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:
(1):4759-11-9 / (2): 61247-62-9 ] (3): 58692-22-1 /
(4):5904-81-4 / (5):61218-71-1.

[1] E. Vogel, A. Alscher u. K. Wilms, Angew. Chem. 86, 407 (1974); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 13, 398 (1974); M. Schifer-Ridder, U. Brocker
u. E. Vogel, Angew. Chem. 88, 262 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
15, 228 (1976).
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[2] E.Vogel, H-H. Klug u. M. Schéfer-Ridder, Angew. Chem. 88, 268 (1976);
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15,229 (1976); syn-1,2;3,4-Naphthalindioxid
wurde inzwischen auch durch Thermolyse des aus 11,11-Difluor-1,6-
methano[10]annulen und 'O,  gebildeten  11,11-Difluor-1,6-
methano[10lannulen-2,3;4,5-dioxids (Eliminierung von CF,) erhalten
(unverdffentlichte Versuche mit R. Miiller).

[3] Die Resistenz von (1) gegeniiber Singulett-Sauerstoff diirfte hauptsich-
lich auf den (—I)-Effekt des Briicken-Sauerstoffatoms zuriickzufithren
sein. Diese Erklirung wird durch die Beobachtung erhiirtet, daB3 auch
1,6-Methano[10]annulene mit elektronegativen Briicken-Substituenten,
insbesondere 11,11-Diftuor-1,6-methano[10]annulen, nur sehr langsam
der Photooxidation unterliegen.

[4] Die Hauptmenge des eingesetzten (I ) wird unveridndert zuriickgewonnen.

[5] E. Vogel, W. A. Boll u. M. Biskup, Tetrahedron Lett. 1966, 1569.

[6] DieKristalledes Naphthalinpentoxids sind orthorhombisch; a =9.466(8),
b=15.810(8),c=11.281 (5).7\; Raumgruppe Pbca (Nr. 61), dpe, = 1.61 g/cm?
fiir Z=8,d.., =1.62 g/cm®. An einem Einkristall wurden auf einem auto-
matischen Syntex P2;-Diffraktometer bei ca. —35°C 1942 unabhingige
Reflexe (4°<20<55°) mit MoKy-Strahlung gemessen und die Reflexe
mit I <30(lp) zur Analyse und Verfeinerung benutzt. Die Anwendung
direkter Methoden gestattete es, die Positionsparameter aller Atome,
mit Ausnahme der Wasserstoffatome, zu bestimmen. Nachdem diese
Parameter auf einen R-Wert von 0.10 verfeinert worden waren, liefien
sich die Wasserstoffatome durch Differenz-Fourier-Synthese lokalisieren.
Weitere, nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate vorgenommene
Schirfungen der Positionsparameter simtlicher Atome (C und O aniso-
trop, H isotrop) fiithrten schlieBlich zu einem R-Wert von 0.037.

[7] W. Littke u. U. Driick, Angew. Chem. 86, 557 (1974); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 13, 539 (1974).

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)

[*] Dr. W. Wagemann, Prof. Dr: E. Vogel
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Greinstralle 4, D-5000 Kéln 41
Dr. K. Miillen
Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidgenossischen Technischen
Hochschule
UniversitétsstraB3e 6/8, CH-8006 Ziirich (Schweiz)
Dr. T. Pilati, Prof. Dr. M. Simonetta
Istituto di Chimica Fisica
Universita di Milano
Via Golgi, 19, 1-20133 Milano (ltalien)
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(1) ergibt bei der Kondensation mit Acetondicarbonsdure-
dimethylester in Benzol mit Piperidinacetat als Katalysator
(3h, 80°C) erwartungsgemidB 2-Oxo-5,14;7,12-dimethano-
[15]annulen-1,3-dicarbonsdure-dimethylester, der sich durch
Chromatographie an Aluminiumoxid (Ether) leicht als ste-
risch einheitliche Verbindung abtrennen 148t [orangefarbene
Prismen (aus Chloroform/Ether), Fp=244 bis 245°C, Aus-
beute 287 ). Behandelt man den Diester mit 10proz. me-
thanolischer Kalilauge (RiickfluB, 1 h) und erhitzt anschlie-
Bend die durch Ansduern mit HCI in Freiheit gesetzte rohe
Dicarbonsiure in siedendem Dimethylformamid (30min), so
entsteht glatt das dem Diester sterisch entsprechende 4,13:6,11-
Dimethano[15]annulenon [an der Luft bestindige rote
Rhomben (aus Chloroform/n-Hexan), Fp=235 bis 236°C,
Ausbeute 80 %]

