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Abb. 1. NMR-Spektrum von 1,6;8,13-Propandiyliden-[14]annulen 
(2)  (in CDCI,; 60 MHz; innerer Standard: Tetramethylsilan). 

(H-2 bis H-5 und H-9 bis H-12), wahrend die Brucken- 
Protonen zu zwei Tripletts bei 7 = 10.61 (2 H-16) und 11.16 
(H-15, H-17) mit J = 2.8 Hz AnlaB geben. Aus dem Spek- 
trum der 16,16-dideuterierten Verbindung [gewonnen aus 
(14) mit Tetradeuterio-hydrazin] folgt, daB das bei hoherem 
Feld gelegene Triplett von den beiden auReren Brucken- 
Protonen herruhrt. Die Absorptionen der Annulen-Protonen 
bei relativ niedrigem Feld verbunden mit der starken Ab- 
schirmung der Brucken-Protonen sprechen fur einen Ring- 
strom im x-Elektronensystem und damit fur eine aromati- 
sche Struktur. Im gleichen Sinne lassen sich die Kopplungs- 
konstanten der Protonen des AA'BB'-Systems interpretieren 

1.37 Hz). Die Annulen-Protonen von (2) weisen nahezu die 
gleichen chemischen Verschiebungen und Kopplungspara- 
meter auf wie die des syn-1,6;8,13-Bisoxido-[14]annulens [111, 
was den SchluB erlaubt, daB die geometrischen und elektro- 
nischen Verhaltnisse in den C14-Ringen der beiden Verbin- 
dungen einander weitgehend entsprechen. 
Auch nach dem UV-Spektrum ist (2) als aromatisch anzu- 
sehen: A,,= 303 (E = 165000), 322 (23100, Sch), 362(6620), 
374 (6560), 480 (410), 486 (439, 492 (440), 498 (385, Sch), 
506 (300), 513 nm (230) (in Cyclohexan). 
Die Rontgen-Strukturanalyse von (2) beweist die naherungs- 
weise ebene Konformation des C14-Ringes und das Vorliegen 
aromatischer C-C-Bindungen [121. 

In chemischer Hinsicht auBert sich der aromatische Charak- 
ter von (2) in der Bildung von Substitutionsprodukten bei 
der Einwirkung elektrophiler Agentien. Wie beim syn- 
1,6;8,13-Bisoxido-[l4]annulen[5bl tritt der Erstsubstituent 
dabei bevorzugt in  die 2-Position. 

(JAB = 9.15 Hz, JBB' = 9.50 Hz, JAB' = 0.41 Hz, JAA' = 
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1,6 ; 8,13-Butandiyliden-[14]annulen 

Von Emanuel Vogel, Wolfgang Sturm und 
Hans-Dieter Cremer [*I 

Der Austausch der beiden inneren Briickenwasserstoffatome 
in dem noch unbekannten syn-1,6;8,13-Bismethano-[14]- 
annulen durch eine oder mehrere CHz-Gruppen (und die 
direkte Verkniipfung der beiden Brucken-C-Atome) fuhrt zu 
der Reihe iiberbruckter [14]Annulene ( I ) ,  (21, (3) usf., von 
der bereits ein Glied, das 1,6;8,13-Propandiyliden-[14]- 
annulen (2) 111, gewonnen werden konnte. 

(3) 

Betrachtungen an  Molekulmodellen lassen voraussehen, daB 
(2) einen naherungsweise ebenen Annulenring besitzt [21, 
wahrend bei den hoheren Homologen von (2) die (CH&- 
Zwischenbriicke eine progressive Abbeugung und/oder Ver- 
zerrung des peripheren C14-Geriists erzwingt. Beim niedereren 
Homologen von (21, dem 1,6;8,13-Athandiyliden-[14]- 
annulen ( I ) ,  ist es den Modellen zufolge wahrscheinlich, daB 
die sterischen Voraussetzungen fur die x-Elektronen-Delo- 
kalisierung noch besser erfullt sind als in (2). Die [14]Annu- 
len-Reihe ( I ) ,  (2), (3)  usf. eroffnet somit die Moglichkeit, 
die Eigenschaften eines cyclisch-konjugierten Systems in Ab- 
hangigkeit von der Geometrie des Ringgerusts zu unter- 
suchen. 
Als Ausgangsverbindung zur Synthese des 1,6;8,13-Butan- 
diyliden-[14]annulens (3)  diente das Dihydro-[14]annulen- 
Keton (4)  [I]. Das in Methanol-Methylenchlorid (1 : 1) g e  
loste Keton (4 )  lieferte rnit atherischem Diazomethan neben 
anderen Produkten das gesuchte homologe Keton (5) [Fp = 

