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Die starren uberbruckten [14]Annulene mit Acen-Perime- 
ter sind ideale Substrate fur Untersuchungen der Zusam- 
menhange zwischen Aromatizitat und molekularer Geome- 
trie, da es die Wahl des Briickentyps sowie die sterische An- 
ordnung der Briicken (s-vn- oder anti-Konfiguration) ermog- 
lichen, die Konformation des Annulenrings innerhalb relativ 
weiter Grenzen zu variieren[']. 
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Der EinfluB der Ringkonformation auf die n-Elektronen- 
struktur eines uberbriickten [ 14lAnnulens manifestiert sich 
eindrucksvoll bei syn- und anti-1.6: 8,13-Bismethano[l4]an- 
nulen [(2) bzw. ( I ) ] .  Wahrend (2) aromatisch ist, obwohl es 
einen abgebeugten Annulenring enthalt12"l, ist (I) mit seinem 
stark gewellten Ring ein olefinisches Molekul mit fluktu- 
ierenden .rr-Bindungen["I. Das Ausbleiben eines geometrie- 
bedingten Aromatizitatsverlusts bei (2) entspricht der an an- 
deren iiberbriickten [ 14lAnnulenen gewonnenen Erkenntnis, 
daB ein [4n + 2lAnnulen eine erhebliche Deformation des 
Ringgeriists ohne gravierende Schwachung der n-Elektro- 
nendelokalisation vertragt, sofern die Torsionswinkel der 
CS,2-C,,2-Bindungen im Ring nicht groBer als ca. 45-55' 
~ind['".~]. Der Maximalwert dieser Torsionswinkel betragt 
bei (2) 34" und bei (I) ca. 70"! 
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Wir haben jetzt gefunden, daB die Titelverbindung, fur die 
sich starkere Torsionen im Annulenring als in (2) vorausse- 
hen la~sen[~l,  ahnlich (I) ein olefinisches [14]Annulen ist [(3) 
und/oder ( Y ) ] .  Die Herstellung gelang nach dem kiirzlich 
entwickelten Baukasten-Syntheseprinzip fur uberbruckte 
Annulene[']. 
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LieB man (4)['l rnit (5)IhJ reagieren (Bedingungen siehe ['I), 
so bildete sich glatt der Diester (6) (Ausb. 6990, siehe Tabelle 
1 ), der durch sukzessive Behandlung mit Diisobutylalumini- 
umhydrid und Mangandioxidr5] in den Dialdehyd (7) umge- 
wandelt werden konnte [Ausbeute an Diol und (7) 83 bzw. 
80%; (7): dunkelgelbe Rhomben (Essigester) vom Fp=  150- 
151 "C]. 

Tabelle 1 . Physikalische Daten des Diesters (6) und des s.~~l,6-Ethano-8,13-me- 
thano[l4]annulens I(3) F? (911. 

16). Fp=8X"C (Methanol); gelbe Nadeln; 'H-NMR (CDCl?): 6 =  1.53 und 3.15 
(AX-System, J =  13.5 Hz, 2H, H-13), 2.17-2.78 (AA'BB'-System. 4H. H-4. 5 ) .  
6.45-6.85 (AAXX'-System, 4H, H-9, 10, 1 I ,  12). 7.77 (s, ZH, H-2, 7). 1.33 und 
4.23 (t bzw. q, 10H. 2 C2H5); UV (Dioxan): A,,,=275 nm (t=4!4M)). 356 
(7650); IR (KBr): 1700 c m - '  (C-0); MS: m/e=314 ( M ' ,  1 1 % )  
[(3) P (9 ) ] ,  Zers. >250"C (Hexan); rote, quaderfermige Kristalle: 'H-NMR 
(CCL): 6=1.53 und 4.28 (AX-System, J=12.5 Hz, 2H. H-l7), 1.90-2.82 
(AABB'-System, 4H. H-15. 16). 5.98-6.55 (m, 10H. 10 Perimeter-H): "C-NMR 
(CDzCI,): 6=141.7, 133.9, 133.7, 132.0, 128.4. 126.4, 123.6, 32.1. 29.9; UV (Cy- 
clohexan): A,,,=287 nm ( ~ = 2 8 0 0 0 ) ,  381 (3500); IR (CsJ): 1599 cm ' (C-~C); 
MS: m/e=220 ( M * ,  306), 205 (38), 191 (76), 178 (67). 165 (95). 152 (41), 142 
(100). 128 ( 8 5 ) ,  115 (72), 91 (56) 

Zur Umwandlung in (8) (Vorschrift siehe "1) wurde (7)  rnit 
Methylen(tripheny1)phosphoran (Molverhaltnis 1 : 1.3) zum 
Vinylaldehyd (6-Vinyl-bicyclo[6.4. lltrideca- 1 (1 2),2,6,8,10- 
pentaen-3-carbaldehyd) umgesetzt [tiefgelbe Kristalle (aus 
Essigester) vom Fp = 85 "C; Ausbeute 4581, der mit Chlor- 
methylen( tripheny1)phosphoran zu (8) reagierte. Das chro- 
matographisch (Silicagel, Dichlormethan/Hexan) abge- 
trennte (8) wurde wegen starker Polymerisationsneigung 
ohne weitere Reinigung ,,cyclodehydrochloriert", indem 
man es in siedendem Dimethylformamid thermolysierte 
(1 h). Es entstand stereoselektiv leicht isolierbares syn-l,6- 
Ethano-8,13-methano[ 14lannulen (Ausbeute 23% bezogen 
auf den Vinylaldehyd), das an der Luft verhaltnismaBig 
rasch polymerisiert, unter Schutzgas bei tieferer Temperatur 
jedoch haltbar ist. 

