
(3)  

( 1) (2 )  

Im folgenden beschreiben wir die Synthese des ( I )  entspre- 
chenden anti- 1,6 ; 8,13-Bismethano-7,14-dihydro- [14lannu- 
lens (8) sowie einige seiner Umwandlungen. 
Als Ausgangsverbindung diente 1,4,5,8,9,10-Hexahydro- 
anthracen (4)  [21, fur dessen Darstellung durch die Reduktion 
von 9,IO-Dihydroanthracen mit Lithium in, Methylamin ein 

c1-c1 

(41 (S) C l X C l  

Br Rr 

(8) (9) 

ergiebiger Weg erschlossen wurde [31. Die Cyclopropanierung 
von (4) rnit Dichlorcarben [41, erzeugt durch thermische Zer- 
setzung von Natriumtrichloracetat in 1 ,Z-Dimethoxyathan 151, 

liefert bei einem Molverhaltnis der Komponenten von 1 :4 
hauptsachlich das Bisaddukt (5) (40%), F p  = 262-263 O C ;  
NMR-Spektrum: schwach aufgespaltenes Singulett bei 
7 = 4,6, Multiplett bei T = 7,65 und scharfes Singulett bei 
T = 7,75 (Protonenverhlltnis 4: 12). Fur die Carbenaddition 
in anti-Stellung spricht der Befund, daR in den NMR-Spektren 
von (5)  und denen seiner Folgeprodukte (6) und (8) die Reso- 
nanzen der vier mittleren CH2-Protonen jeweils als Singulett 
erscheinen (Vorliegen eines Symmetriezentrums) [61. Die Ver- 
bindung (5) IaRt sich rnit Lithium und tert.-Butanol in Te- 
trahydrofuran [71 in (6) (90 %), Fp = 29 O C ,  umwandeln, das 
bei -75 "C in Methylenchlorid zwei Mol Brom unter Bildung 
von (7) (84%), Fp = 129-130°C (Zers.) (wahrscheinlich ein 
Isomerengemisch), aufnimmt. Wird das Tetrabromid mit 
methanolischer KOH behandelt, so erhalt man unter Abspal- 
tung von vier Mol HBr und Offnung beider Dreiringe un- 
mittelbar (8) (50-55 %), Fp = 147-148 "C. Die Struktur des 
Kohlenwasserstoffs leitet sich aus dem NMR-Spektrum ab; 
es besteht aus einem AA'XX'-System bei TA M 3,6 und TX M 
4,0, einem breiten Singulett beir  = 6,6 sowie einem AB-System 
bei TA = 7,27 und TB = 8,54 (J = 11,5 Hz) (8:4:4). Das UV- 
Spektrum besitzt Maxima bei X = 221 m p  (E = 41 500) und 
258 m p  (8400) in Cyclohexan. 
In auffallendem Gegensatz zur leichten Dehydrierung von 
( I )  verliefen Versuche, (8) durch Edelmetall-Dehydrierungs- 
katalysatoren oder mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-p-benzo- 
chinon in (3) uberzufuhren, ergebnislos. Selendioxid in Di- 
oxan/Wasser oxidiert (8) an den allylischen CHz-Gruppen 
im peripheren Ring, wobei ein Gemisch anfallt, das im 
wesentlichen aus je einer Monohydroxy-, Monoketo- und 
Ketohydroxy-Verbindung besteht. Das farblose Monoketon, 
Fp = 165-166 "C (UV-Spektrum: Maxima bei 213 (E = 

30500), 217 (31000) und 268 m p  (11 900) sowie eine Schulter 
bei 315 m p  (4500) in Cyclohexan), zeigt im NMR-Spektrum 
zwei komplexe Signalgruppen bei 7 = 3,2 und T = 3,7, ein 
breites Singulett bei r = 6,4 sowie ein AB-System bei TA = 

7,26 und TB = 8,55 mit J = 12,5 Hz (6:2:2:4) und ist damit 
als (9)  ausgewiesen. Diese Verbindung, die ein potentiellcs 
Hydroxyderivat des [14]Annulens (3) ist, ergibt mit Kalium- 
tert.-butylat in Dimethylsulfoxid oder Tetrahydrofuran 
intensiv rotviolette Losungen, die noch untersucht werden. 

