
Annulenoannulene 

Von Masazumi Nakagawa"] 

Annulenoannulene bestehen formal aus zwei miteinander verschmolzenen Annulenen. Bisher 
kennt man fast ausschlie0lich die stiirker dehydrierten Formen, die einige Dreifachbindungen 
und einige cumulierte Doppelbindungen enthal ten. Neben ortho-anelliertcn Dehydroannulenoan- 
nulenen wurden auch solche mit Brucken aus zwei oder vier Kohlenstoffatomen (,,Acetylen-cumu- 
len"-annulenoannulene) durch vielstufige Synthesen erhalten. Die meisten Dehydroannulenoan- 
nulene sind stabil und bilden farbige Kristalle. Aukr  DehydroC4n + 2]annuleno[4n + 2]annule- 
nen rnit 14-, 18- und 22gliedrigen Einzelringen wurden auch zwei Dehydro[4n]annule- 
n0[4n+Z]annulene rnit 16- und 14- sowie 16- und 18gliedrigen Einzelringen synthetisiert. 
Planare Kombinationen dieser Art und GrORe aus zwei [4n]-Ringen sind nicht bekannt. - 
Gut untersucht ist das dehydrierte [ 14]Annuleno[ 14lannulen rnit einer Brucke aus zwei Kohlen- 
stoffatomen; das Problem der lnduktion eines diamagnetischen Ringstroms in Verbindungen 
dieser Art ist aber noch nicht endgultig gelost. 

1. Einleitung 

In Anbetracht der erstaunlichen Entwicklungen in der Che- 
mie monocyclischer und uberbruckter Annulene['* '1 haben 
makrocyclische Annulene, die rnit benzenoiden Ringen ver- 
schmolzen sind (2. B. benzo- und naphthoanellierte Annulene), 
g r o k  Beachtung gefundenltg* - 'I. Annulenoannulene, also 
naphthalinahnliche Systeme aus zwei miteinander verschmol- 
zenen Annulenen, sind im Hinblick auf die in teressanten Eigen- 
schaften polycyclischer aromatischer Verbindungen ebenfalls 
zu Recht stark beachtet worden. 

Die ersten makrocyclischen Annulenoannulene wurden 
1975 von Cresp und Sondheirner["l sowie von unserer Gruppe"] 
unabhPngig voneinander gefunden. 

2. Synthesen 

2.1. orrho-anellierte Annuknoannulene16J ["I 

Das Dimethylbisdehydro[l4 ]annuleno[c]furan ( 1  )I*! 
durch eine verbesserte Synthese hergestellt, diente als Aus- 
gangsmaterial zur Gewinnung des Tetrakisdehydro[ 14lannu- 
leno[l4]annulens (10). Durch Behandlungvon ( I )  rnit Bleite- 
traacetat in EssigsPure erhielt man das Diacctat (2), das 
bei der Hydrolyse das Halbacetal (3) ergab. Die Umsetzung 
von (3) mit uberschussigem (Ethoxycarbonylmethy1en)triphe- 
nylphosphoran lieferte den Diester (4) (tieforangefarbene Kri- 
stalle). Die neu gebildeten Doppelbindungen in (4) liegen 
fast vollig in der gewunschten trms-Konfiguration vor. Der 
Diester ( 4 )  lie0 sich mit Diisobutylaluminiumhydrid zum 
Diol ( 5 )  reduzieren, das rnit Mangandioxid den Dialdehyd 
(6) ergab (orangefarbene Nadeln). Die Reduktion von (6) 
rnit dem Grignard-Derivat aus 3-Brom-1 - b ~ t i n [ ~ ]  ruhrte unter 
Kettenverlangerung zu einem Gemisch der stereoisomeren 
Diole (7). Durch oxidative Kupplung von (7) rnit Kupfer(1r)- 
acctat in Dimethylformamid wurde der zweite Ring geschlos- 
sen. Das rohe bicyclische Diol(8) lie0 sich in das Bis(methan- 
sulfonat) (9) umwandeln, das durch Behandlung rnit 1,s- 
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("3 Zur Nomenklatur dcr Annulenoannulcne nach Sondhc,Liirr siehe [6b]. 

Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN) in das gewunschte Tetra- 
kisdehydro[14]annuleno[l4]annulen (/O)['] uberging [dun- 
kelrotbraune Prismen, ca. 5 % Ausbeute, bezogen auf f6)]. 

1 

R 

( 4 ) .  It = COOEt 
(5 ) .  R C'll~Oll 
(6) ,  R = C'HO 
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Ausgehend vom Dialdehyd (6) wurde das Tctrakisdehy- 
dro[14]annuleno[16]annulen ( 1  7) synthetisiertl"h! Die Reak- 
tion von (6) mtt einem Aquivalent (Ethoxycarbonylmethy1en)- 
triphenylphosphoran ergab den Aldehyd-ester f 11 ) in 56 'I!, 
Ausbeute zusammen rnit 9 '% dcs Diesters (18).  Der Aldehyd- 
ester ( 1  1 )  wurde mit Diisobutylaluminiumhydrid zum Diol 
( 1 2 )  reduziert. Der Dialdehyd ( 1 3 ) ,  den man durch Mangan- 
dioxid-Oxidation von ( 1 2 )  erhielt, wurde rnit dem Grignard- 
Derivat von 3-Brom-1-butin zum Diol ( 1 4 )  umgesetzt. Der 

- 
['I Syslematischer Name von ( 1 0 )  nach der IUPAC-Reyel A-31 ' 5.10.18.23- 
Tetramethylbicyclo[ 12. I 2.O]hexacoca-l114).2.4,10,12,I5,17.23.25-noiiaen- 
6.8.19.21 -tetrain. 
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( 1 4 )  (12), R = CH,OH 
(13), R = CHO I 

(IS), R = H 
(161, K = OzSCH, 

Ringschlul3 zum bicyclischen Diol( l5)  gelang durch oxidative 
Kupplung von ( I  4 )  mit Kupfer(II)-acetat in Pyridin/Ether. 
( 1 5 )  wurde in das Bis(methansu1fonat) ( 1 6 )  umgewandelt, 
welches bei Behandlung mit Diazabicyclononen (DBN) in 

R K 

Ph3P=CHCOOEt 
1 6 )  - 

( l S ) ,  R = COOEt 
(19), R = CH,OH 
(ZO), R = CHO 

(22), R = IJ 

(231, R = 02SCH, 

1 DBN 

121) 

das Tetrakisdehydro[l4]annuleno[16]annulen (1 7)[*1 iiber- 
ging [purpurfarbene Prismen, 3 % Ausbeute bezogen auf 
(13)l. 

Verbindung ( 2 4 )  war auf ahnlichem Weg wie ( I  7) zugang- 
lich. Die Wittig-Reaktion von (6) rnit iiberschiissigem 
(Ethoxycarbonylmethylen)triphenylphosphoran ergab den 
Diester ( I H ) ,  der iiber (19) in (20) umgewandelt wurde [vgl. 
( 4 )  + (6)]. Die Ausbeute an (20) betrug 82 %, bezogen auf 
den Diester ('18). Der Dialdehyd (20) konnte uber das acycli- 
sche Diol(21), das cyclische Diol ( 2 2 )  und das Bis(methansu1- 
fonat) (23 ) zum recht stabilen Tetrakisdehydro[l4]annule- 
no[1 Klannulen (24)[**]  umgesetzt werden (tiefviolette Kri- 
stalle, Gesamtausbeute 20%). 

