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CHz-Uberbriickte [4n + 21Annulene nach einem 
Baukasten-Prinzip[**] 
Von Emanuel Vogel, Hans M. Deger, Johannes Sombroek, 
Jiirgen Palm, Arwed Wagner und Johann Led'] 
Professor Wolfgang Liittke zum 60. Geburtstag gewidmet 

Seit der Synthese der Ion-Hiickel-Aromaten 1,6-Metha- 
no-, 1,6-Oxido- und 1,6-Imino[lO]annulen~'~ versuchen wir, 
homologe Reihen iiberbriickter [4n + 2lAnnulene mit Acen- 
Perimeter praparativ zu erschlieRen. Im Hinblick auf ein tie- 
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gen rnit 14, 18 und 22 n-Elektronen sowie der Aufbau von 
Reihen der den Kohlenwasserstoffen entsprechenden 
[4n + 3]Annulenylium-Ionen, [4n + 3]Annulenone, [4n + I]- 
Annulenyl-Anionen und anderer Annulen-Verbindun- 
gen im wesentlichen nur eine Frage des experirnentellen 
Aufwands und der Existenzfahigkeit der betreffenden Mole- 
kiile sein. 

Wir haben jetzt gefunden, daR sich ausgehend von (I) die 
homologen a,o-Dialdehyde (2), (3) und (4) rnit der ge- 
wiinschten syn-Konformation - und damit sehr wahrschein- 
lich auch zahlreiche der oben aufgefuhrten [4n + 21Annulene 
und Derivate - nach einem Baukasten-Prinzip gewinnen las- 
sen. 

I. Cycloheptatrien-1,6-dicarbaldehyd (1): Die Notwendig- 
keit fur eine rationelle Synthese des bisher nur miihsam zu- 
ganglichen Dialdehyds (I)"] legte Versuche nahe, das tech- 
nisch verfugbare Cycloheptatrien (5) durch A~ylierung['~ in 
(I) oder geeignete Vorstufen umzuwandeln. Uber die Acety- 
lierung von (5) ist es nunmehr gelungen, einen ergiebigen 
Weg zu (1) zu eroffnen. 

Cycloheptatrien (S) ergibt mit Acetylchlorid/Zinkchlorid 
in Eisessig/Dichlormethan ( -  30 "C, 4 h) als Hauptprodukt 

syn-Isomer 
( 1 )  (2) (3) 

feres Verstandnis der Hiickel-Regel interessieren uns vor- 
zugsweise Reihen, bei denen die Glieder mit zwei und mehr 
Briicken die fur das Auftreten von aromatischem Charakter 
geometrisch relativ giinstige syn- bzw. all-syn-Konfigura- 
tion['] besitzen. Die Entwicklung derartiger [4n + 21Annulen- 
Reihen erfordert neue Strategien, denn die bisherigen Ver- 
fahren bieten kaum eine Chance, iiber die iiberbriickten 
[ 14]Annulene hinaus vorzudringen['I. Als potentielle Schliis- 
selverbindungen betrachten wir den Cycloheptatrien-I ,6-di- 
carbaldehyd und die homologen a,o-Dialdehyde (2), 
(3) und (4). 

Nachdem sich der aus 1 H-3,8-Methano-cyclopropa[ 101an- 
nulen erhaltene Dialdehyd (,?)I4] als einheitliches syn-Kon- 
former (2a) erwiesen hatte, bestand Grund zur Annahme, 
daR (3) und (4) ebenfalls in der syn-Konformation [(3a) bzw. 
(4a)l vorliegen. Unter dieser Pramisse sollte die Synthese der 
potentiell arornatischen 1,6-Methano[lO]annulen-Homolo- 

~~ 
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["I Der Deutschen Shell Chemie GmbH danken wir fur kostengiinstiges Cyclo- 
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I-Acetylcycloheptatrien (Kp = 42-44 "C/O.I Torr; Ausb. 45- 
50%). Fur die Einfuhrung der zweiten Acetylgruppe war es 
notwendig, die Monoacetylverbindung zu isolieren und mit 
dem aggressiveren Acetylierungssystem Acetylchlorid/Alu- 

