syn -1,6: 8,13-Bismethano[ 14]annulen!"!

Von Emanuel Vogel, Johannes Sombroek und Wolfgang Wage-
]
mann

Die Synthese des syn-1,6 : 8,13-Bismethano[ 14 Jannulens (' )
war das Ziel eingehender Bemiihungen im hiesigen Arbeits-
kreis, seit wir erkannt hatten, daBB Anthracen formal durch
Einschiebung eines CH,-, O- oder NH-Isolators in die zwei
Ringen gemeinsamen Bindungen (Prinzip der Uberbriickung)
in syn-anti-konfigurationsisomere iiberbriickte [ 14]Annulene
{iberfiihrbar ist(%,

Aren? Olefin

Bei (1) ist eine ndherungsweise planare Anordnung des
peripheren Annulenrings nur um den Preis einer mehr oder
weniger starken sterischen Kompression der beiden inneren
Briickenwasserstoffatome erreichbar. Die Wirkungsradien die-
ser Wasserstoffatome sollten somit ausschlaggebend dafiir sein,
ob (1) ein delokalisiertes oder ein fluktuierendes n-Elektro-
nensystem besitzt — der Kohlenwasserstoff (1) ein Aren oder
ein Olefin ist.

(3) (4)

Alle Versuche, (1) auf konventionellen Wegen aus
1,4,5,8,9,10-Hexahydroanthracen zu gewinnen, blicben bisher
erfolglos. Ein neues Synthesekonzept, basierend auf a) der
Beobachtung, dal das Konformationsgleichgewicht zwischen
syn- und anti-Bicyclo[5.4.1]dodeca-2,5,7,9,11-pentaen [(3)
bzw. (4)] praktisch ganz auf der Seite des syn-Konformeren
(3) liegt!*) und b) dem Verlauf der Bromierung des seit kurzem
bekannten Cyclopropa-arens 1H-3,8-Methano-cyclopropa-
[10]annulen (5)™, erbrachte nunmehr den Durchbruch.

Das leicht zugingliche (5) liefert bei der Umsetzung mit
2mol Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei 0°C als einziges kri-
stallines Produkt das Tetrabromid (6) [Fp=155-157°C
(Zers.); Ausb. 189 ] mit noch ungeklirter Stereochemie!S!,
Behandelt man (6) mit Kaliumjodid in Aceton bei Raumtem-
peratur, so werden die doppelt-allylischen Bromatome selektiv
unter Bildung von thermolabilem (7) eliminiert [Fp=_84-
86°C; Ausb. 90%]. Beim Erhitzen von (7) in siedendem
Benzol (2h) unterliegt der Cyclopropanring einer thermisch
erlaubten disrotatorischen Offnung (10n-elektrocyclischer
Prozef)®), wobei (8) [Fp=131-132°C; Ausb. 95%], dem
ebenso wie den Folgeprodukten (9) und (/0) die syn-Konfor-
mation zugeschrieben werden darf, entsteht.

Reaktion von (8) mit Kupfer(1)-cyanid in siedendem Dime-
thylformamid fiihrt zum Dinitril (9) [Fp=224-225°C (Zers.);
Ausb. 80%], das bei der Reduktion mit Diisobutylaluminium-
hydrid in Benzol den stabilen Dialdehyd (70, ergibt [Fp=215-
216°C (Zers.); Ausb. 80% ; tH-NMR (CD,Cl,): t=0.63 (s, 2H),
2.70-3.22 (m, 6H), 5.08 (d, J=16.5 Hz, 1H), 5.82(d, J =12.5 Hz,
1H), 6.67 (d, J=16.5 Hz, 1H), 9.36 (d, 1=12.5 Hz, 1H); UV
(Dioxan): A,, =288 (¢ =59300), 396 nm (4550)].

[*] Prof. Dr. E. Vogel, Dr. J. Sombroek und Dipl.-Chem. W. Wagemann
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
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FiirdieUmwandlung von ( /0) inRichtung (7 ) erwiessichdie
Wittig-Reaktion mit Thiodimethylendi(triphenylphospho-
nium-bromid)'”! und Lithiummethanolat in Dimethylform-
amid (4h, Raumtemperatur)als Methode der Wahl. Man gelang-
te so zu (1), das bereits von (1) begleitet war. Um die
Schwefel-Eliminierung aus (//) zu vervollstindigen, wurde
das Gemisch von (17) und (1) schlieBlich noch fiir zwei
Stunden mit Triphenylphosphan in Benzol erhitzt. Wie die
kiirzlich demonstrierte Fragmentierung von Benzolepisulfid
in Benzol und Schwefel!® erwarten lieB, tritt hierbei das Aren-
episulfid (72), das seine Entstehung einem erlaubten disrotato-
rischen ProzeB mit 14n-Elektronen!®! verdankt, lediglich als
kurzlebige Zwischenstufe auf!®’. Das gesuchte (1) wurde als
stabile gelborange Verbindung vom Fp=116°C (Nadeln aus
Methanol) gewonnen; Ausb. 6 %, [bezogen auf (70)].
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Abb. 1. 60-MHz-'"H-NMR-Spektren von a) syn-1,6: 8,13-Bismethano[ 14 ]an-
nulen (1) und b) anri-1,6: 8,13-Bismethano[ 14 Jannulen (2) (jeweils in CDCl;
mit TMS als innerem Standard).
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Die Spektren weisen den Kohlenwasserstoff (1) eindeutig
als Aren aus. Das 'H-NMR-Spektrum (Abb. 1a) stimmt so-
wohl in den chemischen Verschiebungen der Annulen-Proto-
nen (einschlieBlich der betreffenden K opplungskonstanten) als
auch in denen der duBeren Briicken-Protonen nahezu vollig
mit dem des aromatischen 1,6 :8,13-Propandiyliden[ 14 Jannu-
lens (13 )% {iberein, das anstelle der inneren Briicken-Proto-
nen eine Methylengruppe enthdlt. Was die Resonanzen der
inneren Briicken-Protonen betrifft, so ist deren Lage bei relativ
niedrigem Feld sehr auffillig. Offensichtlich kommt hierin
die aus den Molekiilmodellen abgeleitete Pressung dieser
Protonen zum Ausdruck, die eine Entschirmung voraussehen
1a8t. Die Tieffeld-Lage der Resonanzen der inneren Briik-
ken-Protonen geht vermutlich jedoch nur zum Teil auf das
Konto eines entschirmenden ,,Proximititseffektes“! '), denn
es ist denkbar, daB3 die abschirmende Wirkung des diama-
gnetischen Ringstroms am Ort der inneren Protonen geringer
ist als an dem der duBeren. In harmonischer Erginzung der
NMR-Befunde steht das UV-Spektrum [(in Cyclohexan):
Amax=303 (e =146 600), 320 (28000, Sch), 361 (7560), 469 (208,
Sch), 473 (232), 479 (247), 487 (244), 493 (240), 498 nm (184,
Sch)] mit dem von (73) in bestem Einklang. Ohne dem Ergeb-
nis der Rontgen-Strukturanalyse vorgreifen zu wollen!™), ist
somit bereits der Schluf} zuldssig, daB der Annulenring von
(1) eine dem von (13) dhnliche Konformation aufweist!!?!,