2.2. ,,Acetylen-cumulen"-annulenoannulene17 5. ' *, 9 ,  251 

In Anbetracht der hohen konformativen Stabilitat und der 
stark diatropen[***] Natur der ,,Acetylen-cumu1en"-dehy- 
droannulene[lgl war es von betrachtlichem Interesse, Annule- 
noannulene darzustellen, in denen zwei ,,Acetylen-cumu1en"- 
dehydroannulene verschmolzen sind. Da seine Synthese beson- 
ders bequem ist, wurde als erstes das Hexakisdehydro[lS]an- 
nuleno[l8]annulen (32) dargestelltc71. Das Ethinylketon (261, 
das man durch Aldolkondensation aus 3-tevt-Butyl-2-penten- 
4-inal (25)'' O1 erhielt, wurde oxidativ rnit Kupfer(ll)-acetat 
in Pyridin zum Diketon (27) gekoppelt. Behandlung des Dike- 
tons ( 2 7 )  rnit iiberschiissigem Eninaldehyd ( 2 5 )  in Gegenwart 
von Natriumethanolat ergab das acyclische Diketon ( 2 8 )  in 
92 "i, Ausbeute. Bei hoher Verdiinnung fiihrte die oxidative 
Kupplung von (28) rnit Kupfer(i1)-acetat in Pyridin/Methanol/ 
Ether in beinahe quantitativer Ausbeute zum 26gliedrigen 
cyclischen Diketon (29) .  Bisethinylierung von ( 2 9 )  rnit dern 
Lithiumacetylid-Ethylendiamin-Komplex['ll in Acetylen-ge- 
sattigtem Tetrahydrofuran ergab eine Mischung der diastereo- 
meren cyclischen Diole ( 3 0 a )  und ( 3 0 b )  in 88 % Ausbeute. 
Die lsomerenmischung lien sich cliromatographisch (Alumi- 
niunioxid) in ein hochschmelzendes und ein niedrigschmelzen- 
des Isomer ( ~ 4 :  1) zerlegen. Bei der Oxidation des hoch- 
schmelzenden Isomers (30 a) mit Kupfer(r1)-acetat in Pyridin/ 
Methanol/Ether unter hoher Verdiinnung entstand das bicy- 
clische Diol ( 3 1 )  in 61 % Ausbeute. Im Gegensatz dazu ergab 
das niedrigschmelzende Isomer (30b)  beim Versuch der oxida- 
tiven Kupplung unter den gleichen Bedingungen kein bicycli- 
sches Diol; es konnte nur das Ausgangsmaterial in 62 % Aus- 
beute zuruckgewonnen werden. Das Scheitern der intramole- 
kularen oxidativen Kupplung von ( 3 0 b )  ist der ungiinstigen 
trans-Aiiordnung der beiden Etliinyl-Gruppen zuzuschreiben. 
(Die Zuordnung der Strukturen (30a )  und (30b)  zum hoch- 
bzw. niedrigschmelzenden Isomer beruht auf den beschriebe- 
nen Versuchen.) 

Eine Losung von (31 ) in Ether wurde bei - 60°C mit einer 
Losung von Zinn(I1)-chlorid-Dihydrat in Chlorwasserstoff-ge- 
sattigtem Ether vermischt. Man erhielt das Hexakisdehy- 
dro[lK]annuleno[18]annulen (32)[****] in Form recht stabiler 

[*] Systematischer Name yon ( I  7 ) ;  7,12,20,25-Tetramethylb1cyclo- 
4,17,19,25,27-decaen-8,10,21,23-tetrain. 

[**I Systematkcher von ( 2 4 ) .  7.1 2,22,27-Tetrdniethylbicyclo- 
4,16,19,21,27,29-undecaen-8, I0.23,25-tetrain. 
pektrum auf einen diamagnetischen Ring- 

strom schlieDen laOt,  nennt man diatrop [I c]. 
[****I Systematischer Name von ( 3 2 ) :  5,10,18,23-Tetra-rrrr-butyl-bicyclo- 

6,8,19,21 -tetrain. 
10,12,14(30),15,17,23.25,27,28,29-tridecaen- 
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dunkelgriiner Kristalle in 79 "/o Ausbeute. Das Annulenoannu- 
len ( 3 2 )  ergab mit 2,4,7-Trinitrofluorenon einen 1 : I-CT- 
Komplex. 

I I + 

-%ywy 
0 Ill 

I 

Da Tetra-tert-butylbisdehydro[4n + 2lannulene (33) ,  
n =  1-5, vor einiger Zeit in unserm Arbeitskreis[". l e l  darge- 
stellt worden sind, interessierte die Synthese von Annulenoan- 
nulenen, die aus zwei Bisdehydro[4n + 2lannulenen ( 3 3 )  be- 
stehen, um ihre Eigenschaften mit denen des en tsprechenden 
monocyclischen Systems ( 3 3 )  vergleichen zu konnen. 

Das tert-Butylthiovinyl-methylketon ( 3 4 ) ,  das man durch 
Addition von 2-Methyl-2-propanthiol an Ethinyl-methylketon 
in Gegenwart von Triton B[''] erhielt, wurde rnit dem tert-Bu- 
tyleninaldehyd ( 2 5 )  zum Ethinyltrienketon ( 3 5 )  kondensiert. 
Sukzessive Behandlung von ( 3 5 )  mit Lithiumdiethylamid in 
Tetrahydrofuran bei - 78 "C und rnit Chlor(trimethy1)silan 
ergab das Trimethylsilyl-Derivat (36), das man rnit Lithium- 
acetylid in Tetrahydrofuran reagieren lieR['31. Das Produkt 
(37) ging rnit Saure in den Aldehyd ( 3 8 )  iiber, dessen Dime- 
thylacetal ( 3 9 )  sich rnit Butyllithium zu ( 4 0 )  lithiieren lien. 
Die Reaktion des Lithium-Derivates ( 4 0 )  rnit dem Trimethyl- 
silylketon ( 3 6 ) ,  gefolgt von Umlagerung und Hydrolyse unter 
sauren Bedingungen, lieferte den Dialdehyd ( 4 1  ) (gelbe Kri- 
stalle). Die Kettenverlhngerung zum Diketon ( 4 2  j gelang 

durch Reaktion rnit dem von Diethyl-3,3-dirnethyI-2-oxo- 
butanpho~phonat['~l abgeleiteten Carbanion ( A )  ; ( 4 2 )  (gelbe 
Kristalle) bildete sich in 81 "/u Ausbeute. Obwohl sich die 
Abspaltung der Trimethylsilyl-Gruppen unter den Liblichen 
Bedingungen als schwierig erwies, konnte die gewunschte in- 
tramolekulare Reaktion durch Behandlung des Bis(trimethy1- 
sily1)diketons ( 4 2 )  mit Kaliumhydroxid in flussigem Ammo- 
niak realisiert werden. Dabei entstand ein Gemisch der diaste- 
reomeren bicyclischen Diole ( 4 3 )  (gelbe Kristalle, 94 'x, Aus- 
beute). 

V C . 0  + y - s % - % y - - y - s %  
0 Ill 0 

I 

(35), X = H 
(36) ,  X = %Me3 

Ill 
(25)  (34)  X 

Ill Ill 
I X 

SiMe, 

(3R), X = H, R = 0 
(39) ,  X = H, R = (OMe)z 
(401, X = Li, R = (OMe)z 

1(36) 

111 II Ill 

OH 
(43) 

Behandlung von (43  j mit Zinn(i1)-chlorid in Chlorwasser- 
stoff-gesattigtem Ether lieferte das Trisdehy- 
dro[ 10.1 0.21 [14]annuleno[l4]annulen ( 4 4 )  ['I (stabile rotlich- 
purpurfarbene Kristalle, 77 % Ausbeute)[' 'I. Das Annuleno- 
annulen ( 4 4 )  bildet rnit 2,4,7-Trinitrofluorenon einen 1 : 1-CT- 
Komplex (purpurfarbene Kristalle)' ' 'I. 

Die Synthese von ( 4 4 )  und die interessanten Eigenschaften 
dieser Verbindung (siehe Abschnitte 3.1 und 3.2) ermutigten 
uns, andere Glieder dieser Serie von Annulenoannulenen dar- 
zustellen. 

