
B 

OA c OH 

(8) ( 9 )  i 1) 

Schema 1. Synthese von (I). a) CuCI, C6H5Br, 80°C. b) CH2SO(CH,)2, 
CH~SOCHI,  75°C. c) TsNHNH2. CHIOH. 25°C. d) CH,Li, Et20, 25°C. e) 
Pb(OAc)a, C6H6/HOAc (4: 1). 0 "C. f) Katalytische Mengen Pd(OAc)2. 
(C&)IP, Na2CO3, nC,H,,, 85°C. g) CH,Li, Et20, 0°C. h) CH,S02CI, Et,N, 
CH2C12, 0°C. i) rBuOK, tBuOH, 25°C. 

Das aus Hydrozimtsaure in fast quantitativer Ausbeute zu- 
gangliche Diazoketon (3) ergibt uber eine intramolekulare 
Carben-Additi~n'~] das passend funktionalisierte bicyclische 
Trienon (4). Eine nucleophile Cyclopr~panierung'~~ zu (5) 
komplettiert das Kohlenstoffgeriist von ( I ) .  Das Dienon (5) 
wird uber das Tosylhydrazon in das Trien (6) umgewan- 
deltI6l, dessen Propellan-Bindung mit Bleitetraa~etatt~l in 
Benzol unter Bildung des kristallinen Diacetats (7) (Fp = 90- 
92 "C) gespalten wird. Die nachfolgende Eliminierung einer 
Acetoxy-Gruppe uber eine intermediare v-Allyl-Palladium- 
Verbindung['] fuhrt zum Monoacetat (a), aus dem sich mit 
klassischen Methoden 1,5-Methano[lO]annulen (1) erzeugen 
lafit. Die spektroskopischen Daten des so erhaltenen, orange- 
nen Kohlenwasserstoffs stimmen mit den Literaturdaten 
uberein'*'; die Daten der neuen Verbindungen sind in Tabel- 
le 1 aufgefuhrt. 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der neuen Verbindungen (5)-(9) [a]. 

Verb. 'H-NMR (CDCI,, TMS, 8-Werte) IR [cm-'1 

(9 1.15 (d, J=4 Hz. 1 H), 2.0 (s, 4H). 2.50 (d, J=4 
Hz, 1 H). 2.62 (d, J=6 Hz, 2H). 5.3-6.0 (m. 
3H). 6.35 (d. J =  11 Hz, 1 H) 

0.30 (d. J=3 Hz, 1 H), 2.26 (d, J=3 Hz, 1 H). 
2.4-2.8 (m. 4H). 5.1-5.9 (m, SH), 6.0 (d, J =  12 
Hz, 1H) 

(7) 1.93(~,6H),2.0-3.O(m,5H),3.36(d,J=13Hz, 
1 H), 5.3-5.9 (m. SH), 6.10 (dd. J=4 Hz, 10 Hz, 
1 H) 

(br. s, ZH), 3.99 (dd, J=8 Hz, 14 Hz, 1H), 5.1- 
5.9 (m, 6H). 6.01 (d, J=lO Hz. 1 H) 
1.80 (dd. J=7 Hz, 13 Hz, 1H+OH), 2.95 (dt, 
J=12 Hz, 2 Hz, 1 H), 3.52 (dd, J =  1 Hz, 12 Hz, 
1 H). 3.91 (dd, J=7 Hz, 13 Hz, 1 H). 5.2-5.8 (m, 
6H). 5.95 (d, J =  12 Hz, 1 H) 

(6) 

(8) 2.00(S,3H),2.34(dd,J=8H~,14Hz,1H),3.50 

(9) 

unserer Meinung wird der Trivialname ,,Homoazulen" die- 
ser Ahnlichkeit besser gerecht als der Name ,,1,5-Metha- 
no[ lO]annulen", der nur an eine Perimeterkonjugation den- 
ken lafit. 
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Polymethinische Ringverbindungen und die 
polymethinische Carbonylgruppe 
Von Siegfried Kulpe '1 

Fur die tieffarbigen und stabilen Tetraaminochinone war 
von Wallenfels und Drabed'l der Name ,,Stellachinone" vor- 
geschlagen worden. Aus der Mesomerie der drei Grenzstruk- 
turen (la)-(lc) wurde auf ein resonanzfahiges Bindungssy- 
stem mit hexagonaler Symmetrie geschlossen. 

