und fuhrt zu einer anodischen 
Stromspitze bei Eka N -1.73 V. Die Untersuchung der Oxidation (gleiche Bedingungen 
wie oben) liefert ein komplexes, cyclisches Voltammogramm. Letzteres zeigt eine 
anodische Stromspitze bei E;a N + 1.03 V. Bei schneller Durchlaufgeschwindigkeit 
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Radikalkation aus B - 

Radikalkation aus 1,0 mT 
1 I 

Fig. 5. ESR-Sprktren der Radikalkutionen uus trans-l5,I6-Dimetltyl-l1,4:8,1I-ethundiyliden[I4]unnulen (6) und 
aus trans-IS-Methyl-I .4: 8.1 l-ethandiyliden-1,4: 8,1 l-ethandiyliden[l4/annulens (I) 

( >/ 10 Vjs) und tiefer Temperatur (T < 210 K) beobachtet man im Riicklauf eine gut 
ausgebildete kathodische Welle (E;  N +0.94 V). Das Verhaltnis von Reduktions- und 
Oxidationsstrom (Zrcd/Iox = 0.98) nimmt bei Verlangsamung der Messgeschwindigkeit 
oder bei Erhohung der Messtemperatur (T = 273 K) drastisch ab. Im cyclischen Vol- 
tammogramm baut sich dann eine zusatzliche Reduktionsstufe (EL  N -0.37 V) und 
eine dazugehorige Oxidationsstufe (Epa N -0.25 V) auf. 

Diskussion. - Die Untersuchung der Elektronentransferprozesse mittels cyclischer 
Voltammetrie zeigt einen drastischen Unterschied in der Bestandigkeit der entstehen- 
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den Primarprodukte. Die Aufnahme eines Elektrons durch das Annulen stellt auch bei 
Raumtemperatur einen reversiblen Prozess dar. Obwohl die Bedingungen des voltam- 
metrischen Experimentes nicht streng mit denjenigen der Reduktion mittels Alkalime- 
tallen zu vergleichen sind, scheint es gerechtfertigt, fur die Interpretationen der Hyper- 
feindaten der Radikalanionen von gegeniiber den Neutralverbindungen unveranderten 
Molekiilgerusten auszugehen. Dies gilt nicht fur die entsprechenden Radikalkationen. 
Die Oxidation von 6 ist nur bei tiefer Temperatur und hoher Messgeschwindigkeit als 
reversibler Elektronentransferprozess anzusehen. Das entsteheride Primarradikal geht 
offensichtlich sehr leicht Folgereaktionen ein. Man wird deshalb die Hyperfeindaten 
der Oxidationsprodukte auch im Hinblick auf mogliche Folgeprodukte zu diskutieren 
haben. 

Als geeigneter Ausgangspunkt fur die Beschreibung der Radikalionen von 6, 7 und 
8 bietet sich ein Vergleich ihrer Hyperfeindaten mit denen der strukturverwandten, 
paramagnetischen Derivate von 4 und 5 an. Die aus diesem Vergleich resultierenden 
Aussagen sollen in der Folge auf der Basis von MO-theoretischen Betrachtungen inter- 
pretiert werden. 

Die Rudikalunionen von 6 ,  7 und 8. Die Hyperfeindaten des Radikalanions 6: stim- 
men im wesentlichen mit denjenigen von 4- [12] iiberein. Die Unterschiede sind auf eine 
in 6- starker ausgepragte Abweichung des Perimeters von der Planaritat zuriickzufiih- 
ren, welche fur die entsprechenden Neutralsubstanzen durch die Rontgenstrukturdaten 
und die Analyse der 'H-NMR-Spektren belegt ist. Aus der Ahnlichkeit der 'H-Kopp- 
lungskonstanten von 4: und 6' lasst sich zwanglos schliessen, dass die unterschiedliche 
Anordnung der gesattigten Briicke in den beiden Radikalanionem keinen Einfluss auf 
die energetische Sequenz der tiefstliegenden, antibindenden Molekiilorbitale (LUMO) 
hat. 