Das tert-Butylthiobutadienyl-methylketon ( 4 5 )  syntheti- 
sierten wir durch Addition von 2-Methyl-2-propanthiol in 
Gegenwart von Triton B an 3-Hexen-5-in-2-011, das durch 
Chromtrioxid-Oxidation von 3-Hexen-5-in-2-01 leicht zugang- 
~ 

[*I Systernatischer Name van ( 4 4 ) :  5,8,16,19-Tetra-ferr-botyi-bicyclo- 
[ 10.1 0.2]tetracosa-l(23),2,4,8,10,12(24).13,15.19,21,23-undecaen-6.17-diin. 
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lich ist['61. Die Aldolkondensation des Dienketons ( 4 5 )  rnit 
dem Eninaldehyd (25)"" ergab das Tetraenketon (46), wel- 
ches mit Lithiumdiethylamid und dann mit Chlor(trimethy1)si- 
Ian zum Trimethylsilylketon (4 7 )  umgesetrt wurde. Das Keton 
( 4 7 )  wurde niit Lithiumacetylid in TetrahydrofuranL131 zu 

o%f-.cIIo + -y--d-y - #.p@y++ 
Ill 0 S t  111 0 S t  I 

(25)  145) X 

(461, x = ?I 
( 4 7 ) ,  X = Sinire, 

OH 
+-y-c:HR c ws+ / /  \ \  

/I/ Ill 111 Ill 
I I I 

( 4 9 ) ,  X = II,,  R = 0 

Sinle, X SiMe, 

( 4 8 )  
1501, S = IT, R = (OXTr), 
(SI), X = I,i, R = (Onle,, 

(48) ethinyliert, das ohne vorhcrige Isoiierung rnit Slure be- 
handelt wurde und den Tetraenaldehyd (4) ergab (gelboran- 
gefarbene Kristalle). Der Aldehyd ( 4 9 )  wurde auf ublichem 
Weg in das Dimethylacetal(50) umgewandelt und rnit Butylli- 
thium zum Lithium-Derivat ( 5 1  ) umgesetzt, welches als Bau- 
teil des [14]Annuleno[l8]annulen-Skeletts diente. Das Te- 
traenketon (53  ), das man durch Aldokondensation dcs Dien- 
inaldehyds ( 5 2  ) I '  '1 rnit dem MethyL(thioviny1)keton ( 3 4 )  er- 
hielt, IieB sich nach der gleicheii Methode wie ( 4 6 )  zu ( 5 4 )  
silylieren. Das Produkt (55). das man durch Vereinigung 

y d x  % y v - e y + S y .  %y--+cwo + - Ill 0 
Ijl I 
SiILle, X 

( 5 2 )  134 j (53), x = €1 

1541, X = Siklc, 

von (51) und ( 5 4 )  erhiclt. ergab rnit SIure den Dialdehyd 
( 5 6 )  (gelbc Kristalle, 68 Gesamtausbeute). Durch Umset- 
zung von ( 5 6 )  mit dem oben erwihnten Carbanion ( A )  ent- 
stand das Bis(trimethylsilyl)diketon ( 5 7 )  in 57 % Ausbeutc. 

no[l8]annulen (59)[*1 erhielt man durch Reaktion von ( 5 8 )  
mit Zinn(11)-chlorid in Chlorwasserstoff-gesiittigtem Ether bei 
niedriger Temperatur in 90 '?! Ausbeute[181. Das Annulenoan- 
nulen ( 5 9 )  (purpurfarbene Kristalle) erwies sich als recht be- 
stiindige Verbindung, die mit 2,4,7-Trinitrofluorenon einen 
1 : 1 -CT-Komplex (tiefgriine Kristalle) bildet" 'I. 

Zur Syiithesc des Trisdehydro[ZS]annuleno[l8Jannuiens 
(70) wurde zunachst das Pentaeninketon (60) ~ durch Aldol- 
kondensation von (52)1'71 mit (45)["] erhalten ~ nach dem 
oben erw2hiiteii Verfahreii in das Trimethylsilyl-Derivat (61  ) 
(gelbe Kristalle) umgewandclt. Der Ethinylalkohol (621, der 
durch Umsetzung von (61 ) mit Lithiumacetylid in Tetrahy- 
drofuran[l"31 entstand, wurde ohne vorherige Isolierung mit 
Siiure behandelt und ergab den Aldehyd (63 ) (orangefarbene 
Kristalle, 83 % Ausbeute). Das aus ( 6 3 )  auf ublichem Weg 
dargestellte Dimethylacetal ( 6 4 )  lieR sich mit Butyllithium 
in das Lithium-Derivat ( 6 5 )  umwandeln. ( 6 5 )  reagierte mit 
demTrimethylsilylketon (61 ) zu ( 6 6 ) ,  das nicht isoliert wurde 
und rnit SBure den Dialdehyd ( 6 7 )  ergab (orangefarbene Kri- 
stalle, 56 x, Gesamtausbeute). Die Kettenverlangerung mit 
dem Carbanion ( A )  lieferte das Bis(trimethylsily1)diketon ( 6 8 )  
(orangefarbene Kristalle), welches das gewunschte Kohlenstoff- 
atomgeriist besitzt, in 65% Ausbeute. Nach Zugabe einer 
Losung des Diketons (68) in Tetrahydrofuran zu einer Suspen- 
sion von Kaliumhydroxid in fliissigem Ammoniak lieB sich 
das bicyclische Diol(69) isolieren (orangegelbe Kristalle, 69 "4) 
Ausbeute). Durch Zusatz von Zinn(r1)-chlorid in konzentrierter 
Salzstiure zu einer verdiiiinten Losung von (69) in Dichlor- 
methan/Tetrahydrofuran (20: 1)  bei ca. - 10°C erhielt man 
das Tetra-trrt-butyltrisdehydr0[14.14.2][18]annuleno[l8]an- 
nulen (70)[**1 als ziemlich schlecht losliche und recht stabile 
tiefgriine Kristalle in 89 A ~ s b e u t e [ ' ~ ~ .  

Die Synthese des Trisdehydro[14]annuleno[22]annulens 
(82) ging vom Tetraen-dimethylacetal(50) aus. In Gegenwart 
von Bortrifluorid-Ether lie8 man ( 5 0 )  rnit Ethylvinylether 
reagieren"". 2 1 i .  Das resultierende Methoxyacetal ( 7 1 )  wurde 
rnit verdiinnter Essigsiiure, die Natriumacetat enthielt, belian- 
delt und ergab den Pentaeiialdehyd (72)["] ,  der auf iiblichem 
Weg in das Dimethylacetal ( 7 3 )  umgewandelt wurde. Durch 
Umsetzung von ( 7 3 )  rnit Butyllithium entstand das Lithium- 
Derivat (74 ) .  Die Aldolkondensation des Trimethylsilyltrien- 

1 5 9 )  1571 

~~ 

Behandlung von ( 5 7 )  ohne vorhcrige Entfernung der Schutz- [*] Systrmatischer Name yon ( 5 9  1: 7 ,  I0.20.23-Tetra-lerr-but~lbicyclo- 
[14.10.2]oc~acosa-l(27),2,4.h.1O,l2.14,16(2X),~ 7,19.23.25,27-lridecaeii-8.2I -<tiin. 