- 

3010, 2915, 1710, 1595, 245 
1420. 1285. 1250, 1080, 
1048, 1012, 920, 848, 
775, 702 
3050. 2940. 2860, 1600. 275 
1425, 948 937, 900, 848, 
738, 705, 682 
2950, 1730, 1365, 1255, 247 
1225, 1190, 1020, 1005, 
957, 940, 880, 791, 742 
3015, 1735, 1450, 1370, 
1238, 1050, 1017, 736, 
708 
3500. 3030, 1380, 1282, 
1088, 1061, 930. 742, 
709 

244, 276, 355 

246, 282, 356 

[a] Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und/oder massenspektroskopisch bestimmte Molekularge- 
wichte. [b] In Ethanol. 

Die bisher gefundenen physikalischen und chemischen Ei- 
genschaften von (I) und seiner Derivate weisen auf die Ahn- 
lichkeit des Ion-Systems in (I) und in Azulen bin[']. Nach 

[*I Prof. Dr. S. Kulpe 
Akademie der Wissenschaften, Zentralinstitut fur physikalische Chemie 
Rudower Chaussee 5 ,  DDR-1199 Berlin-Adlershof 
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Spater versuchten die Autoren['I dagegen, die physika- 
lisch-chemischen Eigenschaften der Di- und Tetraaminoben- 
zochinone durch sterische Effekte bei rein chinoider (poly- 
enischer) Elektronenstruktur zu erklaren. Einziger Grund 
fur den Widerruf war die unerwartet geringe Rotverschie- 
bung der so wichtigen GO-Valenzschwingungen, die alle 
untersuchten Diaminochinone ( vc zwischen 1653 und 
1667 cm-') und Tetraaminochinone (vc zwischen 1620 
und 1639 cm-') im Vergleich zur Carbonylfrequenz im p-  
Benzochinon (vc o = 1681 cm-') zeigen. Die C=O-Bin- 
dungslange im p-Benzochinon (1.222 (24) A[31) gilt als ideal 
fur einen ungesattigten sechsgliedrigen Kohlenstoffring. Ge- 
rade diese Art symmetrischer Sauerstoff-Substitution am 
Benzolring laJ3t aus der aromatischen eine chinoide (polyeni- 
sche) Elektronenstruktur werden. Nach den mesomeren 
Grenzstrukturen (la)-(1 c) miiBte die Carbonylbindung dra- 
stisch aufgeweitet sein. Dies sollte zu einer starken Rotver- 
schiebung ihrer Valenzschwingungsfrequenzen fuhren, die 
jedoch nicht beobachtet wird. 

0 0 

Ohne genaue Rontgen-Strukturanalysen ist es schwierig, 
in solchen gekreuzt gekoppelten, nichtalternierenden Syste- 
men wie (4) genauere Ladungsverteilungen anzugeben. Es ist 
naheliegend, daJ3 die C-Atome im sechsgliedrigen Ring par- 
tiell positiv, die 0-Atome partiell negativ geladen sin& 
schwieriger ist die Aussage fur die N-Atome16]. 

Zur resonanztheoretischen Deutung dieser polymethini- 
schen Elektronenstrukturen miissen viele polare Grenzstruk- 
turen herangezogen werden, z. B. (5a)-(5e). Polymethinische 
Atome sind in der Regel elektrisch nicht neutral (=-La- 
dungsalternierung!). 

Wesentlich fur diese dem Experiment widersprechende Carbonylgruppen in polymethinischen Strukturen mit 
Mesomeriebeteiligung von Grenzstrukturen wie (5a) und 
(Sb) enthalten den bekannten dipolaren Baustein (6). 

Hypothese fur die Di- und Tetraaminochinone war, dalj nur 
Mesomerie zwischen den drei Bausteinen (2a)-(2c)[1°1 ange- 
nommen wurde['.'l. 

