ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mull zu erwarten
sein, dal er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswiirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

CH,-Uberbriickte [4n + 2] Annulene nach einem
Baukasten-Prinzip!"!

Von Emanuel Vogel, Hans M. Deger, Johannes Sombroek,
Jiirgen Palm, Arwed Wagner und Johann Lex!"

Professor Wolfgang Liittke zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit der Synthese der 10w-Hiickel-Aromaten 1,6-Metha-
no-, 1,6-Oxido- und 1,6-Imino[10]annulen!" versuchen wir,
homologe Reihen iiberbriickter [4n+ 2]Annulene mit Acen-
Perimeter priparativ zu erschlieSen. Im Hinblick auf ein tie-
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feres Verstindnis der Hiickel-Regel interessieren uns vor-
zugsweise Reihen, bei denen die Glieder mit zwei und mehr
Briicken die fiir das Auftreten von aromatischem Charakter
geometrisch relativ giinstige syn- bzw. all-syn-Konfigura-
tion!? besitzen. Die Entwicklung derartiger [4n + 2] Annulen-
Reihen erfordert neue Strategien, denn die bisherigen Ver-
fahren bieten kaum eine Chance, iiber die iiberbriickten
[14]Annulene hinaus vorzudringen!?. Als potentielle Schliis-
selverbindungen betrachten wir den Cycloheptatrien-1,6-di-
carbaldehyd (1) und die homologen «,w-Dialdehyde (2),
(3) und (4).

Nachdem sich der aus 1H-3,8-Methano-cyclopropa[10]an-
nulen erhaltene Dialdehyd (2)® als einheitliches syn-Kon-
former (2a) erwiesen hatte, bestand Grund zur Annahme,
daf3 (3) und (4) ebenfalls in der syn-Konformation [(3a) bzw.
(4a)] vorliegen. Unter dieser Primisse sollte die Synthese der
potentiell aromatischen 1,6-Methano[10]annulen-Homolo-
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gen mit 14, 18 und 22 w-Elektronen sowie der Aufbau von
Reihen der den Kohlenwasserstoffen entsprechenden
[4n + 3]Annulenylium-Ionen, [4n+ 3]JAnnulenone, [4n+1]-
Annulenyl-Anionen und anderer Annulen-Verbindun-
gen im wesentlichen nur eine Frage des experimentellen
Aufwands und der Existenzfihigkeit der betreffenden Mole-
kiile sein.

Wir haben jetzt gefunden, daf3 sich ausgehend von (7) die
homologen «,w-Dialdehyde (2), (3) und (4) mit der ge-
wiinschten syn-Konformation — und damit sehr wahrschein-
lich auch zahlreiche der oben aufgefithrten [4n + 2]Annulene
und Derivate — nach einem Baukasten-Prinzip gewinnen las-
sen.

1. Cycloheptatrien-1,6-dicarbaldehyd (1): Die Notwendig-
keit fiir eine rationelle Synthese des bisher nur mithsam zu-
ginglichen Dialdehyds (7)®! legte Versuche nahe, das tech-
nisch verfiigbare Cycloheptatrien (5) durch Acylierung®! in
(1) oder geeignete Vorstufen umzuwandeln. Uber die Acety-
lierung von (5) ist es nunmehr gelungen, einen ergiebigen
Weg zu (1) zu erdffnen.

Cycloheptatrien (5) ergibt mit Acetylchlorid/Zinkchlorid
in Eisessig/Dichlormethan (—30°C; 4 h) als Hauptprodukt
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1-Acetylcycloheptatrien (Kp=42-44°C/0.1 Torr; Ausb. 45—
50%). Fir die Einfithrung der zweiten Acetylgruppe war es
notwendig, die Monoacetylverbindung zu isolieren und mit
dem aggressiveren Acetylierungssystem Acetylchlorid/Alu-
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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 (CDCl,):
8=2.4 (s, 6H, 2CH;), 3.0 (s, 2H, H-7), 7.0 (AA'BB’-System,
4H, H-2, 3, 4, 5); UV (Cyclohexan): Apn.=232 nm
(e=22000), 309 (5500)]. Durch Haloform-Reaktion (Natri-
umhydroxid/Brom in Wasser-Dioxan) wird (6) zur Cyclo-
heptatrien-1,6-dicarbonsidure (7)1 abgebaut (Ausb. 66%).
Die Dicarbonsiure-Dialdehyd-Umwandlung kann iiber Di-
ester und Diol erfolgen, doch erweist es sich als vorteilhafter,
aus der Siure mit Thionylchlorid (Pyridin-katalysiert; 55 °C)
das Disduredichlorid zu bereiten und es mit Lithium-tri-tert-
butoxyhydridoaluminat in Tetrahydrofuran (—70°C) zu re-
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duzieren (Ausb. 61%). Nach dieser ,,Cycloheptatrien-Route*
ist es verhdltnismiBig leicht moglich, (1) in 100-g-Mengen
herzustellen.

