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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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7.68 und 8.20 rnit J = 15.5 Hz auszumachen ist, 6 CHz), 8.78 
und 9.60 (AB-System rnit J = 3.0 Hz, Cyclopropyl-CHz)] 
und anti-Epoxid (7) [Fp = 55-56OC; Ausb. 66%; NMR 
(ccl4): T = 4.4-4.7 (m. 4 C=CH), 7.5-8.0 (m, 4 CHz), 8.1 
(s, 2 CHz), 9.25 und 10.01 (AB-System rnit J = 4.2 Hz, Cyclo- 
propyl-CHz)], das chromatographisch an Aluminiumoxid 

0 
(7) 

1 I 

\ J 

getrennt werden konnte. Die Zuordnung wurde unter der 
Annahme getroffen, daB beim syn-Epoxid das innere Cyclo- 
propan-Proton bei relativ niedrigem Feld absorbiert, da es 
rnit Sicherheit der entschirmenden Wirkung des Sauerstoff- 
atoms ausgesetzt ist. 
syn- und anti-Epoxid [(5) bzw. (7)] setzte man nun getrennt 
bei -70 "C in Methylenchlorid rnit zwei mol Brom urn und 
unterwarf die entstandenen Tetrabromide [Fp = 140 "C 
(Zers.) bzw. 144-146 "C (Zers.); Ausb. jeweils etwa 50x1 der 
Dehydrohalogenierung mit 1,5-Diaza-bicyclo[4.3.OJnon-5- 
en [61. Uberraschenderweise ergaben beide Tetrabromide die 
gleiche hellgelbe Verbindung vom Fp = 80-81 "C (Ausb. 
jeweils 50%) [NMR (C6D6): T = 3.7 und 4.2 (AA'XX'- 
System, 4 C=CH des Cycloheptatrien-Teils), 4.3 und 4.9 
(AA'XX'-System, 4 C=CH des Oxepin-Teils), 6.41 und 
8.24 (AB-System rnit J = 11.0 Hz, Briicken-CHZ), 6.80 
und 7.35 (AB-System mit J = 12.5 Hz, 2 CHz); UV (Cyclo- 
hexan): A,,, = 223 ( E  = 26500), 267 (5350), 310nm (630, 
Sch)], der aufgrund ihrer Spektren die Struktur eines 7,14- 
Dihydro-1,6-methano-S,l3-oxido-[14]annulens zukommt 
[(9) oder Isomeres]. Offensichtlich liegt die syn-Verbindung 
(9) vor, denn eines der Briicken-Protonen absorbiert bei 
relativ niedrigem Feld, was seine Nahe zur Sauerstoff briicke 
anzeigt. 
Die Konfigurationsanderung bei der Dehydrohalogenierung 
des von (7) abgeleiteten Tetrabromids ist kaum anders zu 
erklaren, als daR intermediar 7,14-Dihydro-anti-l,6-methano- 
8,13-oxido-[14]annulen gebildet wird und dieses durch ein 
Durchschwingen der Sauerstoff- oder weniger wahrschein- 
lich der CH2-Briicke durch den Annulenring isomerisiert. 
Diese Interpretation wird durch die bei 80-100 "C zu beob- 
achtende reversible Isomerisierung des anti-Bisarenoxids 
(10) [zbl zum syn-Bisoxepin (11) [Zbl, bei der das anti-Bis- 
oxepin als Zwischenstufe anzunehmen ist, gestiitzt. 
Das als (9) angesprochene 7,14-Dihydro-1,6-methano-8,13- 
oxido-[14]annulen lieB sich mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p- 

0 0 0  

benzochinon zu orangerotem aromatischem syn-1,6-Me- 
thano-8,13-oxido-[14]annulen vom Fp = 118-119 "C dehy- 
drieren (Ausb. 40%). 