[**I Systcmatischcr Name von ( 7 0 ) .  7,10,22,2S-Tetra-/r~t-butylbicyclo- 
L14.4 2]dotriaconta-1(31).2,4.h.l~,12,14.16(32).17.19.?1,2S.27,29,3I-pent~- 

gruppen mit einer Suspension von Kaliumhydroxid in lliissi- 

le, 88 ':!, Ausbeiite). Das Trisdehydro[l4.10.2][14]ann~de- dccaen-8.23-diin. 

gem Ammoniak ergabdas bicyclische Dioi ( 5 8 )  (gelbe Kristal- 
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inaldehyds ( 75)071 mit dem (Thioviny1)methylketon ( 3 4 )  lie- In Anbetracht des sehr stark paratropen['] Charakters und 
ferte das Pentaeninketon (76) (gelbe Kristalle), welches nach der hohen konformativen Stabilitat von Tetra-tert-butyltrisde- 
der oben erwahnten Methode in das Trimethylsilyl-Derivat hydro[16Jannulen (83)[231 sowie des stark diatropen Charak- 
(77) (heHgelbe Kristalle) umgewandelt werden konnte. ters von Tetra-tert-butyltrisdehydror 18lannulen (84)cz4I be- 

,OEt 
w C H ( O M e ) ,  Ill ill - %f+'m Ill Ill OM e CHyOMe 

I I 
SiMe3 

(50, (71 )  
SiMe, 

(72), R = 0, X = H 
111 
I 

(74)' R = (OMe),, X = Li S i M e ,  X 

(73), R = (OMe),, X = H Ill 
I 

Schlieljlich wurden (74)  und (77) zum Produkt (78) umge- 
setzt, das ohne vorherige Isolierung rnit Saure behandelt wurde 
und den Dialdehyd (79) ergab (orangegelbe Kristalle, 78 % 

stand betrachtliches Interesse an der Synthese von Annule- 
noannulenen, die aus den antiaromatischen bzw. aromatischen 
Bauteilen (83) und (84) bestehen. 

I 
SiMe, X 

(75)  (34)  

Ausbeute). Das Bis(trimethylsily1)diketon (80) wurde durch 
Umsetzung von (79) rnit dem Carbanion ( A )  erhalten (rote 
Kristalle, 63 % Ausbeute). Der Ringschlulj zum bicyclischen 
Diol (82) (briiunlichgelbe Kristalle, 80 % Ausbeute) gelaiig 
durch Behandlungvon (80) rnit einer Suspension von Kalium- 
hydroxid in fliissigem Ammoniak. Die reduktive Dehydroxy- 
lierung von (82 ) mit Zinn(II)-chlorid in Chlorwasserstoff-ge- 
sattigtem Ether fuhrte zum recht stabilen Tetra-tert-butyltris- 
dehydro[l8.10.2][14]annuleno[22]annulen (82)[*1 (tiefblau- 
griine Kristalle; 92 % Ausbeute)1221. 

Das Lithium-Derivat (40) des Trienaldehyd-dimethylace- 
tals" 51 wurde rnit dem Tetraenketon (.S4)r'8L zum Produkt 
( 8 5 )  umgesetzt, das rnit Saure den Dialdehyd (86) ergab. 
Mit dem Carbanion ( A )  lieferte (86) das Diketon (87) (gelbe 
Kristalle) in maljiger Ausbeute. Die oxidative Kupplung von 
(87) mit Kupfer(r1)-acetat in Pyridin bei 80-90°C fuhrte zum 
cyclischen Triindiketon (88) (orangerote Kristalle, 61 % Aus- 
beute), das sich rnit Lithiumacetylid in Tetrahydrofuran[' 31 

zum monocyclischen Diol(89) bisethinylieren lien (gelbe Fliis- 
sigkeit, 89 Ausbeute). (89) wurde mit Kupfer(r1)-acetat in 

[*I Systematischer Name von (82) :  9,12,24,27-Tetra-terz-butylbicyclo- 
[18.10.2]dotriaconta-1(31).2,4,6,8,12,14,16,18,20(32),21,23,27,29,31- 
pentadecaen- 10.25-diin. 

["I Molekiile, deren NMR-Spektrum auf einen paramagnetischen Ringstrom 
schlieaen IaBt, nennt man purrrrrop [ l c ] .  
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~ ~ c H ( o M ~ ) ~  

Me,Si Ill I 
I Me,% - 1  (74) -+ (77) ------+ SiMe, Ill I SiMe, 

(79) 
OH 

(781 I 

HO J. 

Me,Si Ill I /  Ill - 111 Ill Ill - SiMe, Ill I 
I 

OH 
(82) (81) (80) 

Pyridin zum Bicyclus ( 90) oxidiert (orangebraune Kristalle, 
80 Ausbeute). Behandlung des bicyclischen Diols ( 9 0 )  mit 
Zinn(1r)-chlorid in Chlorwasserstoff-geszttigtem Ether ergab 
das Pentakisdehydro[l4.12.2][16]annuleno[lR]a11nulen 
(91 )[*I in Form recht stabiler tiefgruner Kristalle[251. 

3. Eigenschaften 

3.1. Elektronenspektren 

Von den Tetramethyltetrakisdehydroannulenoannulenen 
( l o ) ,  (1  7) und ( 2 4 )  ist bekannt, daB ihre Elektronenspektren 
ziemlich kompliziert sind; die Daten sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefaBt[6h1. Es ist ebenfalls darauf hingewiesen worden, 
daB die Lage der starksten Absorptionsmaxima dieser Annule- 
noannulene denen der monocyclischen Dehydroannulene[261 
mit derselben Anzahl von 7r-Elektronen Ihnelt. Wie Abbildiing 

- -  / I zeigt, besteht das Elektronenspektrum des Tetra-tert- 
butylhexakisdehydro[12.12.4][18]annuleno[l8]annulens 
(32) aus drei Hauptabsorptionsbanden mit einem Habitus, 

%--+ I/ J=?$ Q 
(83) (84)  

.. der fur aromatische r4n + 21Annulene charakteristisch ist, d. h. 
['I Systernatischer Name van (91 ); 7,12,20,?S-Tetra-t~ri-butylbicyclo- 
[14.12.2]triaconta-1(?9),2,4,6,12,14,16(30),17,19,25,27,29-dodecaen-8,10,21,23- das 'pektrum (32)  'st nahe mit dem des Tetra-tert-butyl- 
tetrain bisdehydro[l8]annulens (98jrlo1 verwandt, weist jedoch eine 
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6 

'u t 5  
9 

I. 

Tabelle 1, Ahsoi-ptionsmaxima in den Elektronenspektren der ortlzo-anellier- 
ten Teti-akisdehydroannulcnoan~~ulene ( lo)$  (1 7) und ( 2 4 j  sowie stal-kste 
Absorptionsrnaxiina der entsprechenden monocyclischen Dehydi-oannulene 
(siehe [26]); jeweils in Ether. 

Annulenoannulene Dehydroannulene 
imrl [nml ( 1 )  

( I O J ,  1141 1141 Moiiodehydro[26] 
258 (14400), 278 sh (16800), 
292 (21 100). 387 (45400). 
552 sh (1050) 607 sh (580) 

117). [I41 1161 Bisdehydro[28] 
258 sh (17600), 286 (28100), 
350 sh (49 loo), 3x0 (61 000), 
405 sh (44300) 

1241, I141 [I81 Tnsdehydro[30] 
275 (30300) 299 (35900), 397 (114000) 
395 (80200), 416 rh (257001, Pent a k isdeh ydro 1301 
589 sh (2200) 389 (141000) 

imar [nml ( F )  
-~ - __ -_ _ _ _  - - - 

386 (152000) 
7 risdehqdro[26] 
383 (119000) 

- _ _  _ _  ~ _ -  __ -~ 

773 (177000) 

_ _ _ _  _ _ _ _  __ 

_~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ~ _ 

bathochrome Verschiebung und einen hyperchromen Effekt 
aufr71. 

1 
,L 3& Zbo  .do 6b0 8bo 3bo 

,I [nml-----3r 

Ahb. I, Elektronenspektren des HexakisdehydroCI X]annuleno[l 8]annulens 
(32) (-) und des Tetrakisdehydro[l8]annulens (98 )  (......) (siehe Ahb. 
3 )  in Tetrahydrofuran. 