2. Homologisierungs-Sequenz: Fiir die Homologisierung
von (1) zu (2a} bietet sich als entscheidender erster Schritt
eine Carbonylolefinierung mit dem bifunktionellen Wittig-
Homer-Agens (8) an. Das bisher unbekannte (8) erhielten
wir neben anderen Produkten durch Michaelis-Arbuzov-Re-
aktion von a,a’-Dibromglutarsiurediethylester (Meso- und
Racemform) mit Triethylphosphit (8 h; 160°C). Aus dem
Produktgemisch 1aBt sich (8) in der fiir synthetische Zwecke
ausreichenden Reinheit von ca. 95%!"! durch zweimalige De-
stillation iiber eine 30 cm-Vigreux-Kolonne abtrennen
[Kp=185-195°C/10~> Torr; Ausb. 31%; GC/MS: m/e
=460 (M™*, <1%)). Da das *'P-NMR-Spektrum von (§)
zwei eng beieinanderliegende Resonanzen zeigt, ist anzuneh-
men, daB (8) ebenfalls ein Stereoisomeren-Gemisch ist. (8)
ergibt mit Natriumhydrid das Bisphosphonatdicarbanion,
das nach Aufnahme in Benzol fur Olefinierungsreaktionen

gebrauchsfertig ist.
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Die Niitzlichkeit von (8} wurde durch Umsetzung mit (1)
im Molverhiltnis 1.1:1 in Dichlormethan-Benzol (Riickflus,
3 h) demonstriert. Obwohl Ringschliisse mit bifunktionellen
Olefinierungsagentien vielfach unbefriedigend verlaufen!®,
gewann man hierbei (9) nach Chromatographie des Reakti-
onsprodukts an Silicagel (Ether/Pentan 1:1)!”! 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 anschlieflend 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 niachsthohere 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) siche Tabelle 1].
Daf 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 «,w-Polyendialdehyde (2a), (3a) und (4a) und
der entsprechenden Diethylester (9}, (10) bzw. (11).

17 16 3

15

(2a), Fp=215-216°C (Zers.) (Chloroform/Ether); gelbe Kristalle; UV (Di-
0Xan). Amax =288 nm (e=59300), 369 (4550); IR (KBr): 1662 cm '
(C=0); 'H-NMR (CD,Cl,): =0.64 und 4.18 (AX-System, J=12.5 Hz,
2H, H-12), 3.33 und 4.92 (AX-System, J = 16.5 Hz, 2H, H-4), 7.17 (s, 2H,
H-2, 6), 6.78-7.30 (AA’XX'-System, 4H, H-8, 9, 10, 11), 9.37 (s, 2H, 2
CHO)

(3a), Fp=264-267°C (Zers.) (Dichlormethan); karminrote Nadein; UV (Di-
0Xan): Amax = 326 nm (e = 80900), 334 (81600), 409 (5300); IR (Csl): 1668
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em™' (C==0); '"H-NMR (C,D,CL): 5= ~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-
16), 3.53 und 4.85 (AX-System, J=16.2 Hz, 2H, H-13), 6.75-7.22
(AA’XX'-System mit 2 s, 8H, H-2, 4, 5, 6, 7, 9, 11, 15), 9.22 (s, 2H, 2
CHO)

(4a), Zers. >300°C (Dichlormethan); rotviolette Nadeln; UV (Dioxan):
Amax =251 nm (e=28100), 363 (119000), 463 (Sch, 8800); IR (CsI): 1680
cm™' (C=0); 'H-NMR (C,D,CL): 5= ~0.64 und 2.59 (AX-System,
J=135 Hz, 2H, H-22), 2.78 und 3.50 (AX-System, /=164 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)