Die weitere Oxidation der aus (8) erhaltenen Ketohydroxy- 
Verbindung mit Chromtrioxid in Pyridin fuhrt zu einer 
Diketo-Verbindung, F p  = 299-300 OC (UV-Spektrum: 
A,,, = 252 (E = 25 500) und 292 m p  (9 200) in Dioxan), der 
aufgrund ihres NMR-Spektrums, in dem lediglichein AA'BB'- 
System, zentriert bei r = 3,05 und ein AB-System bei TA = 

6,87 und TB = 8,43 (J = 13,5 Hz) (8:4) erscheinen, die Struk- 
tur (10) zukommen m a .  Da (10) farblos ist und, soweit bis- 

her festgestellt, kein ausgeprlgtes Oxidationsvermogen auf- 
weist, kann es im Unterschied zu dem gelben trans-15,16- 
Dimethy1-2,7,15,16-tetrahydro-2,7-diketopyren (11) [*I nicht 
als Chinon angesprechen werden. Die wesentliche Ursachc 
fur diese Diskrepanz zwischen (11) und (10) ist zweifellos in 
der in (10) vorhandenen sterischen Konjugationsbehinderung 
zu suchen. 
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Tricyclo [4.3.1.01~6]deca-2,4,7-trien, 
ein acider alicyclischer Kohlenwasserstoff 

Von Dr. W. Grimme, Dip1.-Chem. M. Kaufhold, 
cand. chem. U. Dettmeier und Prof. Dr. E. Vogel 

Jnstitut fur Organische Chemie der Universitat Koln 

Die Existenz und aromatische Natur der neutralen bzw. po- 
sitiv geladenen 10-n-Elektronensysteme 1,6-Methanocyclo- 
decapentaen ( I )  sowie Bicyclo[5.4.l]dodecapentaenyl- 
Kation (2) gaben den AnstoR, die Synthese des Bicyclo- 
[4.3.l]decatetraenyl-Anions (11) 131, des negativ geladenen 
Analogons von (1) und (2), zu versuchen. 1st das Anion be- 
standig, so sollte es aus dem Kohlenwasserstoff Tricyclo- 
[4.3.1.01,6]deca-2,4,7-trien (9), der als Stabilisierungsprodukt 
von 1,6-Methano-1,3,5,7-cyclononatetraen (10) anzusehen 
ist, durch Einwirkung ausreichend starker Basen erhlltlich 
sein. 
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Zur Darsteiluiig von (9) giiigen wir aus vom 4,7-Dihydro- 
indan-2-on-athylenketal (3)  [41. Es nimmt Dichlorcarben, er- 
zeugt aus Chloroform und Kalium-tert.-butylat, bevorzugt 
an der nucleophileren, zentralen Doppelbindung auf, wobei 
(4),  Fp = 97-98°C ( 3 0 % ) ,  entsteht. (4) lLDt sich mit 
Natrium in flussigem Ammoniak nahezu quantitativ zu (5), 
Kp = 71-72"C/0,4 Torr, n'," = 1,5085, reduzieren. Die Um- 
wandlung von (5) in das Keton (6),  Fp = 99-100 "C (56 %), 
(NMR-Spektrum: AzBz-System, zentriert bei T = 4,O (4); 
Dublett bei T = 7,48 (4) und AB-System bei T = 8,6 und 
9,9 (2) rnit J = 5 Hz), bei der man zur Erhohuiig der Ausbeute 
auf die Isolierung von Zwischenstufen verzichtet, erfolgt 
durch Reaktion mit Brom (0 OC, CHZCI~),  Dehydrohaloge- 
nierung des Dibromaddukts mit NaOC2H5 in Athano1 und 
Hydrolyse des hierbei gebildeten Dienketals mit HCI in Tetra- 
hydrofuran. Das Keton wird darauf zum Oxini (7), Fp = 

77-78 "C (80 %), umgesetzt, dieses mit LiAIH4 zum entspre- 
chenden Amin (nach dem NMR-Spektrum ein Gemisch der 
beiden Stereoisomeren) reduziert und letzteres in Methanol 
niit Methyljodid und Kaliumcarbonat erschopfend methy- 
liert; Ausbeute an quartarem Ammoniumjodid: 39 x, bezo- 
gen auf (7). Der Hofmann-Abbau der aus dem Jodid mit 
Silberoxid bereiteten Base (8)  liefert scblieBlich mit 57 % 
Ausbeute den Norcaradienkohlenwasserstoff (9) ,  frei von 
Isomeren, als farblose Flussjgkeit, Kp  = 65-66 "C/14 Torr, 
,,zn - - 1,5470. Das NMR-Spektrum des Kohlenwasserstoffs 
zeigt ein Multiplett bei T = 3,6-4,4 (5), ein doppeltes Triplett 
bei T = 4,s ( I ) ,  ein Quintelt bei T = 7,4 (2) und ein AB-System 
bei T = 8,6 und 10,O (2 )  mit J = 3,0 Hz. Sein UV-Spektrum 
(in Cyclohexan) weist ein Doppelmaximum bei A = 260 mp 
(E = 3100) und 270 mp ( E  = 3100) auf und stimmt somit vor- 
zuglich rnit dem Spektrum von Tricyclo[4.3.1.01~6]deca-2,4- 
dien [51 uberein. Die katalytische Hydrierung (PtO2 in Essig- 
ester) ergibt hauptsiichlich Tricyclo[4.3.1.01:6]decan [51; Ma- 
leiiisiiureanhydrid wird schon in der Kalte angelagert (Ad- 

