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Le polarogramme du [16] annulene dans la dimdthylformamide anhydre presente deux 

ondes de reduction reversibles et B un electron. Ces deux ondes correspondent respective - 

ment B la reduction du [16] 
z 

annul&e en son radical anion R et B la r6duction de ce dernier 

en dianion R = (1). 

Ei/2 
RCversibilitC n e- Processus 

1 &re onde - 1,23 V reversible i e- R + 1 e- = R- 

2 &me onde - 1,52 V reversible 1 e- RI f 1 e- w R’ 

L es potentiels de demi-onde sont mesures a 0 0 par rapport B une electrode au calomel 

( Hg / Hg2C12 t KC1 0,i N ). 

Les potentiels de demi-onde rapport&s dans le tableau indiquent que le dianion R = du[iaan- 

nulene peut 8tre obtenu par reduction de cette molecule par les mktaux alcalins. 

Nous avons voulu preparer ce dianion aromatique (il possede 18=4n+2 electrons ‘I’C ) 

afin d’elucider les points suivants : 

- quelle est (ou sont) la (ou les) configuratio+\ddu dianion du Ci6]annulbne ? I1 faut se rap- 

peler que le [i6]annul&ne en solution est un Qquilibre dynamique entre les deux configura- 

tions 85 et 91 (2) : 

- 

[i6] - 85 - annulene 

-quelle est la stabilite thermique de ce dianion? 

[16] - 9l - annulene 

- presente -t -il une dynamique par laquelle les protons extkrieurs et intkrieurs a l’anneau 

Cchangent leur environnement chimique (magnetique) comme c’est le cas pour la molecule 

neutre isoelectronique, le [I 81 annulene ( 3 ) , ainsi que pour les molecules meres, les 

[t6]-85- et 061-91 -annulPnes (2). 
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Preparation, spectre RMN et structure du dianion du [16] annul&x. 

No.60 

Nous avons prepare le dianion du [16] annulene en faisant reagir, a O”C, une solution 

d’annulene dans le tetrahydrofuranne perdeutere anhydre (THF -J8) avec du potassium. 

Le potassium a QtC distill6 sous vide et condense SOUS forme de miroir dans la partie 

superieure d’un tube pour resonance magnktique nucleaire (RMN) contenant 15 mg d’annulene. 

On a ensuite condense 0,3 ml de THF-d8 sur l’annulene et scell& le tube. Le spectre de reso- 

nance magnetique nucleaire de la solution originale a bte mesurd B -30” B titre de comparai- 

son. La solution a ensuite CtC mise plusieurs fois en contact avec le potassium ?i 0°C pour 

des durees determinees. Les spectres RMN (‘a - 30°C) et RPE (resonance electronique) ont 

ete mesures apres chaque contact. La figure 1 reproduit certains des spectres RMN les plus 

caracteristiques. 

La raie simple B r= 3,18 que donne la solution originale (A9 = 6,5 Hz B -30” environ) 

est tres fortement Clargie apres un contact t&s bref (de l’ordre de la seconde) entre la solu- 

tion et le potassium. Cet Blargissement est probablement dii a I’Bchange rapide 

R t RI-’ R-L t R 

la presence du radical anion Btant, en effet, observee a ce stade de la reaction (signal RPE 

partiellement rbsolu). Apres 30 secondes de contact, le spectre RMN presente deux bandes 

larges situees a 2=4,0 et Z = 7,3 alors que le spectre RPE cons&e en une raie large tres 

intense et sans structure. Pour des temps de contact de plus en plus longs, les signaux RMN 

situes B 2=4,0 et 2=7,3 disparaissent au profit de trois nouveaux. Ceux-ci, centres a 

2=1,17 ) 7 = 2, 55 et ?: = i8,17 ont des intensites relatives de 8 : 4 : 4 et ont une structure 

fine bien rksolue. Ces signaux sont les seuls observables apres 3 jours de contact (a0’) entre 

la solution et le potassium et restent inchanges mBme pour un contact de plusieurs semaines. 

Aucun signal RPE n’est alors observable. 