I I I I I 

300 LOO 500 600 700 800 900 1000 

a [nml-.+ 
Ahh. 2. Elektronenspektren der Trisdehydroannulenoannulene [14][14] (44)  
(--), [14][18] ( 5 9 )  (......), [18][18] (70) (-.-.-.) und [14][22] ( 8 2 )  (-----) 
in Tetrahydrofuran. 

Tabelle 2. Absorptionsmaxima in den Elektronenspektren der Trisdehydroan- 
nulenoannulene (44 j ,  ( 5 9 ) ,  (70) und (82)  sowic der entsprechcnden mono- 
cyclischen Disdehydro[4n +2]annulene: (33) ,  jeweils in Tetrahydrofuran. -_ 

_ _  

Annulenoannulcne 
imu [nml ( 8  

(441, 1141 1141 
216 (12700), 244 (l5300), 
250 (17500), 263 (204001, 
274 5 (727001, 322 5 (12600), 
371 (37300), 384 (114000), 
401 (563000), 468 (47901 
492 sh (6470), 518 (19000) 
553 (39900), 637 (480), 
676 (1020), 742 (2140) 

(59), 1141 [I81 
241 5 (16400), 2505 (16100). 
266 5 sh (22900), 274 5 (27300), 
290 5 (33600), 323 sh (7890), 
337 sh (12000), 346 5 (15900), 
401 5 sh (59300), 417 (158000), 
433 5 (219000), 501 sh (4800) 
532 sh (6630), 564 5 (17400), 
609 (26ROO), 685 (660), 
750 \h (920) 760 (950), 
845 (1 140) 
- - - _ - 

(701. [I81 [IS] 
225 5 (17500), 265 (25400), 
280 5 sh (25200), 2x9 5 (36200), 
300 (30200), 319 5 (30400), 
331 sh (15800). 348 (11 500), 
366 ( I X I O O ) ,  384 (25200) 
430 (75000), 450 (192000), 
470 (752000), 534 (7080) 
56s (X750), 608 (25400) 
660 (36400) 765 (560) 
835 (980) 932 ( I  520) 

(8Z/, [I41 [22] 
267 (234001, 292 sh (33 IOU), 
302 5 (39700), 325 5 sh (10400), 
768 qh (24300), 427 ah (102000), 
446 (203000), 465 5 (391 000), 
566 5 sh (11 200), 603 5 (21 300), 
653 (21 loo), 740 (900), 
825 (XOO), 945 (410) 

- _~ - __ - - - 

~~ 

Bisdeh ydroannulene 
[.nil (4 

~ _ -  _ ~ _  
(33 j ,  n =3,  1221 
221 5 (10400), 248 (11 900), 
261 sh (8810), 277 sh (9200), 
290 ( I 2  100). 302 5 ( I  7 1001, 
316 5 sh (9610), 377 sh (7720). 
395 (147000) 412 5 (300000), 
512 sh (6640), 556 (10400) 
591 (I 13001, 712 r h  (83) 
757 (72). 782 (77). 853 rh (66) 895 
(106) 

( 3 3 ) ,  n = 4  1261 
2 2 3 5  (15000) 268 ah  (140001, 
280 (15000) 285 5 (I5000l 
316 (24000), 330 (25000), 
427 ( I  700001, 442 sh ( I  50000) 
584 (9600) 840 \ii (64), 
930 (41 1, 975 (43) 

_ - -  _ _  _ - 

- . ~. _ -  

( 3 3 ) ,  n = 5  1303 
275 5 (18000). 324 sh (43000). 
318 (56000). 352 (54000), 
101 \h (78000), 451 (190000). 

660 41 (8300) 
572 ( I  i 000). 607 ( I  I 000). 

- _ _ _ _  ~ - 

(331, n = 5. [30] 
siehe oben 

Die UV/VIS-spektroskopischen Daten der Trisdehydroan- 
nulenoannuleiie (44) ,  ( 5 9 ) ,  (70) und (82) sind in Tabelle 
2 zusammen mit denen der Bisdehydro[4n +- 2lannulene (33), 
die dem Perimeter der Annulenoannulene entsprechen, festge- 
halten" '3 34, 351. Es sei erwahnt, dal3 die Iangstwelligen Absorp- 
tionsmaxinia dieser ,,Acetylen-cuniu1en"-annulenoannulene 
gegenuber denen der Bisdehydroannulene (33) merklich hyp- 
sochrom verschoben sind. Abbildung 2 zeigt die Absorptions- 
kurven der Trisdehydroannulenoannnlene (44  ). ( 5 9  ), ( 70) 
und (82). 

Die Elektronenspektren der ,,Acetylen-cumulen"-trisdehy- 
droannulenoannulene ( 4 4 )  und (59) zeigen eine bathochrome 
Verschiebung und einen hyperchromen Effekt gegenuber den 
Spektren der korrespondierenden ortho-anellierten Tetrakis- 
dehydroannuleiioannulene (10)  und ( 2 4  ) und spiegeln damit 
vermutlich Unterschiede in der 7c-Elektronenstruktur zwischen 
den beiden Serien wieder. 

3.2. NMR-Spektren 

Wie sich die Anellierung auf den diatropen Charakter des 
Dimethylbisdehydro[Z4]annulens in den ortho-anellierten 
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Tetramethyltetrakisdehydroannulenoannulenen ( I  O) ,  ( 1  7 )  
und (24) auswirkt, ist durch Vergleich der 'H-NMR-Spektren 
rnit denen der Referenzsubstanzen (92)'271 und (93)'271 ge- 
priift worden. Die Resonanzen von HC, HC' und CH3, CH; 

MeOOC COORqe 

M e  M e  
(921 1931 

Tabelle 3. Einige H-NMR-Parameter von Dimethylbisdehydro[l4]annule- 
nen in CDCls bei 100 oder 220 MHz (T-Werte. Me& intern). 

Verbindung HA, HA'  HH. H"' HC, HC CH3, CH; 

(92) 12.12 1.22 1.79 7.02 
( 2 4 )  c141 il81 8.22 1.77 2.28 7.28 
( 1 7 )  [I41 [I61 8.58, 2.17, 2.46, 7.33 

8.68 2.37 2.50 
( 1 0 )  [MI ~ 4 1  6.18 2 13 2.69 7.52 
~ 3 )  1141 161 5.01 2.56 2.92 7.64 

Strukturen ( I O a )  und ( l o b )  fur den verstarkten diatropen 
Charakter von (10 )  verantwortlich sein konnten[6b]. Man 

Me' M e  

folgerte, daR die Diatropie des 14gliedrigen Rings abnimmt, 
wenn der anellierte Annulenring kleiner wird [(92) > ( 2 4 )  
> ( 1 7 )  > (10) > (93)][6bl.(Verbindung(92) ist kein Annule- 
noannulen.) Die Tatsache, daD die Signale von HA, HA' und 
H", H"' im [14]Annuleno[16]annulen ( 1 7 )  bei hoherern Feld 
erscheinen als aufgrund der HC,HC'- und CH3,CH;-Resonan- 
Zen zu erwarten ware, ist dem abschirmenden Effekt des para- 
magnetischen Ringstroms im 16gliedrigen Ring zuzuschrei- 
ben[6bl. 