- - &-ZL(,) 
COCH, 

(5) (6) (7) 
miniumchlorid in siedendem Dichlormethan (2 h) umzuset- 
zen. Es entstand das erwartete 1,6-Diacetylcycloheptatrien 
(6) [Kp= 123-125 "C/0.5 Torr; hellgelbe Kristalle vom 
Fp = 44-45 "C (Pentan); Ausb. 50%; 'H-NMR (CDC13): 
6=2.4 (s, 6H, 2CH3), 3.0 (s, 2H, H-7), 7.0 (AA'BB'-System, 
4H, H-2, 3, 4, 5); UV (Cyclohexan): A,,,=232 nm 
( E =  22000), 309 (5500)l. Durch Haloform-Reaktion (Natri- 
umhydroxid/Brom in Wasser-Dioxan) wird (6) zur Cyclo- 
heptatrien-1,6-dicarbonsaure (7)I6l abgebaut (Ausb. 66%). 
Die Dicarbonsaure-Dialdehyd-Umwandlung kann iiber Di- 
ester und Diol erfolgen, doch erweist es sich als vorteilhafter, 
aus der Saure rnit Thionylchlorid (Pyridin-katalysiert; 55 "C) 
das Disauredichlorid zu bereiten und es rnit Lithium-tri-tert- 
butoxyhydridoalurninat in Tetrahydrofuran (- 70 "C) zu re- 
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duzieren (Ausb. 61%). Nach dieser ,,Cycloheptatrien-Route" 
ist es verhaltnismaBig leicht moglich, (1) in 100-g-Mengen 
herzustellen. 

2. Homologisierungs-Sequenz: Fur die Homologisierung 
von (1) zu (2a) bietet sich als entscheidender erster Schritt 
eine Carbonylolefinierung rnit dem bifunktionellen Wittig- 
Homer-Agens (8) an. Das bisher unbekannte (8) erhielten 
wir neben anderen Produkten durch Michaelis-Arbuzov-Re- 
aktion von a,&'-Dibromglutarsaurediethylester (Meso- und 
Racemform) rnit Triethylphosphit (8 h 160°C). Aus dem 
Produktgemisch 1aBt sich (8) in der fur synthetische Zwecke 
ausreichenden Reinheit von ca. 95%'" durch zweimalige De- 
stillation uber eine 30 cm-Vigreux-Kolonne abtrennen 
[Kp= 185-195 "C/lO-' Torr; Ausb. 31%; GC/MS: m/e 
=460 ( M + ,  <1%)]. Da das 3'P-NMR-Spektrum von (8) 
zwei eng beieinanderliegende Resonanzen zeigt, ist anzuneh- 
men, daB (8) ebenfalls ein Stereoisomeren-Gemisch ist. (8) 
ergibt rnit Natriumhydrid das Bisphosphonatdicarbanion, 
das nach Aufnahme in Benzol fur Olefinierungsreaktionen 
gebrauchsfertig ist. 

(8) 

(9) (2a) 

Die Nutzlichkeit von (8) wurde durch Umsetzung rnit (1) 
im Molverhaltnis 1.1 : 1 in Dichlormethan-Benzol (RuckfluB, 
3 h) demonstriert. Obwohl Ringschlusse rnit bifunktionellen 
Olefinierungsagentien vielfach unbefriedigend verlaufen'xl, 
gewann man hierbei (9) nach Chromatographie des Reakti- 
onsprodukts an Silicagel (Ether/Pentan 1 : in Ausbeuten 
von 48-54%. Zur Umwandlung von (9) in (2a) wurde der Di- 
ester zum Diol reduziert (mit Diisobutylaluminiumhydrid in 
Benzol; Raumtemperatur; Fp  = 130-131 "C; Ausb. 74%) und 
dieses anschlieBend oxidiert (mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyanben- 
zochinon in Dioxan; Raumtemperatur; Ausb. 85%). 

