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1,7-Methano-[ 12lannulen - das 12n-Analogon des I ,6- 
Methano-[ IOlannulens 

Von Emunuel Vogel, Heinrich Klinigshofen, Klaus Miillm und 
Jeun F .  M .  Orb[*]  
Herrn Professor Heinrich Hrllmunn zum 60. Gebiirtstug yewid- 
met 
Die Erkenntnis, daR 1,6-Methano-[I0]ann~len~'~ aromati- 
schen Charakter besitzt, wahrend die einfachen [10]Annule- 
neIz1 - durch sterische Faktoren bedingt - reaktive Polyolefine 
darstellen, unterstreicht nachdrucklich die Bedeutung des 
Konzepts der ,,Uberbruckung"[' . fur die Verifizierung der 
Huckel-Regel im Falle des neutralen 107[-Elektronensystems. 
Die Anwendung dieses Konzepts erscheint daruber hinaus 
geeignet, die gegenwartigen Vorstellungen uber die Natur von 
4nx-Elektronensystemen["] experimentell zu untermauern. 

Unser besonderes lnteresse galt dem 1,7-Methano-[ 1 21annu- 
len ( I  ), denn es entspricht in der Geometrie des Ringgerusts 
dem 1,6-Methano-[lO]annulen und ist daher als dessen 12x- 
Analogon aufzufassenl'". Nach Molekulmodellen ist der peri- 
phere Annulenring von ( 1  ) nur mBDig gewellt, wohingegen 
das nicht-uberbruckte [ 12]Ann~len'~], das in der Konfigura- 
tion rnit alternierenden cis- und trans-Doppelbindungen vor- 
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brom-5,11 -diacetoxy-tricyclo[SS.l .O',']tridecadienen (Ausb. 
ca. aus dem durch fraktionierende Kristallisation aus 
Essigester ein einheitliches Isomeres der wahrscheinlichen 
Struktur ( 4 )  abgetrennt werden konnte (Fp=20&202"C; 
Ausb. 15 %). ( 4 )  wurde darauf in das Diol (6) (Fp = 189 bis 
191 C ;  Ausb. 50%) iibergefuhrt, indem man die Acetatgrup- 
pen durch Reduktion rnit LiAlH4 in Tetrahydrofuran entfernte 
und das dabei erhaltene ( 5 )  als Rohprodukt in Tetrahydrofii- 
ran-Losung rnit Natrium in flussigem Ammoniak (-78 C) 
behandelte. 
Versuche, (6) zu dehydratisieren, verliefen unbefriedigend. 
(6 )  wurde daher rnit Phosphortribromid in das Dibromid 
( F p =  152-153 C: Ausb. 36%) umgewandelt, das sich mit Ka- 
hum-tert.-butanolat in Tetrahydrofuran (O'C) leicht zum Te- 
traen ( 7 )  und dessen Isomerem rnit spiegelbildlicher Anord- 
nung der konjugierten Doppelbindungen [Kp = 56-59 "U0.4 
Torr (Gemisch); Ausb. 27%] dehydrobromieren lieR. Dan (7 )  
und das genannte Isomere vorliegen, geht aus dem NMR- 
Spektrum hervor (jeweils ein Singulett fur die Cyclopropan- 
Protonen). Auf die Trennung des sehr autoxidablen Kohlen- 
wasserstoffgemischs konnte verzichtet werden. Als Dehydrie- 
rungsagens der Wahl erwies sich wie bei der Synthese von 
uberbruckten [lo]- und [I 41Annulenen das 2,3-Dichlor-5.6- 
dicyan-p-benzochinon (DDCh), doch war es erforderlich, das 
Tetraen-Gemisch rnit dem Chinon in siedendem Anisol 
(165"C!) 112 h zu erhitzen. ( / )  wurde nach Chromatographie 
an Kieselgel als luftempfindliche rotbraune Fliissigkeit vom 
K p =  72-74YJ0.2 Torr (Ausb. 3904) gewonnen, die unterhalb 
- 50°C kristallisierte. Umlosen aus Methanol bei niedriger 
Temperatur lieferte ( 1  j in prachtigen schwarzbraunen Na- 
deln vom Fp = - 6 bis - 4°C. 

