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ABSTRACT

The higher membered annulenyl ions which have been reported during the
last few years can be divided into five groups. The annulenyl ions are evaluated
by three criteria: (a) n-bond delocalization or scope of validity of Hiickel’s
rule, (b) chemical properties and (c) configurational and/or conformational
stabilities. Criterion (c) will be discussed in particular starting with carbo- and
heterocyclic annulenes and then turning to the aza[13]-(XXIII), the aza[17]-
annulenylanion(XXIV) and the [17]annulenylanion(X).

Der Begriff ‘Annulene’ wurde von Sondheimer! in die organische Chemie
eingefithrt. Er beschreibt im engeren Sinne die monocyclischen durchlaufend
konjugierten Polyene, wobei die RinggroBe durch eine in eckigen Klammern
dem Wort Annulen vorangesetzte Zahl wiedergegeben wird. Wir kénnen
auch sagen, Annulene sind monocyclische Kohlenwasserstoffe mit formal
gesehen alternierenden Einfach- und Doppelbindungen. Zu den Annulenen
im erweiterten Sinne zéhlen neben den monocyclischen Annulenen anellierte
und iiberbriickte Annulene, Dehydroannulene, Annulenone, heterocyclische
Annulene und Annulenylionen?. Dem Annulenchemiker stellen sich ins-
besondere drei Fragen:

(a) Giiltigkeitsbereich der Hiickel’ schen (4n + 2)n-Regel
(b) Chemische Eigenschaften der Annulene
(c) Konfigurations- und Konformationsstabilitdt von Annulenen.

Die Fragen (a) und (c) sind heute experimentell im Prinzip beantwortet.
Eine breite Bearbeitung der Frage (b) 148t auf sich warten, da—abgesehen
von Ausnahmen3-—die zur Verfiigung stehenden Synthesemethoden dies
nicht zulassen. '

Die erste Bliitezeit der Annulenchemie geht zu Ende. Ob eine Renaissance
kommt, bleibt abzuwarten und wenn, dann nur im Zusammenhang mit
einem intensiven Studium der Frage (b). Die grundlegenden Arbeiten von
Sondheimer geben die Antwort auf die Frage (a) fiir die carbo- und mono-
cyclischen Annulene?. Wir haben heute ebenfalls ein recht sicheres Gefiihl
fir den Giiltigkeitsbereich der Hiickel-Regel bei den hohergliedrigen
Vinylogen des Furans und Pyrrols. Hierauf komme ich spéter noch zuriick.

Hohergliedrige Vinyloge des Pyridins mit (4n + 2)n-Elektronen sind bis
jetzt unbekannt geblieben. Hier diirfen wir aber in etwa dhnliche Verhilt-
nisse wie bei den carbocyclischen Annulenen erwarten.
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Figur 1. Annulenylionen niederer Ringgliederzahl (< 9).

Die in Figur 1 zusammengestellten Annulenylionen mit niederer Ring-
gliederzahl (< 9) zeichnen sich alle dadurch aus, daB sie (4n + 2)r-Elektronen
aufweisen (n = 0 bis 2). Sie sind in carbo- und heterocyclische Systeme
unterteilt. Es sind nur heterocyclische Ionen mit einem Heteroatom beriick-
sichtigt worden. Ferner wurden anellierte Systeme (z.B. Benzoderivate) in
die tabellarische Ubersicht nicht mit aufgenommen.

Die Verbindungen I-1II sowie VI-VII sind fester Bestandteil jeder Grund-
vorlesung in organischer Chemie. Das Cyclononatetraenylanion IV4 und
das isoelektronische Azoninylanion IX® wurden kiirzlich beschrieben. Sie
sind ferner Gegenstand von Vortrdgen auf dieser Tagung. Delokalisierte
n-Bindungen zeigen ebenfalls—laut NMR-spektroskopischer Aussage—
die beiden in stark saurem Medium besténdigen tetrasubstituierten Cyclo-
butadiendiyldikationen Va und VbS.

Beispiele fiir Ionen mit 4n n-Elektronen ( n = 1 und 2) sind das Cyclo-
pentadienylkation’ und das Cycloheptatrienylanion®, Beide Spezies zeichnen
sich durch eine extreme Instabilitit aus.

In den letzten Jahren wurde eine Reihe von héhergliedrigen Annulenyl-
ionen bekannt, die ich insbesondere unter Beriicksichtigung der Fragen
(a) und (c) betrachten mochte.

Ich unterteile die hdhergliedrigen Annulenylionen in die folgenden fiinf
Gruppen: :

(1) (4n + 2)n-Elektronen, carbo- und monocyclisch (Figur 2)

(2) (4n + 2)n-Elektronen, carbocyclisch, iiberbriickt und/oder anelliert
(Figur 3)
(3) (4n + 2)n-Elektronen, hetero- und monocyclisch (Figur 4)
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(4) (4n + 2)n-Elektronen, heterocyclisch, iiberbriickt und/oder anelliert
(Figur 5)
(5) 4nn-Elektronen, carbocyclisch (Figur 6)

Die Konfiguration der hohergliedrigen Annulenylionen folgt aus der Syn-
these und/oder dem jeweiligen sehr charakteristischen NMR-Spektrum.
Die(4n + 2)n-Systeme sind alle diatrop. Durch den im Magnetfeld induzierten
diamagnetischen Ringstrom werden zB. die Absorptionen fiir innere
Protonen (H;: zum Ringinneren weisende bzw. nahe dem Ringzentrum
liegende Protonen) nach ‘hohem Feld’, die fiir 4uBere Protonen (H,: auBer-
halb des Ringes liegende Protonen) nach ‘tiefem Feld’ verschoben. Die
Schwerpunkte der chemischen Verschiebungen (z-Skala) fiir H; und H, der
einzelnen Ionen sind jeweils vermerkt.
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Figur 2. 1. Gruppe hohergliedriger Annulenylionen, (4n + 2)n-Elektronen, carbo- und mono-
cyclische Systeme.
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Wir kennen zwei Monoanionen, vier Dianionen und ein Dikation,
d.h.: ein [17]Annulenylanion (X) (17-Ring, 18n-Elektronen)®, ein Methoxy-
trisdehydro[ 17]annulenylanion (XI) (17-Ring, 18n-Elektronen)'?, ein [12]-
Annulendiyldianion (XII) (12-Ring, 14n-Elektronen)'?, ein Bisdehydro[ 12]-
annulendiyldianion (XII) (12-Ring, 14n-Elektronen)'?, ein [16]Annulen-
diyldianion (XIV) (16-Ring, 18n-Elektronen)'3, ein Octadehydro[24]-
annulendiyldianion (XV) (24-Ring, 26mn-Elektronen)'* und ein [16]Annulen-
diyldikation (XVI) (16-Ring, 14n-Elektronen)!>.

