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Der Begriff der Homoaromatizitat wurde in den letzten Jahren geprlgt, urn die besondere 

Stabilitat bestimmter, vor allem geladener cyclischer Polyene su erklaren (1). Als Vertreter 

der anionischen Reihe dieses Verbindungstyps sind das Bishomo-cyclopentadienylanion (I) (2) 

(mit formal 6 I[ -Elektronen) und das Monohomo-cyclooctatetraen-dianion (II) (3) (mit 10 x - 

Elektronen) beschrieben. Im folgenden wird [iber eine Verbindung berichtet, die als Derivat des 

noch unbekannten Monohomo-cyclononatetraenyl-anions (III) - ebenfalls eines 10 A -Elektronen- 

systems - angesehen werden kann. 

III 

1.6-Methano-[lO]annulen (IV) (4) bildet mit Methylsulfinylmethyl-Natrium in Dimethylsulfoxid 

(DMSO) ein tiefrot gefarbtes Addukt, das NMR-spektroskopisch leicht su beobachten ist und dem 

auf Grund dea Spsktrums und der anschliegend beschriebenen Reaktionen die noch &her su dis- 

kutierende Struktur Va zugeordnet werden kann. Wghrend die vinylischen Protonen beider Mole- 

kulhalften aquivalent sind (HS 7 = 3. 19 T , H3 9 = 4.18 1, Hq 8 = 5* O9 ‘C * H2 10 = 5’ ” ” J23 = 
* 

11. 0 Hz, J34 = 8.3 Hz, J45 = 7.9 Hz), absorbieren die Protonen der Methylenbrticke, bedingt 

durch die Chiralitat der benachbarten Sulfoxidgruppe, als AB-System (H 
a 

= 9.62 I, Hb = 9.90 ‘t , 

J 
ab 

= 10. 5 Hz) (5). Die Signale der Seitenkettenprotonen liegen im Bereich der Absorption des 

Losungsmittels. Die getroffene Zuordnung wird durch das Spektrum des deuterierten Adduktes, 

welches ausgehend von 2.5.7. lo-Tetradeutero- 1.6-methano-[lO]annulen (6) und DMSO-d6 er- 

halten wird, bestltigt. 
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IV 

a) Fl = CH2 - SO - CH3 

b) R = CH2 - S - CH3 

VI 

Die Addition von Wasser fiihrt nahezu quantitativ su einem Gemisch isomerer Verbindungen, 

dessen Zusammensetzung von den Hydrolysebedingungen abhangt. Durch Umkristallisation wird 

ein Isomeres, und swar eines der beiden Diastereomeren mit der Struktur Via, rein erhalten 

(Fp 107OC) (7). NMR-Spektrum: Multiplett der vinylischen Protonen bei 3.5 - 4.6 7 ; drei AB- 

Systeme der Protonen der Brtlckenmethylengruppe (Ha = 6.70 f. Hb = 7.06 0, Jab = 10.7 Hz), 

der Methylengruppe der Seitenkette (Ha = 6.99 T, Hb = 7.39 ‘t , Jab = 13.2 Hz) und der allyl- 

standigen Methylengruppe (Ha = 7.02 1, Hb = 8.00 1, Jab = 13.6 Hz, mit Vinylproton H9 gekop- 

pelt: Ja9 = 4.8 Hz, Jb9 = 7.4 Hz); Singulett der Methylprotonen bei 7.41 7 (8). UV-Spektrum: 

Maxima bei 237 (log L = 4.09) und 329 rnp (3.53). 