In Fig. 6 sind die innerhalb der HMO-Naherung entarteten LUMO's eines 14glied- 
rigen n -Perimeters schematisch dargestellt, wobei der Perimeter in der Form gezeichnet 
ist, wie er in 4,5, 6 , 7  und 8 vorliegt. Die Hyperfeindaten von 6- tmv. 4: lassen sich nur 
durch eine einfache Besetzung eines Perimeterorbitals vom Typ tp,+ befriedigend erkla- 
ren. Bezeichnend dafiir sind die 'H-Kopplungskonstanten a,6,,3 (0.482 mT in 6:, bzw. 
0.546 mT in 4-.), welche auf die grossen LCAO-Koeffzienten Ides einfach besetzten 
MO's (iy,,) an C(6,13) zuruckzufuhren sind. 

Wie lasst sich diese relative Stabilisierung von iya+ gegeniiber iy,- in den beiden 
Radikalanionen 4- und 6: auf der Grundlage von MO-theoretischen fjberlegungen 
verstehen? Die Aufhebung der Entartung von iy,+ und iya- resultiert im wesentlichen 
aus den durch die Verzerrung des idealen 14gliedrigen Perimeters (D,,,-Symmetrie) er- 
moglichten transannularen Wechselwirkungen sowie aus der Substitution des n -Sy- 
stems durch die gesattigte Briicke. Innerhalb einer Storungsrechnung konnen diese 
strukturellen Veranderungen durch homokonjugative, hyperkonjugative und induktive 
Effekte simuliert werden. Die Anwendung von derartigen storungatheoretischen ober- 
legungen auf uberbriickte z-Perimeter wurde mehrfach diskutiert [8-131. Die entschei- 
denden Schlussfolgerungen sind in Fig. 6 schematisch dargestellt. Bemerkenswert fur 
den Vergleich von 4: und 6: ist, dass jede dieser Storungen unabhlngig von der Art der 
Uberbruckung in 4 und 6 jeweils den gleichen relativen Einfluss auf die Energien von 
iy,, (Ea+) und ya- (ITa-) hat. Dieses Resultat l a s t  sich aus dem Knotenverhalten der 
beiden Orbitale sehr leicht verstehen. Es ist deshalb auch einsichtig, weshalb in 4: und 
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m 

b+ qa- 

induktiv hyperkonjugativ homokonjugativ 

Fig. 6. Schematische Darstellung der LUMO's eines 14gliedrigen Perimeters (oben). Einfluss von 
homokonjugativem, hyperkonjugativem und induktivem Effekt auf die LUMO's (ya+, ty-) eines 14gliedrigen 

Perimeters (unten). 

6- dasselbe Perimeterorbital einfach besetzt wird. Dass es sich dabei um y,+ handelt, 
deutet darauf hin, dass der hyperkonjugative und/oder homokonjugative Effekt den 
induktiven Effekt der gesattigten Briicke uberkompensieren. 

Der Nachweis einer Homokonjugation in den Radikalanionen 4- und 6-, welche 
am ehesten iiber die rlumlich benachbarten C-Zentren 1,4,8 und 11 zu formulieren 
ware, kann aufgrund der Hyperfeindaten nicht erbracht werden. Demgegenuber spre- 
chen innerhalb dieser Reihe von Radikalanionen die Hyperfeindaten von 5- und 7: 
zweifelsfrei fur eine hyperkonjugative Wechselwirkung von Perimeterorbitalen und a- 
Orbitalen der gesattigten Briicke. Beim Ubergang von 6: zu 7' werden als Folge der 
Substitution einer CH,-Gruppe durch ein H-Atom die Kopplungskonstanten der Peri- 
meterprotonen nur unwesentlich verandert. Diese Beobachtung spricht auch hier fur 
eine Spindichteverteilung, welche sich von einer einfachen Besetzung des MO's ya+ 
ableitet. Fur das einzelne Proton an C(16) beobachtet man jedoch eine ungewohnlich 
grosse Kopplungskonstante von 2.144 mT. Auffallend ist die Ahnlichkeit dieser Kopp- 
lungskonstante mit den entsprechenden Kopplungskonstanten in 5- (19.1 mT) [8]. lhre 
Werte weisen in beiden Fallen auf das Vorliegen einer ausgepragten Hyperfeinwechsel- 
wirkung der a-MO's mit dem einfach besetzten z-MO (v/,+) hin. Aus Symmetrie- und 
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Abstandsgrunden kommen fur diese hyperkonjugative Wechselwirkung nur die o-Or- 
bitale in Frage, welche in den Verbindungen 4-8 jeweils den Substituenten R 
(R = CH,, H, -CH,CH,CH,-) mit den C-Zentren C(15) bzw. C(16) verbinden [8][12]. 
Die enge Verwandtschaft von 7- und 5- wird durch einen zusaitzlichen Befund besta- 
tigt. Die Unbestandigkeit beider Radikalanionen resultiert aus einer unter den redukti- 
ven Bedingungen leicht verlaufenden Deprotonierung an C(15:) (C( 16)). Fur 5: fuhrt 
diese Reaktion zum Radikalanion des Pyrens (12) [8], fur 6; ziim Radikaldianion 9’. 

