
Oxidation erhaltlich sein. gelang zwar, das Bromid mit 
Silberacetat in siedendem Eisessig in 1 l-Acetoxy-1,6-me- 
thano-[lO]annulen (Fp = 92-93 OC; Ausb. 60 %; NMR- 
Spektrum in CC14: Multiplett bei r = 2,5-3,2, Singulett bei 
r = 7,9, Singulett bei 7 = 8,5 ( 8 :  1 : 3)) und dieses mit CH3MgJ 
in 1 l-Hydroxy-1,6-methano-[l0]annulen (4) (Fp = 71-72 OC; 
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Ausb. 50 %; NMR-Spektrum in cc14: Multiplett bei r = 
2,5-3,2, Singulett bei T = 8,6, breites Singulett bei r = 9,9 
(8: 1 : 1)) zu uberfuhren. Bei der Oxidation von (4) rnit 
Chromtrioxid oder Bleitetraacetat in Pyridin fie1 jedoch als 
einziges isolierbares Produkt jeweils nur Naphthalin (Ausb. 
80 bzw. 75 %) an; mit waDriger Chromsaure oder rnit Man- 
gandioxid in Hexan entstand neben Naphthalin der rnit (5) 
isomere a-Naphthaldehyd. 
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Zur Existenz des 2,3-Didehy&o-l,6-methano- 
[lO]annulens 
Von Dr. W. A. Boll 

Institut f~ Organische Chemie der Universitat Koln 

1,6-Methano-[lO]annulen lieferte rnit zahlreichen elektro- 
philen Agentien Substitutionsprodukte, wobei der Substi- 
tuent nur in 2-Position eintrat [I]. Als Moglichkeit, zu 3-sub- 
stituierten Derivaten zu gelangen, bot sich, von 2-Brom-1,6- 
methano-[lO]annulen ( I )  ausgehend, die Reaktion iiber die 
2,3-Didehydro-Verbindung (2) an, die rnit Nucleophilen ein 
Gemisch der Stellungsisomeren (3)  und (4) ergeben sollte. 

P 

8' 

(a), R: -O-C(CH,), 
(b),  R: -NC,Hlo 
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Metallierungen und basenkatalysierter Deuteriumaustausch 
an 1,6-Methano-[lO]annulen zeigten eine betrachtlich hohere 
Aciditat des Wasserstoffs an C2 gegenuber dem an C3[21. Da 
folglich die im Ubergangszustand der Addition eines Nuclco- 
phils an (2) auftretende negative Ladung besser an  C2 stabili- 
siert wird, war zu erwarten, daR die 3-Isomeren bevorzugt ge- 
bildet wiirden [31. 

Beim 12-stundigen Erhitzen von ( I )  mit Kalium-tert.-butylat 
in Dioxan, 1 N an tert.-Butanol, auf 90 O C  entstand in 40-proz. 
Ausbeute ein Gemisch (5:95) von 2- und 3-tert.-Butoxy-1,6- 
methano-[IO]annulen, ( 3 4  und (4.). Die Struktur von (4.) 

(Fp = 27°C) geht aus dem UV-Spektrum (in Cyclohexao, 
A,,, = 262 (B = 70000), 304 (6900) u. 383 mp  (330)) und aus 
dem NMR-Spektrum hervor (in CC14: Multiplett bei T = 

2,5-3,5, Singulett bei T = 8,65 und AB-System bei r = 10,43 
ti. 10,57; JAB = 8,s Hz; Tntensitatsverh. 7:9:2). Die Feinauf- 
spaltung der AB-Dubletts der CHz-Protonen in Tripletts 
(J = 0,s Hz), die Folge einer stereospezifischen Weitbereichs- 
kopplung rnit den Protonen in 2- und 5 - ,  bzw. 7- und 10-Stel- 
lung, bestatigt den Sitz der teit.-Butoxygruppe an C3. Das 
Isomere (3a)  (Kp = 76-78 oC/O,Ol Torr) lie0 sich unabhan- 
gig durch Umsetzung der Grignard-Verbindung von ( I )  mit 
Perbenzoesaure-tert.-butylester [41 synthetisieren (Ausb. 
85 %). (3u) unterscheidet sich von (4a)  durch die langer- 
wellige UV-Absorption (Amax = 260 (E = 49000), 316 (6000) 
u. 403 my (470)) und im NMR-Spektrum durch die groDere 
Verschiebungsdifferenz der ein AB-System bildenden CH2- 
Protonen (r = 10,28 u. 10,72; JAB = 9,4 Hz); die Feinauf- 
spaltung des A-Teils in Tripletts und des B-Teils in Dubletts 
(J - 0,9 Hz) ist bei Substitutionen in 2-Stellung zu erwarten. 
Wurde die Reaktion von ( I )  mit Kalium-tert.-butylat bei 
90 "C in Gegenwart von Piperidin (1 N in Dioxan) an Stelle 
von tert.-Butanol durchgefiihrt, so fielen in 93-proz. Aus- 
beute (3b)  und (4b)  (Verh. 6:94) an. Mit der starkeren Base 
Lithium-piperidid an Stelle von KOC(CH3)3 Pnderte sich das 
Verhaltnis auf 60:40. Diese Umkehr und eine ausgepragte 
Abhangigkeit des Isomeren -Verhaltnisses von Ternperatur, 
Piperidinkonzentration und Losungsmittel lassen vermuten, 
daR rnit der Reaktion uber (2) ein direkter Substituentenaus- 
tausch zu (3b) konkurriert, der noch naher untersucht wird. 
Die Trennung des zahflussigea gelbroten Gemisches (Kp = 

114-116 "C/0,04 Torr) von (36) und (4b) gelang siulenchro- 
matographisch. Das UV-Spektrum von (3b) [A,,, = 255 
(E = 31000), 275 (19500, Sch.), 353 (8200) u. 410my (1400, 
Sch.)] gleicht weitgehend dem des 2-Amino-l,6-methano- 
[lOJannulens [5J, wahrend das von (4b) kurzwellig verschoben 
ist. Hieraus und aus der Feinaufspaltung der AB-Dubletts der 
Briicken-Methylenprotonen im NMR-Spektrum folgen ein- 
deutig die angegebenen Strukturen. 
Versuche, das als Zwischenprodukt postulierte 2,3-Dide- 
hydro-l,6-methano-[lO]annulen (2) durch Diels-Alder-Re- 
aktionen abzufangen[6], hatten rnit Tetracyclon (Tetraphenyl- 
cyclopentadienon) Erfolg. Wir erhielten - wieder durch De- 
hydrohalogenierung von ( I )  mit KOC(CH& - in ca. 30- 
proz. Ausbeute 7,12-Methano-l,2,3,4-tetraphenyl-benzo- [lo]- 
annulen (5 )  (Fp = 258 "C). 

?sH5 
C6H5*c6H5 
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1,6 ; 8,13-Bisoxido- [14]annulen 
Von Prof. Dr. E. Vogel, Dr. M. Biskup, 

cand. chem. A. Vogel und Dr. H. Giinther 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Koln 

Vor kurzem berichteten wir iiber Versuche zur Synthese von 
iiberbriickten [14]Annulenen rnit einem ,,Anthracen-Peri- 
meter". Wahrend anti-l,6; 8,13-Bismethano-[t4]annulen bis- 
her nur als 7,14-Dihydro-Derivat erhalten werden konnte, 
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