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Semibullvalene als potentielle
Homoaromaten

Von Emanuel Vogel, Udo H. Brinker, Klaus Nachtkamp,
Jiirgen Wassen und Klaus Miillen™

Die Einfiihrung geeigneter Substituenten in Semibullvalen
(1) vermag nach EH- und MINDO/2-Kalkulationen!!!
die Aktivierungsenergie der Cope-Umlagerung auf negati-
ve Werte zu senken, so daB Molekiile mit homoaromati-
schem Charakter!? resultieren. Im Verfolg dieser Vorstel-
lungen diskutierten kiirzlich Paquette et al.!*! die inter-
essante Moglichkeit, daB das durch eine 1,3-Butadien-Ein-
heit iiberbriickte Semibullvalen ( 2 ) bzw. dessen Valenziso-
meres (4) als homoaromatisches 67n- oder 10n-Elektronen-
system [(5) bzw. (6)] vorliegt.

(1) (2) (3)

[*] Prof. Dr. E. Vogel, Dipl.-Chem. U. H. Brinker,
Dipl.-Chem. K. Nachtkamp und Dipl.-Chem. J. Wassen
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
5 Ké&ln 1, Zilpicher StraBe 47
Dr. K. Miillen
Laboratorium fiir Organische Chemie der
Eidgendssischen Technischen Hochschule Ziirich (Schweiz)
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Den Autoren gelang die Synthese eines K ohlenwasserstoffs,
dem eindeutig die Struktur des Tricyclo[5.4.1.0*"?]dode-
ca-2,5,7,9,11(1)-pentaens (4) zukommt. Es blieb jedoch
ungeklirt, ob (4) tatsichlich ein Homoaromat ist.

A > >

(4) (5) (6)

Die genannte Untersuchung beriihrt in sehr delikater Weise
unsere Studien iiber iiberbriickte [14]Annulene'. Gliedert
man ndmlich an (1) eine zweite 1,3-Butadien-Einheit an,
so gelangt man zur Verbindung (3), die uns unldngst
in Gestalt ihres Valenzisomeren (7), des 1,6;8,13-Athandi-
yliden-[14] annulens™), begegnet ist.

o
ay
G

)

(7)

Nach unserer Meinung ist die bemerkenswerte thermody-
namische Stabilitdt von (7) primér auf die aromatische
Delokalisation des peripheren 14n-Elektronensystems zu-
riickzufiihren* ®1. Diese Auffassung wire zweifellos revi-
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sionsbediirftig, wenn sich erweisen sollte, daB der Paquette-
sche Kohlenwasserstoff, der in (7) als Strukturelement
enthalten ist, eine ausgeprigte Homoaromatizitiit — ver-
gleichbar etwa der des Homotropylium-lonst? oder des
Tricyclo[4.3.1.0"-%]deca-2,4-dien-tricarbonylchroms!”! -
zeigt.

Wir berichten hier iiber eine unabhingige Synthese von
(4) und weisen anhand spektroskopischer Vergleiche nach,
daB die homoaromatischen Strukturen (5) und (6 ) keinen
gewichtigen Beitrag zum Grundzustand des Molekiils lie-
fern.

Ausgangsbasis fiir die Gewinnung von (4) war der aus
11-Lithium-1,6-methano-[10]annulen'® mit Dimethyl-
formamid in Tetrahydrofuran (—70°C) erhiltliche 1,6-
Methano-[10}annulen-11-carbaldehyd ; Fp=103 bis104°C
{Ausb. 75%).

A5 - D - £

Der Aldehyd ergab mit Hydrazinhydrat in Methanol das
Hydrazon, das man jedoch nicht isolierte, sondern in dthe-
rischer Losung sogleich der Oxidation mit Silberoxid un-
terwarf. Die gebildete Diazoverbindung (8) erlitt unter
den Reaktionsbedingungen spontane Zersetzung, wobei
ein Gemisch von C;,H,-Kohlenwasserstoffen anfiel’®!.
Die Auftrennung des Gemischs an einer mit AgNO; (20 %)
imprégnierten Aluminiumoxid-Sédule (Eluens: Benzol/Pen-
tan 1:1) lieferte das iiber (9) entstandene, gesuchte Tricy-
clo[ 5.4.1.0%*?]dodeca-2,5,7,9,11(1)-pentaen (4) als extrem
luftempfindliche, gelbstichige (Eigenfarbe) Verbindung
vom Kp=37-38°C/0.02 Torr; Fp=7-8°C (Nadeln aus
Methanol); Ausb. 5-7%;; UV-Spektrum: A, (Cyclohe-
xan)=245 (e=31500, Schulter), 253 (32300), 338 nm
(2800). AuBer (4) wurden Naphthalin (42%), Benzocy-
clooctatetraen (6%) und 11-Methylen-1,6-methano-[ 10]an-
nulen (2%) erhalten.