Die ' H-NMR-spektroskopischen Daten des Bisdehy- 
dro[l6]annulen-Anteils im Tetramethyltetrakisdehy- 
dro[l4]annuleno[16]annulen ( 1  7) und im Dimethylbisdehy- 
drobenzo[26]annulen (94)[4e1 sowie das A"'-Signal des 1,3- 
Bisdehydro[l6]annulens (95) sind in Tabelle 4 angegeben. 
Die 16gliedrigen Ringe in ( 1 7 )  und (94) sind paratrop, da 
die Signale der inneren Protonen bei niedrigem Feld und 
die Signale der auReren Protonen bei hohem Feld auftreten. 
Der Vergleich rnit der Resonanz des Protons A"' im 1,3-Bisde- 
hydro[16]annulen (95) zeigt jedoch, daR der paratrope Cha- 
rakter des Bisdehydror 16]annulens durch Anellierung eines 
[4 n + 21-gliedrigen Ringes weitgehend unterdruckt wird. Die 
chemischen Verschiebungen der auBeren Protonen in (95) 
konnen nicht mit denen in ( 1  7) und (94) verglichen werden, 

Tabelle 4 Einige ' H-NMR-Parameter van Dirnethylbisdehydro[l6]annulenen in CDClz be1 100 oder 220 MHz (r-Werte 
Me& intern) 

Verbindung HA H" M' H A  H" HC H" HE CH3,CH3 

( 1 7 )  [I61 1141 299 -004 372  054 342 0 1 3  4 2 5  401 8 2 6 , 8 3 2  
( 9 4 )  [16] 161 389 0 5 5  3 9 1  1 1 0  380 058 4 2 7  4 0 6  8 3 0  
( 9 5 )  [I61 -3 05 

~ ~ _ _  ~ ~ _ ~ - ~  _ _ _ _ -  

---- ~ ~ _ _ _  _ _ _ _ _ _ - - - -  __ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

wurden als Sonde fur den Ringstrom benutzt, weil diese Proto- 
nen am weitesten von der Anellierungsstelle entfernt sind und 
konformativ stabil sein mussen. Die ' H-NMR-Parameter sind 
in Tabelle 3 zusarnmengestellt. Der Befund, daB sich die Signale 
der inneren Protonen zu hoherem Feld und die der iiuI3eren 
Protonen zu niedrigerem Feld bewegen, wenn man von (93) 
zu (10) iibergeht, weist darauf hin, daD der diamagnetische 
Ringstrorn im 14gliedrigen Ring in (10) groDer ist als in 
(Y3). Es ist vorgebracht worden, daB die aquivalenten Kekule- 

da ( 9 5 )  irn Gegensatz zu (I 7 )  und ( 9 4 )  konformativ beweglich 
ist, wie die Ternperaturabhangigkeit der NMR-Spektren be- 
weist'28]. Die Tatsache, daB sich sowohl die Signale der inneren 
als auch die Signale der auDeren Protonen nach niedrigerern 
Feld bewegt haben sowie die abnehmende Tieffeldverschie- 
bung rnit zunehmender Entfernung der Protonen von den 
[4n + 21-gliedrigen Ringen sollte dem entschirmenden Effekt 
der diatropen Ringe zuzuschreiben sein. Der geringfiigige Ef- 
fekt auf die am weitesten entfernten Protonen (HD"', HE"', 
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CH;' und CH;'') zeigt, daD die paramagnetischen Ringstrome 
in den 16gliedrigen Ringen in ( 1 7 )  und (94)  im wesentlichen 
gleich sind, ungeachtet der GroBe der aneilierten diatropen 
Ringe. Dies steht im Gegensatz zur oben erwahnten Abhangig- 
keit des diatropen Charakters 14gliedriger Ringe von der 
GroDe der anellierten Ringe. 

In Tabelle 5 sind die NMR-Signale der Protonen in den 
18gliedrigen Ringen im [14]Annuleno[18]annulen ( 2 4 )  und 
um Dimethylbisdehydrobenzo[l8]annulen (96)[4'1 sowie in 
der Modellverbindung (97)[291 zusammengestellt. Die Signale 
der inneren Protonen bei hohem und die der aul3eren Protonen 
bei niedrigem Feld zeigen, daD der 18gliedrige Ring in diesen 
Verbindungen diatrop ist, wenn auch die Diatropie durch 
die Anellierung des 14- bzw. 6gliedrigen Ringes betrachtlich 
verringert ist. 

TdbelIe 5 Einige ' H-NMR-Paiameter von Dimerhylbisdehydro[l8]annule- 
nen in CDCls be1 100 oder 220 M H z  (r-Werte Mea% intern) 

Verbindung HA H" HC 11'' H E  CH; 

( 5 7 )  1038 1 9 8  148 1106 1 3 0  694 
( 2 4 )  [lX] [I41 4 4 0  219 369  4 2 1  2 9 3  168 
( 9 6 )  [I81 L61 4 1 1  216 3 1 5  505 283 772 

-~ 

____ - ~ 

Die 'H-NMR-Parameter des Hexakisdehydro- 
[ 12.1 2.4][ 1 S]annuleno[I 8lannulens (32) sind zusammen 
mit denen der monocyclischen Analoga (Y8)[l0l und (99)[211 
in Abbildung 3 eingetragen. Das bemerkenswerteste Charakte- 
ristikum des NMR-Spektrums von (32) ist die Tieffeldver- 
schiebung sowohl der inneren als auch der aul3eren Protonen 
verglichen mit denen in (98)  und (99). 

-0.06 -0.64 7.81 

'3.44 

II 
II 

II I I I1 I 
II Ill Ill II 

I 
Ill 

( 3 2 )  ( 9 8 )  f 991 

Ar 13.49, 12.91 14.85 13.60, 13.11 

Abb. 3. ' H-NMR-Parameter (7-Werte) des Hexakisdehydro[18]annuleno- 
[18]annulens (32) und der verwandten Telradehydro[18]- und -[22]an- 
nulene ( 9 8 )  bzw. ( 9 9 ) .  AT ist die Differenz der chemischeu Verschiebung 
der inneren und BuBeren Protonen. 

Die 'H-NMR-Parameter der TrisdehydroC4 n + 2lannule- 
no[4n + 2lannulene (44), (59) ,  (70) und (82)  sowie diejeni- 
gender verwandten monocyclischen Bisdehydro[4n + 21annu- 
lene sind den Abbildungen 4 bis 6 zu entnehmen. 

Die Differenzen der chemischen Verschiebung der inneren 
und auDeren Protonen (AT = ti - TJ wurden als ungefahres 
Man des diamagnetischen Ringstromes in den Bisdehy- 
dro[4n + 2lannulenen (33) ,  n = 1-5"g1, betrachtet. Die Ab- 
nahme von AT konnte moglicherweise mit der theoretischen 
Voraussage in Einklang sein, da13 abnehmende Resonanzener- 
gie pro x-Elektron oder zunehmende Bindungsalternanz mit 
zunehmender RinggroBe einhergehtr3Oi. Es sei darauf hinge- 
wiesen, daO die Perimeter der Annulenoannulene (32) ,  (44),  
(59) ,  ( 7 0 )  und (82) [4n+2]7c-Elektronensysteme vom Hiik- 
kel-Typ sind. 

-0.16 0.39 7.99 1.24 084 a 18 

12.85 14.39 10.83 

Ill II 111 Ill II Ill II 

( 4 4 )  (33), n = 1 (33), n = 3 

A7 13.01, 12.46 13.81 9.99, 9.59 

Abb. 4. 'H-NMR-Parameter (7-Wertej des Trisdehydro[t4]annuleno[ 14lan- 
nulens ( 4 4 )  und der verwandten BisdehydroLl41- und -[22]annulene (33  J. 
n =  1 bzw. 3. 

Wie aus Abbildung 4 hervorgeht, ist die 'H-NMR-spektro- 
skopische Besonderheit des Hexakisdehydro[ 1 8lannule- 
no[18]annulens (32) auch im Spektrum des Trisdehy- 
dro[l4]annuleno[l4]annulens (44 )  zu beobachten: Sowohl 
die HuDeren als auch die inneren Protonen in (44 )  zeigten 
eine Tieffeldverschiebung verglichen mit denen der Stanimver- 
bindung Tetra-tert-butylbisdehydro[l4]annulen (33) ,  
n = 1 [Ig, 311. Man stellte fest, daD die At-Werte fur das Annule- 
noannulen (44 )  viel groDer als die fur das Bisdehydro[22]an- 
nulen (33),  n = 3, sind, das dem Perimeter von (44 )  entspricht. 
Die konformative Stabilitat des Bisdehydro[22]annulens (33) ,  
n = 3, wurde durch das im wesentlichen temperaturunabhangi- 
ge NMR-Spektrum[*'] bewiesen; die fast planare Struktur 
ist durch Rontgen-Strukturanalyse gezeigt wordenr3 'I. Die 
viel hiiheren AT-Werte von ( 4 4 )  konnen demnach nicht auf 
eine Versteifung oder Einebnung des Perimeters von (33) ,  
n = 3, verursacht durch die Einfuhrung der acetylenischen 
Briicke in der zentralen Position, zuruckzufuhren sein. 

