Hy8.76

4,037

< lppm) —=

Abb. 1. NMR-Spektren von a) 4,9-Methano-thia[11]Jannulen (/a), b)
4.9-Methano-oxa[11]annulen (/b) und c) Bicyclo[5.4.1]dodeca-2,5.7.-
9.11-pentaen (6) in CCl, (60 MHz; TMS als innerer Standard).

Rings mit dem Doppelbindungssystem in elektronischer
Wechselwirkung steht.

Das 4,9-Methano-oxa[11]annulen (7b) nimmt beziiglich
seines NMR-Spektrums (CCl,) (Abb. 1b), namentlich in
der Absorption der Briicken-Protonen, eine Mittelstellung
ein zwischen dem von (/a) und dem von (6). Das Spek-
trum der Oxa-Verbindung enthalt ein AAXX'-System bei
1=3.33 (H-6, H-7) und 3.85 (H-5, H-8) (J55=5.96, J¢ ;
=10.54,J; ,=0.08, J s =1.51), ein AX-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 1=15.48 (H-12b) und 9.37 (H-12a)
mit J=—104 Hz. Bemerkenswerterweise nimmt beim
Ubergang von (la) zu (1b) die Differenz in den chemi-
schen Verschiebungen der Briicken-Protonen um 1.2 ppm
ab. Die GroBenordnung dieser Abnahme legt aufgrund
von Analogien mit Vergleichsverbindungen!!!! nahe, daB
sich (/a) und (1b) in ihrer Konformation entsprechen!'2),

Das UV-Spektrum von (/b), das Maxima bei 248 (e=
39200) und 328 nm (2450) (in Cyclohexan) aufweist, ist
nahezu deckungsgleich mit dem des Kohlenwasserstoffs
(6). Daraus folgt, daB (/b) und (6) mit Sicherheit dem
gleichen Konformations-Typ angehdren, und daB weiter-
hin die Sauerstoff-Funktion in (/b) - analog den Verhilt-
nissen beim Oxonin'??! — keine cyclische Konjugation zu
vermitteln vermag.

S —_
= ?

(1a) (7) (8)
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Bei der oberhalb 50°C eintretenden Schwefel-Eliminierung
aus (] a)™ wird sehr wahrscheinlich das bisher nicht nach-
gewiesene 1,6-Methano-[ 10]annulen-3,4-episulfid (7), des-
sen Bildung einen symmetrie-erlaubten elektrocyclischen
ProzeB darstellt, als Zwischenstufe durchlaufen. Versuche,
(7) mit Dienophilen abzufangen, blieben ohne Erfolg!'*).
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2-Hydroxy-4,9-methano-{11}annulenon,
ein 10n-Elektronen-Analogon des Tropolons!!!

Von Josef Reisdorff und Emanuel Vogel™

Die Identifizierung des 1,6-Methano-[ 11]annulenium-lons
(1)'?) als ein aromatisches 10n-Elektronen-Analogon des
Tropylium-Ions erdffnete die interessante Perspektive, da8l
die Keto- und Ketohydroxy-Derivate von (/) in ihrem
physikalischen und chemischen Verhalten dem Tropon
bzw. den Tropolonen entsprechen. Wie vor kurzem be-
richtet, konnte diese Erwartung fiir die Keto-Derivate von
(1) (insgesamt funf Strukturisomere) durch die Synthese
des 4,9-Methano-[11]annulenons (2)1?! sowie der isome-
ren 3.8- und 2,7-Methano-[11]annulenone!"! eindrucks-

[*] Dr. J. Reisdorff und Prof. Dr. E. Vogel
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt
5 Koln 1, Ziilpicher StraBe 47
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voll bestitigt werden. Wir beschreiben nunmehr die Dar-
stellung des 2-Hydroxy-4,9-methano-[11]annulenons (3),
eines von 36 moglichen Isomeren, dessen Eigenschaften es
rechtfertigen, die Verbindung als ein 10 n-Elektronen-Ana-
logon des Tropolons aufzufassen.

s . 1 , OH
Qe Qb
(n (2) (3)