Das 360-MHz-'H-NMR-Spektrum!?  (CD,Cl;) des
4,13;6,11-Dimethano[15]annulenons fiihrte zu folgender Zu-
ordnung: t=2.59 und 2.65 (Hg, Hy bzw. H,, H,,; AA'BB"-
System mit J; g=7.5 und Jg,9=9.2Hz), 2.61 (Hs, H,,; s), 2.79
und 3.85(H3, H;4 bzw. Hz, Hy s; AB-System mit J, 3 =12.3 Hz),
728 und 831 (Hisendo bZW. Higexo; AB-System mit
J=15.8Hz), 7.64 und 10.92 (H;7¢ndo bZW. H|7¢50; AB-System
mit J=13.0Hz).

Bei Aufnahme des Spektrums in CF;COOH erfahren die
Signale der Annulenon- und Briicken-Protonen einander ent-
gegengesetzte drastische Verschiebungen nach tiefem bzw. ho-
hem Feld, was darauf schlieBen 14B8t, daB Protonierung zu
einem delokalisierten 13-Hydroxy-1,10;3,8-dimethano[15]an-
nulenium-Ion stattgefunden hat. Dafiir sprechen auch die An-
derungen im UV-Spektrum, wenn man von Ethanol zu
Ethanol/Perchlorsdure als Solvens iibergeht, sowie der relativ
hohe pK,-Wert des Annulenons von —0.4+0.2 (Tropon:
pKa=—-0.6+0.3).

Diese Befunde weisen das 4,13;6,11-Dimethano[15]annule-
non-Stereoisomer als ein 14-z-Analogon des Tropons und
des 4,9-Methano[11]annulenons'® aus. Damit wird die Ge-
genwart von (2a) wahrscheinlich gemacht, denn (25b) diirfte
aus sterischen Griinden kaum imstande sein, ein delokalisiertes
Annulenium-Ion zu bilden™. Zur Klirung der Stereochemie

N
6-C11=2.313 C4-C13=2.445

Abb. 1. Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] im syn-4,13;6,11-Di-
methano[15]annulenon (2a). Die Fehler betragen hochstens +0.003 A bzw.
+0.2°,

Abb. 2. Lingsseiten-Ansicht von syn-4,13;6,11-Dimethano[15]annulenon
(2a).
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wurde im italienischen Arbeitskreis eine Rontgenstrukturana-
lyse durchgefiihrt!®.,

Die Analyse bestitigte die Vermutung, daf3 das 4,13;6,11-Di-
methano[ 15]annulenon-Stereoisomer die syn-Konfiguration
(2a) besitzt. Nihere Auskunft iiber die Molekiilstruktur geben
die Abbildungen 1 und 2. Wie vor allem aus der in Abbildung
2 gezeigten Lingsseiten-Ansicht des Molekiils hervorgeht, sind
die inneren Briickenwasserstoffatome relativ stark geprefit,
so daB sich die Abbeugung des Annulenon-Rings in Grenzen
hilt. Interessanterweise nimmt nach Abbildung 1 im [15]An-
nulenon-Ring das AusmaB der Alternanz von Einfach- und
Doppelbindungen mit zunehmender Entfernung der Bindun-
gen von der CO-Gruppe ab!”\. Die Ursache dieses Trends,
der sich auch in einer gewissen Nivellierung der vicinalen
Kopplungskonstanten der Ring-Protonen H(7) bis H(10) spie-
gelt, ist Gegenstand der Untersuchung.