Iiegt, infolge sterischer Wechselwirkungen der inneren Wasser- 
stoffatome stark von der ebenen Lage abweicht. In Einklang 
rnit den geometrischen Betrachtungen finden wir, dal3 das 
1,7-Methano-[ 12lannulen - im Unterschied zur [ 12]Annulen- 
Stammverbindungl'] - alle fur ein 4nx-System zu erwartenden 
Eigenschaften in eindrucksvoller Deutlichkeit zeigt. 
Die Synthese von ( 1  ) erfolgte ausgehend vom leicht erhalt- 
lichen Tricyclo[4.4.1 .0'.']undeca-3,8-dien (2)I'l. Das Dien 
wurde nach Mqkosza et a1.[81 mit Bromoform. Triathyl-benzyl- 
ammoniumchlorid und 50-proz. Natronlauge umgesetzt, wo- 
bei das 2 :  I-Dibromcarben-Addukt (3) ( F p =  169-170 c': 
Ausb. 59 YO) entstand, dessen SuRere Cyclopropanringe jeweils 
anti-standig zum mittleren Cyclopropanring angeordnet sind. 
Unterwarfman ( 3 )  der Einwirkung von Silberacetat in sieden- 
dem Eisessig (looh), so resultierte ein Gemisch von 4.10-Di- 
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Das UV-Spektrum von (1) [h,,,(Cyclohexan) = 254 
(~=54000) ,  263 (51000), 300 (1000. Sch), 425nm (240)l 1st 
aufgrund von CNDO-C-I-Berechnungen als Polyen-Spektrum 
interpretierbar: es ahnelt den UV-Spektren der Dehydro- 
[ ~ 2 ] a n n ~ l e n e [ ' ~ ] .  
Das 'H-NMR-Spektrum von ( 1 ) bei Raumtemperatur. das 
in Abbildung 1 dem Spektrum des 1,6-Methano-[ I0]annulens 
gegeniibergestellt ist, zeigt fur die Briicken-Protonen ein Singu- 
lett bei T = 3.94 und fur die Annulen-Protonen zwei Multipletts 
bei r=4.5 (2-H, 6-H, 8-H. 12-H) und 4.8 (3-H bis 5-H. 9-H 
bis 1 I-H). Es fillt auf, daR die Signale von aliphatischen 
und olefinischen Protonen - in volliger Umkehr der Resonanz- 
verhaltnisse beim 1,6-Methano-[ IOJannulen ~ bei ungewohn- 
lich tiefem bzw. ungewohnlich hohem Fcld erscheinen. ( I )  
vermag somit einen ausgepriigten paramagnetischen Ring- 
strom aufrecht ZLI erhalten. 
Das 'H-NMR-Spektrum von ( 1 ) 1st temperaturabhangig. was 
auf einen schnellen dynaniischen ProzeR hindeutet. Wird die 
Temperatur erniedrigt, so verbreitern sich die M ultipletts der 
Annulen-Protonen ab ca. -60 C allmahlich, wahrend das 
Singulett der Briicken-Protonen unveriindert bleibt. Die Ge- 
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staltsanderungen der Multipletts kommen bei - 135 C zum 
Stillstand. Aus der Analyse des Spektrums bei Raumtempera- 
tur (Bereich schnellen Austauschs) und bei - 135°C (kein 
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Abb. I .  60-MHz-'H-NMR-Spektren von a) 1,6-Methano-[l0]annulen und 
b) 1,7-Methano-[l2]annulen ( 1 )  ljeweils in CCll bei Raumtemperatur mit 
TMS als internem Standard). 

Austausch)["] geht eindeutig hervor, daB es sich bei dem 
dynamischen ProzeB um eine x-Bindungsverschiebung - also 
um die Valenztautomerie ( I ) * (  2 ' )  ~ handelt, die dem Mole- 
kul in der NMR-Zeitskala oberhalb - 60'C C2,-Symmetrie 
verleiht. Der Versuch, aus der Temperaturabhangigkeit des 
'H-NMR-Spektrums die kinetischen Parameter der n-Bin- 
dungsverschiebung abzuleiten, stiel3 auf Schwierigkeiten, da 
die Annulen-Protonen ein stark gekoppeltes Spinsystem bil- 
den. Es lag daher nahe, die 13C-NMR-Spektroskopie zur Er- 
mittlung dieser Parameter heranzuziehen. 
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Abb. 2. ' H-Brcitbandrntkoppelte "C-NMR-Spektren von 1,7-Methano- 
[12]annulen ( 1 )  bei a) Raumtemperatur und b) - 118 C (in D8-THF/C'S2 
mit TMS als internem Standard, 6Tns=0). 