131-132 "C; NMR (CDC13): T = 3.5-4.2 (Multiplett, beste- 
hend aus zwei teilweise iiberlagerten AA'XX'-Systemen, 
8 C=CH), 6.41 und 7.01 [AB-System rnit J = 13 Hz, 2 allyl. 
CHz), 6.87 (d mit J = 3.5 Hz, Brucken-CHz), 7.22 (s, 1 Briik- 
ken-CH), 7.80 (t mit J = 3.5 Hz, 1 Brucken-CH); UV (Cyclo- 
hexan): A,,, = 224 (E = 30300), 261 nm (7100)], das sich 
durch Chromatographie an  Kieselgel mit Methylenchlorid- 
Hexan (2 : 1) isolieren lieB (Ausb. 7 %). (5) konnte rnit 2,3- 
Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon in siedendem Anisol (24 
Std.) unter Bildung von (6) dehydriert werden; Ausbeute 
60% [Fp = 164-165 OC; NMR (CC14): T = 2.05 ( s ,  2 aromat. 
CH), 2.25-2.95 (Multiplett, bestehend aus zwei teilweise 
uberlagerten AA'BB'-Systemen, 8 aromat. CH), 8.78 (d rnit 
J = 4.0 Hz, Brucken-CHz), 9.87 (s, 1 Brucken-CH), 10.87 
(t rnit J = 4.0 Hz, 1 Briicken-CH); UV (Cyclohexan): A,,, = 

(7780), 478 (195), 484 (205), 490 [205), 498 nm (170, Sch); 
IR  (KBr): C=O 1708 cm-11. Unterwarf man schlieBlich (6) 
der Wolff-Kishner-Reduktion (nach Huang-Minlon), so ent- 
stand der stabile gelbe Kohlenwasserstoff (3)  vom Fp  = 175 
bis 176 OC (Ausb. 66 %). 
Die Spektren yon (3 )  weisen ubereinstimmend auf das Vor- 
liegen einer aromatischen Verbindung hin. Das NMR- 

272 (E = 8570, Sch), 305 (121000), 333 (12900, Sch), 360 
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Spektrum (CC14) (Abb. 1) zeigt fur die Annulen-Protonen ein 
Singulett bei T = 2.14 (H-7, H-14) und ein AA'BB'-System 
mit TA = 2.43 und TB = 2.88 (H-2 bis H-5 und H-9 bis H-12) 
und fur die Briicken-Protonen zwei Signalgruppen bei T = 

9.48 (2 H-16, 2 H-17) und 10.96 (H-15, H-18), die in erster 
NLherung als Triplett bzw. Quintett (35 = 2.4 Hz und 45 = 

1.9 Hz) angesehen werden konnen (rel. Intensitaten 2 : 8 :4 : 2). 
Die Kopplungskonstanten der Annulen-Protonen H-2 bis 
H-5 (sowie H-9 bis H-12) betragen: JAB = 9.24 Hz, JBB,= 
9.31 Hz, JAB, = 0.21 Hz, JAA, = 1.53 Hz. Die Absorptionen 
der Annulen- und Brucken-Protonen bei relativ niedrigem 
bzw. relativ hohem Feld gestatten in Verbindung mit der 
Symmetrie des Spektrums den SchluR, daR das Ti-Elektronen- 
system des Kohlenwasserstoffs delokalisiert ist. Im gleichen 
Sinne 1aRt sich das UV-Spektrum von (3) interpretieren 

(7220, Sch), 467 (270, Sch), 473:(295), 480 (285), 486 (275), 
492 nm (215, Sch) (in Cyclohexan)]. 

[Arna, = 302 (E = 145000), 320 (25800, Sch), 360 (7450), 373 
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Abb. 1. NMR-Spektrurn von 1,6;8,13-Butandiyliden-[14lannulen ( 3 )  
(in CC14; 60 MHz; innerer Standard: Tetrarnethylsilan). 