Die besprochene Dreistufen-Folge ist ebenso gut geeignet, 
um aus (2) das nachsthohere Homologe (3) aufzubauen; we- 
sentliche Modifikationen der Reaktionsbedingungen sind 
nicht erforderlich [Ausbeuten in den jeweiligen Stufen 58%, 
71% bzw. 75%; zu den Eigenschaften von (3) siehe Tabelle 11. 
DaB man es bei (3) sowohl im Kristall als auch in Losung 
mit dem erwarteten syn-Konformer (3a) zu tun hat, wird 
durch Rontgen-Strukturanalyse'"] bzw. durch chemische 
Umwandlungen belegt. 

Tabelle 1 .  Physikalische Daten der a,w-Polyendialdehyde (20). (30) und (4a) und 
der entsprechenden Diethylester (91, (10) bzw. (1 1). 
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(2a), Fp = 215-216 "C (Zers.) (Chloroform/Ether); gelbe Kristalle; UV (Di- 
oxan): A,,,=288 nm (~=59300),  369 (4550); IR (KBr): 1662 cm- '  
( 6 0 ) ;  'H-NMR (CD2CI2). 6=0.64 und 4.18 (AX-System, J= 12.5 Hz, 
2H,H-12),3.33und4.92(AX-System,J=16.5Hz,2H,H11),7.17(s,ZH, 
H-2, 6), 6.78-7.30 (AAXX'-System, 4H, H-8, 9. 10, l l ) ,  9.37 (s, 2H, 2 
CHO) 

(3a). Fp = 264-267 "C (Zers.) (Dichlormethan); karminrote Nadeln; UV (Di- 
oxan): A,,,=326 nm (~=80900), 334 (81600), 409 (5300); IR (01):  1668 

cm-'  (c=O); 'H-NMR (C2D2Cb): 6= -0.22 und 3.27 (AX-System. 
J=13.2 Hz, 2H, H-17), 3.43 und 4.37 (AX-System, J=15.3 Hz, 2H, H- 
1% 3.53 und 4.85 (AX-System, J= 16.2 Hz, 2H, H-13). 6.75-7.22 
(AAXX'-System mit 2 s, 8H, H-2, 4, 5, 6, 7. 9, 11, 15), 9.22 (s, 2H, 2 
CHO) 
Zers. 2300 "C (Dichlormethan); rotviolette Nadeln; UV (Dioxan): 
A,.,=251 nm (&=28100), 363 (119000), 463 (Sch, 8800); IR (CsI): 1680 
cm-'  (C=O); 'H-NMR (C2D2CL): S =  -0.64 und 2.59 (AX-System, 
J=  13.5 Hz, 2H, H-22), 2.78 und 3.50 (AX-System, J= 16.4 Hz, 2H, H- 
20), 3.43 und 4.88 (AX-System, J= 16.8 Hz, 2H, H-6), 3.93 und 4.60 (AX- 
System, J= 15.2 Hz, 2H, H-21). 6.74 ( s ,  2H, H-2, 10). 6.83 (s, 2H, H-12, 
19), 7.18 (s, 2H, H-4, 8), 7.27 (deg. AA'XX'-System,4H, H-14, 15, 16, 17). 
9.27 (s, 2H, 2 CHO) 
Fp=75-76 "C (Hexan); hellgelbe Nadeln; UV (Dioxan): A,,,= 278 nm 
(~=42100),  358 (SOOO); IR(KBr): 1696 cm-' (C=O); 'H-NMR (CDCI,): 
6=0.30 und 4.00 (AX-System, J=12.t  Hz, 2H, H-12), 3.75 und 4.93 
(AX-System, J= 16.3 Hz, 2H. H a ) ,  6.70-7.12 (AA'XX'-System, 4H, H-8, 
9, 10, l t ) ,  7.63 (s, 2H, H-2, 6), 1.32 und 4.25 (t bzw. q. 10H, 2 C2Hs) 
Fp= 162-163 "C (Methanol); orangerote Nadeln; UV (Dioxan): 
A,.,=317 nm ( & = S t  200), 339 (Sch, 68900), 397 (5650); 1R (CsI): 1695 
cm-' (C=O); 'H-NMR (CDCI,): S =  -0.36 und 3.17 (AX-System, 
J=12.9 Hz, 2H, H-17), 3.35 und 4.22 (AX-System, J=15.9 Hz, 2H, H- 
16), 3.94 und 4.97 (AX-System, J= 16.5 Hz, 2H. H-13), 6.92 (s, 2H, H-2, 
9, 7.204.78 (AAXX'-System, 4H, H-4, 5, 6, 7), 7.45 (s, 2H, H-11, I S ) ,  
1.29 und 4.22 (t bzw. q. 10H, 2 C2HS) 
Fp= 168-169 "C (Methanol); rote Nadeln; UV (Dioxan): Amnx = 247 
(a=27000), 356 (116ooO), 424 (8400); IR (CsI): 1710 cm - '  (C=O); 'H- 
NMR (CDCId: S =  -0.80 und 2.50 (AX-System, J= 13.2 Hz, 2H, H-22), 
2.71 und 3.43 (AX-System, J= 16.2 Hz, 2H, H-20), 3.77 und4.49 (AX-Sy- 
stem, J= 15.4 Hz, 2H, H-Zt), 3.99 und 5.00 (AX-System, J= 16.9 Hz, 2H, 
H-6),6.63 (s, 2H, H-2, lo), 7.11 (s, 2H, H-12. 19). 7.20(deg. AA'XX-Sy- 
stem, 4H, H-14, 15, 16, 17). 7.37 (s, 2H, H-4, 8). 1.28 und 4.21 (t bzw. q, 
10H, 2 C2H5) 

