
ZUSCHRIFTEN 

Benzo[ 14]annulen[' 1 

Von Ute E.  Meissner, Annelies Gensler und Heinz A. Staab"] 
An[4n]- und [4n + 2]Annulenen, die rnit benzoiden Aroma- 

ten kondensiert sind, haben wir seit 1965 untersucht".'], ,,wie 
weitgehend sich eine nicht-benzoide makrocyclische Konjuga- 
tion gegenuber der n-Elektronen-Wechselwirkung innerhalb 
benzoider Untereinheiten durchzusetzen vemag''[2b1. Dieses 
Konzept wurde inzwischen auch von anderen Arbeitskreisen 
zur Abschatzung des Verhaltnisses von benzoider zu nicht-ben- 
zoider Aromatizitat herange~ogenr~,~! Obwohl dabei auch 
Benzo[14]annulen-Systeme untersucht wurdenC4], war un- 
substituiertes Benzo[14]annulen bisher nicht bekannt. 
1,2-Bis(triphenylphosphoniomethyl)benzol-dibromid ergab 

durch doppelte Wittig-Reaktion (n-Butyllithium, Tetrahydro- 
furan, - 35 "C) rnit 4-Pentinal ein cisltrans-Isomeren-Gemisch 
von 1 ,2-Bis( l-hexen-5-inyl)benzo1, aus dem das trans-trans-Iso- 
mer (1) durch Saulenchromatographie (Kieselgel, CCI4) iso- 
liert wurde (Fp=31-32"C, aus Methanol; 15 % Ausb.)r51. Die 
Cyclisierung von ( I )  rnit Kupfer(n)-acetat in Dimethylform- 
amid''] ergab in 48% Ausbeute das 14gliedrige Ringsystem 
(2) (Fp= 115-1 17"C, aus Ethanol)['], aus dem durch Isomeri- 
sierung rnit Kalium-tert-butanolat in tert-Butanol/Benzol Ben- 
zo[14]annulen entstand (Fp = 106-108"C, aus Benzin 60- 
70°C; 9 % Ausb.)I51. 

Die erhaltene Verbindung ist nach dem 'H-NMR-Spektrum 
(s. unten) nicht ( 4 ) ,  sondern (5 ) ,  das sich von ( 4 )  in der 
Anordnung der Doppelbindungen im 14gliedrigen Ring unter- 
scheidet [ ( 4 ) :  ctcttct; ( 5 ) :  ctctctt]. ( 4 ) ,  bei dem die ebene 
Anordnung durch kurze H.. . H-Abstande entsprechend den 
o,o'-Wechselwirkungen im Biphenyl starker erschwert sein 
sollte als bei (5) ,  konnte neben ( 5 )  nicht nachgewiesen werden. 
Hydrierung von ( 5 )  mit Pd/Aktivkohle in Benzol ergab (3), 
identisch rnit dem unter gleichen Bedingungen erhaltenen Hy- 
drierungsprodukt von (2)L5] (Fp=58.5-59"C; 58-59°C[61). 

Im UV-Spektrum ist der Ubergang von den nicht-konjugier- 
ten Vorstufen (I) und (2) zum cyclisch-konjugierten ( 5 )  
durch eine starke bathochrome Verschiebung bei gleichzeitiger 
Extinktionserhohung gekennzeichnet [ ( l ) :  L,,,,,, = 233.5 nm 
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(lOg0=4.391), 260 (4.257); (2): 234 (4.348), 255 (Sch, 4.076), 
in Ethanol; ( 5 ) :  305 (4.703), 360 (Sch, 3.666), in Cyclohexan]. 