In dieser Gruppe fehlen Vertreter von Monokationen, d.h. die héheren
Vinylogen des Tropyliumions sind bis heute unbekannt, nicht weil mangelnde
Stabilitdt zu erwarten wire, sondern weil brauchbare Methoden fiir ihre
Darstellung noch nicht gefunden wurden. Vogel beschrieb ein 1.7-Methano-
[11]annulenylkation (XVII) (11-Ring, 10n-Elektronen)!®, Ogawa ein 9,10-
Benzo-1,7-oxido[11]annulenylkation (XVIII) (11-Ring, 10m-Elektronen)!’
sowie ein 1,13:7,10-Dioxo[ 15]annulenylkation (XX) (15-Ring, 14n-Elek-
tronen'®, Sondheimer publizierte ein 5,6:14,15-Bis(tetramethylen)-1,3-
bisdehydro[ 15]annulenylkation (XIX) (15-Ring, 14n-Elektronen)'® und
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CH,
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CH, CH, ~ 16
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Figur 3. 2. Gruppe hohergliedriger Annulenylionen, (4n + 2)n-Elektronen, carbocyclisch,
iberbriickt und/oder anelliert.
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ein 1-Methoxy-4,5:10,11-bis(tetramethylen)-6,8-bisdehydro[ 13]annulenyl-
anion (XXI) (13-Ring, 14n-Elektronen)?® und Boekelheide berichtete iiber
Synthese und Eigenschaften eines iiberbriickten Tetramethyl[16]annulen-
diyldianions (XXII) (16-Ring, 18n-Elektronen)?!. Durch die chemischen
Verschiebungen von H, und H; werden die Ionen der 2. Gruppe ebenso wie
die der 1. Gruppe als diatrop charakterisiert.

‘ N
H, ~22 H, ~0,8
xxm = H ~12,6 H, ~ 15,0
XXIV

Figur 4. 3. Gruppe hohergliedriger Annulenylionen, (4n + 2)n-Elektronen, hetero- und
monocyclisch.

Von den hoheren Vinylogen des Pyrrolanions (VII) kennt man das
Aza[13]-(XXIH) (13-Ring, 14n-Elektronen)?? und Aza[17]annulenylanion
(XXIV) (17-Ring, 18n-Elektronen)?2. Beide Spezies sind diatrop.

Sondheimer?? synthetisierte eine Reihe von zweifach anellierten methylen-
iiberbriickten Bisdehydro-aza[17]annulenen. Das Kaliumsalz XXV des
Anions ist eindeutig diatrop. Die n-Bindungsdelokalisation wird durch den
am Stickstoff stechenden Substituenten R in dem zu erwartenden Male
deutlich beeinfluBt, d.h. sie nimmt mit zunehmender Elektronegativitit des
Substituenten R ab. Ein vollig analoges Verhalten zeigen die am Stickstoff
substituierten Aza[9]->, Aza[13]-2%2* und Aza[17]annulene?? 2%,

XXV R =K® H, ~ 1,1
R' = C,H, H; ~ 11,5

R = K®, CH,, H, COOC,H,, COCH,
Abnahme der n-Bindungsdelokalisation

Figur 5. 4. Gruppe hohergliedriger Annulenylionen, (4n + 2)n-Elektronen, heterocyclisch,
iiberbriicke und/oder anclliert.
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Figur 6. 5. Gruppe hohergliedriger Annulenylionen, 4nn-Elektronen, carbocyclisch.

Bei der Zweielektronenreduktion mit metallischem Kalium entsteht aus
[18]Annulen ein leicht ineinander iiberfithrbares Gemisch von zwei kon-
formeren [18]Annulendiyldianionen (XXVI, XXVII) (18-Ring, 20rn-Elek-
tronen)?® und aus trans-9,10-Dimethyldihydropyren das trans-9,10-Dime-
thyldihydropyrendiyldianion (XXVIII) (14-Ring, 16n-Elektronen)?’. Sowohl
in XXVI = XVII als auch in XVIII zeigen die chemischen Verschiebungen
von H, und H; gegeniiber ihren Vorldufern mit (4n + 2)n-Elektronen den
genau entgegengesetzten Trend. Hier begegnen uns stark paratrope Spezies.

Die eingangs gestellten Fragen:
(a) Giiltigkeitsbereich der Hiickel’ schen Regel
(b) Chemische Eigenschaften
(c) Konfigurations- und Konformationsstabilitit
konnen fiir die hohergliedrigen Arnulenylionen wie folgt beantwortet
werden.

Zu(a): Die Ionen X-XXV der Gruppen 14 fallen alle in den Giiltigkeits-
bereich der Hiickel’ schen (4n + 2)n-Regel. Sie zeigen eine mehr oder
weniger ausgepréigte n-Bindungsdelokalisation, die zu einem im Magnetfeld
induzierten diamagnetischen Ringstrom AnlaB gibt, der sich in der Absorp-
tionslage von H, und H; im 'H NMR-Spektrum widerspiegelt.

