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.
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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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in Kollidin und arbeitete danach chromatographisch auf (Kie-
selgel; Dichlormethan); es resuitierte gelbes (6) vom Fp=133-
134°C {Ausb. 64 %). In der Erwartung, (8) als eines der End-
produkte zu erhalten, wurde (6 ) in Dichlormethan mit Diazo-
methan unter (CuCl),-Katalyse umgesetzt, das rohe Homolo-
gisierungsprodukt darauf bei 0°C mit Triphenylmethylhexa-
fluorophosphat reagieren gelassen und das dabei gebildete
Carbeniumionen-Gemisch [(7) und Isomere] schlieBlich mit
Sproz. Kaliumhydroxid hydrolysiert. Bei der Chromatogra-
phie (Aluminiumoxid, Woelm neutral; Dichlormethan) des
auf diesem Wege erhaltenen Sligen Gemischs trennte man
eine gelborange Fraktion ab, aus der durch priiparative Diinn-
schichtchromatographie (Kieselgel ; Ather/Hexan) (8 ) gewon-
nen werden konnte; gelborange Nadeln (aus Diisopropyldther)
vom Fp=103-104°C (Ausb. 5%). Erwdrmen von (8) in 2N
Natronlauge fithrt zu einer roten Losung des Na-Salzes von
(1), die beim Ansduern auf pH 4-5 das gewiinschte 2-Hy-
droxy-4,10-methano[11]annulenon (/) ergibt; gelborange
Blittchen {aus Diisopropyldther/Essigester) vom Fp=126—
127°C (Ausb. 54%).

Die Struktur und ein dem a-Tropolon weitgehend analoges
Verhalten von (1) werden durch die Spektren und die chemi-
schen Eigenschaften der Verbindung belegt. .

Das 'H-NMR-Spektrum (in CDCls/Aceton), das keine
Temperaturabhingigkeit (zumindest bis —80°C) erkennen
14Bt, zeigt ein wenig aufgespaltenes Multiplett bei t=25-3.2
(Vinyl-H), ein AB-System bei 1=9.05 und 9.57 mit J=11Hz
(Briicken-H) und ein Singulett bei t=2.18 (OH). Aus diesem
Spektrum geht die effektive C,p-Molekiilsymmetrie, die bei
einer — in der NMR-Zeitskala — schnellen Prototropie zu
fordern ist, nicht hervor, da sich das Multiplett der vinylischen
Protonen fiir eine Analyse als zu komplex erweist. Wie auf-
grund der Erfahrungen beim a-Tropolon vorauszusehen wart®],
konnte auch bei (1) mit Hilfe der '*C-NMR-Spektroskopie
iiber die Symmetrieverhdltnisse leicht entschieden werden. Im
13C.NMR-Spektrum von (I ) bei Raumtemperatur finden sich
lediglich sieben Signale, so daB fiir die Verbindung Cz,-Sym-
metrie und damit eine schnelle Prototropie feststeht. Offen-
sichtlich ist die Aktivierungsenergie der Prototropie sehr nied-
rig, denn die Einfachheit des Spektrums bleibt auch bei —80°C
erhalten. Das UV-Spektrum [Amax (Athanol)=308 (£=31100),
385 (6000), 445nm (4400, Sch)] ist insofern informativ, als
es die nahe strukturelle Verwandtschaft von (1) mit dem
kiirzlich synthetisierten 3,9-Methano[11}annulenon [(1), H
statt OH]'*laufzeigt. Im IR-Spektrum (K Br) treten charakteri-
stische Banden bei 3295 (OH), 1585, 1565 und 1535cm ™!
(C=0 und C=C) auf.

(1) wird durch CF;COOH zum 34-Dihydroxy-1,6-
methano[ 11]annulenylium-Ion [(7 ), H statt CH3] protoniert.
Dies kommt im 'H-NMR-Spektrum darin zum Ausdruck,
daB die Resonanzen der vinylischen Protonen (t=0.9-1.8)
und die der Briicken-Protonen (t=10.3 und 11.4) in markanter
Weise nach tieferem bzw. hoherem Feld wandern. Im Einklang
mit der Erzeugung dieses Ions beobachtet man fiir (1) in
dthanolischer Perchlorsdure ein UV-Spektrum, das dem des
1,6-Methano[11]Jannulenylium-Ions sehr dhnlich ist. Die Fi-
higkeit von (1), mit Alkalimetallhydroxiden Salze zu bilden,
geht bereits aus dem Syntheseweg hervor; ein mit Kupfer(11)-
acetat in Wasser/Chloroform erhaltener Cu-Komplex bedarf
noch der Charakterisierung. Nach dem durch potentiometri-
sche Titration ermittelten pK ,-Wert von 8.1 erreicht (1 ) nicht
ganz die Sdurestédrke des a-Tropolons (pK,=7.0). Die Aciditét
von (1) gestattet es jedoch, die Verbindung ohne Katalysator
mit #therischem Diazomethan zu (8) zu methylieren.

Die Analogie zwischen (1) und a-Tropolon (und zwischen
ihren Methyldthern) erstreckt sich allem Anschein nach nicht
aufRingkontraktionen unter dem EinfluB} starker Basen. Wiéh-
rend der Methyldther des a-Tropolons durch Erhitzen mit

Angew. Chem. / 87. Jahrg. 1975 / Nr. 16

Natriummethanolat in Methanol in Benzoesduremethylester
umgelagert wird, blieben Versuche, (8) durch Erhitzen mit
Basen in den theoretisch interessanten 1,5-Methano[ 10 ]Jannu-
len-3-carbonsdureester!!% iiberzufiihren, bisher ohne konkre-
tes Ergebnis.
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Bildung von O~ -Zentren durch homolytischen Zerfall
von OH ™ -Gruppen auf Magpesiumoxid(*"]

Von Friedemann Freund, N. Scheikh-ol-Eslami und
Horst Gentsch!™

Nur wenige chemische Reaktionen laufen bei 77K noch
mit meBbarer Geschwindigkeit ab, so z, B. der H/D-Austausch
in H;-D;-Gasgemischen an thermisch!'! oder durch UV-Be-
strahlung!® aktiviertem, feinkrnigem MgO. Die katalytische
Aktivitit ist auf ein paramagnetisches Zentrum, V,, zuriickzu-
fiihren, das nach Derouane et al.®® aus drei O~ -Ionen auf
einer metastabilen (111)-Oberfliche der MgO-Kiristallite be-
steht. Uber die Entstehung dieses Zentrums gab es bisher
keine genauen Vorstellungen. Bekannt war nur, daf das MgO
duBerst rein, d. h. frei von Ubergangsmetallverunreinigungen
sein und vor der thermischen Aktivierung oberfldchlich hydro-
xyliert oder in Form von Hydroxocarbonat oder Hydroxid
vorliegen muf.

Es ist schon darauf hingewiesen worden'!, daB bei der
Entwisserung einer hydroxylierten Oxidoberflache, die bevor-
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