(9), Fp=75-76°C (Hexan); hellgelbe Nadeln; UV (Dioxan): Ap., =278 nm
(e=42100), 358 (5000); IR (KBr): 1696 cm ~' (C=0); ‘H-NMR (CDCl,):
8=0.30 und 4.00 (AX-System, J=12.1 Hz, 2H, H-12), 3.75 und 4.93
(AX-Systemn, J=16.3 Hz, 2H, H~4), 6.70-7.12 (AA'XX'-System, 4H, H-8,
9, 10, 11), 7.63 (s, 2H, H-2, 6), 1.32 und 4.25 (t bzw. q, 10H, 2 C,Hs)

(10), Fp=162-163°C (Methanol); orangerote Nadeln; UV (Dioxan):
Amax=317 nm (e=81200), 339 (Sch, 68900), 397 (5650); IR (Csl): 1695
cm™' (C=0); 'H-NMR (CDCL): 8= —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), 692 (s, 2H, H-2,
9), 7.20-6.78 (AA’XX"-System, 4H, H4, 5, 6, 7), 7.45 (s, 2H, H-11, 15),
1.29 und 4.22 (t bzw. q, 10H, 2 C;Hs)

(11), Fp=168-169°C (Methanol); rote Nadeln; UV (Dioxan): Apa, =247
(¢=27000), 356 (116 000), 424 (8400); IR (Csl): 1710 cm ' (C=0); 'H-
NMR (CDCly): 8= —-0.80 und 2.50 (AX-System, J=13.2 Hz, 2 H, H-22),
2.71 und 3.43 (AX-System, J= 16.2 Hz, 2H, H-20), 3.77 und 4.49 (AX-Sy-
stem, /=154 Hz, 2H, H-21), 3.99 und 5.00 (AX-System, J=16.9 Hz, 2H,
H-6), 6.63 (s, 2H, H-2, 10), 7.11 (s, 2 H, 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 C,Hs)

Eine zweite Wiederholung des Homologisierungs-Verfah-
rens ermoglichte es schlieBlich, von (3) zu (4) zu gelangen. In
diesem Falle sank jedoch beim Ringschluff die Ausbeute auf
22-24%, was darauf zuriickzufuhren sein diirfte, daf} (3) auf-
grund des vergroBerten Abstands der Aldehyd-Funktionen
sterisch nicht so gut auf das Wittig-Horner-Agens abge-
stimmt ist wie (7) und (2) und daB bei (3) wegen verminder-
ter Loslichkeit in relativ hoher Verdiinnung gearbeitet wer-
den muB. Reduktions- und Oxidationsschritt hingegen erfol-
gen auch hier problemlos.

Nach der von J. Lex durchgefiihrten Réntgen-Struktur-
analyse!"") liegt Verbindung (4} ebenfalls in der syn-Konfor-
mation [(4a)] vor. Wie aus spektroskopischen Vergleichen
gefolgert werden kann, trifft diese Konformation mit grofer
Wabhrscheinlichkeit auch fiir die Verbindung in Losung zu.
Uber den genaueren raumlichen Bau von (4a), insbesondere
iiber die — die Konjugation offenbar nicht entscheidend be-
hindernde - deutliche Krimmung des Polyensystems gibt
das Seitenprofil des Molekiils Auskunft (Abb. 1).

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

3. Annulen-Bildung: Das fiir die Umwandlung der o,w-Po-
lyendialdehyde (1) und (2a)-(4a} in die entsprechenden
iberbriickten [4n + 2]Annulene - sowie in zahlreiche aus den
Annulenen selbst nicht erhiltliche Substitutionsprodukte -
vorgesehene allgemeine Reaktionsschema ist am Beispiel der
bereits realisierten Synthesen des syn-1,6:8,13-Bismetha-
no[14]annulens!™ und des syn,syn-1,6:8,17:10,15-Trismetha-
no[18]annulens!'? erkennbar. Es setzt sich aus folgenden
Teilschritten (in speziellen Fillen als Eintopfverfahren
durchfithrbar) zusammen: 1) Einbau der noch erforderlichen
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beiden C-Atome als C,-Einheiten (diese kénnen durch ein S-
Atom miteinander verkniipft sein) durch Carbonylolefinie-
rung unter Bildung einer Polyenverbindung mit (4n+2) -
Elektronen, 2) Ringschlu3 der Polyenverbindung durch ei-
nen thermisch erlaubten und durch die Molekiilgeometrie
begiinstigten  disrotatorischen (4n+ 2)w-elektrocyclischen
Prozef zu einem Dihydroannulen und 3) Erzeugung des An-
nulens durch B-Eliminierung eines bei der Olefinierung ein-
gefitlhrten Hilfssubstituenten oder durch (in situ) Dehydrie-
rung. Die Attraktivitidt 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) m-Elektronen (n>1)!"3. Zur Gewinnung von iiber-
briickten [4n+ 3]Annulenylium-Ionen, [4n+ 3]Annuleno-
nen, Aza[4n+ 2]annulenen etc. erscheint es niitzlich, sich an
der Chemie des Synthons Phthaldialdehyd zu orientieren.