Zu(b): Einem eingehenden Studium der chemischen Eigenschaften sind
sehr enge Grenzen gesetzt, da—abgesehen von Ausnahmen—die uns heute

zur Verfiigung stehenden Synthesewege die Annulenylionen (Gleiches gilt
fir die carbocyclishen Annulene und die Heteroannulene) in der Regel nur
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im MilligrammaBstab zuginglich machen. Diese Aussage sei am Beispiel
der Darstellung von XIX'® niher erldutert (Figur 7). XIX enthilt einen
15-gliedrigen Ring. Die an seinem Aufbau beteiligten C-Atome wurden
von Sondheimer!® nach dem folgenden Schema aus kleineren Einheiten

zusammengefiigt : C. 4 C.C
s 37 Lg
C, +C, - c7} = Cis

Aus der C,-Einheit XXIX erhilt man mit Aceton bzw. Acetaldehyd im Sinne
einer Aldolkondensation die Cg-bzw. C,-Bruchstiicke XXX und XXXI, die
dann durch erneute Aldolkondensation eine 15-gliedrige Kette XXXI mit
o- und w-stindigen Acetylengruppen bilden. Eine intramolekulare oxidative
Kupplung bringt die beiden isomeren Bisdehydro[15]annulenone XXXIII
und XXXIV hervor (Gesamtausbeute bezg. auf XXIX ~ 7 Prozent), die
durch Reduktion mit NaBH, die instabilen Alkohole XXXV und XXXVI
liefern. Aus XXXV und XXXVI entsteht mit Trifluoressigsdure das gleiche
Kation XIX. Offensichtlich durchlduft das durch Wasserabspaltung aus
XXXVI primir anfallende Kation mit einer cis-Doppelbindung wenigstens
eine cis/trans-Isomerisierung.

Die Synthesen der Annulenylanionen X, XXIII und XXIV werden weiter
unten besprochen werden.

Zu(c): Im Falle des Aza[13]-(XXIII), Aza[17]annulenylanions (XXIV)
und des [17]Annulenylanions (X) gibt es deutliche Hinweise darauf, da
diese (4n + 2)n-Systeme keine ausgeprigte Konfigurations- und/oder Kon-
formationsstabilitit zeigen. Erlauben Sie mir, daB ich zu dieser Frage etwas
weiter aushole und dieses Problem zuerst an hohergliedrigen carbocyclischen
und heterocyclischen Annulenen diskutiere.

CARBOCYCLISCHE ANNULENE

Zwei Methoden sind im Wesentlichen beniitzt worden, um carbo- und
monocyclische Annulene darzustellen. An erster Stelle steht die von Sond-

Z V4 A\
Cu(OAc), / \ B®
3( _omar N
N
7y
7 | 3H,
—_—
i |
XXXVII

Figur 8. Sondheimer Synthese des [ 18]Annulens(XXXVII).
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heimer entwickelte Methode. Sie basiert auf der oxidativen Kupplung eines
entsprechenden a,m-Diacetylens zu einem makrocyclischen Polyacetylen.
Dies sei am Beispiel der Sondheimer Synthese des [ 18] Annulens (XXXVII)?- 28
illustriert (Figur 8). Oxidative Kupplung von drei Molekiilen 1.5-Hexadiin
mit Cu(Il) acetat in Pyridin fithrt u.a. in 6 Prozent Ausbeute zu einem
achtzehngliedrigen Ring mit 6 Dreifachbindungen. Damit isomer ist das
durch Basenkatalyse erhiltliche Trisdehydro[ 18]annulen, das durch partielle
katalytische Hydrierung der Drelfachblndungen zu Doppelbindungen
XXXVII ergibt.

Zu den hohergliedrigen, reinen kristallinen Annulenen, die nach dieser
Methode zuginglich geworden sind, gehoren das [14]-, [16] [18]- [22]-
und [24]Annulen®.

Ein zweiter Syntheseweg (Figur 9), entwickelt und beschritten von Masa-
mune, van Tamelen, Anastassiou und von uns wendet die photolytische
Ring6ffnung eines polycyclischen Valenzisomers eines Annulens an.

:
—_—

XXXVIII XXXIX
|| ] ‘
P
XL XLI
hv *
—_— —_
XLII XLIII XLIV
Ry
Ri R,
R;
— . R=F,R,=H
I AN R,=R,=F
_ = R,=F,R,=Cl
XLV XLVI

Figur 9. Der hv-Weg zu Annulenen.
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[10]-(XXXIX)?°, [12]-(XLI3°, [16]-(XLII) = (XLIV)*!, [18]Annulen
(XLVI)3*? wurden durch Photolyse der entsprechenden polycyclischen
Valenzisomeren XXXVIIL, XL, XLII und XLV erhalten.

An dieser Stelle mochte ich die Aufmerksamkeit auf folgenden Punkt
richten: Vollig verschiedene synthetische Methoden fithren zu Annulenen
mit identischen Konfigurationen (s.z.B. die Synthese der [18]Annulene
XXXVII und XLVI). Bei fliichtiger Betrachtung ist dies ziemlich iiberras-
chend, da wir uns fiir hohergliedrige Annulene von Molekiilmodellen her
viele ‘brauchbare’ Konfigurationen vorstellen kénnen, die sich in der Zahl
und/oder der Sequenz von cis- und trans-Doppelbindungen unterscheiden.
Es gibt Hinweise darauf, daB selbst bei sehr tiefen Temperaturen das thermo-
dynamisch stabiliste Annulen gebildet wird®3. In anderen Worten: Annulene
zeigen eine thermisch leicht auszuldsende Isomerisierung verschiedener
Konfigurationen untercinander. Neben dieser Dynamik, die wir direkt
beim [14]*3%-und [16]Annulen®' iiber ein sich schnell einstellendes
Gleichgewicht zwischen jeweils zwei Konfigurationsisomeren beobachten
konnen und die wir als nicht-entartete Umlagerung beschreiben, steht eine
Dynamik, an der nur entartete Umlagerungen beteiligt sind. Um diese Aussage
etwas naher zu erldutern, mochte ich an die Dynamik des Cyclooctatetraens
(COT) (XLVI) erinnern (Figur 10).

