
Die Tetradehydrocyclotetradeca[c]furane ( 9 )  und ( 1 2 )  sind 
wie Isobenzofuran (2) (4n + 2)x-Elektronensysteme, scheinen 
aber schwacher diatrop zu ~ e i n ' ~ ' .  Im Hinblick auf die sehr 
unterschiedlichen Eigenschaften von Isobenzofuran (2) 
[(4n + 2)x-Elektronen] und Cyclobuta[c]furan ( 1 )  [4nn-Elek- 
tronen] ware es aufschluBreich, (9)  und (12) rnit verwandten 
makrocyclischen Systemen mit 4n x-Elektronen zu ver- 
gleichen. 
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S ynthese von 1,3,5,7,9-Cyclotetradecapentaen- 1 1,13- 
diinen (,,1,3-Didehydro[ 14]annulenen"). Die 
gegenseitige Umwandlung nichtaquivalenter 
Konformerer von diatropen Dehydroannulenen[l] [***I 
Von Rex 7: Weavers und Franz Sondheirner[*] 

Wir beschreiben hier die Synthese der alkylierten (,,1,3-Di- 
dehydr0[14]annulene"[**"~ (2) und ( 5 )  [21, die als Modelle fur 
verwandte benzoanellierte Verbind~ngen[~ '  benotigt wurden. 
Wie erwartet waren die (4n + 2)x-Elektronensysteme (2) und 
( 5 )  laut 'H-NMR-Spektrum stark diatrop. Es wurde jedoch 
eine unerwartete gegenseitige Umwandlung zwischen nicht- 
aquivalenten Konformeren beobachtet ; (2) und ( 5 )  sind die 
ersten diatropen Dehydroannulene rnit dieser Eigens~haft[~I. 
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7,12-Dimethyl-8,9,10,11 -tetradehydrocyclotetradeca[c] furan 
( I  )['Iwurdein Benzol 16 h bei Raumtemperatur rnit Acetylen- 
dicarbonsaure-dimethylester (ADM) behandelt. Dieses Dieno- 
phi1 wurde gewahlt, um ein einziges Produkt rnit potentieller 
Symmetrieebene zu erhalten. Das resultierende Addukt 8,13- 
Dimethyl-9,10,11,12-tetradehydro-1,4-dihydro-1,4-epoxyben- 
zocyclotetradecen-2,3-dicarbonsaure-dimethy~ester ( 2 ) ,  ein 
tetraalkyliertes 1,3-Didehydro[l4]annulen, bildet rotbraune 
Kristalle[sl [90% Ausbeute; m/e= 388.130 (ber. 388.131); 
h,,, (Ather)z275 Sch (~=10600), ~ 3 1 5  Sch (45400), 332 
(54400), 435 (8100), 512 (250), 524 (240), z 5 6 0  Sch (250), 
573 nm (280)l. Zum Vergleich wurde das recht instabile 
,,offene" Addukt (4 )  aus dem terminalen Diin (3)"l und 
ADM in 30% Ausbeute dargestellt. 

H3COOC COOCH3 

+ 

I13C CH3 
( 2 0  

H3COOC COOCH3 

Die Reaktion des Octahydro-dibenzo-Analogons von ( I  )[I1 
rnit ADM ergab das Addukt 11,12,13,14-Tetradehydro- 
1,4,7,8,9,10,15,16,17,18-decahydro-I ,4-epoxytribenzo [a,e,  i] cy- 