Das NMR-Spektrum von (2) (Abb. 1) entspricht unter Be- 
riicksichtigung der verminderten Molekiilsymmetrie (C, statt 
CzV) vollig denen der bereits bekannten syn-konfigurierten 
iiberbriickten [14]Annulene ( I )  und 1,6;8,13-Propandiyli- 
den-[14]annulen [71. Die Absorptionen der Annulen-Protonen 
bestehen aus einem Singulett bei T = 2.25 (H-7, H-14) sowie 
aus einem komplexen Multiplett bei T = 2.2-2.7, das sich aus 
zwei teilweise iiberlagerten AA'BB'-Systemen (H-2 bis H-5 
und H-9 bis H-12) zusammensetzt. Die fur die Annulen- 
Protonen berechneten bzw. gemessenen chemischen Verschie- 
bungen und Kopplungskonstanten betragen [81: 

H A '  i TA 1 TB i JAB 1 JBB' 

H-2  bis H-5: 2.35 2.66 8.8 H z  9.3 Hz 
H-9 bis H-12: 2.36 2.57 9.4 Hz 9.1 Hz 

2 25 

2 2 -27  eHB 
, II l o  9 8 7 6  

, ,  
I I I 
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Abb. 1 .  NMR-Spektrurn von syn-1,6-Methano-8,13-oxido-[14lannu- 
len (2) (in CDCI,; 60 MHz; innerer Standard: Tetrarnethylsilan). 

Fur die Zuordnung von H-2 bis H-5 war malgebend, daB 
H-15a eine durch Doppelresonanz gesicherte Fernkopplung 
(M-Mechanismus) mit H-2 und H-5 betatigt (J = 1.1 Hz). 
Wie der durch die NMR-Parameter der Annulen-Protonen 
nahegelegte aromatische Charakter von (2)  erwarten laBt, 
finden sich die Resonanzen der CHz-Briicken-Protonen, das 
AB-System bei 5 = 9.08 (H-15a) und 11.40 (H-15b) rnit J = 

10.6 Hzr91, bei relativ hohem Feld. Der 2.3 pprn betragende 
Unterschied in den chemischen Verschiebungen der CH2- 
Protonen, der im wesentlichen auf die Entschirmung von 
H-15a durch die Sauerstoff-Funktion zuruckzufiihren ist, 
beweist nicht nur die syn-Konfiguration von (2), sondern 
verrat aufgrund seiner GroRenordnung zudem eine erheb- 
liche sterische Wechselwirkung der Briicken 1101. Aus den 
NMR-Daten von Annulen- und Briicken-Protonen folgt so- 
rnit iibereinstimmend, daB das Molekiil eher eine Pressung 
der Briicken als eine Abbeugung des Ringesin Kauf nimmt [ I l l .  
Das UV-Spektrum von (2) hat den gleichen Habitus wie das 
von ( I )  [A,,, = 300 (E = 141700), 330 (17500, Sch), 372 
(8170), 518 nm (510) (in Cyclohexan)]. 

Analog ( I )  liefert (2) rnit elektrophilen Agentien Substitu- 
tionsprodukte. Als typisches Beispiel sei die Friedel-Crafts- 
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Acylierung rnit Acetanhydrid in Gegenwart von Bortri- 
fluorid-Ather-Addukt erwahnt, bei der drei chromatogra- 
phisch (Aluminiumoxid) leicht trennbare rote Monoacetyl- 
Derivate (Gesamtausb. 66 %) entstanden: 2-Acetyl- (Fp = 

159-160°C; Ausb. 14%), 9-Acetyl- (Fp = 107--108°C; 
Ausb. 40 %) und 10-Acetyl-syn-1,6-methano-8,13-oxido-[14]- 
annulen (Fp = 117--118°C; Ausb. 12%). Die Position der 
Substituenten wurde NMR-spektroskopisch zugeordnet. 

Die Rontgen-Strukturanalyse von (2) steht noch aus, doch 
geht aus den spektralen Befunden bereits eindeutig hervor, 
dafi der Annulenring von (2) eine sehr Bhnliche Geometrie 
aufweist wie der von ( I ) .  Dieses Ergebnis lafit vermuten, dafi 
die gegenseitige Behinderung der beiden inneren Brucken- 
Wasserstoffatome im noch unbekannten syn-1,6;8,13-Bis- 
methano-[14]annulen eine weniger starke Abbeugung des 
Annulenringes zur Folge haben wird als die Modelle sug- 
gerieren. 

