
a thyle~ter l~~,  trans,trans-o-Distyrylbenzo116] und trans,- 
trans-l,8-Distyrylnaphthalin17' gehen vergleichbare photo- 
chemische Reaktionen ein. 

Eingegangen am 8. November 1971 [Z 5501 

[l] R .  J .  Spangler u. J .  C .  Surforr. noch unveroNentllcht. 
[2] H .  A. Staah u. J .  Ipokrschi, Chem. Ber. 101. 1457 (19681. 
[3] Dargestellt nach der Methode von M. P. Cacti u. R .  J .  Pohl. 
J. Amer. Chem. SOC. 82. 5242 (1960). 
[4] Die Doppelbindungen in ( 3 )  sind nriri.o,iri-konfiguriert: R. J .  
Spoftyler u. J .  C .  Suffon, unveroNenllichte Ergebnisse. 
[ 5 ]  D. F .  Tarares u. W H .  Plodder, Tetrahedron Lett. 1970. 1567. 
[6] E.  Miiller, H. Meier u. M .  Sarrerbier, Chem. Ber. 103. 1356 (1970). 
[ 7 ]  J .  Meinwaki u. J .  W Young. J .  Amer. Chem. SOC. 93, 725 (1971). 
[8] R .  B. Woodward u. R.  Hqflnrarifi: Die Erhaltung der Orbital- 
Symmetrie. Verlag Chemie. Weinheim 1970. S. 73. 74. 

uberbriickte Hetero[l l]annulene[' 
Von Enianuel Vogel, Ruiner Feldrwnn, Helmut Diiwel. 
Hans-Dieter Cremer und Harald Giinther"] 

Die Fortschritte der Annulen-Chemie ermutigten in jiing- 
ster Zeit mehrere Arbeitskreise, die Erforschung der Hete- 
roannulene rnit mittleren und groDen Ringen, insbesondere 
der Homologen des Furans, Pyrrols und Thiophens, in 
Angriff zu nehmen[*]. Ahnlich den einfachen Annulenen 
unterscheiden sich die Glieder hornologer Heteroannulen- 
Reihen erheblich in Konforrnation und Beweglichkeit des 
Ringgeriists, so daD sinnvolle Korrelationen von physikali- 
schen und chemischen Eigenschaften der betreffenden Ver- 
bindungen auf Schwierigkeiten stoBen. Der fur verglei- 
chende Untersuchungen wiinschenswerte ebene Bau des 
Ringgerusts scheint bei Heteroannulenen irn Bereich mitt- 
lerer Ringe bestenfalls durch Einfuhrung von Briicken oder 
von Dreifachbindungen erreichbar. 

Im folgenden beschreiben wir die als potentielle 12~-Elek-  
tronensysterne aufzufassenden uberbruckten Hetero[l I]- 
annulene 4,9-Methano-thia[l Ilannulen ( I  a) und -oxa- 
[ll]annulen ( I  b). Diese Verbindungen vermogen bei nur 
maoiger Molekiilspannung eine Konformation rnit nahe- 
rungsweise planarern Heteroannulen-Ring einzunehmen. 
durften jedoch infolge mangelnder Resonanzstabilisierung 
die fast spannungsfreien Konformationen rnit syn- oder 
anti-Stellung des Heteroatoms zur Briicke [ ( Z a j  und (2b)  
bzw. ( 3 a )  und (3b ) ]  bevorzugen. 

Die Synthese des 4,9-Methano-thia[ll]annulens ( I  a) ge- 
lang durch eine Wittig-Reaktion, indern Cycloheptatrien- 
1,6-dicarbaldehyd (4)I3]  in Dimethylformamid bei Raum- 
temperatur rnit Thiodi(methyltripheny1phosphonium-bro- 
mid) ( 5 a )  und Lithiummethanolat als Base (in Metha- 
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no1 in die Reaktionsmischung eingetragen) umgesetzt wur- 
de (24 Std.). Das in 30-proz. Ausbeute isolierte ( l a )  ist eine 
kristalline, rote Verbindung vom Fp=27-28"C (aus Atha- 
nol). die sich oberhalb 50°C relativ rasch verandert. wobei 
teils Zerfall in 1,6-Methano-[IO]annulen (8 )  und Schwe- 
fel'"], teils Polymerisation stattfindet. 