H3COOC COOCI13 

HS& 

H3COOC COOCII3 

clotetradecen-2,3-dicarbonsaure-dimethylester (5 ) ,  ein 
,,Hexaalkyl-1,3-didehydro[l4]annulen", als orangerote Na- 
deln['] [75% Ausbeute, m/e=468.192 (ber. 468.194); h,,, 
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(Ather)=318 (~=38400), 337 (40400), ~ 4 2 5  Sch (5400), 438 
(6100), ~ 5 0 5  Sch (250), z520 (210), 554 (160), 567 nm (190)l. 
Das entsprechende ,,offene" Addukt (6) wurde in Form 
orangefarbener NadelnLsl in 35% Ausbeute aus dem ent- 
sprechenden Derivat von (3)"' und ADM erhalten. 
Die 'H-NMR-Spektren der ,,Didehydro[l4]annulene" (2) 
und ( 5 )  sind temperaturabhangig. Bei -60°C liegt ( 2 )  laut 
NMR-Spektrum als z 7 : 3-Mischung des unsymmetrischen 
Konformeren (2 b )  und des symmetrischen Konformeren ( 2 c )  
vor; beide sind stark diatrop. Die Zuordnung der Signale 
ist Tabelle 1 zu entnehmen. Die beiden HA-Dubletts bei hohem 
Feld deuten auf die Anwesenheit von sowohl ( 2 b )  als auch 
(2c ) .  DaB nur ein HB-Doppeldublett bei hohem Feld erscheint 
(ebenso intensiv wie eines der HA-Signale), beweist die Abwe- 
senheit des Konformeren ( 2 a ) .  Drei HX-, drei CCH3- und 
drei OCH3-Signale bestatigen die Anwesenheit des unsymme- 
trischen und eines symmetrischen Konformeren. Die Zuord- 
nungen der Signale stiitzen sich auf die Flachenverhaltnisse 
[aus denen auch das Verhaltnis ( 2 b )  : ( 2 c )  hervorgeht] und 
auf Doppelresonanzexperimente. 
Beim Erwarmen des ,,Didehydro[14]annulens" (2) iiber 
- 60 "C koaleszieren nacheinander die OCH,-, CCH,-, HX-, 
HC- und schliel3lich die HA-, HB-Signale (ungefahr bei -25, 
-10, 0, + I 0  bzw. +4O"C). Oberhalb 75°C erscheinen 
,,gemittelte" Signale der HA-, HB-Protonen ; Tabelle 1 enthalt 
das 100°C-Spektrum. Aus dem Verhaltnis 7:3 fur die Kon- 
formeren ( 2 b )  und (2c) lassen sich ,,gemittelte" Lagen fur 
die HA- und HB-Signale (.s=8.06 bzw. 5.57) berechnen, die 
recht gut mit den beobachteten iibereinstimmen. 

und ADM dargestellt worden war. Die Signale der vier olefini- 
schen Protonen sind ungefahr gleich intensiv. Dies zeigt, da13 
( 5 )  iiberwiegend als unsymmetrisches Konformeres ( 5  b )  oder 

Tabelle 2. 'H-NMR-Parameter von (S) und ( 6 )  in CDCI, bei 100 MHz 
(r-Werte, TMS intern, J in Hz). 

( 5 )  ( 5 )  (6) [bl A ( 5 ) - ( 6 )  
-60 'C 60 'C 30 C [c] 

HA 10.18d 6.33d 3.38d 1-6.80 
1.66d - 1.72 

J 15.5 16 15.5 
16 

HB 1.76d 5.44d 2.73d -0.97 
11.1od + 8.37 

J 15.5 16 15.5 
16 

HX 2.88s 3.38s 4.00s - 1.12 
3.65s [a] -0.35 

Allyl-H 6.6m 6.8m 7.7m - 1.1 
Nicht- 
allyl-H 8.0m 8.Om 8.3m -0.3 
OCH3 6.14s 6.23s 6.16s - 

6.18s 

[a] AuBerdem kleine Singuletts bei r=2.50 und 3.13. 
[b] AuBerdem zeigt (6) ein Singulett bei r=6.58 ( X H ) .  
[c] Bezogen auf Werte von ( 5 )  bei -60 C. 

iiberwiegend als Mischung etwa gleicher Teile der symmetri- 
schen Konformeren ( S a )  und (Sc) vorliegt. Die Anwesenheit 
von zwei zusatzlichen schwachen Hx-Signalen (Tabelle 2, FuB- 

Tabelle 1. 'H-NMR-Parameter von ( 2 )  und ( 4 )  in CDCI, bei I 0 0  MHz (r-Werte, TMS intern, J in Hz). 
~ 

A ( 2 c ) - ( 4 )  

HA I 1.49d 12.12d 8.03br 3.45d + 8.04 

15 4 
J 14 15 
HB 1.63dd 1.22dd 5.20br 3.05dd 
J 14,8.5 15, 9 15, 11 

1.79d 1.61d 3.59d - 
9 10 I I  

HC [bl 
J 
HA' 1.14d 3.45d - 2.31 
J 16 15 
HE' 13.23dd 3.05dd + 10.18 
J 16,12 1 5 , l l  
HC' l.0M 3.59d - 2.53 
J 12 11 
HX 2.98s 2.68s 3.20s 4.04s - 1.06 
HX' 3.48s 4.04s - 0.56 
CCH, 6.97s 7.02s 7.03s x.00s - 1.03 
CCH; 6.90s - - 8.00s - 1.10 