Eingegangen am 19. Februar 1970 [241d] 

verfeinerten Pattersonsynthese nahe dem Koordinatenur- 
sprung und der intramolekularen Verteilung der Vektoren, 
die fur ein plausibles, um drei zueinander senkrechte Achsen 
rotierendes Modell berechnet wurden [21. Die Lage des Be- 
zugsmolekuls in der Elementarzelle IieB sich durch systema- 
tischen Vergleich zwischen berechneten und beobachteten 
Strukturfaktoren ermitteln, wahrend das orientierte Modell 
entlang der x- und y-Achse (die z-Achseistpolar) verschoben 
wurde. Kleinste-Quadrate-Verfeinerung mit isotropen Tem- 
peraturfaktoren an den 826 Reflexen mit I > 2 ts (I) fuhrte 
bisher zu einem R-Faktor von 11.5 %. Die weitere Verfeine- 
rung unter Beriicksichtigung der Anisotropie der Temperatur- 
faktoren ist in Arbeit. 
Die Konformation des Molekiils (Abb. 1) entspricht der 
mm2-Symmetrie recht genau; die Differenzen liegen in der 
Grofienordnung der fur diesen R-Faktor berechneten Stan- 
dardabweichungen. Die Geometrie des Annulenringes ist 
ahnlich wie beim syn-l,6;8,13-Bisoxido-[14~annulen [31. 
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Kristallstruktur von 1,6;8,13-Propandiyliden-[14]- 
annulen 

Von Gianluigi Casalone, Angelo Gavezzotti,  
Angelo Mugnoli und Massimo Simonetta [*I 

Interessant am 1,6;8,13-Propandiyliden-[14]annulen[ll sind 
die Beziehungen zwischen aromatischem Verhalten und Form 
des uberbruckten Annulenringes. 
1,6;8,13-Propandiyliden-[14]annulen, Fp = 180-181 "C, 
kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe Fdd2(C;:): a = 

1.248 g/cm3. Etwa 1300 unabhangige Reflexe wurden mit 
einem automatischen Diffraktometer gemessen ( M o K ~ -  
Strahlung). 
Die Orientierung eines Molekiils in der Elementarzelle be- 
stimmten wir durch automatischen Vergleich zwischen der 

19.47, b = 36.37, c = 6.58 A; Z = 16; dr6 = 1.244, dexp = 

Abb. 1. Kristallstruktur von 1,6;8,13-Propandiyliden-[14lannulen. 
a) Absolutwerte der Torsionswinkel im Annulenring. 
b) Mittelwerte symmetrischer aquivalenter Bindungslangen und -winkel. 
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Durch sterische Zwange eingeebnete 
Cyclooctatetraen-Systeme[* *I 

Von Dieter Hellwinkel und Giinther R e i f [ * ]  

Cyclooctatetraen [ I ]  ist ein wannenformiges Molekiil, das eine 
planare Konformation mit weitgehend lokalisierten Doppel- 
bindungen (Symmetrie D49 nur in einem relativ energierei- 
chen ubergangszustand (1 2-1 5 kcal/mol) im Verlauf einer 
Ringinversion erreichen kann [21. Auch Manipulationen am 
x-Elektronengerust - Addition von zwei Elektronen [21 sowie 
Bildung von Ubergangsmetall-Komplexen [31- vermogen das 
Cyclooctatetraen einzuebnen, wobei allerdings das Dianion 
strukturbestimmend ist. Gleiches gilt fur das symmetrische 
Dibenzo-cycloocten [41. 

Die ESR-Daten von Radikalanionen der genannten Cyclooc- 
tatetraenderivate und des an sich wannenformigen Tetraben- 
zocyclooctens (o-Tetraphenylens) gestatten dagegen keine 
eindeutigen Aussagen zur Struktur [4,51. 
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