2 2 1
U U
prem——

1

XLVIIa XLVIIb

[

XLVIIa XLvHI
Figur 10. Die drei thermisch induzierten Isomerisierungen des Cyclooctatetraens (XLVII).

p
H

Dieses Molekiil zeigt drei verschiedene thermisch ausgeldste Isomer-
isierungen.

(1) Die Ringinversion XLVIIa = XLVIIa ist ein entarteter Prozess.

(2) Dieentartete Reaktion XLVIIa = XLVIIb besteht aus einer reversiblen
Verschiebung von vier Doppelbindungen. Wir erkennen einen Unterschied
zwischen XLVIIa und XLVIIb nur dann, wenn wir die C-Atome numerieren.
Nach Anet33, der die beiden entarteten Prozesse als erster beschrieb und
iiber entsprechend substituierte Cyclooctatetraene NMR-spektroskopisch
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untersuchte, lauft die Verschiebung der vier n-Bindungen in einer planaren
oder nahezu planaren Konformation ab.

(3) Das nicht-entartete und sich relativ schnell einstellende Gleich-
gewicht zwischen XLVII und dem bicyclischen Valenzisomeren XLVIII
wurde insbesondere von Huisgen untersucht?®.

Andere hohergliedrige Annulene—gleichgiiltig ob Nicht-Hiickel—(4nm-
Elektronen) oder Hiickel-Annulene [(4n + 2)n-Elektronen] scheinen die
gleichen Phanomene zu zeigen, d.h. konformative Beweglichkeit, n-Bindungs-
verschiebung und elektrocyclische Reaktionen. Diese Phinomene wurden
zumindest teilweise beim [10]-(XXXIX)?°, [12]-(XLI)*°, [14]->%7, g16;|-
(XLII) = (XLIV)*! und [18]Annulen (XXXVII)?® 3839 und (XLVI) .
diskutiert und wenn méglich experimentell erhirtet.

Wie aber erklaren wir nun die nicht-entartete Umlagerung zwischen
verschiedenen Konfigurationen bei Annulenen? Hierzu geniigen gemiB
unseren Vorstellungen cyclische n-Bindungsverschiebungen und konfor-
mative Beweglichkeit, wobei erstere sowohl in planaren als auch nicht
planaren Konformationen ablaufen kénnen. Der Vorgang der Doppelbin-
dungsverschiebung fiihrt stets dazu, daB aus den mehr oder weniger cisoiden
Einfachbindungen cis-Doppelbindungen und—sofern vorhanden—aus trans-
oiden Einfachbindungen trans-Doppelbindungen werden. Moglicherweise
durchlduft ein Annulen bestimmter Konfiguration z.B. XLIII mehrere,
relativ energiereiche Zwischenstufen unbekannter Geometrie ehe es sich als
Konfigurationsisomer z.B. XLIV zu erkennen gibt. Die Aussage, daB durch
n-Bindungsverschiebung und konformative Beweglichkeit Konfigurations-
isomerisierungen bei h6hergliedrigen Annulenen erklirt werden kénnen, sei
an einem Beispiel verdeutlicht (Figur 11).

XLIX L L
|4 K
XLIII XLII
Figur 11. Erklarungsversuch fiir die Isomerisierung des hypothetischen all-cis[16]Annulens-
(XLIX) zu XLIII.
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Das hypothetische all-cis-[ 16]Annulen (XLIX) 148t sich auf dem Papier
iiber eine Folge von m-Bindungsverschiebungen (V) und konformativer
Beweglichkeit (K) in ein [16]Annulen XLIII mit alternierenden cis-trans-
Doppelbindungen iiberfithren. Dazwischen liegt L als Zwischenstufe.

HETEROANNULENE

Eine markante Eigenschaft aller hohergliedrigen carbocyclischen Annulene
ist die leicht eintretende thermisch ausgeldste gegenseitige Umwandlung
verschiedener Konfigurationen. Nach unseren Vorstellungen werden diese
gegenseitigen Umwandlungen iiber eine Folge von n-Bindungsverschie-
bungen in planaren oder nicht-planaren Konformationen und durch
Konformationsprozesse erklart. Unterbrechen oder storen wir die cyclische
n-Bindungsverschiebung durch Einbau einer Methylengruppe oder eines
Heteroatoms in eine zwei Doppelbindungen eines Annulens verbindende
Einfachbindung, so sollten die gegenseitigen Umwandlungen unterdriickt
oder erschwert werden (Figur 12).

(CH=CH),,
< ) x N——R

Figur 12. Einbau von X in ein carbocychsches Annulen.

Entspricht m: 4, 6 oder 8 und X Sauerstoff oder der N—R-Gruppe, so
begegnen uns Oxa- und Aza-[9]-*!, -[13]-*? und -[17]annulene*?, die mit
dem [10]-, [14]- und [18]Annulen isoelektronisch sind. Zwei Fragen sind
von Interesse:

() Konnen Konfigurationsisomere isoliert werden?
(ii) Welche n-Elektronenstruktur haben sie?

Die Synthese der Hetero[9]-, -[13]- und -[17]annulene ist recht einfach.
Wir benutzen dazu den photolytischen Weg (Figur 13).

=
O =0 =
NP

XLVII LI LII

Figur 13. Synthese von Hetero[9]annulenen(LII).

Epoxidierung von und Nitrenaddition an COT (XLVI) fiihrt zu substi-
tuierten Oxiranen LI (X = O) bzw. Aziridinen LI (X = N—R), die durch
Photolyse in die valenzisomeren Hetero[9]annulene LII iibergehen*!
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Da Konfigurationsisomere der all-cis Hetero[9]annulene LII so gut wie
unbekannt sind, kann die Frage (i) nicht beantwortet werden. Zur Frage
(ii) kann gesagt werden, daB das Azonin LII (X = N—H) und das Azoninyl-
anion LII (X = N7) diatrop sind und somit n-Bindungsdelokalisation
zeigen*!®. Epoxidierung von und Nitrenaddition an C,,H,, (XL) bzw.
C,¢H,(XLII) bringt eine Reihe von Cycloadditionsprodukten hervor,
vorzugsweise solche mit den gezeigten Strukturen LIV und LVII (Figur 14).