Eine zweite Wiederholung des Homologisierungs-Verfah- 
rens ermoglichte es schlieBlich, von (3) zu (4) zu gelangen. In 
diesem Falle sank jedoch beim RingschluB die Ausbeute auf 
22-24%, was darauf zuriickzufuhren sein durfte, daB (3) auf- 
grund des vergroBerten Abstands der Aldehyd-Funktionen 
sterisch nicht so gut auf das Wittig-Horner-Agens abge- 
stimrnt ist wie (1) und (2) und daB bei (3) wegen verminder- 
ter Loslichkeit in relativ hoher Verdunnung gearbeitet wer- 
den muR. Reduktions- und Oxidationsschritt hingegen erfol- 
gen auch hier problemlos. 

Nach der von J. Lex durchgefuhrten Rontgen-Struktur- 
analyse" liegt Verbindung (4) ebenfalls in der syn-Konfor- 
mation [(4u)] vor. Wie aus spektroskopischen Vergleichen 
gefolgert werden kann, trifft diese Konformation mit groBer 
Wahrscheinlichkeit auch fur die Verbindung in Losung zu. 
Uber den genaueren raumlichen Bau von (4a), insbesondere 
iiber die - die Konjugation offenbar nicht entscheidend be- 
hindernde - deutliche Kriimmung des Polyensystems gibt 
das Seitenprofil des Molekuls Auskunft (Abb. 1). 

Abb. 1. Langsseiten-Profil von (4a). 

