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Kiirzlich berichteten Badger und Mitarbeiter-6 {iber die Synthese von
heterocyclischen Sauerstoff- und Schwefelanalogen des [18]Annulens. Es
sind dies folgende Verbindungen: [18]Annulentrioxid, [18]Annulen-
dioxidsulfid, [18]Annulenoxiddisulfid und [18]Annulentrisulfid. Das Atom-
gertist und die Bezifferung dieser Verbindungen und des [18]Annulens
sind in der Abbildung* dargestellt. Es ist interessant zu untersuchen,
ob man auf Grund einer einfachen theoretischen Uberlegung einen mar-
kanten EinfluB von in den Ring eingefiihrten Sauerstoff- und Schwefel-
atomen auf den aromatischen Charakter des [18]Annulenringes voraus-
sagen kann. Man kann diese Frage durch Aussagen iiber die Bindungsgrade
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diskutieren, weil man annehmen kann, dafl der aromatische Charakter
grofler ist, wenn diese Bindungsgrade nahezu gleich oder gleich sind,
wie das beim [18]Annulen* der Fall ist.

[18] ANNULENE DIOXIDE [18] ANNULENE OXIDE
SULPHIDE DISULPHIDE

[18] ANNULENE TRISULPHIDE

Abb. 1

* Bs gibt gute experimentelle Beweise?®, da8 [{8]Annulen als aromati-
sche Verbindung zu betrachten ist.
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Wir haben deshalb Berechnungen nach der Hiickelschen'® Molekular-
orbitalmethode angestellt. Als Ausgangspunkt wihlten wir iibliche Para-
meter fiir die Heteroatome, wie sie Streitwiesert besprach und empfahl:

ax = ac - hx Bec

Bex = kex Bec

hx und %cy sind dimensionslose Parameter fiir ein bestimmtes Hetero-
atom in einer gegebenen Umgebung im Molekiil. Wir wahlten folgende
Parameter fir das Coulomb- («) und das Resonanzintegral (8): Unter An-
nahme eines Modells, bei dem alle C—C-Bindungen gleich lang sind, gilt
fiir alle o¢ und Bec

xg = ¢ -+ 1,720 Beo, os = a¢ — 1,500 Bce,
500 = 0,760 SCC und Bcs = 0800 {’3(‘(}

Die heterocyclische Sauerstoff- und Schwefelderivate des [18]Annu-
lens haben 24 n-Elektronen : Jedes Kohlenstoffatom bringt ein w-Elektron,
jedes Sauerstoff- oder Schwefelatom zwei w-Elektronen in das System.
Diese Elektronen fillen die zwolf niedrigsten Orbitale auf. Wir berech-
neten die Bindungsgrade und die Ladungsdichten, wobei wir die von
Coulson'® abgeleiteten und definierten Ausdriicke verwendeten. Die er-
rechneten Bindungsgrade werden in Tab. 1 angefithrt, die Ladungsver-
teilungen in Tab. 2.

Tabelle 1. Bindungserdnungen

, {18]Annulen- [18jAnnulen-
Bindung [18]Annulen  [18}nuulen dioxid- e et
C1—Cy 0,640 0,634 0,637 0,639 0,630
Co—Cjy 0,640 0,654 0,652 0,650 0,658
Cs—Cs 0,562 0,560 0,558 0,548
C5—Cs 0,703 0,704 0,710 0,715
C1—X 0,332 0,330 0,330 0,368
C13—C1ag 0,626 0,628 :
C14—Cys 0,662 0,659
Ci16—Cyr 0,553 4,551
C17—Cis 0,708 0,709
Ci1a—X 0,367 4,368
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Die Ladungsdichten zeigen eine leichte Verschiebung der n-Elektronen
der Sauerstoff- und Schwefelatome in das Kohlenstoffringsystem.

Das hier betrachtete Modell sagt voraus, daf die C-5—C-6-,
C-11—C-12- und die C-17—C-18-Bindungen gréferen Doppelbindungs-
charakter haben als die anderen Bindungen. Auch das chemische Verhal-
ten legt nahe, daB diese Bindungen olefinisch sind (s. die Arbeiten
von Badger und Mitarbeitern). Weiters haben wir untersucht, ob diese Er-
gebnisse vom genauen Zahlenwert der Parameter abhédngen. Coulson und
Poole® haben fiir das [18]Annulentrisulfid gezeigt, dall ein System anderer
Parameter fir die Heteroatome die Ergebnisse nicht beeintréichtigt.
Auch in diesem Fall haben die C-5-—C-6-, die C-11-—C-12- und die
C-17—C-18-Bindungen mehr Doppelbindungscharakter als die iibrigen
Bindungen.

Tabelle 2. Ladungsdichten

[18]Annulen- [Is]d{&nn.uien- [8]Annulen- gy 4ymulen-

Afom [181Annulen trioxid Hoxid e trisulfid
Ci 1 1,002 0,966 1,005 1,009
Co 1,056 1,057 1,059 1,067
Cs 1,032 1,033 1,035 1,037
O 1,822 1,822 1,822 1,776
C1s 1,005 1,001
Cig 1,063 1,065
Ci7 1,033 1,034
S 1,776 1,776

Weiters stellten wir fiir ein Modell Berechnungen an, das die betrach-
teten Molekiile als durch drei Doppelbindungen verbundene Furan- be-
ziehungsweise Thiophenringe auffaBt. Wir behielten dabei fiir die Hetero-
atome die gleichen Parameter bei wie oben. Die Coulomb- und die Reso-
nanzintegrale fiir dieses Modell wurden wie folgt angenommen

o1 = og
oy = a¢ — 0,040 Bog, o5 = o 4 0,020 Bec,
Biz = Bee, Bes = 0,692 Bec,
Bas = 0,540 Bcc und Bs6 = 1,020 B¢c.
Dieses Modell sagt fiir die C-5—C-6-, die C-11—C-12- und die

C-17—C-18-Bindung noch stirkeren Doppelbindungscharakter voraus als
die anderen Modelle.
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Wir kommen daher zu dem Schlul}, daBl die Sauerstoff- und Schwefel-
analoge des [18]Annulens weniger aromatisch sind als die Stammver-
bindung, und weiters, daB diese Verbindungen Ahnlichkeiten mit durch
drei olefinische Doppelbindungen verbundenen Furan- bzw. Thiophen-
ringen zeigen. Die UV- und KMR-Spektren stehen in Ubereinstimmung
mit diesem Schlufi.

Der Autor dankt Prof. M. Randié fir sein Interesse an dieser Arbeit
und Herrn I. Hubad fiir seine Hilfe bei der Rechenarbeit.
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