Eine Klirung des Homoaromatizititsproblems bei (4)
versprach am ehesten das NMR-Spektrum (vgl. Tabelle
1). Liegt (4) als der Homoaromat (6) vor, so ist ein
diamagnetischer Ringstrom zu erwarten, der sich in einer
Entschirmung der vinylischen Protonen, in einer hierzu
komplementiren Abschirmung des Briicken-Protons 11-
H" und vermutlich auch in einer Angleichung der vicina-
len KopplungskonstantenJ, ; und J; 4 manifestieren sollte.
Zur Auswertung des NMR-Spektrums von (4) schien es
uns unerlidBlich, die Spektren geeigneter Modellverbindun-
gen zum Vergleich heranzuziehen. Als Modell fiir ein nicht-
delokalisiertes ( 4) erachteten wir 1,6-Divinylcycloheptatri-
en (11)1'%, denn bei diesem konformativ nicht fixierten
Molekiil wird man eine starke Homokonjugation, wie sie
bei (4) diskutiert wird, kaum ernstlich in Erwédgung ziehen.
Tatsichlich stimmt das NMR-Spektrum von (/1) im Rah-
men der Vergleichsmoglichkeiten weitgehend mit den
Spektren 1,6-alkylsubstituierter Cycloheptatriene iiber-
ein!’'1 Als Referenzverbindung fiir ein delokalisiertes (4)
gemiB Formel (6) bietet sich zwangsliufig 1,6-Methano-
[10]annulen an. Der Vollstindigkeit halber wurde Bicy-
clo[ 5.4.1]dodeca-2,5,7,9,11-pentaen (10)"'2), das struktu-
rell eine Mittelstellung zwischen (4) und (//) einnimmt,
in die Diskussion einbezogen (vgl. Tabelle 1).
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Die NMR-Spektren von (4), (10) und (11) zeigen erwar-
tungsgemif analoge Aufspaltungsmuster. Die vinylischen
Protonen des Cycloheptatrien-Strukturelements erschei-
nen jeweils als AA’XX’-System, wihrend die Protonen der
terminalen Doppelbindungen zu einem oder mehreren
Multipletts, die nach hoherem Feld abgesetzt sind, AnlaB
geben. Dem iiber dem Cycloheptatrien-Strukturelement
angeordneten Briicken-Proton 11-H,,, bei (4) und (10"
kommen die Signale bei hochstem Feld zu.

Tabelle 1. 'H-NMR-Parameter [100 MHz-Spektren (in CCly); -Werte
in ppm; J (in Hz)] von (4), (10) und (11). Die fiir (4) aus Analogiegriin-
den gewihlte Bezifferung, die nicht der IJPAC-Nomenklatur .entspricht,
gilt sinngemiB auch fiir die Kohlenwasserstoffe (10) und (11).

4 (10) (1)
t 3-H, 4-H 3.36 3.26 3.50
t 2-H, S$-H 3.70 3 3.88
T 7-H, 10-H 3.60 372 359
t 8H, 9-H 403 522 457
4.96
t 12-H 6.24 6.21
7.02 [b]
t 11-H, , [a] 8.24 9.80
7.48
T 11-H, g 6.20
T2 6.44 6.02 6.14
Jia 10.99 10.58 11.38
T8 5.30 11.48 10.57
17.33
Jo.12 2.35 5.66
9.99
Jiia2 741

[a] syn-stindig bezogen auf das Cycloheptatrien-Doppelbindungssystem.
[b] Die Zuordnung von 12-H,,, und 12-H,,,; ist unsicher.

Ein genauer Spektrenvergleich anhand der Daten von
Tabelle 1 146t klar die nahe Verwandtschaft von (4) und
(10) untereinander und mit dem als nichtdelokalisiertes
Cycloheptatrien aufzufassenden Modell (11 ) erkennen. Im
besonderen stellt man fest, daB diese drei Verbindungen
in den NMR-Parametern der Protonen des Cycloheptatri-
en-Strukturelements und in denen der vinylischen Proto-
nen 7-H, 10-H auffallende Ahnlichkeit aufweisen. Von 1,6-
Methano-[ 10]annulen, bei dem die Doppelbindungen des
Cycloheptatrien-Strukturelements in das periphere cy-
clisch-konjugierte 10n-Elektronensystem integriert sind,
hebt sich (4) dagegen sowohl in den chemischen Verschie-
bungen der vinylischen Protonen 2-H bis 5-H (sowie 7-H
bis 10-H) als auch durch die Alternanz der vicinalen Kopp-
lungen J, 3 und J; 4 deutlich abl!3!