[a] AulJerdem zeigen ( 2 6 )  und ( 2 c )  bei -60 C Singuletts bei r=6.16, 6.22 und 6.25 (OCH3). 
[b] Die chemiscbe Verschiebung dieses Protons konnte nicht ermittelt werden. 
[c] AuBerdem zeigt ( 2 )  bei 100-C ein Singulett bei r=6.25 (OCH,). 
[d] AuBerdem zeigt ( 4 )  Singuletts bei r=6.17 (OCH,) und 6.57 ('CH). 

- 1.42 

- - 

- - 

- - 

- - 

Um quantitative Daten beziiglich des diamagnetischen Ring- 
stroms in ( 2 b )  und ( 2 c )  zu erhalten, wurden in Tabelle 
1 ebenfalls die 'H-NMR-Daten der Modellverbindung ( 4 )  
sowie die Verschiebungen der Signale beim Ubergang von 
( 4 )  (bei 30°C) in ( 2 b )  und ( 2 c )  (bei -60'C) wiedergegeben. 
Die Tabelle zeigt die Verschiebung der Signale der inneren 
Protonen nach hoherem und die Verschiebung der Signale der 
auDeren Protonen nach niedrigerem Feld. 
Die 'H-NMR-Daten des ,,Didehydro[l4]annulens" ( S )  bei 
- 6 0 T  sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die Zuordnung 
zu HA und H B  ergab sich aus dem NMR-Spektrum von D2-(S) 
(D statt HA), das aus dem entsprechenden Furan-Derivat"] 

note [a]) beweistjedoch,daS alledrei Konformeren vorhanden 
sind. 
Beim Erwarmen von ( 5 )  iiber -60°C koaleszieren die 'H- 
NMR-Signale; die Koaleszenztemperaturen fur HX und HA, 
HB betragen z -25 bzw. z O T .  Oberhalb 25°C erscheinen 
,,gemittelte" Signale der HA-, HB-F'rotonen; Tabelle 2 enthalt 
das 60 "C-Spektrum. Die spektralen Daten der Modellverbin- 
dung (6) sowie die Verschiebung der Signale beim Ubergang 
von (6) (bei 30 "C) in ( 5 )  (bei - 60 -C) sind ebenfalls Tabelle 
2 zu entnehmen. Die Signale der inneren Protonen von ( 5 )  
sind nach hoherem Feld und die Signale der auDeren Protonen 
nach niedrigerem Feld verschoben. 
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Das ,,Didehydro[l4]annulen" (5 )  ist offensichtlich erheblich 
schwacher diatrop als ( 2 ) ,  wie der Vergleich der 'H-NMR- 
Spektren mit denen von (6) bzw. ( 4 )  (Tabelle 2 bzw. 1)  
lehrt. Vermutlich beruht dieser Effekt darauf, daB ( 5 )  wegen 
der sterischen Wechselwirkung weniger planar ist. DaD 
( 5 )  ,,beweglicher" ist als ( 2 ) ,  wie sich aus den Koaleszenztem- 
peraturen ableiten lafit, hat vermutlich die gleiche Ursache. 
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Synthese von Tetradehydro-benzocyclotetradecenen 
(,,Benzodidehydro[ 14lannulenen"). Einflun der 
Benzoanellierung auf den diamagnetischen Ringstrom 
makrocyclischer (4n + 2)a-Elektronensysteme[l] [***I 
Von Rex 7: Weavers und Franz Sondheimer[*l 