Eingegangen am 9. September 1976 [Z 610b]

CAS-Registry-Nummern:

(1):55759-42-7 / (2a): 61232-09-5 /
Acetondicarbonsiure-dimethylester: 1830-54-2 /
2-0x0-5,14;7,12-dimethano[ 15]annulen-1,3-dicarbonsiure-dimethylester:
61232-10-8 /

2-0x0-5,14;7,12-dimethano[ 15]annulen-1,3-dicarbonsaure: 61232-11-9.
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[2] Fiir die Aufnahme des 360-MHz-Spektrums danken wir Prof. K. Wiithrich
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[3] W. Grimme, J. Reisdorff, W. Jiinemann u. E. Vogel, J. Am. Chem. Soc.
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[4] Vgl die Unterschiede in den Eigenschaften von syn- [1] und anti-1,6;8,13-
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Chem. 82, 510 (1970); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 9, 513 (1970).

[5] Das 4,13;6,11-Dimethano[15]annulenon-Stereoisomer  kristallisiert
monoklin (vier Molekiile pro Einheitszelle) in der Raumgruppe P2,/n,
Gitterkonstanten a=9.854(2), b=10.903(2), c=1 1.2592) A; B=9242(2)°;
dyer = 1.288,d,yp = 1.287 g/cm®. Auf einem Syntex P1-Diffraktometer wur-
den mit MoK,-Strahlung 2784 symmetrieunabhingige Reflexe
(2 Oy = 54.9°) gemessen. Die Struktur wurde durch direkte Methoden
anhand von 275 Reflexen mit E > 1.65[6] bestimmt und nach dem Verfah-
ren der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. In die letzten Verfeinerungs-
cyclen waren die K oordinaten simtlicher Atome, anisotrope Temperatur-
faktoren fiir die 18 schwereren Atome und isotrope B-Werte fiir die 14
Wasserstoffatome einbezogen. Der resultierende Ubereinstimmungsfak-
tor R (fiir 2549 Reflexe mit 1> 0) betrug 0.054, der gewichtete Faktor R
(=Rw) 0.046. Am Ende wies die Differenzelektronendichte einen maxi-
malen Wert von 0.25 ¢/A* auf.

[6] R. E. Long, Dissertation, University of California, Los Angeles 1965.

[7] Der gleiche Trend ist, wenn auch in abgeschwichter Form, beim 4.9-
Methano[11]annulenon festzustellen: D. W. Hudson u. O. S. Mills, Chem.
Commun. 1971, 153.
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[2.2.2.2](1,2,3,5)Cyclophan!!!

Von Walter Gilb, Klaus Menke und Henning Hopf U1

Vor kurzem beschrieben Boekelheide und Gray'*! die Synthe-
se von [2.2.2.2](1,2,4,5)Cyclophan, des ersten Phans, in dem
zwei Benzolringe durch vier Ethanobriicken miteinander ver-
kniipft sind. Wir haben nun auf analoge Weise ein Isomer
dargestellt, den Kohlenwasserstoff [2.2.2.2](1,2,3,5)Cyclophan
(6), in dem erstmals drei Ethanobriicken in konsekutiver
Anordnung vorliegen. Mehrfach verklammerte Cyclophane
sind von Interesse, weil sie eine starkere transanulare Wechsel-
wirkung der n-Elektronen als [2.2]Paracyclophan aufweisen
sollten, was sich in den chemischen und spektroskopischen
Eigenschaften widerspiegeln miifite. Auch die Geometrie der
(nichtplanaren) Benzolringe sollte durch zusitzliche Briicken,
insbesondere wenn sie unmittelbar aufeinanderfolgen, modifi-
ziert werden.

[*] Prof. Dr. H. Hopf, Dipl.-Chem. K. Menke, cand. chem. W. Gilb

Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
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