Eingegangen am 11. September 1978
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht  {Z 355)
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Strukturuntersuchungen an
(n'2-[3.3]Paracyclophan)chrom(0) und seinem Kation
in (n'2-[3.3]Paracyclophan)chrom(i)-triiodid!""!

Von Reinhard Benn, Norman E. Blank, Matthias W. Haenel,
Jochen Klein, Ali R. Koray, Klaus Weidenhammer und
Manfred L. Ziegler'

(n'%-[3.3}Paracyclophan)chrom(o) (1) wurde durch Cokon-
densation von [3.3]Paracyclophan und Chrom im Metallver-
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dampfer erhalten!”’. Wir berichten hier iiber Strukturunter-
suchungen an (7) durch dynamische 'H-NMR-Spektrosko-
pie und iiber die Rontgen-Strukturanalyse des ('%-[3.3]Pa-
racyclophan)chrom(1)-triiodids (3).

<< >

<>

1 12}, X =PFg
13, x=13

Nach dem 'H-NMR-Spektrum (270 MHz, ca. 1proz. Lo-
sung in [Ds]Toluol) bei —70°C liegt (1) in der Sessel- (1c)
und Boot-Konformation (1) im Verhiltnis 1:1 vor. Dem-
entsprechend findet man fiir die zu hohem Feld verschobe-
nen Phenylenprotonensignale des Liganden [3.3]Paracyclo-
phan zwischen §=3.6 und 4.0 zwei AA'BB’ oder bei Ver-
nachlissigung der Fernkopplungen (*Juy und *Jyu=1.5 Hz)
zwei AB-Systeme (vgl. Tabelle 1 und Abb. 1). Die Zuord-

Tabelle 1. Chemische Verschiebung (8) und Kopplungskonstanten (Hz) von (1b)
(Boot) und (1¢c) (Sessel) {270 MHz, [Ds]Toluol, —70 °C, Standard: Ldsungsmittel
(6=2.03)].

(1b) (Ic)
H” 3.79 3.92
HE 3.77 3.66
3Jas — 5
“Jap =15 -
H'(e) 2.63(dt, 2J=13 Hz, *J~3 Hz)
H2(a) ~1.2 (m)
H3, H* ~2.0 (m)

nung zu (Ic) und (1b) gelingt aufgrund der Kopplungskon-
stanten J,p'?. Die chemischen Verschiebungen der Methy-

A~ By,
1ict ) 110}
By 2 8
By A Ap Be Ac
1t [ - = U ey
: Ap Ay Be

Schema 1

lenprotonen von Sessel und Boot werden offensichtlich nicht
aufgeldst: Die Absorption bei 8=2.63 (8 H) ordnen wir den
»iquatorialen Benzylprotonen H' von Sessel und Boot zu'*,
fir die ,,axialen* Benzylprotonen H? und die nichtbenzyli-
schen Methylenprotonen H3/H* werden jeweils Multipletts
um 8~1.2 (8H) und 5~2.0 (16 H) beobachtet (Tabelle 1,
Schema 1). Bei héheren Temperaturen entarten die beiden
AB-Systeme zu einem Singulett bei §=3.76 (8 H, 60 °C); die
chemischen Verschiebungen hingen zwischen —90 und
—30°C linear von der Temperatur ab (Abb. 1). Entspre-
chend koaleszieren die Signale von H' und H? und fallen bei
60°C mit dem Signal von H*/H* bei §=1.93 (Halbwerts-
breite = 5.4 Hz, 12H) zusammen. Fine Linienformanaly-
se!¥, 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 fiir den Um-
klappprozef3 zwischen Sessel (Z¢) und Boot (1b) die Aktivie-
rungsparameter E,=11.68+0.22 (48.92+0.9) kcal/mol (kJ/
mol), AH* =11.20+0.22 (46.9 =0.9) kcal/mol (kJ/mol) und
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