Den Ausgangspunkt des Weges zu (3) bildete das gut zu-
gingliche Tricyclo[4.4.1.0"-¢Jundeca-3,8-dien (4), ein Zwi-
schenprodukt der Synthese des 1,6-Methano-[10]annu-
lens™]. Der Kohlenwasserstoff lieferte bei der Umsetzung
mit einem geringen UberschuB8 an Chloroform und Ka-
lium-tert.-butanolat ein einheitliches Monoaddukt vom
Fp=45-46°C (Ausb. 37%,; 78 %, bez. auf umgesetztes Dien),
dem schr wahrscheinlich die anti-Konfiguration (5) zu-
kommt. (5) lieB sich durch Reaktion mit Brom in der
Kilte leicht in das Dibromid (6) iiberfithren (Ausb. 93%;
Fp=140°C nach mehrfachem Umkristallisieren aus Athyl-
acetat). Wurde (6) mit Kaliumhydroxid in Methanol-Di-
oxan erhitzt und das hierbei angefallene rohe Dehydro-
bromierungsprodukt mit verdiinnter Perchlorsdure in
Dioxan-Wasser behandelt, so erhielt man in 889, Aus-
beute eine Verbindung vom Fp=98°C, die durch ihr
NMR-Spektrum eindeutig als das Cycloheptatrien-Deri-
vat (7) ausgewiesen wird. Die anschlieBende Hydrolyse
von (7), die am vorteilhaftesten mit Silbernitrat in einer
siedenden Mischung von Wasser und 1,2-Dimethoxy-
dthan in Gegenwart einer geringen Menge Pyridin erfolgte,
bewirkte die erstrebte disrotatorische Offnung des Cyclo-
propanrings, wobei unter Ausbildung des peripheren elf-
gliedrigen Rings der nicht sehr bestindige Alkohol (8)
(Ausb. 76%,; Fp=92-93°C nach wiederholtem Uml&sen
aus Hexan-Athylacetat) entstand. Nach dem NMR-Spek-

(4) (5)
Br 1) KOH c!' Ag@/Hzo
Br 2) H® ‘
Cl 1 c17cl
(6) (7)
\ OH /o)
(A0 o e
(8) (9)
\ (0] [\ OH
S = A5
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trum scheint das Alkohol-Isomere vorzuliegen, bei dem
die OH-Gruppe die syn-Stellung zur CH,-Briicke ein-
nimmt. Bei der Behandlung von (8) mit aktiviertem Man-
gandioxid in siedendem 1,2-Dimethoxyédthan fand nicht
nur die erwartete Umwandlung der allylischen Hydroxy-
in die Carbonylgruppe statt, sondern es trat iiberdies De-
hydrierung ein, so daB 11-Chlor-3,8-methano-[11]annu-
lenon (9) gewonnen wurde (orange-rote Prismen vom
Fp=133-134°C; Ausb. 25-309%;,). Die Substitution des
Chloratoms in (9) durch die Hydroxygruppe gelang am
besten, wenn man (9) in wasserfreier Ameisensidure in An-
wesenheit von Natriumformiat auf 145-150°C erhitzte.
Es entstand hierbei eine diinnschichtchromatographisch
einheitliche, in orange-farbenen Prismen (aus Diisopropyl-
ither) kristallisierende stabile Ketohydroxy-Verbindung
vom Fp=99°C (Ausb. 60%), bei der es sich um (10) oder
das tautomere (3) oder (in Losung) um ein Gleichge-
wichtsgemisch der beiden Formen handeln mubBte.

Das 60-MHz-NMR-Spektrum (in CCl,) der Verbindung,
das keine Temperaturabhingigkeit erkennen l4dBt, zeigt
fir die olefinischen Protonen ein AB-System bei 1=2.59
(H-10) und 3.21 (H-11) mit J=11.5 Hz, ein schwach aufge-
spaltenes Triplett bei 2.65 (H-3) und ein Multiplett bei
2.5-3.2 (H-5 bis H-8), fiir die Briicken-Protonen ein AB-
System bei 1=9.13 (anti-H-12)'*) und 9.83 (syn-H-12) mit
J= —10.9 Hz und fiir das Hydroxy-Proton ein breites Sin-
gulett bei t=1.44. Dieses Spektrum entspricht in seinem
Habitus, insbesondere in der Lage der Absorption der
Briicken-Protonen, weitgehend den Spektren des 4,9-Me-
thano-[11]annulenons (2) und des von (3) abgeleiteten
Methyladthers (13), unterscheidet sich jedoch deutlich von
denen des 3,8-Methano-[ 11 Jannulenons und des Methyl-
dthers (14)'°) In Parallele hierzu ist das UV-Spektrum
der Verbindung mit Maxima (in Cyclohexan) bei 247
(e=11700, Schulter), 270 (14900, Sch.}, 304 (40500), 330
(10100, Sch.), 381 (5980) und 430 nm (3500, Sch.) vom glei-
chen Typ wie die Spektren von (2) und (/3); zu den Spek-
tren des 3,8-Methano-[11]annulenons und des Methyl-
dthers (14) besteht dagegen keine ausgeprigte Verwandt-
schaft!®., Das IR-Spektrum [charakteristische Absorp-
tionen (in KBr): 3290 (OH), 1577, 1558, 1536, 1518 cm ™'
(C=0 und C=C)] der Verbindung scheint weniger geeig-
net, zwischen (3, und (10) zu differenzieren.