— +X — Ay LV, X=0
O -
u e J:X _— I m=6
d — LVI, X = N—COEt
XL LIV
:(CH:'-—CH),,,:
X
— — e — LVii, X=0
+X hy le)
LN ‘ —_— I m=38
— = — LIX, X = N—COEt
X
XLII LV

Figur 14. Synthese von Oxa- und Aza[13]- und [17]annulenen (LV, LVI, LVIIL, LIX).

Bei der Photolyse der verschiedenen Monoadditionsprodukte bei — 100°C
entstehen jeweils zwei isomere Oxa- und Aza[13]annulene LV*%** bzw.
LVI*?*® und drei isomere Oxa- und wenigstens zwei isomere Aza[17]-
annulene LXIII*** bzw. LIX*3®, Jedes Oxa- und Aza[13]- und -[17]Annulen
hat seine eigene Geschichte. Die bemerkenswerten Aussagen sind jedoch
praktisch immer die gleichen. Die Fragen (i) und (ii) werden wie folgt
beantwortet: Konfigurationsisomere konnen isoliert werden. Thermisch
ausgeloste wechselseitige Umlagerungen werden bis wenigstens 50°C nicht
beobachtet. Diese Heteroannulene sind nicht nur konfigurationsstabil
sondern auch—was aus iheren nahezu temperaturunabhingigen 'H-NMR-
Spektren hervorgeht—konformationsstabil.

Aus 'H-NMR-Spektren der Verbindungen LV, LVL LVIIl und LIX
entnechmen wir keine iiberzeugenden Hinweise auf eine bemerkenswerte
n-Bindungsdelokalisation.

Lassen Sie mich nun etwas ausfiihrlicher Darstellung und einige Eigen-
schaften der Oxa[17]Annulene LVIII*** diskutieren {Figur 15). Was hier
gesagt wird, gilt im Wesentlichen auch fiir die Oxa[13]-, Aza[13]- und
Aza[17]annulene LV, LVI und LIX.

Oxa[17]annulen LVIIa entsteht in ca. 30 Prozent Ausbeute bei der
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o
LvVII
hv
O —— LVIIIa+
LX
— — hy
(0) —_—

LXI LVIIlc

Figur 15. Synthese von drei Oxa[17]annulenen (LVIIa—c).

Photolyse des unsymmetrischen Epoxides LVII (X = O). Aus LX erhalten
wir in ungefdhr gleichen Anteilen zu je 10 Prozent ein sidulenchromato-
graphisch untrennbares Gemisch von LVIIIa und LVIIIb, aus LXI nahezu
einheitliches LVIIIc in ca. 40 Prozent. Die Konfigurationen von a, b und ¢
sind hypothetisch. Siec werden durch die H—NMR-Spektroskopie und
Modellbetrachtungen gestiitzt. Ferner erklédren sie die thermische Stabilitéit
dieser Molekiile in Losung (keine Verdnderungen bis ca. 80°C).

Im Folgenden m&chte ich mich auf die Konfiguration LVIIIc beschridnken.

Figur 16 zeigt die leicht temperaturabhiingigen 'H—NMR-Spektren von
LVIIIc. Im Spektrum bei — 100°C erkennen wir drei Absorptionsbereiche:
der erste um 7 2.5, der zweite um t 3.3 und der dritte zwischen 7 4.5 bis 5.5
(relative Intensitdten 2:9:5). Protonenresonanzsignale, die beim Abkiihlen
der Probe von 35°C auf —100°C nach ‘tieferem Feld’ verschoben werden,
entsprechen duBeren, die nach ‘hoherem Feld’ wandern, inneren Protonen.
Diese Aussage beruht auf der Annahme, daB in LVIIIc im Magnetfeld ein
schwacher diamagnetischer Ringstrom induziert wird, das Molekiil ist
wenig diatrop. Absorptionen, die 12 Protonen entsprechen, bewegen sich
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+50°

-100° THF

-

2 3 L 5 6 7 =

Figur 16. "H-NMR-Spektren von LVIIIc bei 35°C und —100°C in THF und bei 100 MHz.

nach ‘tieferem Feld’, Signale von 4 Protonen nach ‘hoherem Feld’. LVIIlc
hat somit 12 duBere und 4 innere Protonen. Die Zahl der inneren Protonen
gibt die Zahl der trans-Doppelbindungen an, so lautet eine weitere plausible
Annahme.

Das Signal bei 7 2.5 entspricht den beiden a-Wasserstoffen (¢ und B in
Bezug auf Sauerstoff). Da die Kopplungskonstanten 6 und 7 Hz betragen,
miissen die zum Sauerstoff unmittelbar benachbarten unsymmetrisch
angeordneten Doppelbindungen cis konfiguriert sein. Die beiden B-Protonen
(markierter Teil des Spektrums) erscheinen um 3.8 und 7 4.5 als zwei doppelte
Dubletts, eines vereinfacht sich durch Uberlappung zu einem Triplett.
Doppelresonanzexperimente sichern die Anordnung der beiden y-Protonen;
eines steht transoid (J = 12 Hz), das andere cisoid (J = 7 Hz) zum jeweiligen
B-Proton. Ausgehend vom Sauerstoff konnen wir die Geometrie des Mole-
kiils bis zu den y- ja sogar &-Protonen ableiten. Je zwei weitere cis- und
trans-Doppelbindungen sind noch unterzubringen, die sich laut Modell-
betrachtungen zwanglos nur zu LVIIIc zusammenfiigen lassen. Nebenbei
vermag LVIIIc ohne weiteres auch die thermische Stabilitit der Verbindung
(keine Verdnderung in Losung bis 80°C) zu erkldren. Es ist verniinftig zu
argumentieren, daB thermische Instabilitit bei einem Annulen auf leicht
ablaufende elektrocyclische Reaktionen in einem Hexatriensegment mit
cis-Konfiguration der mittleren Doppelbindung zuriickgeht. LVIIIc hat
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zwei solche Hexatriensegmente. Modelle lehren, daB die beiden entsprechen-
den bicyclischen Valenzisomeren gespannter sind als der Monocyclus. Das
erklirt die thermische Stabilitdt von LVIIIc.