3. Annulen-Bildung: Das fur die Umwandlung der a,o-Po- 
lyendialdehyde (1) und (2a)- (4a) in die entsprechenden 
uberbriickten [4n + 2lAnnulene - sowie in zahlreiche aus den 
Annulenen selbst nicht erhaltliche Substitutionsprodukte - 
vorgesehene allgemeine Reaktionsschema ist am Beispiel der 
bereits realisierten Synthesen des syn-1,6 : 8,13-Bismetha- 
n0[14]annulens[~~ und des syn,syn-1,6: 8,17 : 10,15-Trismetha- 
n0[18]annulens[~~~ erkennbar. Es setzt sich aus folgenden 
Teilschritten (in speziellen Fallen als Eintopfverfahren 
durchfuhrbar) zusammen: 1) Einbau der noch erforderlichen 
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beiden C-Atome als C,-Einheiten (diese konnen durch ein S -  
Atom miteinander verkniipft seinl4') durch Carbonylolefinie- 
rung unter Bildung einer Polyenverbindung mit (4n + 2) T- 
Elektronen, 2) RingschluB der Polyenverbindung durch ei- 
nen thermisch erlaubten und durch die Molekiilgeometrie 
begiinstigten disrotatorischen (4n + 2)~-elektrocyclischen 
ProzeB zu einem Dihydroannulen und 3) Erzeugung des An- 
nulens durch P-Eliminierung eines bei der Olefinierung ein- 
gefuhrten Hilfssubstituenten oder durch (in situ) Dehydrie- 
rung. Die Attraktivitat dieses Schemas liegt in der Varia- 
tionsbreite des eroffnenden Olefinierungsschritts sowie, me- 
thodisch gesehen, in der synthetischen Nutzung von bisher 
nur wenig bekannten elektrocyclischen Prozessen mit 
(4n+2) n-Elektronen (n> l)[13]. Zur Gewinnung von iiber- 
briickten [4n + 3]Annulenylium-Ionen, [4n + 3lAnnuleno- 
nen, Aza[4n+ 2lannulenen etc. erscheint es niitzlich, sich an 
der Chemie des Synthons Phthaldialdehyd zu orientieren. 

Eingegangen am 11. September 1978 
[Z 3551 Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

dampfer erhalten"]. Wir berichten hier iiber Strukturunter- 
suchungen an (1) durch dynamische H-NMR-Spektrosko- 
pie und uber die Rontgen-Strukturanalyse des (q I2-[3.3]Pa- 
racyclophan)chrom(I)-triiodids (3). 

121. x -PFij 

131. K r I3 

Nach dem 'H-NMR-Spektrum (270 MHz, ca. Iproz. Lo- 
sung in [D8]Toluol) bei -70°C liegt (1) in der Sessel- ( lc)  
und Boot-Konformation ( lb)  im Verhaltnis 1 : 1 vor. Dem- 
entsprechend findet man fur die zu hohem Feld verschobe- 
nen Phenylenprotonensignale des Liganden [3.3]Paracyclo- 
phan zwischen 6=3.6 und 4.0 zwei AABB' oder bei Ver- 
nachlassigung der Fernkopplungen ( 4 J ~ ~  und ' J H ~  5 1.5 Hz) 
zwei AB-Systeme (vgl. Tabelle 1 und Abb. 1). Die Zuord- 

[ t ]  E. Vogel in: Aromaticity. Chem. SOC. Spec. Publ. Nr. 21, S .  113 (1967). 
[2] E. Vogel, Pure Appl. Chem. 28, 355 (1971). 
131 E. Vogel, R. Feldmann, H. Diiwel, Tetrahedron Lett. 1970, 1941. 
[4] E. Vogel, J. Sombroek, W. Wagemann, Angew. Chem. 87, 591 (1975); An- 

gew. Chem. Int. Ed. Engl. 14, 564 (1975). 
[5] Acylierungen von Cycloheptatrien zu 1 -Acylcycloheptatrienen heschrieben 

J. A. Blair und C. J. Tale, J .  Chem. SOC. C 1971, 1592; siehe auch T. Asao, S. 
Kuroda, K. Kato, Chem. Lett. 1978, 41. 

161 R. Darms, T. Threlfoll, M .  Pesaro, A .  Eschenmoser, Helv. Chim. Acta 46, 
2893 (1963). Die Ausbeute an (7) l a R t  sich auf 47% (bezogen auf 1-Acetyl- 
cycloheptatrien) steigern, wenn (6) nicht isoliert wird. 

171 Nach gaschromatographischer Analyse an einer Siliconsaule OV 17 (1.5 m; 
200-270 "C). 

[ X I  K.  P. C. Vollhardt, Synthesis 1975, 765. 
[9]  Die Chromatographie dient zur Abtrennung des Olefinierungsprodukts (ca. 

10%) aus / I )  und dem Phosphonatcarbanion [(C2H50)2PO-CH-COOC2Hi]0. 
das bei der Umsetzung von (8) mit Natriumhydrid in einer zur Bisphospho- 
natdicarhanion-Bildung konkurrierenden Retro-Michael-Addition des Mo- 
nocarbanions von (8) entsteht. 