Das 4.9-Methano-oxa[ 1 llannulen ( I  b )  konnte entspre- 
chend ( l a ) .  wenn auch nur in 9% Ausbeute, durch Um- 
setzung von ( 4 )  mit (56) als luftempfindliche gelbe Fliis- 
sigkeit vom Kp = 61 -63 "C/0.2 Torr. Fp = 23-24 "C, erhal- 
ten werden (Argonatrnosphare). 

Die Hetero[ll]annulen-Struktur ( I  a )  bzw. ( I  b )  der bei- 
den Verbindungen wird durch die NMR-Spektren bewie- 
sen, die zugleich Argumente zugunsten der syn-Konforma- 
tion ( 2 a )  bzw. (26 )  l i e f e r r ~ ~ ~ ~ .  

Das NMR-Spektrum von ( l a )  (in CCI,) (Abb. l a )  zeigt 
fur die Heteroannulen-Protonen des Cycloheptatrien- 
Molekulteils ein AAXX'-System bei T = 3.46 (H-6. H-7) 
und 3.91 (H-5, H-8), fur diejenigen in Nachbarschaft des 
Schwefelatoms ein AX-System bei T = 3.55 (H-3, H-10) und 
5.22 (H-2, H-11) rnit J=9.6 HzI6I und fur die Brucken-Pro- 
tonen ein AX-System bei ~ = 3 . 7 2  (H-12b) und 8.76 (H-12a) 
rnit J = - 11.5 Hz. Der A-Teil des AX-Systems der Briicken- 
Protonen, der die Absorption der Heteroannulen-Proto- 
nen uberlagert (s. Abb. 1 a), wurde durch Doppelresonanz 
lokalisiert. Die Moglichkeit, daD ( 1 0 )  rnit einer nennens- 
werten Menge seines 1,6-Methano[lO]annulen-3,4-epi- 
sulfid-Valenztautomeren (7) in einem sich schnell ein- 
stellenden Gleichgewicht vorliegt, ist auszuschlieDen. da 
a) das NMR-Spektrum keine temperaturabhangige Ge- 
stalt erkennen 13Dt und b) die Heteroannulen-Protonen 
des Cycloheptatrien-Teils nahezu die gleichen chemischen 
Verschiebungen und Kopplungskonstanten (Js.6 = 5.78. 
J,,,= 10.38, J,,,=0.30, J,.,=1.29) aufweisen wie die ent- 
sprechenden Protonen des Kohlenwasserstoffs Bicyclo- 
[5.4.l]dodeca-2,5,7,9,1l-pentaen (6)13. (Abb. 1 c). Aus 
der bemerkenswerten Ubereinstimmung. welche die Pro- 
tonen der Cycloheptatrien-Teile von ( I  a) und (6) in ihren 
chemischen Verschiebungen zeigen, folgt auDerdem, daD 
( I  a) durch keinen signifikanten paramagnetischen Ring- 
strom ausgezeichnet ist. Die Absorption des Brucken-Pro- 
tons H-12b bei ungewohnlich niedrigem Feld - Unter- 
schied in der chernischen Verschiebung zu H-12a: 5 pprn! - 
steht hierzu nur in scheinbarem Widerspruch, denn diese 
laBt sich unter der Annahme, daD das Molekiil die syn- 
Konformation ( 2  a) einnimmt, durch ein Zusaminenspiel 
von diamagnetischer Anisotropie der S-C-Bindungen''], 
Feldeffekt des Sch~efe la torns[~~ und rnoglicherweise einer 
sterischen Kompressionl'o] von Schwefelatom und Briik- 
ken-Proton H-1Zb erklaren. 