Die Schwerpunkte der Signale von H; und H, der Oxa- und Aza-annulene
LV,LVL LVII und LIX sind maximal um 2 bis 3 p.p.m. voneinander getrennt.
Das geht sicherlich in erster Linie darauf zuriick, da3 der Sauerstoff und die
N-Athoxycarbonylgruppe fiir das monocyclische n-System schlechte Elek-
tronenpaardonatoren abgeben. Kein Zweifel, die N—H-, die N—CH,-
Gruppe, das Stickstoffanion und das Carbanion sind elektronenreicher, die
entsprechenden Spezies sollten also bessere n-Bindungsdelokalisation zeigen.

EIN AZA[13]- UND EIN AZA[17JANNULENYLANION SOWIE EIN
[17JANNULENYLANION

Die Strukturen der je zwei isomeren Aza[13]-(LVI)*?® und Aza[17]-
annulene (LIX)*3® konnten bis jetzt nicht eindeutig hergeleitet werden.
Zwar konnen plausible Vorschlige gemacht werden, doch darauf soll in
einem anderen Rahmen eingegangen werden**. Bei allen Isomeren muB
die Estergruppe aus sterischen Griinden nach auBen weisen, der Stickstoff
hilt somit am Ringperimeter eine externe*’ (und keine interne) Position
besetzt.

7 N
CH=CH N N
)8) KOC(CH,), @ HO® <z H”
_— —_— l
Tf N
H,~22 H,
H, ~ 12,

OC,H 2 A
COOC,Hs .~ 12,6 H ~77
LVI XXIII LXI

(CH=CH),

KOC(CH,), H®
_— _
y ©
|
COOC,H; N
H, ~0,8
H; ~ 15,0
LIX XXIV '
Figur 17. Darstellung von Aza-annulenylanionen (XXIII, XXIV) und Aza-annulenen (LXIL,
LXIII).

Bei der Behandlung der einzelnen Aza-annulene mit Kalium-¢-butanolat
erhalten wir immer—unabhingig vom eingesetzten Isomer—ein- und
dasselbe Aza[13]«(XXII)?>? bzw. Aza[17]annulenylanion (XXIV)?? (Figur
17). Die Konfigurationen XXIII und XXIV werden durch eine detaillierte
!'H-NMR-Analyse, besonders anhand der Zahl der inneren und &uBeren
Protonen, der Natur der a- und B-Protonen, der Kopplungskonstanten
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und von Doppelresonanzexperimenten bewiesen oder aber sehr wahrschein-
lich gemacht*S.
Avuf drei Punkte méchte ich hinweisen:

(1) In XXII und XXIV hilt der Stickstoff im Gegensatz zu LVI und LIX
eine interne Position besetzt. Gemeinsam mit dem Befund, daB aus jeweils
zwei isomeren Forstufen nur ein Azaannulenylanion XXII bzw. XXIV
entsteht, folgern wir eine Strukturlabilitét fiir hohergliedrige Aza-annulenyl-
anionen. XXIII und XXIV sind gegeniiber jeder anderen denkbaren Kon-
figuration thermodynamisch am stabilsten*’.

(2) Das nicht-bindende Elektronenpaar am Stickstoff weist sowohl in
XXII als auch XXIV zum Ringinneren. Wir entnehmen daraus, daB der
Raumbedarf eines einsamen Elektronenpaares am sp?-N-Atom geringer
ist als der eines H-atoms am sp2-C-Atom.

(3) Die Differenz der Schwerpunkte der Resonanzsignale von inneren (H,)
und duBeren (H) Protonen betrigt bei XXIH ca. 10 p.p.m. und bei XXIV
ca. 14 p.p.m. Diese Werte reflektieren einen bemerkenswerten im Magnetfeld
induzierten Ringstrom bei beiden Spezies. Bei der Protonierung von XXIII
und XXIV mit Ather/Essigsiure entsteht je ein kristalline sehr sauerstoffemp-
findliches Aza[13]{(LXII)*?® bzw. Aza[17]annulen (LXII)**®, deren Kon-
figurationen durch die 'H-NMR-Daten und das folgende Experiment
belegt werden: Schiittelt man im NMR-Rohr eine Lésung von LXII bzw.
LXII in CS, mit D,0, so vermindern sich die Intensititen von H; bei
‘hohem Feld” jeweils um ca. 1 H. Der Stickstoff in XXIII und XXIV wird
vom Ringinneren her protoniert. Uber die konformative Beweglichkeit
von H—N-Aza[17]annulenen soll an anderer Stelle berichtet werden**.
Ein anderes Verhalten muB der Stickstoff in XXIII und XXIV bei der
Methylierung mit Methyljodid zeigen**®. Eine Methylierung vom Ringin-
neren ist aus sterischen Griinden unwahrscheinlich. Das 'H-NMR-
Spektrum (s. Figur 19) des gereinigten Reaktionsproduktes LXIV zeigt bei
26°C drei Absorptionen fiir Methylprotonen t 6.22 (als Flanke), 6.24 und
6.30, deren relative Intensitdten von den jeweiligen Bedingungen der Um-

(CH=CH),
CH,J (
— N

LXIV

LXIVa

Figur 18. N-Methyl-aza[ 1 7]Jannulene (LXIV).
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setzung des Anions XXIV mit CH,J abhéngig zu sein scheinen. Die Lage der
CH,-Signale*® ist nur mit einer nach auBen weisenden CH,-Gruppe ver-
einbar, der Stickstoff besetzt in LXIV eine externe Position (Figur 18).