Der Ubergang von der trans-Uberbruckung in 6- und 7- zur cis-Uberbruckung in 
8; bewirkt keine tiefgreifende Veranderung in der Spindichteverteilung. Die Kopp- 
lungskonstanten der Perimeterprotonen spiegeln auch in 8; eine einfache Besetzung des 
Perimeterorbitals w,+ wider. Die C,-Symmetrie des Radikalanions fiihren wir auf eine 
im Vergleich zur Hyperfeinzeitskala langsam verlaufenden Inversion des uberbrucken- 
den Funfringes zuruck. Bemerkenswert an den Hyperfeindaten der Bruckenprotonen 
ist die Kopplungskonstante von 0.356 mT, welche fur das weit entfernte 8-Proton 
uberraschend gross ist. Wir erklaren sie durch die Koplanaritac der C-Ha,,,-Bindung 
mit der C( l)-C(15)- bzw. C( 1 l)-C(16)-Bindung. Eine derartige Anordnung bedingt, 
wie an paramagnetischen Derivaten des Adamantans gezeigt worden ist [21][22], eine 
ausgeprigte Uberlappung des C-H,,,-Bindung mit den 2p,-AO’s an C( 1) und C( 1 1). 

Die Radikalkationen von 6 und 7. Die im cyclischen Voltamniogramm von 6 beob- 
achtete Irreversibilitat der Oxidation erlaubt keine zweifelsfreie Zuordnung der nach 
der Oxidation von 6 und 7 beobachteten Hyperfeindaten zu Radikalkationen mit ge- 
genuber der Neutralverbindung unveranderten Molekulgerusten. Weitere ESR-spek- 
troskopische Beobachtungen weisen in die gleiche Richtung. 

Die erste betrifft die unerwartete Stabilitat der Oxidationsprodukte. Die Intensitat 
der ESR-Spektren der bei der Oxidation von 6 und 7 rnit AlC1, anfallenden Radikalka- 
tionen iindert sich auch bei hoher Temperatur (T < 270 K) nichl.. Dieser Befund steht 
im Gegensatz zur voltammetrischen Beobachtung eines sehr inst,abilen Primarproduk- 
tes der Oxidation. Die zweite Beobachtung betrifft die auffallend grossen ‘H-Kopp- 
lungskonstanten (0.097 mT) der CH,-Protonen (y-Protonen in 6 +). Diese Kopplungs- 
konstante ist um einen Faktor 10 grosser als die entsprechende irn strukturverwandten 
Radikalkation 4 ‘ (0.009 mT) [12]. Iin Gegensatz zu den Radikalanionen 6- und 7- ist 
fur ein Radikalkation 6+ mit einer Annulenstruktur kein bzw. ein nur geringer Spin- 
transfer aus dem n-System in die gesiittigte Brucke zu erwarten. A m  der schematischen 
Darstellung der beiden obersten besetzten MO’s (HOMO) eines 14n -Perimeters 
(Fig. 7) geht klar hervor, dass yh- nicht das geeignete Knotenverhalten (die gesittigte 
Briicke liegt in einer Knotenebene von yb-) fiir eine hyperkonjugative Wechselwirkung 
besitzt und yh+ an den relevanten Bruckenkopfzenlren nur kleine MO-Koeffizienten 
aufweist. Auch die Befunde am Oxidationsprodukt der Verbindung 7 sprechen gegen 
das Vorliegen eines Radikalkations 7 + mit eineni im Vergleich zuir Neutralverbindung 
intakten C-Gerust. Fur die entsprechenden Radikalanionen (6-, 7.) wurde gezeigt, dass 
beim Ersatz einer CH,-Gruppe in der Brucke durch ein H-Atom (Ubergang von 6- zu 
7:) dieses Proton als Folge der Hyperkonjugation eine sehr grosse Kopplungskonstante 
(2.144 mT) aufweist. Vollig anders wirkt sich diese Veranderung des Substitutionsmu- 
sters auf die Kopplungskonstante der Radikalkationen aus. Im Oxidationsprodukt von 
7 besitzt das Proton an C( 16) eine wesentlich kleinere Kopp1ungsk.onstante (0.01 5 mT) 
als die CH,-Protonen an C(15) (0.084 mT) bzw. die CH,-Protonen im Oxidationspro- 
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R2 \ @ 6a' Rf / = R? = CH3 