Das UV-Spektrum von ( l a )  rnit Maxima bei 233 ( E =  

31 ZOO), 284 (27000) und 395 nrn (427) (in Cyclohexan) un- 
terscheidet sich deutlich von dem des Kohlenwasserstoffs 
(6). woraus folgt. daD das Schwefelatom trotz der offen- 
sichtlich nicht ebenen Anordnung des Heteroannulen- 

Angcu.. Clron. i 84. Johrg. 1972 i N f  . 5 207 



Ibl 

326 370 
I c 1  I I 

I 1 1 1 I I I I 

3 4 5 6 7 8 9 1 0  
2 lppml- 

Abb. 1. NMR-Spektrsn von a) 4.9-Methano-thia[ll]annulen ( l a ) ,  b) 
4.9-Methano-oxa[l llannulen ( I  6 )  und c) Bicyclo[5.4.l]dodeca-2,5,7.- 
9.11-pentaen (61 in CCI, (60 MHz; TMS als innerer Standard). 

Rings mit dem Doppelbindungssystem in elektronischer 
Wechselwirkung steht. 

Das 4,9-Methano-oxa[ 1 llannulen ( I  6) nimmt beziiglich 
seines NMR-Spektrums (CCI,) (Abb. 1 b), namentlich in 
der Absorption der Brucken-Protonen, eine Mittelstellung 
ein zwischen dem von (I a )  und dem von (6). Das Spek- 
trum der Oxa-Verbindung enthalt ein AAXX'-System bei 
~ = 3 . 3 3  (H-6, H-7) und 3.85 (H-5, H-8) (J,,,=5.96, J6., 
=10.54. J,.,=0.08, J5~,=1.51),einAX-System bei t=4.29 
(H-3, H-10) und 4.52 (H-2, H-11) mit J = 6.2 Hz sowie ein 
weiteres AX-System bei r=5.48 (H-12b) und 9.37 (H-12a) 
mit J = - 10.4 Hz. Bemerkenswerterweise nimmt beim 
Ubergang von ( la )  zu (16)  die Differenz in den chemi- 
schen Verschiebungen der Brucken-Protonen um 1 .Z ppm 
ab. Die GroDenordnung dieser Abnahme legt aufgrund 
von Analogien mit Vergleichsverbindungen" nahe, daD 
sich (I  a) und (16) in ihrer Konformation entsprechen[''! 

Das UV-Spektrum von ( I b ) ,  das Maxima bei 248 (E= 

39200) und 328nm (2450) (in Cyclohexan) aufweist, ist 
nahezu deckungsgleich mit dern des Kohlenwasserstoffs 
(6). Daraus folgt, daD ( 1 6 )  und (6) mit Sicherheit dem 
gleichen Konformations-Typ angehoren, und daD weiter- 
hin die Sauerstoff-Funktion in (I b)  - analog den Verhalt- 
nissen beim Oxonin12a] - keine cyclische Konjugation zu 
vermitteln vermag. 

Bei der oberhalb 50°C eintretenden Schwefel-Eliminierung 
aus ( 1  a)[41 wird sehr wahrscheinlich das bisher nicht nach- 
gewiesene 1,6-Methano-[IO]annulen-3,4-episulfid (7), des- 
sen Bildung einen symmetrie-erlaubten elektrocyclischen 
ProzeD darstellt, als Zwischenstufe durchlaufen. Versuche, 
(7) mit Dienophilen abzufangen, blieben ohne Erfolgl' 31. 
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2-Hydroxy-4,9-methano-[ I l]annulenon, 
ein 10n-Elektronen-Analogon des Tropolons"' 

Von Josef Reisdorflund Ematiuel Vogel"' 

Die Identifizierung des 1,6-Methano-[ 1 l]annulenium-Ions 
(I) ['I als ein aromatisches lox-Elektronen-Analogon des 
Tropylium-Ions eroffnete die interessante Perspektive, daD 
die Keto- und Ketohydroxy-Derivate von (I) in ihrem 
physikalischen und chemischen Verhalten dem Tropon 
bzw. den Tropolonen entsprechen. Wie vor kurzem be- 
richtet, konnte diese Erwartung fur die Keto-Derivate von 
( I )  (insgesamt funf Strukturisomere) durch die Synthese 
des 4,9-Methano-[l l]annulenons (2) 13] sowie der isome- 
ren 3,8- und 2,7-Methano-[l I ] a n n u l e n ~ n e ~ ' ~  eindrucks- 
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