Die fiir die NMR- und UV-Spektren angestellten Verglei-
che erlauben den SchiuB3, daB die Ketohydroxy-Verbin-
dung iiberwiegend, wenn nicht ausschlieBlich, als das Tau-
tomere (3) vorliegt. Diese Folgerung deckt sich mit der
Voraussage, zu der man aufgrund der fir (2) und 3,8-Me-
thano-[11]annulenon ermittelten pK,-Werte!”! von —0.6
+0.1 bzw. +0.5+0.1 gelangt. Da 3,8-Methano-[11Jannu-
lenon das Isomere (2) in seiner Basizitdt um 1.1 pK,-Ein-
heiten iibertrifft, sollte (3) im Gleichgewicht zwischen den
beiden Ketohydroxy-Tautomeren klar bevorzugt sein.

S
4
s
o

(11) (3) (12)

Das wesentliche chemische Merkmal von (3) ist sein dem
Tropolon analoges Verhaiten, sowohl mit Sduren als auch
mit Basen Salze zu bilden. Wie sich spektroskopisch leicht
nachweisen lat, wird (3) durch Sduren zum 8,9-Dihydro-
xy-1,6-methano-[11]annulenium-lon (11) protoniert. Im
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NMR-Spektrum (in CF;COOH) offenbart sich der Uber-
gang von /3) in (11) dadurch, daB sich die Resonanzen
der olefinischen Protonen erheblich nach tieferem Feld
(Multiplett bei t=1.2-2.0) verschieben, wihrend das AB-
System der Briicken-Protonen entsprechend nach hohe-
rem Feld (t=9.87 und 11.05 mit J= —10.7 Hz) wandert.
Das in dthanolischer Perchlorsdure aufgenommene UV-
Spektrum von (3) weist wie das von protoniertem (2)
vorziigliche Ubereinstimmung mit dem des Ions (/)
auf. Als Sidure liefert (3) mit Alkalimetallhydroxiden
Salze (12), die sich in Wasser mit dunkelroter Farbe 16sen.
Der fiir (3) durch potentiometrische Titration in Wasser
gemessene pK -Wert betrigt 8.25. (3) erreicht somit zwar
nicht die Sdurestirke des a-Tropolons (7.00)°), ist jedoch
acider als Benzo[d]tropolon (10.2)!!°,

OH
| = o CHN
(3)
OCHj o)
0~ e
(13) (14)

Die Aciditiit von (3) gestattet es, die Verbindung ohne
Katalysator mit Diazomethan zu methylieren, wobei die
Ather (13) (Fp=122°C) und (14) (Fp=143°C) im Ver-
hiiltnis von 6:1 (Gesamtausbeute 64%,) anfallen. Da (/4)
unabhingig hiervon durch Umsetzung von (9) mit Na-
triummethanolat synthetisiert werden konnte, ist die
Strukturzuordnung fiir die beiden Ather einwandfrei ge-
sichert. Die Diazomethan-Methylierung von (3 verlduft
sehr wahrscheinlich iiber ein Kontaktionenpaar!'!! aus
dem Methyldiazonium-lon und (/2), so daB es nicht zu-
ldssig ist, aus dem Mengenverhiltnis von (/3) und (/4)
auf die Lage des Gleichgewichts zwischen (3) und (10} zu
schlieBen.
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Geometrie und n-Ionisierungsenergien
alkylsubstituierter Triketone!™!

Von Jiirgen Kroner und Walter Strack!™

Als Modell zum Studium der bisher unbekannten Mole-
killgeometrie sowie der Photoelektronen(PE)-Spektren
offenkettiger Triketone wurde das Dimethyl-Derivat (Pen-
tantrion) (/) gewihlt.

o, o

O
(1)

O
I
HaC\CO;C?(f/CH:;
[
[8)

Eine MINDO/2-Minimisierung!'! in Funktion der Ver-
drillungswinkel ®, und w, um die CC-Achsen ergibt als
stabilste Form eine nichtplanare Konformation (2) (vgl.
Abb. 1) mit betragsmiBig gleicher, jedoch entgegengerich-
teter Auslenkung der beiden Acetylgruppen aus der
C—CO—C-Ebene (w,, w,x~ +90°); der Energieunter-
schied der Konformationen (/) und (2) errechnet sich zu
21.8 kcal/mol, wobei die gestaffelte Einstellung der Methyl-
gruppen gegeniiber der ekliptischen nur wenig (0.4 kcal/
mol) bevorzugt erscheint. Abweichungen von der Planari-
tat wurden fiir Biacetyl nach Kerr-Effekt-Messungen!?!
und flir Triketone aufgrund elektronenspektroskopischer
Argumente!®) gefordert ; demnach sollte jedoch Dimethyl-
triketon Verdrillungswinkel ®,, o, von x0°, 90° aufwei-
sen. Zusitzliche Hinweise auf eine mogliche nichtplanare
Anordnung der drei Carbonylgruppen in (/) liefern
CNDO-CI-Berechnungen der Anregungsenergien sowie
MINDOQO/2- (195D) und CNDO/2-Dipolmomente

Abb. 1. Helixmodell dialkylsubstituierter Triketone [6].

[*] Dr. J. Kroner und Dipl-Chem. W. Strack
Institut fir Anorganische Chemie der Universitiit
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