Das 'H-NMR-Spektrum (220MHz, CS2)17] von ( 5 )  zeigt 
um 6= 7.7 eine 1H-Absorption, um 6= 7.4 eine weitere 1H-Ab- 
sorption sowie um 6=7.3 ein 2H-Multiplett. Diese Signale 
werden den ,,aromatischen" Protonen H-2, H-5 und H-3m-4 
zugeordnet. AuDerdem enthalt das Spektrum eine Gruppe 
von Signalen fur 8 H-Atome zwischen 6=7.10 und 6.25 und 
eine weitere Gruppe fur 4 H-Atome zwischen 6=5.20 und 
4.30. Die erste wird den auDeren, die zweite den inneren Proto- 
nen zugeordnet. Dafiur spricht, daD innerhalb beider Gruppen 
bei niedrigster Feldstarke ein 1H-,,Dublett" rnit J x 16 Hz be- 
obachtet wird, das den beiden zum Benzolring a-standigen 
Protonen (H-18, H-7) zuzuordnen ist, von denen das eine 
(6~5 .12)  im Innern, das andere (6=7.05) an der Peripherie 
des [14]Annulen-Systems steht. Dieser Befund schlief3t ebenso 
wie die erwahnte Resonanz der' ,,aromatischen" Protonen die 
symmetrischere Struktur ( 4 )  aus. Die Differenz von 1.93 ppm 
zwischen den inneren und HuDeren a-H-Absorptionen und 
die Verschiebung gegeniiber den beiden aquivalenten a-H-Ato- 
men in der nicht durchkonjugierten Vorstufe (2) [+ 1.51 ppm 
fur das innere H-18, -0.42ppm fur das auDere H-71 zeigen 
ebenso wie die Aufspaltung der ,,nicht-aromatischen" Proto- 
nen in eine Gruppe von acht IuDeren und eine Gruppe von 
vier inneren Protonen den diatropen Charakter des 14gliedri- 
gen Ringsystems in (5). Wie in der [18]Annulen-Reiher'* 2c] 

ist jedoch auch bei (5) die Induktion eines diamagnetischen 
Ringstroms durch die Benzo-Anellierung im Vergleich zum 
monocyclischen Annulenr8] stark abgeschwacht. 

Messungen der 'H-NMR-Absorption (220 MHz, Hexa- 
chlorbutadien) bis zu 110°C lassen keine Bildung anderer Kon- 
formationen von (5) erkennen. Bei Temperaturerhohung wer- 
den jedoch die Signale der inneren Protonen nach niedrigem 
Feld (bis -0.25 ppm), die der auI3eren Protonen nach hohem 
Feld (bis +0.08 ppm) verschoben. 
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C ,H oO 2- und thennolabile C H oO-Ketone 
aus Bullvalen via Carbonyleisenkomplexe[ll 
Von Rudolf Aumann"] 

In den letzten Jahren sind Syntheseverfahren bekannt ge- 
worden, bei denen hochreaktive organische Molekiile (Carbe- 
ne, Cyclobutadien, Trimethylenmethan, Norbornadienonl'q 
durch Koordination an Metallzentren zunachst stabilisiert 
und anschlieknd durch hde rung  des Oxidationszustands 
des Metalls oder durch Verdrangungsreaktionen aus dem 
Komplex freigesetzt und zur Reaktion gebracht werden. 

Nach einem solchen Verfahren konnten aus Bullvalen iiber 
die leicht zuganglichen Carbonyleisenkomplexe (I)  und ( 7)[31 
das tetracyclische Diketon (8) und das thermolabile tricycli- 
sche Monoketon ( 4 )  erhalten werden. ( 4 )  sowie die Produkte 
seiner thermischen Isomerisierung ( 5 )  und (6) sind neue 
Vertreter der in theoretischer Hinsicht interessanten 
C I H ,O-Ket~ne[~! 

Im Gegensatz zum Carbonyleisenkomplex (2) des Ketons 
( 4 ) ,  der sich bei 100°C langsam zu (3) umlagert [95% in 
3d; farblose Kristalle, Fp= 115-117°C; m/e=298; IR (He- 
xan): v(C-0) 2054, 1986cm-I; IR (KBr): v(>C=O) 
1720 cm - '1, isomerisiert freies ( 4 )  in Losung bereits bei 25°C 
langsam, bei 55 "C innerhalb 1 h quantitativ durch Cope-Umla- 
gerung zu Tricycl0[5.4.0.0~-~ ']undeca-3,5,9-trien-8-on ( 5 )  
[farblose Kristalle aus Hexan, Fp=47"C; m/e= 158; 'H- 

H-6; J = 8,11 Hz), 3.9-4.1 (m, H-4, H-5),4.02 (d, H-9; J = 10 Hz), 
NMR (CDCI3): 7=3.02 (dd, H-10; J=6, lOHz), 3.56 (dd, 

4.35 (dd, H-3; J = l l ,  a. ~ H z ) ,  6.80 (dd, H-7; J=7.5, ~ H z ) ,  
7.66 (,,q", H-1; J=7.5, 7.5, 7.5Hz). 7.93 (ddd, H-2; J=7.5, 
8, O. ~ H z ) ,  8.46 (ddd, H-11; J=6, 7.5, ~ H z ) ;  'T-NMR 
(CDC13): 8TMS(>C=O)= 196.5 ppm; IR (KBr): v(>C=O) 