Das Raumtemperatur-13C-NMR-Spektrum von ( I  ) [ I 2 ]  laBt 
unmittelbar die durch die rasche Doppelbindungswanderung 
hervorgerufene effektive C2,-Molekulsymmetrie erkennen, 
denn es zeigt fur die Annulen-C-Atome lediglich vier Signale, 

deren Zuordnung (durch partielle Entkopplung) Abbildung 
2a zu entnehmen ist. 
Wie leicht einzusehen, bewirkt ein Einfrieren der x-Bindungs- 
verschiebung, dal3 die magnetische Aquivalenz von C-2 und 
C-6 sowie die von C-3 und C-5 verlorengeht. In Einklang 
hiermit wandelt sich das bei Raumtemperatur beobachtete 
4-Linien-' 3C-NMR-Spektrum zwischen - 40 und - 120 C 
unter Verbreiterung und schlieBlicher Aufspaltung der Signale 
von C-2/C-6 und C-3/C-5 in ein 6-Linien-Spektrum um (Abb. 
2 b), das dem des 1,7-Methano-[12]annulens mit C,-Symmetrie 
zukommt. Durch Linienform-Analyse der Signale von C-2, 
C-3, C-5, C-6 gelang es, fur die x-Bindungsverschiebung eine 
Aktivierungsenergie von 5 kcal/mol abzuleiten. Berucksichtigt 
man, daB im Ubergangszustand der n-Bindungsverschiebung 
eine weitere Abflachung des peripheren Annulen-Rings er- 
zwungen wird, so stellt dieser Wert eine obere Grenze dar 
fur den Energieunterschied der I ,7-Methano-[ 12lannulen- 
Strukturen mit delokalisierten und lokalisierten n-Bindun- 
gen" '1. 

(8) 

Die Untersuchungen uber ( I )  lenken die Aufmerksamkeit 
aufdas 12~-System Heptalen (8)[l4. und die noch unbefrie- 
digend geklarten Bindungsverhaltnisse in diesem Molekul. 
Die fur (8) postulierte schnelle x-Bindungsverschiebung[' 'I, 
die sich bisher dem experimentellen Nachweis entzog, konnte 
nunmehr wiederum L3C-NMR-spektroskopisch erfaBt wer- 
den[L61. 

Elngegangen am 28. Derember 1973 [z 975a] 
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1,6-Methano-[ 12lannulen 

Von Emanuel Vogel, Max Mann, Yoshiteru Sakata, Klaus Miil- 
/en und Jean F .  M. Oth[*] 
Fur 1,6-Methano-[ 12lannulen stehen die valenztautomeren 
Strukturen ( I )  und (2) oder ein Gleichgewicht zwischen ( 1 )  
und (2) zur Diskussion. Wie leicht einzusehen, entspricht 
der Gleichgewichtsfall einer n-Bindungsverschiebung, die zum 
Unterschied von der beim 1,7-Methano-[ 12]annulen['] einen 
nicht-isodynamischen Prozerj['] darstellt. Nach Molekulmo- 
dellen ist (1) gegenuber (2) jedoch energetisch eindeutig be- 
gunstigt, so daB 1,6-Methano-[12]annulen als ( 1 )  vorliegen 
und keine n-Bindungsverschiebung zeigen sollte. 

( 1 )  ( 2 )  

( I )  besitzt die relativ starren Vorzugs-Konformationen (3) 
und ( 4 ) .  Beiden Konformationen ist gemeinsam, daB in ihnen 
der periphere Annulen-Ring erheblich starker von der ebenen 
Lage abweicht als im 1,7-Methano-[ 12]annulen. Im Hinblick 
auf die Frage, in welchem Grade die Eigenschaften von [ 121- 
oder allgemein von [4n]Annulenen von der Ringgeometrie 
abhangig sindl3], schien es wiinschenswert, auch uber das 
1,6-Methano-[ 1 Zlannulen zu verfugen. 