Aus dem Verhiltnis von 11 duBeren (H,) und 5 inneren Protonen (H,)
im Tieftemperaturspektrum von LXIV schlieBen wir auf den gleichen
Perimeter (d.h. gleiche geometrische Anordnung der Atome im 16-gliedrigen
Ring) wie in XXIV. Im 'H-NMR-Spektrum bei 26° (Figur 19) sind zwei
Signale um t 5.7 und 6.4 bemerkenswert. Sie sind temperaturabhingig.
Beim Abkiihlen wandern sie nach anfianglicher Verbreiterung zu gleichen
Teilen in den Absorptionsbereich der duBeren und inneren Protonen. Diese
Temperaturabhingigkeit kann nur mit einer Rotation einer dem Stickstoff
benachbarten trans-Doppelbindung erklirt werden. Die zugehdrigen Kop-
plungskonstanten sind ablesbar. Sie betragen fiir das Dublett 14 Hz (nur in
CS, klar erkennbar) und fiir das Dublett eines Dubletts 14 und 9 Hz. Aus
dem d mit J = 14 Hz folgt die Nachbarschaft zum Stickstoff. Die relativen
Intensititen der beiden gemittelten Protonen betragen 1.3-1.4H. Daraus
14Bt sich in etwa die Konzentration der beiden Isomeren mit ausgeprigter
konformativer Beweglichkeit abschitzen; sie betragt 60-70 Prozent. Fiir die
beiden in einem dynamischen Gleichgewicht stehenden Konformeren
schlagen wir die Strukturen LXIVa und LXIVb vor. Detaillierte Struktur-
vorschlige fiir die beiden anderen im Reaktionsgemisch vorliegenden N-
Methyl-aza[17]annulene kénnen wir nicht machen.

Durch Untersuchungen von H. Rottele**® sind ein LXIVb analoges
N—H- und N-Athoxycarbonylaza[17]annulen charakterisiert worden.
Es ist iiberraschend und unerklérlich, daB hier ein gemi8 der 'H-NMR-
Zeitskala schneller konformativer auf die Drehung einer a-trans Doppel-
bindung zuriickgehender Prozess nicht beobachtet wird. Der im Magnetfeld
induzierte diamagnetische Ringstrom in den Verbindungen LXI, LXII
(Figur 19) und LXIV (Figure 19) hat gegeniiber den Anionen XXIH und
XXIV merklich abgenommen, ist jedoch im Gegensatz zu den N-Athoxycar-
bonyl aza-annulenen noch recht signifikant, was sich in den Unterschieden
von H, und H; im jeweiligen Einzelfall widerspiegelt*. Diese Resultate sind
den Befunden bei Aza[9]annulenen® und anellierten Bisdehydro[17]-
annulenen?? analog,

Konfigurations- und/oder Konformationslabilitit kennzeichnen nicht
nur hohergliedrige carbocyclische Annulene, Aza-annulene und Aza-
annulenylanionen sondern ebenfalls Annulenyl-anionen. So werden diese
Phinomene beim [9]Annulenyl-anion(IV) von Boche studiert®. Die nachst-
héheren Vinylogen, die die Hiickel-Regel erfiillen, sind das [13]- und
[17]Annulenyl-anion, von denen wir das [17]Annulenylanion synthetisieren
konnten® (Figure 20). Reaktion zwischen Athoxycarbonylcarben und dem
dimeren COT XLII fiihrt zu Monoaddukten, die nach der Esterhydrolyse
(s.z.B. LXV) durch UV-Bestrahlung in mehrere isomere Hydroxycarbonyl-
cycloheptadecaoctaene (LXVI) iibergehen. Diese decarboxylieren leicht
in Aceton bei 20°C unter zwischenzeitlicher Bildung von X, was durch
UV-spektroskopische Verfolgung dieser Reaktion bewiesen wird, und geben
schlieBlich kristallines, rotes Cycloheptadecaoctaen (LXVII). LXVII ist in
Lésung bis wenigstens 100°C besténdig (keine Verdnderung nach 1 Std).

X bildet sich aus LXVII glatt in Gegenwart von Basen (z.B. Butyllithium,
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0o 1 2 3 4L 5 6 7 8 98 1w
Figur 19. "H-NMR-Spektren von XXIV, LXIII und LXIV bei 26°C und 100 MHz.

Kalium-tert-butanolat, Cyclopentadienyl-natrium). Das 'H-NMR-Spek-
trum ist ist sehr charakteristisch (Figur 21).

Zehn Protonen absorbieren als Multiplett bei 7 0.65(H,), zwei als Triplett
um t 1.95(H,)) (J = 9 Hz, cis-Kopplung) und fiinf als Pseudotriplett bei
718 (J = 13 Hz, trans-Kopplung). Die Konfiguration X steht mit allen *H-
NMR-Daten einschlieBlich Doppelresonanzexperimenten im Einklang.
Der kristalline Kohlenwasserstoff C, ,H, {LXVII oder C, ,H, ,D wird daraus
bei der Addition von H® bzw. D® in guten Ausbeuten erhalten. Dies Elek-
trophil (s. auch unten) addiert sich an X derart, daB bevorzugt einheitliche
Reaktionsprodukte entstehen. Die begiinstigten Positionen fiir die Addition
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H
w (CH=CH), -
l —_ —_—
L _) -CoO,
— (IJH
(|3H COOH
COOH
LXIV LXVII
—H®
—
X

Figur 20. Synthesen des [17]Annulenyl-anions (X).

diirften identisch sein mit den C-Atomen, die eine relativ hohe Elektronen-
dichte zeigen. Das Triplett bei t 1.95 mit cis-Kopplung ist gegeniiber den
anderen Signalen der dufleren Protonen um 1.3 p.p.m. nach ‘hdherem Feld’
verschoben. Diese Verschiebung wird durch eine hohere Elektronendichte
an den beiden C-Atomen zwanglos erklirt. Das 'H-NMR-Spektrum des
Kohlenwasserstoffs C, ;H 4 ist uncharakteristisch. Nichtsdestotrotz schlagen
wir unter Beachtung des eben Gesagten die Konfiguration LXVII vor.

