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Octalen[™"]

Von Emanuel Vogel, Hans-Volker Runzheimer, Frank Hogrefe,
Bernd Baasner und Johann Lex!’]

Professor Otto Bayer zum 75. Geburtstag gewidmet

Annulenoannulene!!, aus zwei ortho-kondensierten Annule-
nen bestehende bicyclische Ringsysteme, bilden gegenwirtig
einen der Schwerpunkte der Forschung auf dem Gebiet der
nichtbenzenoiden Aromaten. Unter den verschiedenen Varian-
ten dieser Annulen-Derivate beanspruchen die aus zwei
[4n]Annulenen zusammengesetzten [4n]Annuleno[4n]annu-
lene besonderes Interesse, da sie im Unterschied zu ihren Bau-
elementen (4n+2) n-Elektronen besitzen und somit mog-
licherweise eine neue Klasse aromatischer Verbindungen re-

prasentieren.

(la) (1b) (Ic)

Prototyp der [4n]Annuleno[4n]annulene ist das 14n-Sy-
stem Octalen (1) ([8]Annuleno[8]annulen), das Achtringho-
mologe des Naphthalins. Die Verbindung ist noch unbekannt,
obwohlin den letzten Jahren mehrfach der Versuch unternom-
men wurde, sie zu synthetisieren!? 31, Die Frage, ob (1 ) aroma-
tische [(1 @)} oder olefinische Struktur [(1b) und/oder (1c)]
besitzt, fand daher bislang lediglich von theoretischer Seite

Q0 — =<0 —

(2) (3a), R = COZC2H5
(3b), R = CH;OH
(3c), R = CHO
(3d), R = CH=N-NHTs
Br Br
Br Br
(4) (5)
(le) (1b)
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eine Antwort*. Wie aus neueren Berechnungen hervor-
geht!**~#1 reicht die Resonanzstabilisierung eines planaren
Octalens nicht aus (Defizit von ca. 50 kcal/mol)!*™, um die
beider Einebnung der beiden Achtringe auftretende Spannung
zu iiberwinden. Fiir ( 1 ) wird folglich eine rdumliche olefinische
Struktur vorausgesagt. Diese Prognose 140t die Doppelbin-
dungsisomerie in (1), auf die in kaum einer der friiheren
Arbeiten eingegangen wurde!’]) als das eigentliche Octalen-
Strukturproblem erscheinen.

Wir beschreiben hier die Synthese des Octalens sowie einige
seiner Eigenschaften.

Die Konzeption, (1) aus dem Tetracyclus (4 ) darzustellen,
war bestimmend fiir die Wahl des kiirzlich beschriebenen
2:1-Adduktes ( 3a)'® von Diazoessigsdureethylester an Isote-
tralin (2) als Ausgangsverbindung. Der fiir die Ringerweite-
rung Cyclopropan — Cyclobuten benétigte Dialdehyd (3¢)
wurde am vorteilhaftesten gewonnen, indem man (3a) mit
Lithiumtetrahydridoaluminat in Ether reduzierte und das ge-
bildete Diol (3b) [Fp=164-165°C (aus Ethylacetat); Ausbeu-
te 95 %] mit Chromtrioxid/Pyridin oxidierte. Chromatogra-
phische Aufarbeitung an Kieselgel (CH,Cl,) und anschlieBen-
de Umkristallisation aus Ethylacetat ergab farbloses (3¢)
[Fp=172-173°C; Ausbeute 53 %; 'H-NMR (CDCl,):
8=1.62-194 (m, 6 Cyclopropyl-H), 1.94-2.54 (m, 8 Allyl-H),
9.20 (d, 2 Aldehyd-H); IR (KBr): 1680cm ! (C=0)].

(3¢ ) lieferte mit p-Toluolsulfonsdurehydrazid in siedendem
Ethanol glatt das Ditosylhydrazon (3d) [Fp=230-232°C
(Zers.); Ausbeute 83 % ). Wurde (3d) mit Natriummethanolat
in 3-Ethyl-3-pentanol auf 140°C erhitzt (1h), so erhielt man
ein aus (4), (2) und Tricyclo[6.4.0.0>¢]dodeca-1(8),4,10-trien
bestehendes Kohlenwasserstoffgemisch, aus dem (4) nach
Zugabe von wenig Ethanol und Abkiihlen auf —20°C (15stiin-
diges Stehen) auskristallisierte [farblose Nadeln (aus Ethanol),
Fp=74-75°C; Ausbeute 15 %; 'H-NMR (CCl,): 6= 1.65-2.45
(m, 8 sek. Allyl-H), 2.97 (m, 4 tert. Allyl-H), 5.85 (s, 4 olef.
H); IR (KBr): 1620cm ! (Cyclobuten-C=C-Valenzschwin-
gung)].

(4 ) setzte sich in siedendem Tetrachlorkohlenstoff in Gegen-
wart von Azoisobuttersdurenitril relativ schnell (15min) mit
der 4.4-fach molaren Menge N-Bromsuccinimid zu einem Ge-
misch von Bromiden um, aus dem sich durch Chromatogra-
phie an Kieselgel (CH,Cl,) eine im wesentlichen aus Tetrabro-
miden [(5)] zusammengesetzte olige Fraktion abtrennen lief3.
Da sich Versuche, eine Isomerentrennung vorzunehmen, als
zu verlustreich erwiesen, wurde die rohe Tetrabromidfraktion
unmittelbar mit Natriumiodid in Aceton (RiickfluB, 24 h) ent-
halogeniert (diese und die folgenden Operationen wurden
unter strengem Luftausschlull durchgefiihrt). Man nahm das
Enthalogenierungsprodukt in Pentan auf (gelbe Losung) und
chromatographierte an Kieselgel (Pentan). Nach Abziehen des
Solvens verblieb ein dunkelgelbes fliissiges Kohlenwasserstoff-
gemisch, dessen Hauptbestandteil (ca. 70 %) durch priparative
Gaschromatographie (Sdule SE 30, 170°C) und anschlieBende
Kurzwegdestillation isoliert wurde. Der so erhaltene reine
Kohlenwasserstoff, eine sehr luftempfindliche zitronengelbe
Fliissigkeit vom Kp=250-52°C/1 Torr und Fp= —5 bis —4°C
[Ausbeute 8-10 % bezogen auf eingesetztes (4)], stellt, wie
im folgenden bewiesen wird, das gesuchte Octalen dar.