Die Verbindung (Y) ist nicht acid genug, um bereits bei 
Raumtemperatur in CH30D/CH30Na Wasserstoff gegen 
Deuterium auszutauschen. Mit Natrium-methylsulfinyl- 
methylid (CH3SOCH*ONa@) 161 in [D~]-Dirnethylsulfoxid 
entsteht dagegen sogleich eine braunrote Losung, in deren 
NMR-Spektrum folgende Signale erscheinen: ein dublettier- 
tes Dublett bei T == 3,2 (2), ein Multiplett bei T = 4,O-4,6 (5) 
und ein AB-System bei T = 10,7 uiid 11,2 (2) niit J = 7,5 Hz. 
Die VerYnderungeii gegeiiuber dem Spektrum von (9), ins- 
besondere die Verschiebung der Signale der Bruckenprotonen 
zu hoheni Feld sowie die Erhohung der geminalen Kopp- 
lungskoiistante vo:i 3,O auf 7,5 Hz, weisen auf die Bildung 
des uberbruckten Cyclononatetraenyl-Anions (11) und das 
Vorhandensein eiiies Riiigstroms in desscii C9-Perimeter hin. 
Bei Zugabe eines Uberschusses von (9) zur Losung von 
Natrium-methylsulfinylmethylid in [D,j]-Dimetbylsulfoxid 
tritt neben dem Spektrum des Anions das des Kohlenwasser- 
stoffs auf. Damit ist gezeigt, daD (9) durch die Base voli- 
stiiiidig in (11) umgewandelt wird und das beobachtete N MR- 
Spektrmi nicht durch schne1le:i Protonenaustausch zwischen 
( 0 )  und ( I ? )  rustandekonimt. Deuteriumeinbau in (11) 
durch [~~] -Dime thy~su~fox id  wurde bei Raumtemperatur 

dtlkt VOll i  Fp = 105-106 "C). 

nicht festgestellt. Wird die Losung von ( I I )  in Dimethyl- 
sulfoxid in einen UberschuR von D2O eingetragen, so erhalt 
man mit 45 % Ausbeute in 9-Stellung monodeuteriertes (9) 
(Deuterierungsgrad: 91 %). 
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Synthese eines Dipyridothiadiazepin-Derivates 

Von Dr. L. A. Summers 

University of Newcastle, New South Wales (Australien) 

Das 6,7-Dihydro-dipyrido [ I ,2-a: 2', 1'-clpyrazindiium-dibro- 
mid ( I )  ist ein Herbizid[ll. Wir haben jetzt das damit ver- 
wandte, bisher nicht bekannte 6,7-Dihydro-dipyrido[2,1- 
b : 1',2'-f][1,3,6]thiadiazepindiium-dibromid (2) dargestellt. 
Behandelt man 2,2'-Dipyridylsulfid (5 g) 1 Std. rnit siedendem 
Dibromathan (40 ml), so entsteht mit 65 % Ausbeute ein 
Niederschlag von (2). Bei der Kristallisation aus warjrigem 
Athanol erlialt man graue Kristalle des Monohydrates, 

13) 

Fp = 232'C, hmax = 242 m,u (E = 8600), 293 (12000), 323 
(15000) in Wasser. Die angegebene Struktur stimmt rnit dem 
Ergebnis der Elementaranalyse (alles Brom liegt in ionischer 
Form vor) und rnit dem NMR-Spektrumrz] uberein. Das in 
D20 mit Natrium-3-trimethylsilylpropan-1-sulfonat als in- 
nerem Standard aufgenommene NMR-Spektrum enthalt ein 
Singulett bei 6 = 5,7 ppm (vier Methylenprotonen) und ein 
Multiplett bei 6 = 8,l bis 9,2 ppm (acht aromatische Pro- 
tonen), deren Flachen sich wie 1 : 2 verhalten. 
Behandelt man eine waI3rige Losung von (2) rnit Zinkstaub, 
so wird sie gelbgrun, und das ESR-Spektrumr31 zeigt ein 
verhaltnismaRig stabiles Radikalion an, das vermutlich durch 
die Grenzstruktur (3) wiedergegeben werden kann. Das 
schwierig zu deutende ESR-Spektrum besteht aus 40 nahezu 
Squidistanten Linien rnit einer Halbwertsbreite von insgesamt 
33 Gauss. Vor der Behandlung niit Zinkstaub ist kein ESR- 
Signal nachzuweisen. Auch diquaternare Salze des Bipyri- 
dyls, z. B. ( I ) ,  werden leicht zu Radikalkationen reduziert c41. 
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