Die Synthese des 1,6-Methano-[12]annulens ging ebenso wie 
die des isomeren 1,7-Methano-[l2]annulens von Tricyclo- 
r4.4.1 .01.6]undeca-3,8-dien (5 )   US[^]. Um (5) in das neue 

[ 121Annulen uberzufuhren, murjte an eine der Doppelbindun- 
gen eine C2-Einheit addiert werden, was durch Cu-katalysierte 
Reaktion rnit Diazoessigsaureathylester geschah. Hierbei fie1 
ein Addukt-Gemisch an, aus dem durch Verseifung mit 
methanolischem Natriumhydroxid und fraktionierende 
Kristallisation der Sauren aus Essigester Tetra- 

(Fp= 2W201 "C ; Ausb. 15 Xf5]) gewonnen werden konnte. 
Die Konfiguration von (6) erschloB sich ruckwirkend aus 
einem NMR-Spektren-Vergleich zwischen dem Folgeprodukt 
(7) und dessen Stereoisomerem rnit endo-standiger Aldehyd- 
gruppe: nur beim endo-Isomeren unterliegt das Aldehyd-Pro- 
ton dem diamagnetischen Anisotropie-Effekt des Cyclohepta- 
trien-Strukturelements und absorbiert daher bei relativ hoher 
Feldstarke [T = 2.42 vers. 0.84 bei (7)J Die Saure (6) lieferte 
rnit LiA1H4 in Tetrahydrofuran den Alkohol (Kp=90- 
93 "C/O.OI Torr), der durch aktiviertes Mangandioxid in Te- 
trachlorkohlenstoff oxidiert und dehydriert wurde, wobei ( 7) 
[Fp=71-72"C; NMR (CC14): AA'BB'-System bei r=3.3 und 
4.1 sowie AB-System bei s=7.60 und 9.10 rnit J =  -9.8 Hz 
(Cycloheptatrien-Protonen)] entstand. Aus (7) bereitete man 
rnit p-Toluolsulfonohydrazid in Athanol das Tosylhydrazon 
(8) (Fp= 200-202 "C,  Zers.) und erhitzte dieses anschlierjend 
in Gegenwart von Natriummethanolat in Diathylenglykoldia- 
thylather auf 100-12O'C (1 h)[61. 
Die alkalische Thermolyse von (8) ergab anstelle des erwarte- 
ten Cyclobuten-Kohlenwasserstoffs die isomere Kafigverbin- 
dung ( 9 )  [Fp=168"C; NMR (CC14): Multiplett bei r=4.1 
(2 olefinische H), AB-System bei T = 9.19 und 9.50mit J = 7.1 Hz 
(2 Cyclopropan-H) sowie Multipletts bei T = 7.2-7.9 und 8.7- 
9.1 (10 aliphatische H)]. ( 9 )  ist jedoch nichts anderes als 
das Produkt einer sterisch begunstigten intramolekularen 
Diels-Alder-Reaktion des primar entstandenen - und in der 
Norcaradien-Form reagierenden - Cyclobuten-Kohlenwasser- 
stoffs. Unterwarfman ( 9 )  einer Gasphasen-Pyrolyse bei 400 "C 
(im Vakuum), so erfolgte sowohl Retro-Diels-Alder-Reaktion 
als auch eine Cyclobuten-Butadien-Isomerisierung des zuriick- 
gebildeten Cyclobuten-Kohlenwasserstoffs, und man gelangte 
unmittelbar zum 7,12-Dihydro- 1,6-methano-[ 12lannulen 
( I  O), einer luftempfindlichen Flussigkeit vom Kp = 62- 
63 "C/0.02 Torr (Ausb. 66 YO). Mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p- 
benzochinon (DDCh) in siedendem Anisol (12 h) gelang es, 
(10) zum gesuchten 1,6-Methano-[12]annulen zu dehydrie- 
ren, das durch Chromatographie an Kieselgel 'als relativ 
bestandige orange-rote Verbindung (Ausb. 36 %) vom Fp 
= 30-31 "C (Nadeln aus Methanol) gewonnen wurde. 

cyclo [ 5.4.1 .0'r7.03.5] dodec-9-en-4-exo-carbonsaure ( 6 )  
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Das 'H-NMR-Spektrum (CC14, 60 MHz) des 
[ 12]annulens, das nicht signifikant temperaturabhangig ist, 
zeigt fur die Annulen-Protonen ein AA'BB'-System rnit 
~ ~ = 3 . 8 3  (3-H, 4-H) und s ~ = 4 . 2 7  (2-H, 5-H)[71 sowie ein enges 
Multiplett bei ~ = 4 . 5  (7-H bis 12-H) und fur die beiden Bruk- 
ken-Protonen ein AB-System bei s=7.71 (13-Ha) und 3.00 
(13-Hb) rnit J = - 11 .S1 Hz. Die Analyse des AA'BB'-Systems 
ergab fur die Kopplungskonstanten von 2-H bis 5-H Werte 
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( 1) 

1.6-Methano- 
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