Das 'H-NMR-Spektrum (CCl,) des Kohlenwasserstoffs
zeigt lediglich olefinische Absorption, und zwar bei §=5.65
(m, t0H) und §=6.30 [d mit J=12Hz (A-Teil eines AB-Sy-
stems), 2H]. Ein dhnliches Absorptionsmuster (Multiplett mit
einem vorgelagerten 2-Protonen-Dublett) beobachtet man im
Spektrum des 7,.8-Dimethylencycloocta-1,3,5-triens!”). Diese
Befunde legen den Gedanken nahe, dall man es mit Octalen
der Struktur (1¢) zu tun hat. Im Einklang hiermit besteht
das '*C-NMR-Spektrum der Verbindung [(CDCls/TMS):
8=142.62, 136.34, 131.46, 131.43, 129.01, 127.59, 126.90] aus
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sieben Signalen — das Doppelbindungsisomer (1b) 146t ein
4-Linien-Spektrum erwarten —, von denen eines quartiren
C-Atomen zukommt. Da (1¢) chiral ist, was die Gegenwart
von vierzehn verschiedenen Kohlenstoffatomen impliziert,
mufB} das Raumtemperatur-'3C-NMR-Spektrum ein Mittel-
wertspektrum darstellen, das durch schnelle konformative Pro-
zesse hervorgerufen wird. Dal3 diese Deutung zutreffend ist,
folgt aus den bei Temperaturerniedrigung beobachteten Ge-
staltsinderungen des '3C-NMR-Spektrums!®!. Die iibrigen
Spektren des Kohlenwasserstoffs [UV  (Cyclohexan):
Amax=2315nm (=3300); IR (in Substanz): 1600, 1621,
1660cm ™! (C=C-Valenzschwingungen); Massenspektrum:
m/e=180 (M™*, 35%), 179 (100 %), 178 (88 %), 165 (65 %),
153(23 %), 152 (45 %)] sind zwar weniger aussagekriftig, lassen
sich jedoch mit der olefinischen Octalen-Struktur (I ¢) verein-
baren.

- — G
(6) (Ic) (7)

Ein unabhéngiger Beweis fiir das Vorliegen von Octalen
konnte inzwischen durch die von J. Lex durchgefiihrte Ront-
gen-Strukturanalyse!®! des aus dem Kohlenwasserstoff und
4-Phenyl-1,2 4-triazolindion (PTAD) bei Raumtemperatur in
Aceton erhaltenen 1 : {-Addukts [Fp=165-166°C (Zers.); Aus-
beute 30 %] erbracht werden. Nach der Analyse besitzt das
Addukt iiberraschenderweise nicht die Struktur (6 ), die das
Verhalten von 7,8-Dimethylencycloocta-1,3,5-trien gegeniiber
Dienophilen (1,4-Addition unter Beteiligung der exocyclischen
Doppelbindungen)!’® hiitte erwarten lassen, sondern die
Struktur (7). Eine attraktive Moglichkeit, die Bildung von
(7) zu erkliren, bietet die Annahme einer thermisch erlaubten
synchronen [8 +2]-Cycloaddition!*® von PTAD an (1¢). Da
PTAD elektrophile Natur zugeschrieben wird!* !, bleibt jedoch
die mechanistische Alternative, da3 (7)) aus Octalen iiber eine
zwitterionische Homotropylium-Zwischenstufe entsteht.

Eine Vorstellung von der raumlichen Struktur des Adduktes
(7) vermittelt Abbildung 1. Bemerkenswert erscheint, dal
(7) durch eine zweizihlige Symmetrieachse ausgezeichnet ist.
Erwihnung verdient ferner der 90.3° betragende Torsionswin-
kel C6—CT7—C7—C6, denn dieser macht verstdndlich, wes-

Abb. 1. Molekulare Struktur des 1:1-Adduktes ( 7) von Octalen und 4-Phenyl-
1.2.4-triazolindion.
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halb (7 ) trotz der Gegenwart von sechs konjugierten Doppel-
bindungen farblos ist.

Die Suche nach dem Octalen-Doppelbindungsisomer (15b)
verlief bisher ergebnislos!! 2], Offenbar ist (1 b) gegeniiber (1 c)
energetisch so stark benachteiligt, daBl es am vermuteten
Gleichgewicht zwischen den Doppelbindungsisomeren keinen
nennenswerten Anteil hat.

Eingegangen am 1. August 1977,
in geiinderter Fassung am 10. Oktober 1977 [Z 856a]
CAS-Registry-Nummern:
Octalen: 257-55-6.
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Konfiguration, Konformation und Dynamik
von Octalen

Von Jean F. M. Oth, Klaus Miillen, Hans-Volker Runzheimer,
Peter Mues und Emanuel Vogell"]

Durch '3C-NMR-Spektroskopie konnten wir kiirzlich
nachweisen, daf3 das 12x-System Heptalen alternierende Ein-
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