Die Eigenschaften von (1) unterscheiden sich grundlegend
von denen des anti-Isomeren (2) (vgl. Abb. 1b)!2l. Wie durch
Roéntgen-Strukturanalyse belegt!! 3!, besitzt (2 ) einen gewellten
Annulenring, in dem die Torsionswinkel der 2p,-Orbitale be-
nachbarter C-Atome Werte bis zu 70° erreichen. Als Folge
dieser sterisch ungiinstigen Situation ist bei (2) eine Delokali-
sation des 14rn-Elektronensystems nicht mehr méglich; (2)
ist ein Cyclopolyolefin mit fluktuierenden n-Bindungen.

Die Untersuchungen iiber (1) und (2) veranschaulichen
auf die bislang wohl eindrucksvollste Weise, daB fiir das Auftre-
ten von Aromatizitit bei cyclisch-konjugierten Ringsystemen
mit (4n+2) n-Elektronen — gemdB dem sterischen Kriterium
der Hiickel-Regel — die molekulare Geometrie von entschei-
dender Bedeutung ist.

Eingegangen am 5. Mai 1975 [Z 244a]
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2-Hydroxy-4,10-methano[ 11 }annulenon — ein 10%-Ana-
logon des a-Tropolons!"}

Von Emanuel Vogel, Joachim Ippen und Veit Buchl™]

Das 1,6-Methano[11]annulenylium-Ion?! — ein aromati-
sches 10m-Analogon des Tropylium-Ions — ist der Stammkor-
per zahlreicher iiberbriickter [11]JAnnulenone und Hydroxy-
[11]annulenone (5 bzw. 36 mogliche Isomere). GemiBl den
Erwartungen weisen die bisher synthetisierten Vertreter dieser
Annulenon-Familie'* in ihren physikalischen und chemischen
Eigenschaften grofe Ahnlichkeit mit Tropon bzw. den Tropo-
lonen auf, so daB es gerechtfertigt ist, von 10n-troponoiden

Verbindungen! zu sprechen.
o0 = X
O OH
(1)

Unter den Hydroxy-[ 11]annulenon-Derivaten des 10n-Ions
ist 2-Hydroxy-4,10-methano[ 11]annulenon (1) zweifellos das
interessanteste, denn es erfiillt als einziges [someres die struktu-
rellen Voraussetzungen fiir eine intramolekulare ,degenerierte
prototrope Verschiebung“ und sollte somit dem a-Tropolon
besonders nahestehen. Die Synthese von (1) gelang nunmehr
unter Ausnutzung der vielseitigen Chemie des Cyclopropaben-
zolstl,

Cyclopropabenzol (2), das wir bereits vor einiger Zeit als
Dienophil erkannt hattent®! addiert sich in Acetonitril an
4,5-Dibrom-o-benzochinon (3) unter Erwidrmung, wobei (4)
mit zum Dreiring trans-stindiger Dicarbonyl-Briicke entsteht;
orangefarbene Kristalle vom Fp=178-179°C (Ausb. 65%).
Wird (4) in Benzol mit einer Hg-Hochdrucklampe (Hanau,
1000 Watt) unter Kiihlung bestrahlt (Argon-Atmosphire), so
erfolgt hauptséchlich Decarbonylierung zu (5 ), das sich durch
Chromatographie an Kieselgel (Dichlormethan/Hexan) leicht
isolieren 148t ; gelbe Kristalle vom Fp = 84-85°C (Ausb. 65 %,).

In Anlehnung an eine Vorschrift von Bacon et al.l”! zur
Umwandlung von aromatischen Bromiden in Methoxyverbin-
dungen erhitzte man (5) mit Natriummethanolat und Cul

Br Br
- L —
O Br Br
(2) (3) (4)
O Br OCH;,4

(5) (6)

OCH;, OCH,
Do, — —
OCH; (o]

(7) (8)
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