Die Rontgen-Strukturanalyse des 1,6;8,13-Butandiyliden- 
[14]annulens ( 3 )  steht noch aus 131, doch geht die Geometrie 
des Molekuls bereits aus einem Vergleich seines NMR-Spek- 
trums rnit dem von (2)  [1*41 deutlich hervor. Beide Verbin- 
dungen stimmen in den chemischen Verschiebungen der 
Annulen- und der CH-Briicken-Protonen praktisch uberein; 
gleiches gilt fur die Kopplungskonstanten der Annulen- 
Protonen. Dagegen liegen im Falle von (3) die Signale der 
CHz-Briicken-Protonen um ca. 1.1 ppm bei niedrigerem 
Feld als die von (2). Daraus folgt, daR in (3) der Annulen- 
ring noch fast die gleiche, annahernd ebene Konformation 
besitzt wie in ( 2 ) ,  und da13 das Ausbleiben der durch die 
Molekulmodelle nahegelegten Abbeugung des Ringes durch 
mehr oder weniger starke Bindungswinkel-Deformationen 
in der Brucke erkauft werden muR. Die im Spektrum von (3)  
bei vergleichsweise tiefem Feld auftretende CH2-Protonen- 
Absorption legt nahe, daB die CH2-CH2-Zwischenbriicke 
aus dem Raum zwischen den C-Atomen 15 und 18 seitlich 
und nach oben herausgedrangt ist. Auf eine groDe Ahnlich- 
keit der Annulenring-Konformation in (3) und (2) deutet 
aul3erdem die auffallende ubereinstimmung der UV-Spek- 
tren der beiden Kohlenwasserstoffe hin. Soweit es die bisher 
verfugbaren geringen Mengen an (3)  festzustellen gestatteten, 
verhalt es sich auch chemisch seinem"Homo1ogen (2) sehr 
ahnlich. 

Die Spektren von (3)  lehren, daR die Geometrie des Mole- 
kuls in weit starkerem MaRe als aufgrund der Modellbetrach- 
tungen angenommen durch das Streben des 14 n-Elektronen- 
systems nach maximaler p-Orbital-Uberlappung bestimmt 
ist. Es wird daher wesentlich starrerer und raumerfullenderer 
Zwischenbrucken als einer CHz-CH2-Gruppierung bedur- 
fen, urn in den iiberbruckten [14]Annulenen vorliegenderArt 
die beabsichtigte Abbeugung des Annulenringes zu erzwingen. 
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syn-1,6-Methano-8,13-oxido- [14]annulen [ I ]  

Von Emnnirel Vogel, Ulrich Haberland und Jiirgen Ick [*I 

Beim aromatischen syn-1,6;8,13-Bisoxido-[14]annulen ( I )  121 
konnte durch Rontgen-Strukturanalyse [31 gezeigt werden, 
daR der Annulenring annahernd eben ist, daR die C-C-Bin- 
dungen innerhalb der experimentellen Fehler gleich lang 
sind, und daR die Bindungslangen (Mittelwert: 1.392 A) fast 
rnit dem C-C-Abstand des Benzols iibereinstimmen. Er- 
setzt man in (I) die beiden SauerstoKatome nacheinander 
durch die raumerfiillenderen CH2-Gruppen, so nimmt die 
sterische Wechselwirkung zwischen den Briicken merklich 
zu. Der Annulenring in syn-1,6-Methano-8,13-oxido-[14]- 
annulen (2) und syn-1,6;8,13-Bismethano-[14]annulen (3) 
sollte demnach schrittweise abgebeugt werden. Es schien uns 
reizvoll zu untersuchen, wie sich die geometrischen h d e -  
rungen beim ubergang von ( I )  nach (3) auf das physikali- 
sche und chemische Verhalten auswirken. 

(1) (2) (3) 

Wir berichten hier iiber die stereoisomeren 1,6-Methano- 
8,13-oxido-[14]annulene [(2) und anti-Isomeres], die in An- 
lehnung an  die Darstellung von ( I )  und anti-1,6;8,13-Bis- 
methano-[14]annulen [2b,41 ausgehend von 1,4,5,8,9,10-Hexa- 
hydroanthracen [51 synthetisiert werden sollten. Zur Ein- 
fiihrung der Briicken erwies es sich als zweckmaflig, zunachst 
nach Simmons-Smith zu cyclopropanieren und dann rnit Per- 
essigsaure zu epoxidieren. Bei der Umsetzung von Hexa- 
hydroanthracen rnit Methylenjodid und Zink-Kupfer (drei- 
facher UberschuR des Agens) fand ein nur maRig selektiver 
Angriff an den zentralen Doppelbindungen statt, was es er- 
forderlich machte, den gebildeten Cyclopropan-Kohlen- 
wasserstoff (4) chromatographisch zu isolieren [Fp = 56 OC; 
Ausb. 23%; NMR (CC14): T = 4.3-4.6 (2 verbreiterte Singu- 
letts, 4 C=CH), 7.5-7.8 (m, 6 CH2), 9.47 und 9.58 (AB- 
System rnit J = 3.5 Hz, Cyclopropyl-CH2)]. Behandelte man 
( 4 )  anschlieRend rnit einem mol Peressigsaure, so erfolgte 
mit hoher Selektivitat Epoxidation an  der verbliebenen zen- 
tralen Doppelbindung. Es entstand ein Gemisch von syn-Ep- 
oxid (5) [Fp = 79-80 "C; Ausb. 8 %; N M R  (CDC13): T = 4.5 
(s, 4 C=CH), 7.5-8.3 (Multiplett, in dem ein AB-System bei 
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