—3,93

— 1 1 L I L 1 1
M12 B 1% 116171819

Figur 21. *H-NMR-Spektrum von X und LXVII bei 26°C und 100 MHz.
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LXVII zeigt bis 100°C weder 1.5- (oder 1.17)-H-Verschiebungen noch
elektrocyclische Reaktionen, da das Molekiil die dafiir notwendigen stereo-
elektronischen Voraussetzungen aufgrund seiner Geometrie nicht ohne
weiteres erfiillen kann. H-Verschiebungen wiren an einer Verdnderung der
D-Konzentration in der Methylengruppe von C,,H,,D (=C,cH, CHD),
elektrocyclische Reaktionen an der Entstehung von bi- oder auch poly-
cyclischen Valenzisomeren zu erkennen gewesen. Die Aciditét von C,,H 4
hat iibrigens die gleiche GroBenordnung wie die des Cyclopentadiens oder
Wassers.

Die Konfigurations- oder Konformationslabilitit von X kann durch die
folgenden Experimente gestiitzt werden: Ein in der Methylengruppe mono-
deuteriertes LXVII (C,,H,,D) ergibt mit Kalium-tert-butanolat ein [17]-
Annulenylanion, dessen ‘H-NMR-Spektrum von X ununterscheidbar ist.
Bei einem starren Anion X und einem priméren Isotopeneffekt von 2-3 hitte
das Triplett bei t 1.95 verminderte Intensitdt zeigen missen. Offensichtlich
wird Deuterium in einer bestimmten Position durch die dem Molekiil
innewohnende Dynamik schnell auf andere Positionen verteilt.

Eine THF-dg/DMSO-d¢-Losung, die undeuteriertes X enthdlt, wird
langsam auf 100°C erwidrmt. Zu Beginn dieser Reaktion beobachten wir die
charakteristischen 'H-NMR-Signale von X, die dann jedoch alle unter
Beibehaltung der relativen Intensitidten abnehmen. Parallel dazu nimmt das
'H-NMR-Signal der DMSO zu. Nach dem Aufarbeiten isolieren wir ein
stark deuteriertes Cycloheptadecaoctaen mit statistischer Deuteriums-
verteilung. Das 'H-NMR-Spektrum von X zeigt im Bereich von 35°C bis
140°C eine gewisse reversible Temperaturabhéngigkeit. Die Absorptions-
signale haben sich verbreitert und die Feinstrukturen sind verloren gegan-
gen>°, Ob sich hierin ein partieller oder ein Austausch aller Protonen an-
kiindigt, kann nicht entschieden werden. Erste Schritte zum Studium der
Chemie von X sind gemacht worden®°. So reagiert X glatt mit H® zu LXVII,
mit Methyljodid, dem Tropylium- und Trimethylpyryliumion (LXVIII) zu
Additionsprodukten. Leider sind die in der Regel fliissigen Reaktionspro-
dukte uneinheitlich und mit gebrauchlichen Methoden nicht rein zu erhalten.
Mit LXVIII entstehen wenigstens drei Addukte, fiir eines schlagen wir die
Struktur LXIX vor. Von LXIX kommen wir mit einer Base (z.B. Buthyl-
lithium) zum monosubstituierten Anion LXX (Figur 22), dessen *H-NMR-
Spektrum im Wesentlichen mit dem von X identisch ist Die Intensitét des
charakteristischen Tripletts bei 7 1.95 ist jedoch von 2H bei X auf 1H abge-
sunken, Damit wird nicht nur die Stellung des Substituenten des Anions
LXX sondern auch eine bevorzugte Position fiir den Angriff des Elektrophils
an X bewiesen. '

CH,
R R
N — l.a. Le,
H,C~ 0% “CH,
®
LXVIII LXIX LXX R =CgH,,0

Figur 22. Synthese eines monosubstituierten Anions LXX.
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Der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, danke ich
sehr fiir das Cyclooctatetraen. An den erwdhnten eigenen Untersuchungen
waren oder sind beteiligt die Herren Dr Réttele, Dr Plinke, Dr Frank, Dr
Kirsch, Dr Heil, Dr Neuberg, Dipl. Chem. Hildenbrand und Dipl. Chem.
Henne. Thnen gilt groBe Anerkennung und groBer Dank fiir ihr Konnen,
ihre Geschicklichkeit und ihre bemerkenswerte Ausdauer.
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Geplante Publikation.

extern (intern): nach auBen (nach innen) weisende Ecke des Ringperimeters.

Auf grund des vorliegenden 'H-NMR-Spektrums muB die Alternative XXIIa mit beriick-
sichtigt werden, in der der Stickstoff die andere unsymmetrische interne Position besetzt.
Wird die Umsetzung von LIX mit der Base ' H-NMR-spektroskopisch verfolgt, so geben sich
primir anfallende Aza[17]annulenylanionen anderer Konfiguration durch breite, un-
strukturierte Multipletts um 7 1.0 bzw. 15.0 zu erkennen. Daraus werden bei ca. 30°C inner-
halb einer Stunde die charakteristischen Absorptionen von XXIV.

Die CH,-Gruppe des N-Methylpyrrols absorbiert bei © 6.48.

Nach ersten Resultaten von G. Frank entstehen aus XXIII und CH,I keine N-Methyl-aza-
[13]annulene. Es hat den Anschein, als wiirde XXIII am Kohlenstoff methyliert.

P. Hildenbrand, unveréffentlichte Versuche. Universitit Karlsruhe.
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