Die 'H-NMR-Parameter des Trisdehydro[t 4lannule- 
no[l8]annulens ( 5 9 ) [ " ]  sind in Abbildung 5 zusammen mit 
denen der verwandten Bisdehydro[4n + 2lannulene (33) ,  n = 2 
und n = 4, aufgezeichnet. Die Signale der auBeren Protonen 
bewegen sich zu hoherem Feld, wenn der Abstand zur Briicke 
vergroDert wird. Derselbe Trend wurde bei den chemischen 

7.98 0.37 -0.10 0.26 0.48 i 00 8.11 0.68 0.18 %yLP.+Y 13.61 

Ill II Ill Ill I1 
$+/- 

(591 ( 3 3 ) .  n = 2 

A s  1141 13.29, 12.82 
[18] 10.04,  10.98 

9.30, 10.24 

12.93, 13.43 

1.77 
2.07 , A , 8.39 

Ill I1 

( 3 3 ) ,  n = 4 

A 7  5.98, 6.28, 6.41, 6.11 

Abb. 5. 'H-NMR-Parameter (7-Werte) des Trisdehydro[l4]annuleno[ IHIan- 
nulens ( 5 5 )  und der verwandten Bisdehydro[lX]- und [26]annulenr (33 i, 
n = 2  bzw. 4. 
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Verschiebungen der inneren Protonen im 1 Sgliedrigen Ring 
beobachtet. Es sei darauf hingewiesen, daB die At-Werte im 
14gliedrigen Ring viel griiBer als im 18gliedrigen Ring sind. 
Wie in Abbildung 5 gezeigt, hat das Bisdehydro[26]annulen 
( 3 3 ) ,  n=4[18. 3 3 1 ,  das dem Perimeter des Annulenoannulens 
( 5 9 )  entspricht, sehr vie1 kleinere As-Werte ak ( 5 9 ) .  

Die ' H-NMR-Parameter fur das [18]AnnuIeno[l8]annulen 
(70)['9J, das [14]AnnuIeno[22]annulen (82)L221 und das Bis- 
dehydro[30]annulen ( 3 3 ) ,  n =  5[19,341, sind in Abbildung 6 
angegeben. Wie bei den Annulenoannulenen ( 4 4 )  und ( 5 9 )  
verschieben sich bei (70) und ( 8 2 )  die Signale sowohl der 
inneren als auch der SuReren Protonen mit zunehmendem 
Abstand von der Briicke zu hoherem Feld. Das Signal eines 

werden. Ahnlich leiden alle Protonen im 14gliedrigen Ring 
unter dem entschirmenden Effekt des 18- bzw. 22gliedrigen 
Rings, was zu einer Tieffeldverschiebung fuhrt. 

Es ist erwogen worden, daI3 diamagnetische Ringstrome un- 
terschiedlicher Intensitiit in den benachbarten Benzolringen 
polykondensierter aromatischer Kohlenwasserstoffe wie An- 
thracen und Perylen induziert ~ e r d e n ' ~ ~ !  Das oben erwahnte 
H-NMR-spektroskopische Verhalten der Annulenoannulene 

( 5 9 )  und ( 8 2 )  scheint einen experimentellen Beweis fur das 
theoretische Argument der Induktion von Ringstromen unter- 
schiedlicher Intensitat zu liefern. 

Die Trisdehydroannulenoannulene ( 3 2 ) ,  ( 4 4 )  und (70), 
die aus zwei gleichgroRen Dehydroannulenen bestehen, zeigen 

(8.05) (0.45) (0.11) (0.81) (1.09) (1.21) (1.67) (8.29) 
0.83 0.29 0.17 8.03 0.51 0.22 0.95 1.23 1.35 I 7 7  8.29 2.5 8.52 

7.54 ? 8.64 

Ill /I 111 (13.37) 11 ( 1 )  (8.93) (9.12) Ill 

AT 10.90, 10.78, 10.24 [14 j  12.60, 12.89 (12.92, 13.26) 

11.73, 11.61, 11.07 [22 ]  6.59, 6.31, 6.19, 5.77, 7.69, 7.41, 7.29, 6.87,, 
(8.12, 7.84, 7.72. 7.26, 8.31, 8.03,7.91, 7.45) 

Ar 4.0 

Abb. 6. ' H-NMR-Parameter (T-Werte) des Irisdeliydro~lX]aniiuleno[ IX]annulens ( i f)) .  des Trisdchydro[ 14]annuleno[22]annulens (52) und des verwandten 
Bisdeliydro[30]annulcns ( 3 3 ) .  n = 5 .  Dic cingcklammcrtcn Anyaben L I I  ( X ? )  sind die r-Werte bei -60°C. 

inneren Protons im 22gliedrigen Ring in ( 8 2 )  ist von den 
starken Signalen der tm-Butyl-Protonen verdeckt. Ebenfalls 
wie bei ( 4 4 )  und ( 5 9 )  sind die As-werte fur die Annulenoannu- 
lene (70)  und ( 8 2 )  viel groDer als der Wert fur das Bisdehy- 
dro[30]annulen (33) ,  11 = 5 ,  welches im Perimeter mit (70) 
und (82) iibereinstimmt. Die beiden Annulenoannulene (70) 
und ( 8 2 )  sind recht stabil, was in scharfem Gegensati zur 
BuBerst instabilen Natur des [30]Annulens ( 3 3 ) ,  n =  5, steht. 
Das 'H-NMR-spektroskopische Verhalten der Trisdehy- 
dro[l4]annuleno[4n + Z]annulene ( 5 9 )  (n = 4) iind ( 8 2 )  
(n=5)  kann unter der Annahme der Induktion diamagneti- 
scher Ringstrome unterschiedlicher Intensitiit in jedem Ring 
erklart werden. Der diamagnetische Ringstrom im 14gliedrigen 
Ring von ( 5 9 )  bzw. ( 8 2 )  iibt einen entschirmenden Effekt 
auf alle Protonen des 18- bzw. 22gliedrigen Rings aus; dic 
Zunahme dcr Hochfeldverschiebung der Signale mit zuneh- 
mender Entfernung vom 14gliedrigen Ring kann auf den sich 
dabei verminderndcn en tsch i rmenden Effek t zuriickgefuhrt 

recht iihnliche 'H-NMR-spektroskopische Charakteristika 
wie die Annulenoannulene ( 5 9 )  und ( 8 2 ) ,  die aus zwei ver- 
schieden groI3en Dehydroannulenen zusammengesetzt sind. 
Man nimmt an, dal3 der Ringstrom im Naphthalin auf den 
1 Ox-Perimeter beschrankt ist, denn wenn gleiche Ringstrome 
in den beiden Ringen induziert werden wiirden, miiDte der 
Strom quer durch die gemeinsame Bindung null sein. Wenn 
ein TrisdehydroC4n + 2]annuleno[4n + 2lannulen wie das 
Trisdehydro[l4]annuleno[l4]annulen ( 4 4 ) ,  d. h. ein Bisdehy- 
dro[22]annulen, das durch die acetylenische Briicke schwach 
gestort ist, den Ringstrom entlang des Perimeters aufrechter- 
h2lt [siehe (44a ) ] ,  kann es als Resonanzhybrid aus den beiden 
kanonischen Formen (44  b )  und ( 4 4 c )  betrachtet werden. 
Folglich sollte die sp-sp-Bindung der zentralen Briicke einen 
stiirker acetylenischen Charakter haben als die sp-sp-verknup- 
fiingen im Perimeter. Wenn das [ 14]Annuleno[14]annulen 
(44)  dagegen ein anelliertes System ist, das aus zwei unabhan- 
gigen diatropen 14~-Elektronensystemen besteht [siehe 
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( 4 4 d ) ]  und als Resonanzhybrid vor allem aus ( 4 4 b ) ,  ( 4 4 c )  
und (44 e )  betrachtet werden kann, sollte die Mischung aus 
Acetylen- und Cumulen-Charakter in den drei sp-sp-Verkniip- 
fungen fast iibereinstimmen. 