[ t o ]  T. Pilati, M .  Simonetfa, Acta Crystallogr. B 33, 851 (1 977). 
[ t  11 (40) kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe Pnma, mit a = 9.470(2), 

b=13.474(2), c=13.402(3) A; pk,,=1.322 g/cm' fur Z = 4 ,  p.,,=1.326 g/ 
cm'. Die Messung der Intensitaten erfolgte auf einem automatischen Ein- 
kristalldiffraktometer C A D 4  der Firma Enraf Nonius (Mo,,.-Strahlung, 
3" 5 0 5  30"). Am Ende der Verfeinerung (alle H-Atome einbezogen) betrug 
der konventionelle R-Wert 0.043 fur 1027 unabhangige Reflexe mit 
It 2 4 ) .  

[12] W. Wagemann, M .  Iyoda, H. M .  Deger, J.  Sombroek, E. Vogel. Angew. 
Chem. 90,988 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17,956 (1978). 

[13] Hinweise fur das Auftreten disrotatorischer 18~-elektrocyclischer Prozesse 
in der Porphynn-Reihe finden sich bei A. W. Johnson, Pure Appl. Chem. 
28, 195 (1971). 

Strukturuntersuchungen an 
(q12-~~3]ParacycIophan)chr~m(~) und seinem Kation 
in (q -[3.3]Paracyclophan)chrom(1)-triiodid[**~ 
Von Reinhard Benn, Norman E. Blank, Matthias W .  Haenel, 
Jochen Klein, AIi R. Koray, Klaus Weidenhammer und 
Manfred L. ZiegIer['] 
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[ + 1 Korrespondenzautoren. 
[*'I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

Tabelle 1. Chemische Verschiebung (8) und Kopplungskonstanten (Hz) von ( lb )  
(Boot) und / l c )  (Sessel) 1270 MHz, [Ds]Toluol, -70 "C, Standard: Losungsmittel 
(8=2.03)] .  

3.79 3.92 
3.77 3.66 

5 - 
5 1 . 5  - 

2.63 (dt, 2J = 13 Hz, ' J e  3 Hz) 
-1.2 (m) - 2.0 (m) 

nung zu (Ic) und ( lb)  gelingt aufgrund der Kopplungskon- 
stanten JAB1*]. Die chemischen Verschiebungen der Methy- 

R 

Schema 1 

11 11 

lenprotonen von Sessel und Boot werden offensichtlich nicht 
aufgelost: Die Absorption bei 6 = 2.63 (8 H) ordnen wir den 
,,aquatorialen" Benzylprotonen H' von Sessel und Boot ZU[~], 
fur die ,,axialen" Benzylprotonen H2 und die nichtbenzyli- 
schen Methylenprotonen H3/H4 werden jeweils Multipletts 
um 6 ~ 1 . 2  (8H) und 622.0 (16H) beobachtet (Tabelle 1, 
Schema 1). Bei hoheren Temperaturen entarten die beiden 
AB-Systeme zu einem Singulett bei 6 =  3.76 (8 H, 60 "C); die 
chemischen Verschiebungen hangen zwischen - 90 und 
-30°C linear von der Temperatur ab (Abb. 1). Entspre- 
chend koaleszieren die Signale von H1 und H2 und fallen bei 
60°C rnit dem Signal von H3/H4 bei 6= 1.93 (Halbwerts- 
breite = 5.4 Hz, 12H) zusammen. Eine Linienformanaly- 
sel4], bei der das dynamische Verhalten der Phenylenproto- 
nen mit vier austauschenden AB-Systemen unter Vernach- 
lassigung direkter Sessel-Sessel- und Boot-Boot-Umlagerun- 
gen (Schema 1) zugrundegelegt wurde, ergab fur den Um- 
klappprozeB zwischen Sessel (lc) und Boot ( lb)  die Aktivie- 
rungsparameter E. = 11.68 0.22 (48.9 20.9) kcal/mol (kJ/ 
mol), AH* = 11.20k0.22 (46.9k0.9) kcal/mol (kJ/mol) und 
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