Der Strukturbeweis ergibt sich hauptsachlich durch Kom- 
bination der 'H- und I3C-NMR-Spektren (siehe Tabelle 1). 
Das 90 MHz-'H-NMR-Spektrum 1aBt sofort die olefinische 
Natur erkennen, denn im Vergleich zum Spektrum von (2) 
sind die Resonanzen der Annulen-Protonen um ca. 1.2 ppm 
nach hoherem Feld und die der CH,-BrUcken-Protonen um 
2.7 (Hexo) und 3.4 (Hend,,) ppm nach tieferem Feld verscho- 
ben (siehe Abb. 1). Die ungewohnliche Entschirmung von 
Hendo [um 1.7 ppm gegeniiber den entsprechenden Protonen 
von ( I ) ]  verbunden rnit einem positiven Kern-Overhauser- 
Effekt ist nur rnit der Annahme zu erklaren, daR Hendc, ste- 
risch stark komprimiert wird. Die Titelverbindung muB folg- 
lich syn-Konfiguration haben. Da das ' H-NMR-Spektrum 
das Valenzisomer von ( 9 )  mit Cyclobutanring nicht vollig 
ausschlieBt - das Norcaradien-Valenzisomer von (3) scheidet 
aufgrund der geminalen Kopplung der CH2-Protonen aus -, 
wurde das I3C-NMR-Spektrum hinzugezogen. In Bestati- 
gung der Annulen-Struktur erscheinen neun Resonanzen, 
von denen sieben sp2- und zwei sp3-hybridisierten Kohlen- 
stoffatomen zukommen. Die Frage, ob (3) und/oder (9) vor- 
liegt, konnte erst durch eingehende Analyse hochaufgeloster 
Spektren im Sinne einer schnellen Valenztautomerisierung 
(3) a (9) geklart werden (siehe ['I). 

Auch durch das Elektronenspektrum wird die Titelverbin- 
dung als Olefin charakterisiert. Wahrend (2) ein aus drei 
Hauptbanden bestehendes Spektrum zeigtr9l, weist sie ein 
Zweibanden-Spektrum ohne Schwingungsfeinstruktur auf. 

Die Rontgen-Strukturanalyse des neuen iiberbriickten 
[14]Annulens hatte ein Ergebnis, das im Hinblick auf die 
iibereinstimmenden Aussagen der NMR- und Elektronen- 
spektren iiberrascht. Die Analyse bestatigte zwar die syn-1,6- 
Ethan0-8,13-methano[ 14]annulen-Struktur (transanulare 
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Ahh. 1. 90 MHz-'H-NMR-Spektren von a)  .yyn-l,6: 8,13-Bismethano(l4]annulen 
(2)  und b) syn-1,6-Ethano-8,13-methano[l4]annulen [(3J F? (YJ] (jeweils in CCI,, 
TMS als innerer Standard). 

Abstande Cl-C6 und C8-CI3: 2.744 bzw. 2.392 A), doch 
wurdeq fur den Annulenring C-C-Bindungslangen (1.368- 
1.417 A) gefunden, die auf ein aromatisches Molekiil hin- 
deuten. Dieser Widerspruch 16st sich auf, wenn man an- 
nimmt, dafi im Kristall bei Raumtemperatur (3) und (9) ne- 
beneinander existieren. Eine Tieftemperatur-Rontgen-Struk- 
turanalyse ist beabsichtigt. 

Eingegangen am 29. Mai, 
[Z 601 a] in geanderter Fassung am 21. August 1980 
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Struktur und dynamisches Verhalten 
yon syn-1,6-Ethano-8,13-methano[l4] annulen[**] 
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Hans M .  Deger, Peter Hebel und Emanuel Vogel''] 
Professor Rolf Huisgen rum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Bindungslangen- und Bindungsordnungsrelation vici- 
naler H,H-Kopplungskonstanten['I ist fur cyclische .rr-Syste- 
me gut untersucht[*], so daB uber die 3J(H,H)-Werte ungesat- 
tigter Ringsysteme detaillierte Strukturinformationen zu- 
ganglich sind. Wahrend die chemischen Verschiebungen in 
der Regel nur gestatten, zwischen diatropem, paratropem 
oder olefinischem Charakter zu unterscheiden, ermoglichen 
die 3J(H,H)-Daten dariiber hinaus auch Aussagen uber die 
relativen Bindungslangen und die Konformation. Davon ha- 
ben wir bei 1,6-Ethano-8,13-methano[l4]annulen (I)['' Ge- 
brauch gemacht. Hier interessierte die komplette Analyse 
des 'H-NMR-Spektrums insbesondere deshalb, weil die 
Lage der Protonenresonanzen im 90 MHz-Spektrum deut- 
lich olefinischen Charakter anzeigte, wahrend die Rontgen- 
Strukturdaten mit ahnlichen Bindungslangen auf einen 
durch Delokalisation bedingten Bindungsausgleich - d. h. 
aromatischen Charakter - hinwiesen[']. 

Das bei 90 MHz stark gekoppelte Spinsystem der Ring- 
protonen von (1)  ist bei 400 MHz gut aufgelost und zeigt ne- 
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