Mechanistisch ist die Gleichgewichtseinstellung (3) 2 (4)
im Zusammenhang mit der Rolle von Heteroatomen in den
[:2s+ 625+ 62 ]- bzw. {625+ 625+ 525 ]-Cycloreversionen von
cis-Hetero-bis- und cis-Hetero-tris-c-homobenzolen!! bemer-
kenswert. In beiden Richtungen ist — sofern man Katalyse
ausschlieBt -~ die Aktivierungsschwelle fiir die Spaltung der
C—C-Bindung im Oxiranring auffallend niedrig!®. Am ehe-
sten ist dies mit der Valenztautomerie zwischen hochsubsti-
tuierten Cyclopentadienoxiden und Pyrylium-3-olaten ver-
gleichbar!”), Damit bieten sich mehrere delokalisierte Ylid-
Zwischenstufen an, z. B. (11 ) bis (13), ohne daB es uns bisher
gelungen wire, eine von ihnen mit Acetylendicarbonsdureester
(20-140°C, bis 5 Tage), Tetracyanethylen (20-60°C) oder N-
Phenyltriazolindion (20—-40°C) abzufangen.

(11) (12) (13)

Zugunsten weitgehend delokalisierter Ylid-Zwischenstufen
sprechen die sterische Integritiit der cis/trans-Tropilidendioxi-
de (1) (X=Y=0,R=H)* und des cis-Hydrazons (8) sowie
der Befund, daB das aus 4,5-Dihydrotropon hergestellte trans-
Dioxid (15) (Vve—o=1713cm ™) mit NaBH, bzw. Diazome-
than ohne trans— cis-Isomerisierung zum Alkohol (14a ) [Ace-
tat (14b): Fp ca. 20°C, t,4=4.69; J; ,=4.6; J;3~0Hz]
bzw. zu (16) [Fp=34°C, 13,4=6.87; 13,.54="7.11] reagiert.

8\, 8L, 3
3 H 7 ?
-— fe) —
o [/ "OR 6 A O
s‘o % . 5,0
(14a), R = H (15) (16)
(14b) , R = Ac

Die neuen Verbindungen (3) bis (6), (8) bis (10) und
(14) bis (16) sind durch Elementaranalysen sowie durch
UV-, IR-, MS-, *H- und !3C-NMR-Daten strukturell belegt.
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Synthese und Rontgenstrukturanalyse eines Naphthalin-
pentoxids

Von Emanuel Vogel, Arthur Breuer, Claus-Dieter Sommerfeld,
Raymond E. Davis und Ling-Kang Liut"]

1,6-Uberbriickte [10]Annulene liefern bei der Photooxida-
tion mit Sauerstoff (!0,) 1,4-Endoperoxide, die thermisch
leicht zu syn-Diepoxiden isomerisiert werden kénnen(!l. Im
Falle des 1,6-Imino[ 10]annulens erwies sich diese Reaktions-
folge als synthetisch niitzlich, denn sie erdffnete einen einfachen
Weg zum syn-1,2;3,4-Naphthalindioxid .

Wir haben nunmehr gefunden, daB3 1,6-Epoxy[10]annulen
durch eine zweimalige Folge von ' O,-Addition und Thermoly-
se in ein Naphthalinpentoxid iiberfiihrbar ist.

1,6-Epoxy[10]annulen (1) zeigt bei der Bestrahlung mut
einer Natriumdampflampe in Gegenwart von Methylenblau
und Sauerstoff (Methylenchlorid; 10 bis 15°C) nur eine geringe
Bereitschaft zur Aufnahme von 'O,P!; selbst nach 120h#
lieB sich mit lediglich ca. 1 % Ausbeute das aus einem labilen

1)102 O 1)102 (@] O
0 ™= O
o, |

0 0 O
(1) (2) (3)

1,4-Endoperoxid hervorgegangene 1,2;3,4;9,10-Naphthalin-
trioxid (2) isolieren [Fp=119 bis 120°C (Nadeln aus Essig-
ester); NMR (CDCl;): Singulett (als degeneriertes AA'BB’-Sy-
stem aufzufassen) bei T=3.50 (Olefin-Protonen) und AA'BB'-
System, zentriert bei t= 6.49 (Epoxid-Protonen); UV (Acetoni-
tril): Amax=265nm (g=23200)].

DaB das Trioxid die anti-Konfiguration (2) besitzt, der
Angriff des Singulett-Sauerstoffs somit von der der Sauerstoff-
briicke abgewandten Molekiilseite her erfolgt, konnte erst im
Nachhinein durch Rontgenstrukturanalyse des Pentoxids (3)
(siehe unten) geklart werden.

