
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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,,Dehydro" nur dann den Verlust von zwei Wasserstoffatomen, wenn es 
a k i n  steht und in Verbindung mit einem Trivialnamen gebraucht wird. ~ 

Hat eine Verbindung ein ,,Defizit" von mehr als zwei Wasserstoffatomen, 
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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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lich mehrere Konformationen einnehmen kann"] ; die ange- 
gebene uberwiegt dabei. Die Vorstellung einer derartigen Be- 
weglichkeit wird durch die Tatsache gestutzt, daIJ die Tieffeld- 
verschiebung des Signals vom fixierten Proton HC betriichtlich 
groBer als von HB ist. 

Tabelle 1. 'H-NMR-Parameter von (3)  und ( 4 )  in CDCI, bei 100 MHz 
(r-Werte, TMS intern, i in Hz). 

3.12d 
15.5 
2.83dd 

15.5, 10 
3.51d 

10 
8.0 Is 
2.47m 
2.78m 

5.01d + 1.89 
16 
2.56dd -0.27 

16, 7.5 
2.92d -0.59 
7.5 
7.64s -0.37 
1.75m -0.72 
2.49111 -0.29 

[a] AuBerdem Singulett bei T = 6.68 (-CH). 

Interessanterweise sind die Signale der Benzolprotonen HX 
und H Y  im 'H-NMR-Spektrum von ( 4 )  gegenuber denen 
von (3,1r9] nach niedrigerem Feld verschoben (Tabelle 1 ) ;  
dieser Effekt ist erwartungsgemaB bei HX groBer als bei HY. 
Demnach verhalten sich die Signale der Benzolprotonen von 
(4 )  umgekehrt wie diejenigen der Benzolprotonen von 
Benzocyclobuten-Derivaten, die durch die 4nn-Elektronen 
des Cyclobutadienteils nach hoherem Feld verschoben wer- 
den [''I. 

Das 'H-NMR-Spektrum von (8)  (CDCI,, 100 MHz) zeigte 
Signale bei t=2.01 (2HX, m), 2.58 (2HY, m), 3.06,4.02 (2HA, d ;  
2HB, d), 7.4 (8 Allyl-H, m), 8.2 (8 Nichtallyl-H, m). Vermutlich 
kann (8)  ebenfalls mehrere Konformationen einnehmen. 
Das 'H-NMR-Spektrum des acyclischen Analogons (7) liegt 
nicht vor, doch wird die diatrope Natur von (8)  durch die 
Verschiebung der Allylprotonen-Signale nach niedrigerem 
Feld (= -0.3 ppm) gegenuber dem Normalwert sowie die 

RUNDSCHAU 

Verschiebung der Signale von H X  (-0.46 ppm) und HY 
( - 0.20 ppm) gegenuber denen der Modellverbindung (3)  
angezeigt. 
Der Vergleich der 'H-NMR-Daten zeigt die relative GroBe 
der Ringstrome in den ,,Didehydro[l4]annulenen" (4 ) ,  ( 9 )  ['I 
und ( 10j f t  'I. Der makrocyclischeRing ist in der Tetraalkylver- 
bindung ( 9 )  stark diatrop, in der benzoanellierten Verbindung 
( 4 )  maBig diatrop und in der furananellierten Verbindung 
(10)  hochstens schwach diatrop. Im Hinblick auf die beweg- 
lichen Konformationen dieser Stoffe [ ( 9 ) ,  ( 4 ) ,  (lo)] 1aIJt 
sich diese Aussage am leichtesten aus den Verschiebungen 
der Hc-Signale nach niedrigerem Feld gegenuber denen der 
Modellverbindungen ( = - 2.0, - 0.6 bzw. - 0.3 ppm) und der 
CH,-Signale (= -1.0, -0.4 bzw. -0.1 ppm) ableiten. Die 
entsprechenden Verbindungen, die zusatzlich zwei anellierte 
Cyclohexenringe enthalten [vgl. (5 )  in['', ( 8 )  in dieser Zu- 
schrift bzw. ( 9 )  in["]], weisen den gleichen Gang der Diatropie 
auf, wie die Verschiebungen der Allylprotonen-Signale nach 
niedrigerem Feld zeigen (E -1.1, -0.3 bzw. -0.1 ppm). 
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le gestort; zugleich werden diese Zellen von manchen Lektinen 
starker als die entsprechenden Ausgangszellen agglutiniert. 
Ahnlich verhalten sich protease-behandelte Zellen. Wahrend 
der Protease-Behandlung fallt der intrazellulare Spiegel von 
cyclischem AMP vorubergehend ab; durch Gabe des Nucleo- 
tids kann man dem jedoch entgegenwirken und die Wachstums- 
kontrolle wiederherstellen. Eine Veranderung der Zelloberfla- 
che, die sich in erhohter Agglutinierbarkeit auBert, und eine 
Phase niedrigen Gehalts an cyclischem AMP lassen sich auch 
wahrend der normalen Mitose beobachten. Es wird eine Ar- 
beitshypothese diskutiert, nach der die Wachstumskontrolle 

Die Oberflache von Saugetierzellen untersuchte M .  M .  Burger 
mit Hilfe von pflanzlichen Agglutininen (Lektinen). Bei trans- 
formierten Zellen und Tumorzellen ist die Wachstumskontrol- 
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