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Das dynamische Verhalten von [16] A nnulen lat3t sich NMR-spektroskopisch gut studieren 
r23 

. Beim un- 

substituierten [16] Annulen (1) sind schon bei ca. -5OOC und 60 MHz 01 le 16 Protonen auf der NMR-Zeitskala 

gleich c23. Der von uns diskutierte Austauschmechanismus 
c23 

fOr die Protonenresonanzsignale fuBt auf der An- 

nahme der Verschiebung von TC -Bindungen (Valenzisomerisierung, V) und einer ausgepragten konformativen Be- 

weglichkeit (K) von trans-Doppelbindungen urn benochbarte Einfochbindungen. Bei diesem Torsionsvorgang weist 

ein Proton an einer trans-Doppelbindung noch innen und dann nach auBen, das andere nach auRen und dann nach 

innen in Bezug auf den C-Perimeter. Raumerfullende Substituenten mussen folglich die konformotive Beweglich- 

keit des Molekiils einengen, da ihnen der Weg in und durch das Ringinnere aus sterischen Grunden versperrt 

ist. Die verringerte Dynamik von monosubstituierten 1161 A nnulenen wird dann durch die temperaturabhttngigen 

NMR-Spektren enthul It. 

ijber den EinfluB der Nitro- und Acetaxygruppe auf dos NMR-spektroskopisch erfoflbare dynamische Verhalten 

des [18] A nnulens ist fruher von anderer Seite berichtet worden 
131 . 

Synthese von Carbomethoxy- (2) und Phenyl 1163 annulen (3) 

Carbomethoxy- (2) und Phenyl [16] annulen (3) wurden analog [16] Annulen (1) ‘2a1dargestellt. 

30 g Cyclooctatetraen (COT) und 15 g Carbomethoxy-COT 
[53 

werden in einer Ampulle 85 Stdn. auf 100°C er- 

hitzt. Man destilliert unumgesetztes Ausgongsmaterial bei ca. 0.1 mm ab und bestrahlt den Ruckstand (co. 15 g) 

12 Stdn. in 400 ccm &her bei -10°C mit einer Quecksilberhochdrucklampe (Philips HPK 125 W). 

Nach Abziehen des Losungsmittels wird das zuruckbleibende braunrote dl 
161 

in 12 Portionen an saurem A1203 

(Woelm, Aktivitlftsstufe 1) mit ;ither/Pentan (80/20) bei 20°C chromatogrophiert (Saulenltinge 14 cm, Durch- 

messer 3 cm). 1 und 2 wondern als rote Zonen; 2 hat die gr&ere Retentionsteit. AnschlieRend werden die 

uberwiegend 2 enthaltenden Anteile nochmols an imprtlgniertem Kie:elgel (20 % AgN03) mit Ather/Pentan 

(50/50) bei -5OC chromatographiert. Es lossen sich 60 mg (einmol aus Pentan) dunkelrotes, kristallines Carbo- 

methoxy [16] onnulen (2) ‘*I * rsolieren; Fp 72OC; UV-Spektrum in Ather: hmax=450 nm ( E =920) und 295 nm 

(6 =37000). 
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Die Darstellung von 3 ist der von 2 in etwa analog. Man erhitzt 80 g COT und 69 g Phenyl-COT c91 85 Stdn. 

auf 100°C und arbeitet wie fttr 2 beschrieben weiter, wobei folgende Abweichungen zu beachten sind: Bei der 

ersten Chromatographie wird has. Al203 (Aktivitfitsstufe 1 und Pentan/.&her (70/30) verwendet. Die zweite 

Chromatographie erfolgt bei -5’C such an bas. Al203 mit Pentan/&her @O/50). Man erh8lt 24 mg (einmal aus 

Pentan) dunkelrotes,kristallines Phenyl [16] annulen (3) “’ : 

( c =1200) und 295 nm ( rZ =23000). 