Um (2) im praparativen Mafistab zu gewinnen, ist es vorteil-
haft, nicht das Annulen (1) selbst, sondern sein Dibromaddukt
(4)1 zu photooxidieren (vollstindige Umsetzung mit 'O,
innerhalb 1h). Von (4) gelangt man iiber ein unbestindiges

Br o, Br O
Brz 2)a KI
(1) —> — — (2)
CH,Cl, ‘ Aceton
|
Br O Br O
(4) (5)

1,4-Endoperoxid glatt zum Trioxid (5) [Fp=189 bis 190°C
(Zers.); NMR (CDCls): Singuletts bei t=4.2 (Olefin-Protonen)
und 5.0 (CHBr-Protonen) und AA'BB’-System bei t=6.35
(Epoxid-Protonen)], das bei der Behandlung mit Kaliumiodid
in Aceton (40°C; 20h) mit 50 % Ausbeute (2) ergibt. Im
Unterschied zu (1 ) reagiert (2 ) relativ leicht mit O, (vollstin-
diger Umsatz nach 120 h), wobei ein nichtperoxidisches Oxida-
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tionsprodukt der molekularen Zusammensetzung C,;oHgOs5
entsteht [Fp=280°C (Zers.); farblose Plittchen (aus Acetoni-
tril); Ausbeute 55 %;100-MHz-'H-NMR (CD;CN): AA'BB’-
System bei t=6.55 (H,Hs / Hs,Hg) und 6.62 (H;,H; /
He,H7); J1,2=3.78Hz, J,3=3.69Hz, J, 3=015Hz, J, 4=
—0.15 Hz; 3C-NMR (CD;CN, TMS): §(Co/Co)=61.5,
8(C,C4/ Cs,Cg)=50.2, 8(C,,C;3 / C6,C7)=48.0].

Die NMR-Spektren dieser Verbindung belegen, daBl ein
sterisch einheitliches Naphthalinpentoxid vorliegt. Wie aus
dem Habitus des 'H-NMR-Spektrums und aus dem 3-Linien-
13C-NMR-Spektrum hervorgeht, ist das Pentoxid symme-
trisch bezogen auf den zentralen Epoxidring (C,,-Symmetrie).
Eine Klarung der Stereochemie erbrachte die im amerikani-
schen Arbeitskreis durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse!®’.

Abb. 1. synsynsynsyn-1,2;3.4:56;78-anti-9,10-Naphthalinpentoxid (3),
Computerzeichnung.

Die Analyse ergab, daBl das Naphthalinpentoxid im Kristall
praktisch ungestorte C,,-Symmetrie besitzt und daB der Ver-
bindung die syn,synsyn,syn-1,2;3,4;5,6;7,8-anti-9,10-K onfigu-
ration (3 ) zukommt (Abb. 1). Uber Bindungslingen und einige
Bindungswinkel informiert Abbildung 2. Die ,,Cyclohexan-
ringe” aus C(1) bis C(4), C(9) und C(10) sowie C(5) bis C(10)
sind jeweils eben (maximale Abweichung der C-Atome
+0.02 A); der Diederwinkel zwischen den Ringebenen betragt
155.6°. Der zentrale Epoxidring und die Ebenen der beiden
Sechsringe schlielen Winkel von 102.3° bzw. 102.1° ein, wih-
rend die vier duBeren Epoxidringe (Zdhlung nach Abb. 2) mit
Hihrem“Sechsring Winkel von 106.7°,105.6°, 103.6° bzw. 106.3°

Abb. 2. Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] im synsyn.synsyn-
1,2:3,4;5,6.7 8-anti-9,10-Naphthalinpentoxid (3 ). Die Fehler betragen hoch-
stens +£0.003 A bzw. £0.2°.

bilden. Im Licht der Molekiilstruktur von syn-Benzoltrioxid,
iiber die kiirzlich Littke und Driick!™ berichtet haben, ent-
sprechen die fiir (3 ) gefundenen Daten der Erwartung.

Eingegangen am 9. September 1976 [Z 610a]
CAS-Registry-Nummern:
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syn-4,13;6,11-Dimethano[ 15 ]annulenon, ein 14-1-Ana-
logon des Tropons —
Synthese und Rontgenstrukturanalyse

Von Wolfgang Wagemann, Klaus Miillen, Emanuel Vogel, Tullio
Pilati und Massimo Simonettal’]

Der kiirzlich  beschriebene!!!  Bicyclo[5.4.1]dodeca-
2,5,7.9,11-pentaen-3,5-dicarbaldehyd, fiir den ein Gleichge-
wicht zwischen syn- und anti-Konformer (1a) und (1b) anzu-
nehmen ist, sollte durch Knoevenagel-K ondensation mit Ace-
tondicarbonsdureester das 4,13;6,11-Dimethano]15]annule-
non als syn- und/oder anti-Stereoisomer (2a) bzw. (2b)
liefern.

Die Voraussage, welches der beiden [15]Annulenon-Isome-
re bevorzugt entsteht, ist schwierig. Der Dialdehyd liegt zwar
praktisch ganz als das zu effektiverer Konjugation befahigte
(1a) vor, doch ist nicht auszuschlieBen, daB (7a) den Ring-
schluB aus sterischen Griinden (Zunahme der konformativen
Spannung der inneren CH,-Wasserstoffatome) langsamer ein-
geht als (1b) und sich somit bevorzugt (2b ) bildet.

e - O
(la) Tl (2a)
<\ ~__cHO <
// P // o
CHO
(1b) (2b)
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