7a' R, = CHJ R 2  = H 

Fig. 7. Schemntische Durstellung der HUMU's eines Ilgliedrigen Perimeters (oben). Schcniat~ache Darstellung 
des einfach besetzten Molekulorbitals in 6a' und 7a ! (unten). 

Tab.3. 'H-Kopplungskonstanten (in mT) deer Radikalkationrn 4' [12], 6a+ und7a'. pp sind die fur die offene 
Cyclophdnstruktur berechneten Spindichten. 

aHp (4 + 1 aHp at1p (7a + ) p ,  

0.051 0.128 

-0.034 0.085 

6,13 0.478 (2H) 0.402 (2H) 0.513 (2H) 0.250 0.625 

15.16 0.009 (6H) 0.097 (6H) { -0 043 0.108 

0.167 (2H) 
0.144 (2H) 
0.138 (2H) 
0.129 (2H) 

0.084 (3H) 
0.015 (IH) 

I pd) = 2,3,9,10 0.150 (4H) 0. I55 (4H) 

5,7,12,14 0.103 (4H) 0.251 (4H) { 

") 
h, 

Die Numerierung in 4 +,  6a + und 7a + ist dieselbe wie in den Radikalanionen 4-, 6'- und 7 - .  
Mittels der McConnell- Beziehnng (Q = 2.5 mT) aus den Spindichten (pJ berechnete 'H-Kopplungskon- 
stanten fur die cc-Protonen in einem planaren Radikalkation 6a'. 

dukt von 6 (0.097 mT). Dieses Verhalten von 'H-Kopplungskonstanten (dH(CH?) > a,,,,) 
beim Ersatz einer CH,-Gruppe durch ein Proton wird erfahrungsgemiss [23] beobach- 
tet, wenn diese Substitution nicht an einer Methyl- (sp3-hybridisiertes C-Atom), son- 
dern an einer direkt am 71 -System beteiligten Methingruppe ($-hybridisiertes C-  
Atom) erfolgt. Demzufolge sind in den Oxidationsprodukten von 6 und 7 die Zentren 
C(15) bzw. C( 16) im Gegensatz zu den Neutralverbindungen und den entsprechenden 
Radikalanionen sp'-hybridisiert, d. h., die Annulenstrukturen 6 und 7 gehen bei der 
Oxidation in die valenztautomeren Cyclophanstrukturen 6a und 7a fiber. 

