Kristallstruktur von 2-Hydroxy-
4,9-methano[ 11 Jannulenon

Von D. W, J. Cruickshank, G. Filippini und O. S. Mills™

Kiirzlich gelangen die Synthesen mehrerer 10n-Elektronen-
Analoga von Tropon!!! und Tropolon? sowie die Rént-
gen-Strukturanalyse zweier [11]Annulenone!®- . Hier tei-
len wir die wichtigsten Strukturdaten cines Hydroxyannu-
lenons — 2-Hydroxy-4,9-methano[ I 1]jannulenon ¢ 7 }211**]
— mit. (1) kristallisiert triklin, Raumgruppe P1, mit
a=8448, b=8.184, c=7803A; «=110.10, B=69.09,
y=92.38°. Es wurden 1639 von einem computer-gesteuer-
ten Einkristall-Diffraktometer gemessene Reflexe ausge-
wertet; die Struktur wurde nach direkten Methoden gelost
und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate bis
R=6.0% verfeinert.
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Vorab sei bemerkt, daB Tropon als nahezu planares Mole-
kiil (leicht wannenformig) mit alternierenden Einfach- und
Doppelbindungen vorliegt!*!, daB seine Derivatel®! &hnlich
gebaut sind und daB Tropolon sowie substituierte Tropolo-
ne ebenfalls alternierende Bindungslingen aufzuweisen
scheinen!”),
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Abb. 1. Kristallstruktur von 2-Hydroxy-4,9-methano[ 1 []annulenon (1).

Wie wir fanden (Abb. 1), zeigt (1) sowohl alternicrende
Bindungslidngen als auch delokalisierte Doppelbindungen:
Der achtgliedrige Ring, der die a-Hydroxyketon-Gruppie-
rung enthalt, hat zwei formale Doppelbindungen, deren
(unabhiingige) Ldangen 1.353 A betragen. Das ist nur wenig
mehr als der Standardwert fiir eine isolierte Doppel-
bindung!®,

Die C—C-Bindungen im Cycloheptatrienring — abgesehen
von denen der Methylenbriicke — variieren dagegen in
ihrer Lange nur zwischen 1.376 und 1.399A. Demnach
weist dieser Ring eine betrichtliche Delokalisierung auf
— stirker als in 4,9-Methano[11]annulenon (2) (1.366-
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1.422 A), 1,6-Methano[ 10]annulen-2-carbonsiure (1.378-
1.426 A)! und sogar in Cycloheptatrien (1.356-1.446 Ayt
oder seinen Derivaten (z. B. 1.35-1.45A)' 4,

Die 'H-NMR-Daten von ( 1 )'? sind mit unseren Ergebnis-
sen in Einklang. Das Multiplett (t=2.5-3.2 ppm) erscheint
in einem #hnlichen Bereich wie dasjenige von 1,6-
Methano[ 10]annulen!!?, das einem delokalisierten System
entspricht (Bindungslingen s.”®), wihrend bei Cyclohep-
tatrien Werte von t1=3.4-3.9ppm auftreten. Bei solcher
Delokalisierung kann ein ausgeprégter Ringstrom erwartet
werden und folglich eine unterschiedliche Absorption des
syn- und des anti-Protons der Methylengruppe. Die be-
obachtete Differenz von 0.7 ppm muf} auf dem entschirmen-
den Effekt des Ringstroms auf das eine Proton und der
CO-Gruppe auf das andere Proton beruhen. Wenn man
jedoch die Spektren von (1) und von (2) vergleicht, mul3
die unterschiedliche Molekiilform beriicksichtigt werden;
(1) ist flacher als (2), wahrscheinlich weil seine Wasser-
stoffbriicke im Gegensatz zu der in kristallinem Tropolon!™
[und folglich in ( 2] intramolekular ist. Bei dieser Formén-
derung wird der transannulare Abstand vom anti-Methy-
len-Proton zum Carbonyl-Kohlenstoffatom von 2.46 A in
(2) auf 2.64 A in (1) vergroBert.

In der vorliegenden Analyse haben wir die Lagen aller
Wasserstoffatome bestimmt und zufriedenstellend ver-
feinert. Diese direkten Beobachtungen bestitigen, daB
die Hydroxygruppe sich an C-2 befindet, was ebenso aus
der Lage der Doppelbindungen hervorgeht!?!,

Die anndhernde Spiegelsymmetrie der Gesamtstruktur
wird nur durch die Hydroxygruppe gestort. Die C—0-Ab-
stiinde in der Carbonyl- und der Hydroxygruppe haben
dic iiblichen Werte.
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Trijodgerman(™"]
Von Friedrich Héfler und Ernst Brandstdtter(’]

Aus der Reihe der Trihalogengermane waren bisher nur
HGeCl; und HGeBrj; bekannt; sie neigen zu Zersetzungen
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