Als SchluBfolgerung ergibt sich hieraus, daB (4 ) die n-Elek-
tronenstruktur eines 1,6-Divinylcycloheptatriens besitzt
und daB somit kein zwingender AnlaB besteht, die Verbin-
dung durch homoaromatische Strukturen wie (5) und
(6) zu beschreiben.

Die Annahme, das hochreaktive (4) liege als das cyclisch
delokalisierte (6) vor, erscheint vollends unrealistisch,
wenn man das NMR-Spektrum von (4) dem von (7)
gegeniiberstellt. Wie aus Abbildung 1 ersichtlich, verschie-
ben sich beim UUbergang von (4) nach (7) die Resonanzen
der einander entsprechenden vinylischen Protonen um 1.2
bis1.9 ppm nach tieferem Feld und die des Briicken-Protons
(11-H™ bzw. 15-H) um 3.6 ppm nach hoherem Feld.

[*] Zur Bezifferung s. Tabelle 1.
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Angesichts derartig dramatischer Verschiebungen steht au-
Ber Zweifel, daB (7) seine elektronische und thermodyna-
mische Stabilitit in erster Linie der peripheren Delokalisa-
tion des 14n-Elektronensystems verdankt.

al
28
|
b}
1

1 II' L L 1 L 1 1 r 1 L
-2 3 A 5 6 7 8 9 10 1n 12
x [ppm]—

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren von ) Tricyclo[5.4.1.0*!2]dodeca-
2,5,7.9,11(1)-pentaen (4) {in CCl,) und b} 1\6;8,13-Athandiyliden—[l4]an-
nulen (7) (in CDCI,) (60 MHz; TMS als innerer Standard).

Auch ein UV-Spektrenvergleich 148t bei (4) keine Beson-
derheit in der n-Elektronenstruktur erkennen. Man findet,
daB die UV-Spektren von (4), (10) und (11) einander
sehr dhnlich sind und in ihrem Typ denen von 1,6-Dialkyl-
cycloheptatrienen!* ! entsprechen. Das Spektrum des delo-
kalisierten 1,6-Methano-[10]annulens ist demgegeniiber
mit dem des Benzols verwandt.

Diejiingst berichtete Parallelitiitin den 3C-NMR-Spektren
von (4) und 1,6-Methano-[10]annulen!!¥, die im Sinne
von (6) interpretiert wurde, ist durch einen Irrtum in
der Zuordnung der '*C-Resonanzsignale vorgetiuschtt!>L

Das Homoaromatizitits-Problem bei (4) wird durch diese
Befunde im Grunde auf die noch ungeldste Frage zuriickge-
fithrt, in welchem AusmaB Cycloheptatriene homoaromati-
schen Charakter besitzen. Die hier angewandten Methoden
sind offensichtlich nicht empfindlich genug, um homokon-
jugative Wechselwirkungen in (4) zu erfassen.

Eingegangen am 19. April 1973 [Z 859a]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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Zur Bedeutung stereochemischer Faktoren
fiir die chemische Verschiebung der '*C-Resonanz™

Von Harald Giinther, Hans Schmickler, Udo H. Brinker,
Klaus Nachtkamp, Jiirgen Wassen und Emanuel Vogel”

Bisher lehrt die Erfahrungf!), daB die kernmagnetische
13C-Resonanzfrequenz von stereochemischen Faktoren
wie Konformation, Ringgréfe und Ringspannung emp-
findlich beeinfluBt wird, wiihrend sie andererseits auf Un-
terschiede in der n-Elektronenstruktur ungesittigter cycli-
scher Systeme nicht signifikant anspricht. Insbesondere
spielt der Ringstromeffekt hier nur eine untergeordnete
Rolle!? 3% Versuche, *C-NMR-Daten bei vergleichenden
Untersuchungen an olefinischen und potentiell aroma-
tischen Systemen als Aromatizititskriterien zu benut-
zen'* %, sind daher nicht ohne Risiko, wie wir am Bei-
spiel der Verbindungen (7)-(4)" ~° zeigen.

[+ o

(4)

Die "H-NMR-Spektren weisen eindeutig (1) und (3) als
olefinisch!™, (2 ) und (4) jedoch als delokalisierte [ 14]An-
nulene aust®%l. Im Gegensatz dazu geht aus Tabelle 1
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