Die Interpretation der restlichen Kopplungskonstanten vermag diesen Strukturvor- 
schlag fur die Radikalkationen von 6 und 7 (6a+ und 7a ' ) zu stiitzen. Auffallend ist 
die ausgeprigte Abhangigkeit dieser Kopplungskonstanten vom Substitutionsmuster 
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an C(15,16). So sind z.B. diejenigen von H-C(6,13) bzw. H--C(5,7,12,14) im Oxida- 
tionsprodukt von 6 (6a') sehr vie1 kleiner (aH6,13 = 0.402 mT) bzw. grosser 
(aH5,7,,2,14 = 0.25 1 mT) als die Kopplungskonstanten der entsprechenden Protonen im 
Oxidationsprodukt von 7 (aH6,13 (7a') = 0.513 mT, aH5,7,12,,4 (7a') = 0.138 bzw. 0.129 
mT). Diese drastischen Anderungen sind ein klarer Hinweis auf das flexible Molekiilge- 
rust in den Radikalkationen, welches beim Ubergang von den Annulenstrukturen 6 
und 7 zu den Cyclophanstrukturen 6a und 7a entsteht. Im Radikalkation 6a' besteht 
aufgrund der beiden CH,-Gruppen eine starkere sterische Hinderung an C( 1516) als in 
7a'. Als Folge davon sind innerhalb der Molekulfragmente C(5,6,7) und C( 12,13,14) 
die Abweichungen von der Planaritat in 6a+ ausgepragter als in 7at. In der Tat (vgl. 
Tub. 3) weichen in 6a' die Kopplungskonstanten der Protonen H-C(6,13) und 
H-C(5,6,12,14) starker von den Erwartungswerten ab als in 7a'. Es ist erwahnens- 
wert, dass in den Radikalanionen 6- und 7' eine analoge Abhangigkeit der 'H-Kopp- 
lungskonstanten vom Substitutionsmuster an C( 15,16) nicht beobachtet wird (z. B. 
aH6,13 (67 = aH6,13 (77 = 0.482 mT), da in der Annulenstruktur die Substitution inner- 
halb der gesattigten Brucke nur geringen Einfluss auf die Planaritat des l4n -Perimeters 
hat. 

Die Ergebnisse der voltammetrischen Untersuchung der Oxidation von 6 stimmen 
mit dieser Interpretation der Hyperfeindaten iiberein. Der primare Elektronentransfer 
(E$ N +O. 103 V) erzeugt ein instabiles Primarradikal 6 + .  Dieses Radikalkation lagert 
sich durch die Spaltung der zentralen a-Bindung in die therrnodynamisch stabilere 
Form 6a + um. Der schnelle Verlauf dieser Reaktion konnte aus dem Symmetrieverhal- 
ten der bei diesem Prozess beteiligten Frontorbitale verstanden werden (vgl. Fig. 7). Im 
instabilen Primarradikalkation 6 + erwartet man in Analogie zum Radikalkation 4 t 
[ 121 eine einfache Besetzung des Perimeterorbitals tyyb-. Dieses Orbital zeigt dasselbe 
Knotenverhalten wie das einfach besetzte Orbital in 6a'. Der Schluss drangt sich auf, 
dass es sich bei der unter oxidativen Bedingungen verlaufenden Spaltung um einen 
symmetrieerlaubten Prozess mit geringer Aktivierungsenergie handelt. Der Energiege- 
winn der Umwandlung (6' -+6a') - die Reduktion von 6a' zur Neutralverbindung 
erfolgt bei einem extrem tiefen Potential von EL N -0.37 V - kann auf eine geringere 
Spnnungsenergie in der offenen Cyclophanstruktur 6a + zuruckgefuhrt werden. 

Zusammenfassung. - Die ESR-spektroskopischen Daten der IRadikalanionen 6-, 7' 
und 8- sind weitgehend analog zu denen von 4'und 5'. Die relative Anordnung der 
((Ethano>+Briicke innerhalb des [14]gliedrigen Perimeters - in 6-, 7: und 8' ist diese 
relativ zu 4- und 5: urn 90" verdreht - hat demzufolge keinen Einfluss auf die Sequenz 
der tiefsten antibindenen Molekulorbitale. Dieser Befund kann MO-theoretisch durch 
das Knotenverhalten der Orbitale verstanden werden. Eine derart enge Verwandtschaft 
besteht innerhalb der Radikalkationen nicht. Wahrend 4' eindeutig als Radikalkation 
mit einer Annulenstruktur beschrieben wird, sind aufgrund der Hyperfeindaten den 
Radikalkationen von 6 und 7 die valenztautomeren Strukturen 6a und 7a zuzuweisen. 
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