Die Tatsache, daR ,,aromatische" makrocyclische und uber- 
bruckte makrocyclische (4n + 2)~-Elektronensysteme laut 'H- 
NMR-Spektroskopie einen diamagnetischen Ringstrom auf- 
weisen, ist inzwischen gesichert['! Nun interessiert der EinfluR, 
den die Benzoanellierung auf diesen Ringstrom ausubt. Es 
gibt Anzeichen, daR sie den Ringstrom unterdru~kt[~I;  aller- 
dings liegen nur wenige quantitative Daten vor. Wir beschrei- 
ben hier die Synthese der Tetradehydro-benzocyclotetradecene 
(,,Benzodidehydro[14]annulene"~****1) (4 )  und (8) und zeigen, 
daR die Anellierung eines Benzolrings den diamagnetischen 
Ringstrom im vierzehngliedrigen Ring verkleinert, aber nicht 
vollig unterdriickt. 
Die Wittig-Reaktion von o-Xylylenbis(tripheny1phospho- 
niumbromid) ( I  )[41 und 2 Aquivalenten cis-3-Methyl-2-pen- 
ten-4-inal (2)['] in Dimethylformamid mit Lithiumathanolat 
in Athanol bei 80 "C fuhrte zu einer Mischung von Stereoiso- 
meren, die bei der Chromatographie an Aluminiumoxid 
(Woelm, neutral) die Di-trans-Verbindung (3) in 14 % Ausbeu- 
te als hellgelbe Nadeln ergab, Fp= 128-130°C (Zers.) 
[m/e= 258.142 (ber. 258.141); h,,, (Ather)= 293 (E = 25 800), 
33 1 nm (29900)l. Die oxidative Kupplung von (3) in relativ 
verdunnter Losung in Pyridin mit Kupfer(I1)-acetat bei 60 "C 
lieferte 5% 8,13-Dimethyl-9,10,11,12-tetradehydro-benzocy- 
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Hat eine Verbindung ein ,,Defizit" von mehr als zwei Wasserstoffatomen, 
so muB durch eine Vorsilbe vor ,,Dehydro" die genaue Zahl der fehlenden 
Wasserstoffatome angegeben werden. Der korrekte Name hatte hier also zu 
lauten: ,,Tetradehydro .__". 

clotetradecen (4)  als blaaorange Nadeln, Fp= 174-175 "C 
[m/e=256.125 (ber. 256.125); h,,, (Ather)=263 (~=10500), 
276 (13100), 318 (54000), ~ 3 7 0  Sch (6000), 393 Sch (4900), 
2410 nm Sch (3000)l. 

HY 

Die Wittig-Reaktion von Phthaldialdehyd ( 5 )  und 2 Aquiva- 
lenten des Phosphoniumsalzes (6)[61 unter den oben beschrie- 
benen Bedingungen ergab eine Stereoisomerenmischung, aus 
der durch Chromatographie an Aluminiumoxid ca. 25 % des 
(7)  entsprechenden cispans-Isomeren und danach ca. 35 % 
einer untrennbaren Mischung der Di-trans-Verbindung (7) 
und ihres Di-cis-komeren isoliert werden konnten (Zuordnung 
aufgrund der 'H-NMR-Spektren). Durch oxidative Kupplung 
(s .  0.) der untrennbaren Mischung und Trennung der Produkte 
durch wiederholte praparative Schichtchromatographie an 
Kieselgel wurden 11 % der Di-trans-Verbindung 11,12,13,14- 
Tetradehydro-7,8,9,10,15,16,17,18-octahydrotribenzo [a, e, i] - 
cyclotetradecen (8) als gelbe Nadeln erhalten, Fp= 1 6 s  
161.5"C [m/e=336.188 (ber. 336.188); h,,, (Ather)=264 
(~=10600), ~ 2 8 0  Sch (13900), 313 (34900), 368 nm Sch 
(5600)][']. 

/ H Y  

Q / 
4 %  - 

Die 'H-NMR-Parameter von (3) und ( 4 )  sind in Tabelle 
1 zusammengestellt. Fur die Zuordnung der Benzolprotonen 
ist angenommen worden, daR HX starker von den ungesattigten 
Substituenten beeinflufit wird als HY. Der Vergleich der Spek- 
tren (Tabelle 1) lehrt, daR ( 4 )  maRig diatrop ist, wie die GroRe 
der Verschiebung der HC- und CH3-Signale nach niedrigerem 
Feld beweist. Die Tatsache, dafi das Signal von HA in ( 4 )  
bei hoherem Feld als das von ( 3 )  liegt, wahrend es sich 
beim HR-Signal umgekehrt verhalt, deutet auf eine Konforma- 
tion mit internem HA und externem HB. Im Hinblick auf 
die Konformationsubergange der verwandten diatropen Ver- 
bindung (9)[11 vermuten wir jedoch, daR auch (4 )  wahrschein- 
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