Die I3C-NMR-Spektren der Bisdehydro[14]-, Bisdehy- 
dro[18]- und Bisdehydro[22]annulene (33) ,  n =  1, 2 bzw. 3, 
weisen ein einziges Signal sp-hybridisierter Kohlenstoffatome 
auf, namlich bei (5= 11 6.7, 11 5.7 bzw. 116.8, und lassen damit 
die Acetylen-Cumulen-Zwitternatur der sp-hybridisierten 
Kohlenstoffatome in den stark delokalisierten aromatischen 
Systemen erkennet~ '~~!  Die beobachteten '3C-chemischen 
Verschiebungen stimmen recht gut mit dem arithmetischen 
Mittel der chemischen Verschiebungen von Acetylen- und 
Cumulen-Kohlenstoffatomen relevanter Referenzverbindun- 
gen (6= 85 bzw. 153) iiberein. Die beobachteten und die ge- 
wichteten arithmetischen Mittelwerte der chemischen Ver- 
schiebungen der sp-hybridisierten Kohlenstoffatome im Bisde- 
hydro[l4]annulen (33) ,  n =  1, und imTrisdehydro[l4]annule- 
no[l4]annulen ( 4 4 a )  und ( 4 4 d )  sind in Tabelle 6 zusammcn- 
gefaI3t. Diegute Ubereinstimmung zwischen beobachtetein und 
berechnetem Wert bei (33), n = 1 ,  scheint die Acetylen-Cumu- 
len-Zwitternatur der sp-hybridisierten Kohlenstoffatome 
(50: SO) widerzuspiegeln. Die gewichteten Mittelwerte, die auf 
der Struktur (44  d) basieren, stimmen gut mit den beobachte- 
ten Werten iiberein; bei der Struktur ( 4 4 u )  ist das nicht 
der Fall. 

Tabelle 6. '"C-chemische Verschiebungen (6-Werte) dcr sp-hybridisierten 
Kohlenstoffatome in den Verbindungen (33 j .  n =  1, sowie ( 4 4 0 )  und ( 4 4 d )  
[a]. 

Vei-b. L " h  libcr 

( 3 3 ) ,  n = 1 116.7 (153+85)/2= I19 
~~ ~~~ . . . - 

( 4 4 a i  (a) 107.1 (153+X5) /?= I19  

(44111 (a) 107.1 ( I  53 +X5 + 85) 3 = 107.7 
(b) 102.4 (S5+85+153)/3= 107.7 

(b) 102.4 [85+X5)Q=X5 

~~~ ~ ~~ ~~ 

[a] In  der Rechnung wurden die folgenden chemischen Verschiebungen be- 
nuizt: -C-C ~, 6=85;  ==C=C-, 8=153. 

Die Llngen der drei sp-sp-Bindungen in ( 4 4 )  wurden durch 
Rontgen-Strukturanalyse bestimmt (Abb. 7)[371. Ubereinstirn- 
mend mit den '3C-NMR-spektroskopischen Eigenschaften 
konnte kein wesentlicher Untcrschied zwischen diesen drei 
sp-sp-Verkniipfungen beobachtet werden. Wie oben angedeu- 
tet, scheint es schwierig zu sein, die 'H-NMR-Spektren der 
Annulenoannulene (32 ) ,  ( 4 4 )  und (70) ,  die aus zwei gleich- 
groBen Dehydroannulenen bestehen, auf der Basis eines Ring- 
stromes entlang des Perimeters zu erklaren. Demnach scheint 
das Problem der Induktion eines diamagnetischen Ringstro- 
mes in bicyclischen Systemen aus zwei anellierten diatropen 
Ringen noch einer genauen theoretischen Erforschung zu har- 
ren. 

Die spektroskopischen Eigenschaften des Pentakisdehy- 
dro[14.12.2][16]annuleno[l Slannulens ( 9 1  ) werden derzeit 

Abb. 7. BindungslPngen [A] und -uinkel ["I im Trisdehydru[l4]anntiIe- 
no[l4]annulen (44  ). 

untersucht. Das Annulen (91 ) erhalt einen recht starkcn para- 
magnetischen bzw. diamagnetischen Ringstrom Im 16- bzw. 
1 Sgliedrigen Ring aufrecht. Weitere Diskussionen wlren je- 
doch noch verfriiht. 

4. [4n]Annuleno[4n]annulene 

[4n]Annuleno[4n]annulene, die aus zwei anellierten anti- 
arornatischen [4n]Annulenen bestehen und insgesamt 
(4n + 2)~-Elektronen enthalten, sind besonders intercssant, da 
sie moglicherweise eine neue Klasse nichtbenzenoider aromati- 
scher Verbindungen sind. Die Frdge, ob sie antiaromatischen 
oder aromatischen Charakter haben, war das Thema experi- 
menteller und theoretischcr Studien. Uber Bildung und Syn- 
these niedriger [4n]Annuleno[4n]annulene wurdc berichtet ; 
z. B. lieI3 sich die Entstehung des [4]Annuleno[4]annulens 
(Butalen) (100)  durch ein Abfangexperiment bestiitigen13x1, 
und es sind Derivate des [4]Annuleno[8]annulens (101 I syn- 
thetisiert worden; sie haben olefinischen Charakter[3y1. Erst 
kiirzlich konnte das [8]Annuleno[8]annulen (Octalen) (102)  
synthetisicrt und als konformativ bewegliche olefhische Ver- 
bindung charakterisiert ~erden[~ ' !  

Ein hoheres planares [4n]Annuleno[4n]annulen ist noch 
nicht bekannt. Wir haben versucht, ein Pentakisdehy- 
dro[12.12.2][16]annuleno[l6]annulen darzustellen, das aus 
zwei Trisdehydro[l6]annulenen (83) zusammengesetzt ist, so- 
wie das analoge Pentakisdehydro[l6.16.2][2O]annule- 
no[20]annulen. Die Vorstufen, d. h. die entsprechenden bicy- 
clischen Diole, widerstandenjedoch der reduktiven Dehydroxy- 
lierung, die sich bei der Darstellung von [4n +2]Annulenen, 
[4n]Annulenen, [4n + 2]Annuleno[4n + 2lannulenen und 
[4n]Annuleno[4n + 2lannulenen bewahrte. Aus diesen negati- 
ven Ergebnissen sollten aber noch keine Schliisse gezogen 
werden. 

5. Addendum 

Vor kurzem gelang uns die Synthese einiger Trisdehydro- 
[4n]annuleno[4n +2]ann~lene '~ '~ .  Wider Erwarten geht aus 
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den H-NMR-Spektren hervor, daB die antiaromatischen 
4n rc-Elektronensysteme ihre Paratropie zu erhalten suchen, 
was sich durch deutliche Abschwachung der Diatropie der 
aromatischen Elektronensysteme bemerkbar macht (siehe die 
mgegebenen Verschiebungen - 7-Werte ~ in den Formeln). Der 
gleiche Trend wurde im konformationell beweglichen Penta- 
kisdehydro[l6]annuleno[l8]annulen (91 ) beobachtet. 
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