Nous attribuons ce spectre final au dianion du [16]annulene, plus precisement au dia- 

nion correspondant B la configuration 85 , &ant don& que cette structure est la seule B posse- 

der 3 groupes de protons isochrones, le nombre de protons dans chaque groupe (8H, 4H, 4H) 

Ctant en accord avec les intensites relatives observees. 

cl = 
dianion du [16] - 85 - annul&e 

11 est interessant de remarquer qlu’un seul dianion est form& lors de la reduction du 

[16]annulene. On peut comprendre que le dianion de la structure 85 soit plus stable que ce- 

lui du [I 63 - 91 - annulene : le dianion tendant a adopter une structure plane, cette geometric 

peut e^tre rCalisCe avec une Bnergie plus basse dans le cas du [16]-85 - que dans le cas du 
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Figure I : Evolution du spectre RMN (60MHz) du [I63 annul&m avec la durie -- 
du contact he la solution et le pOtOSSiUm. 
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[I 63 - 9l- annulhne ; dans cette derniere configuration, les cinq protons intCrieurs B l’anneau 

doivent imposer au cycle une deformation hors-plan apprkiable. 

Le diamagnCtisme associC au systeme de 18 6lectrons ‘TC dClocalisCs est ici clairement 

mis en Evidence par le fait que le signal des protons int6rieurs & l’anneau apparait B un champ 

extr^emement elevC ( 2 = 18,17 ) tandis que les signaux des protons extdrieurs apparaissent B 

champ plus bas (2=1,17 (8H) et 2=2,55 (4H) ) q ue celui de protons olGfiniques, et cela, 

malgrC l’effet kcran dG aux charges nbgatives. En passant d’un systsme B 4 n Clectrons TtZ 

( C16Hi6 ) B un syst&me A 4n t 2 ( Ci6Hi6 = ) le signal RMN des protons intdrieurs au cycle 

se d&place d’un champ trbs bas, 2 = - 0,61 (paramagn&tisme d’anneau( 4 ) ), B un champ trPs 

Qlevk, 2 = 18,17 (diamagnCtisme d’anneau), tandis que les signaux des protons extCrieurs B 

l’anneau se dCplacent de Z = 4,70 vers Z =I, 17 et 2, 55 . Les spectres du [I 63 annulsne (g 

-140°C ) et de son dianion (2 - 30” et t 140°C ) sont reproduits, k me^me gchelle, sur la fi- 

gure 2. 

La miSme experience a btk r&p&Ge avec le lithium et avec le sodium. Les m&mes modi- 

fications des spectres RMN et RPE ont Ct6 observks en fonction du temps de contact entre la 

solution et le mktal alcalin. Le spectre RMN du dianion n’est pas influencg par la nature du 

contre-ion. 

Stabilite thermique du dianion. 

Le spectre RMN du dianion reste tout B fait inchang& apr&s chauffage de la solution pen- 

dant 2 jours B 100 “C . Ceci indique que ce dianion est tr&s stable, beaucoup plus stable en tout 

cas que le @6] annulhne lui-msme. Ce dernier se rearrange thermiquement dbj‘a B tempgratu- 

re ordinaire en un produit tricyclique dont la stkr6ochimie est en accord avec la rsgle de con- 

servation de la symCtrie des orbitales molkulaires (5) : 

[I 61 - 85 - annul&e 

p 63 - 91 - annul&ne 
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Comportement dynamique du dianion du [i 61 annulbne R=. 

No.60 

Nous avons voulu vdrifier si le dianion du [i 63 annul&e presente une dynamique par la- 

quelle les protons exthrieurs et interieurs a l’anneau Cchangent leur environnement chimique 

(magnktique) comme c’est le cas pour la molCcule neutre isoClectronique, le [ia] annulene. 

Nous avons done enregistre le spectre RMN (60 MHz) du dianion B differentes temperatures 

comprises entre -100” et +140X. Aucun elargissement des signaux et aucune modification 

de leur structure fine n’ont pu gtre observes. Ceci implique que, si le dianion est le siege d’ 

un processus dynamique tel que celui qui a et.6 observe dans le [i8] annul&e (processus par 

lequel les protons extbrieurs et interieurs B l’anneau deviennent Cquivalents enRMN) , l’bner- 

gie libre d’activation de ce processus est au mains Bgale 224 kcal mole 
-1 

. 

Cette Cnergie libre d’activation est ainsi au mains 10 kcal mole 
-1 

plus grande que celle 

que l’on calcule pour le processus d’6change observe dans le US] annulkne (AC+ = 13.8 kcal 

mole -i B t14O’C) (6). C eci indiquerait que l’lnergie de rdsonance dans le dianion du 1163 an- 

nulbne pourrait Ctre 10 kcal mole 
-1 

plus importahte que dans la mol&cule iso6lectronique, le 

[IS] annul&e. Des calculs HMO simples indiquent qu’en effet l’bnergie de dClocalisation (7 ) 

dans le dianion du [i 63 annul&e est 15 B 18 kcal mole -i (i unite p)( 8 ) plus grande que dans le 

p 8] annul&e. 
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