Bei 110°C isomerisiert ( 5 )  durch eine Vinylcyclopropan/ 
Cyclopenten-Umlagerung glatt (ca. 95% in I h) zu Tricy- 
clo[5.4.0.02*9]undeca-3,5,10-trien-8-on (6) [farblose Kristalle 
aus Pentan, Fp=40"C; m/e= 158; 'H-NMR (CDC13): r=3.12 

3 . 7 4 3  (m, H-3, H 4 ,  H-5, H-6), 6.55 (,$I, H-7), 6.9-7.2 (m, 

6,,~>C==0)=210.0ppm; IR (KBr): v(:C==O) 1735cm-']. 
Das tetracyclische Diketon ( 8 )  [farblose Kristallnadeln, 

Fp=208"C; m/e= 186; 'H-NMR (CDC13): r=3.84 (dd, 2H; 
J=8.0, 8.0Hz), 4.15 (dd, 2H;  J=6.0, 8.0Hz), 6.55 (m, M-Teil 
eines AA'MM'-Systems, 2H), 7.36 (,,dd", 2H; J=7.5, 8.0Hz), 
7.52 (A-Teil eines AA'MM'-Systems, 2H); ' 3C-NMR (CDCIJ: 
6,&>C=O)=208.7 ppm; IR (KBr): v(>C=O) 1735cm-'] 
ist durch Carbonylierung von (7)13] (100atm CO, SOT, 2d) 
in quantitativer Ausbeute erhaltlich. 
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1660cm-']. 

(dd, H-11; J=5.5; 3.0Hz), 3.72 (dd, H-10; J ~ 5 . 5 ,  3.5Hz). 

H-2, H-9), 7.43 (,$, H-1); 'T-NMR (CDCIJ: 
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Carbonylierung von ( I )  (100 atm CO, 75°C. 24h) gibt 
unter Verdrangung['] der x-allyl/a-gebundenen Fe(CO)3- 
Gruppe den einkernigen Carbonyleisenkomplex (2) [80 % ; 
gelbe Kristalle, Fp= 100-102°C; m/e=298; IR (Hexan): 
v(C=O) 2039, 1977, 1966cm-I; IR (KBr): v(>C=O) 
1710cm -I].- Durch oxidative Zersetzung von (2) rnit FeC13 
in Ether (0 "C, 10 min) erhalt man TricycI0[5.4.O.O~~~]undeca- 
2,5,10-trien-8-on ( 4 )  [80 %; farblose Kristalle aus Benzolwe- 
xan, Fp=8O0C; m/e= 158; 'H-NMR (CDC13): 7=3.39 (dd, 
H-5, H-1 1 ; J = 6, 8.5 Hz), 4.06 (AA'XX'-System, H-2, H-3), 

8Hz), 7.3 (m, X-Teil eines AA'XX'-Systems, H-1, H-4); I3C- 
NMR (CDC13): 6,,(>C=0)=206.3ppm; IR (KBr): 
v(>C=O) 1700cm-']. 

4.39 (dd, H-6, H-10; J=8, 8.5Hz), 7.0 (,,t", H-7, H-9; J=8, 

['I Priv.-Doz. Dr. R. Aumann 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Orlhns-Ring 23, 4400 Miinster 

Pentacarbonyl-monosulfan-wolfram, W(C0)5SH2P*1 
Von Max Herberhold und Georg S@?[*] 

Obwohl Schwefelwasserstoff mit vielen hergangsmetall- 
verbindungen reagiert, sind bisher keine stabilen hergangs- 
metallkomplexe mit H2S-Liganden bekannt. Offenbar werden 
die primar entstehenden Produkte rasch umgewandelt, wobei 
sich Komplexe mit SH-Liganden oder mehrkernige Komplexe 
mit S-Brucken bilden['I. A u k r  den sehr unbestandigen ,,Thio- 
hydraten" einiger Lewis-Sauren (z. B. TiCI4.xH2S, 
TiBr, . xH2S; x = 1,2)[" gibt es 'H-NMR-spektroskopische 

[*I Doz. Dr. M. Herberhold und Dip1.-Chem. G. SUB 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
ArcisstraDe 21, 8OOO Miinchen 2 

[**I Diese Arbeil wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
G .  S. dankt der Studienstiftung des Deutschen Volkes fur ein Promotionssti- 
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