Fp 72’C; UV-Spektrum in n-Hexan: xrncD(=440 nm 

Verbdg. -R % [I61 Annulene ‘43 

I -H -4% PaI 

-COOCH3 - 0.2 % 

-SHs 
m 0.02 % 

-CH, 
-OCH3 

nicht nachweisbar 

Weder Methyl-, noch Methoxy-COT lassen sich mit COT in nochweisbaren Mengen codimerisieren. Dieser 

experimentells Befund lU8t sich ous dem von uns vorgeschlagenen Mechanismus der Dimerisation des Cyclo- 

octatetroens lrnl nicht ohne weiteres herleiten. Es ist noch ungekhtrt, warum COT selbst die relativ gr88te 

Dimerisotionstendenz zeigt. 

NMR-Spektroskopisches Verhalten von 2 und 3 CT ol* 

Abbild. 1 und 2 geben die NMR-Spektren von 2 und 3 bei zwei verschiedenen Temperaturen wieder. Die 

Tieftemperoturspektren (bei -100°C bzw. bei -12O’C) spiegaln die statischen, die Hochtemperaturspektren (bei 

+20°C) die dynamischen Verhtlltnisse dieser Varbindung wider. Die chemischen Verschiebungen aind den 

Abbild. 1 und 2 zu entnehmen. 

Die statischen Verhultnisse bei 2 und 3 entsprechen denen von 1 c21 , d.h. hier liegt ein eingefrorenes 

Gleichgewicht zwischen den beiden Konfigurationen a und b vor, wobei das Gleichgewicht relativ zu 1 

durch den Substituenten auf die b-Seite verschoben wird (Gleichgewichtszusammensetzung fur 1 bei -13O’C: 

ca. 80 % a, 20 % b; B.tr 2 bei -lOO°C: co. 76 % a, 24 % b; ftrr 3 bei -12O’C: ca. 60 % a, 40 % b). Die 

Konfiguration a gibt sich durch das den vier noch innen weisenden Protonen zukommende Signal bei ‘TZ = -0.25 

bzw. ‘TZ = 0.07, die Konfiguration b durch das den nach innen weisenden Protonen zukommende Signal bei 

‘IZ = -1 .42 zu erkennen. In 1 erscheinen die entsprechenden Signale bei -13O’C bei r = -0.56 und Z - 

= -1.55 2b . 
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Abbild. 1 ‘H - NMR - Spektrsn von 2 bei -1OO’C und +30°C (37 mg in 0.35 ml THF-d$%S2 (80 %/20 % ~01). 

Die dem THF zukommenden Signole sind der besseren ubersichtlichkeit wegen hier fottgelossen. 

20*c 

THF 

Abbild. 2 ’ H - NMR - Spektren von 3 bei -12O’C und +20°C (24 mg in 0.35 ml THF-da). 
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Bei h8heren Temperoturen erscheinen die 16 Pratanen van 1 als Singulett bei ‘E= 3.3 C23. Die Spektren van 

2 und 3 bei 30aC bzw. 20aC, die - wie vermutet warden war - eine verringerte Dynamik dieser MalekUle 

relativ zu 1 reflektieren, sind sehr kamplex und in den Einzelheiten wahl kaum zu deuten. 

Wir entnehmen ihnen die falgenden Informationen: 

A) Die der Kanfiguratian 2 a bzw. 3 a zukammenden Signale im Tieftemperaturspektrum bei ‘F: = -0.25 und 

Tt: = 0.07 bleiben im angegebenen Temperaturintervall in etwa erhalten. Also gilt fUr 2 a und 3 a: lnnere 

Pratanen tauschen ihre Platze nicht mit salchen an der Ringperipherie. HierfUr kommen zwei Erkltlrungen in 

Betracht: 

o() Der Substituent sitzt bevarzugt an einer trans-Dappelbindung, atrans: Dadurch werden autamatisch die 

anderen drei trans-Doppelbindungen in ihrer kanformativen Beweglichkeit (K) blackiert. Der Ubergang 

K * 
‘trans - ‘trans 

ist verboten. 

atrans a ff 
trans 

P ) Der Substituent halt bevorzugt eine Position anii;i cis-Dappelbindung besetzt. Hier mussen wir zwischen 

zwei Kanfarmeren unterscheiden, acis und acis . 