Die Reaktionsschritte IV - Va - Via sind reversibel. Bei tert. -Butanol-Zugabe wird Va in IV 

und DMSO gespalten. Die gleichen Produkte entstehen such bei der Einwirkung von Kalium-tert. - 

butanolat auf Via, wobei intermediar die Bildung des Anions Va beobachtet wird. Die BasenstXrke 

von Kalium-tert. -butanolat in DMSO geniigt, urn IV partiell in das Anion Va ubersufuhren. dessen 

Gleichgewichtskonzentration der Konzentration der Base parallel lauft. Aus den Konzentratione- 

verhaltnissen fur die Darstellung von Va lagt sich abschatzen, da13 Via urn wenigstens 3-4 pK-, 

Einheiten acider als DMSO (pK, = 32-33) (9) ist. 

Die Umsetzung des Sulfoxids Via mit Methansulfonylchlorid in Pyridin (lo), bei -4OOC be- 

ginnend. liefert unter Reduktion mit 55siger.Ausbeute den fltissigen Thioather VIb- (Kp 89’/ 

0.07 mm) (7). Die xu Via analoge Struktur folgt aus der Ahnlichkeit von UV- und NMR-Spektren. 

Aus VIb erhalt man mit den Basen Methylsulfinylmethyf-Natrium oder Kalium-tert. -butanolat 

in DMSO-d6 das ebenfalls dunkelrot geflrbte Anion Vb. Die Absorptionsbanden der vinylischen 

Protonen im NMR-Spektrum von Vb decken sich naheau mit denen im Spektrum von Va. Da der 

asymmetrische Einflu8 der Seitenkette fehlt, absorbieren die Brtickenmethylenprotonen jedoch 

als Singulett bei 9.82 T. Die Signale der Methylen- und Methylgruppe dcr Seitenkette erscheinen 

bei 7.98und 8.05%. 
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Unter Bedingungen, die eine Spaltung von Va in IV und DMSO bewirken. bleibt Vb stabil. Damit 

.ist eine eingehendere Untersuchung der Stabilitat von V. die im Falle von Va durch die Reversibi- 

litat der Reaktion erschwert ist. moglich. So ergaben erste Gleichgewichtsmessungen am System 

Vb/Triphenylmethan - VIb/Trityl-Natrium, dag VIb etwa den gleichen pKa-Wert wie Triphenyl- 

methan (pK, = 28) (11) besitst. 

Eine mogliche Erklgrung fur die damit erwiesene besondere Stabilitilt des Anions V bietet die 

Annahme einer mit Energiegewinn verbundenen homoaromatischen Delokalisation in V. Die hohe 

Absorptionslage der Brllckenmethylenprotonen im NMR-Spektrum. die urn fast 3 ppm st%rker ab- 

geschirmt sind als die entsprechenden Protonen in VI, kann ale Indis fur einen diamagnetischen 

Ringstrom, die Folge der cyclischen Delokalisation in V, gelten. Analog lassen sich die nur ge- 

ringen Verschiebungsunterschiede der vinylischen Protonen in V gegenUber VI ale Resultierende 

der gegenlaufigen Effekte von diamagnetischem Ringstrom und erhohter Ladungsdichte deuten. 

Andererseite iet die beobachtete Symmetrie im NMR-Spektrum von V such mit der Struktur eines 

delokalisierten Nonatetraenyl-anions oder mit einem sich rasch einstellenden Gleichgewicht ewi- 

schen valenzisomeren Nonatetraenyl-Natrium-Strukturen vereinbar. Fur eine endgtiltige Deutung 

mUssen deshalb erst die Ergebnisse weiterer Untersuchungen abgewartet werden (12). 

Herrn Professor Dr. E. Vogel danke ich fur die groDzUgige Forderung dieser Untersuchung. 
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Das Anion V kann gleicheeitig such als Zwischenprodukt einer nucleophilen Substitution an 

IV angesehen werden, einer an den tiberbruckten [lO)Annulenen bisher nicht mit Sicherheit 

beobachteten Reaktion. Der spektroskopische Nachweis eines solchen Zwischenproduktes 

gelang in anderen FPllen dann. wenn - wie etwa bei den Meieenheimer-Komplexen - die 

negative Ladung durch Subetituenten stabilisiert wurde. 