acis 

III 

acis 

III 

ad 

a trons 
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B) 

Torsion der vier trons-Doppelbindungen fohrt von o 
cis 

zu 0 * . Durch verringerte Konjugation des 
cis 

Substituenten mit dem plonoren Butadiensystem und eine zustttzliche nicht-bindende 1 ,%Wechselwirkung 

von R mit H wird 
+ 

cr 
cis 

relotiv zu a cis thermodynamisch instobiler. DOS Gleichgewicht zwischen beiden 

Konformeren wird von a 
cis 

beherrscht oder anders gesogt, ein eindeutiger Austousch der Resonunzsignale 

von inneren gegen 8u8ere Protonen wird nicht sichtbor. 

Unter der Annohme, do8 die Valenrisomerisierung (V) ocis & a 
cis 

selbst bei -12O’C noch nicht einge- 

froren ist, IttBt sich - im Gegensatz zur Mglichkeit o( - das Triplett bei tiefem Feld 
Cl 31 

gut verstehen. 

Es geht auf eine Kopplung von inneren mit jeweils zwei benochborten tiul3eren Protonen zurgck. So warden 

durch V die mittleren KopplungskonstantenTH i ,H undJH H proktisch gleich. Wlr verm8gen nicht zu 

entscheiden, ob Erklarung u oder 15 bzw. eine’Kombin%oi beider zutreffend ist. 

In der Konfiguration 2 b bzw. 3 b gibt sich ein partieller Austausch von Protonenresonanzsignalen durch die 

in den Spektren von 30°C und 20°C nicht existierende Absorptionsbande Rlr innere Protonen (sie erscheint bei 

-1OO’C bzw. -12O’C bei Z = -1.42 fur 2 und 3) sowie durch neue Signale zwischen z = 1.8 bisr=3.6 zu 

erkennen. Durch eine bestimmte Folge von konformotiver Beweglichkeit und Bindungsverschiebung in b konnen 

al le inneren Protonen gegen &8ere ausgerauscht werden, ohne d&i den Substituenten durch das Ringinnere 

hindurchschleusen zu mussen 
CT41 . Hierfur werden mehrere lsomere mit vergleichbarem Energieinhalt ge- 

fordert . 

C) Do die a-Konfiguration im Hochtemperoturspektrum durch das Signol der inneren Protonen bei tiefem Feld 

noch nachweisbor bleibt (s. Punkt A) nicht aber die b-Konfiguration, mu8 geschlossen werden, do8 ein 

schnelles NMR-spektroskopisch erfa8bares Gleichgewicht zwischen cr und b, so wie es ftir I nachgewiesen 

werden konnte c2 b’, nicht vorliegt. Warum der Substituent in 2 und 3 die Umlogerung von a in b und. 

vice verso verlangsamt, ist unklar. 

DOS dynomische Verhalten von monosubstituierten [16] Annulenen konn folgendermo8en zusommengefaRt werden: 

1) Der Substituent verschiebt das Gleichgewicht zwischen a und b nach b. Offensichtlich zeigt b gegenuber 

o die gro8ere Zahl an Konformeren; b wird somit durch die Entropic beggnstigt. 

2) In a ist ein eindeutiger Austausch von inneren gegen 8uOare Protonen nicht nochweisbor. Hier bieten sich 

zwei Erkltfrungen on: CL ) der Substituent sitzt on einer trans-Doppelbindung, otrans; (j) der Substituent 

sitzt an einer cis-Doppelbindung cm der Ecke einer plonaren Butodieneinheit, a cis e a . . 
CIS 

3) Wllhrenddem fur [16] A nnulen selbst ein schnelles Gleichgewicht zwischen o und b vorliegt, wird die Ge- 

schwindigkeit fUr diesen mechanistisch noch unklaren Ubergong durch den Carbomethoxy- und Phenylrest 

deutlich verlongsomt. 

Der Bodischen Anilin- und Sodo-Fobrik AG, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chrmischen 

lndustrie donken wir (G.S., G. K .) fur gro8zUgige Unterstutzung unserer Untersuchungen. 
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Chem. Ber . , im Druck. 
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