6 0  
(6)  @O--C$ . 0-cb . . . . . . (7) 

6" -> o=c: c--) ao-c# - a0-c; 

Trotzdem waren Wallenfels und Draber auf dem richtigen 
Wege: Die Diaminochinone sind eine nicht-chinoide Verbin- 
dungsklasse. Ihre Eigenschaften lassen sich verstehen, wenn 
man sie als gekoppelte polymethinische Elektronensysteme 
auffaRtl41. 

Nimmt man fur Tetraaminochinone ebenfalls eine poly- 
methinische Elektronenstruktur an, so wird neben ihren all- 
gemeinen Eigenschaften auch das Verhalten ihrer Carbonyl- 
gruppe plausibel. Tetraaminochinone konnen als gekreuzt- 
konjugierte, nichtalternierende Polymethine angesehen wer- 
den. Als Polymethinelemente, die sich im sechsgliedrigen 
Ring iiberlagern und verzweigen, kann man formal die bei- 
den nichtalternierend substituierten Trimethinbausteine ( 3 4  
und (3b) ansehen (Schema 1). 

X2 X' 

Schema 1 .  X' = N ,  X 2 = 0 ,  kleine n-Elektronendichten an den Methin-C-Ato- 
men entsprechen einer positiven 6 0  und groBe n-Elektronendichten einer nega- 
tiven SO Partialladung. 

Die Uberlagerung der Bausteine (3a) und (36) folgt den 
Regeln in'5'. Sie ergibt hinsichtlich der n-Ladungsvorzeichen 
(4a), hinsichtlich der a-Elektronenverteilung (4b); es gibt 
also eine hohe n-Elektronendelokalisation iiber alle Nicht- 
wasserstoffatome polymethinischen Charakters, was die Ur- 
sache fur die tiefe Farbe der Verbindung ist. 

Die Heteropolaritat dieser Bindung wirkt einer Dehnung, 
wie sie nach (2b) und ( 2 4  existieren miiljte, entgegen. Wir 
nennen eine derartige C-0-Gruppe polymethinische Carbo- 
nylgruppe['I und stellen sie durch (7) dar. 

Diese Beschreibung bringt die MO-Auffassung besser zum 
Ausdruck und entspricht einer Mesomerie der vier Grenz- 
strukturen (2a)-(2c) und (6) in der VB-Auffassung. 

Die polymethinische Carbonylgruppe hat folgende Eigen- 
schaften: 1) Ihre C=O-Bindung ist nicht drastisch aufgewei- 
tet; 2) ihre Valenzschwingungsfrequenz ist nicht drastisch 
bathochrom verschoben; 3) sie wirkt trotzdem als Elektro- 
nenacceptor, mesomeriestabilisierend und als Glied eines 
polymethinischen Grundchromophors, was in langwelliger 
und besonders intensiver Lichtabsorption resultiert, wie es 
fur die Di- und Tetraaminochinone beobachtet wird. 

Bei hochsymmetrischen Polymethinen (2. B. offenkettigen, 
unsubstituierten ,,Oxonolen") kann es zu einer Aufweitung 
der Carbonylbindung kommen, die aber nicht so drastisch 
ist, wie es bei Vernachlassigung ihres Ionencharakters nach 
(6) und (7) folgen wiirde. 

Eine unzutreffende Zuordnung der -0-Valenzschwin- 
gung kommt immer dann vor, wenn der polymethinische 
Charakter der Carbonylgruppe iibersehen wird[81. Derartige 
polymethinische Carbonylgruppen konnen naturlich an belie- 
bigen Ring- und auch offenkettigen Systemen auftreten. 
Man kann sie von polyenischen Carbonylgruppen unterschei- 
den, die wesentlich durch (2a) beschrieben werden, nicht io- 
nisch sind, nicht mit ausgedehnten Elektronensystemen kon- 
jugiert sind und dementsprechend andere Eigenschaften ha- 
ben. Beide Arten von Carbonylgruppen sind in ihren Bin- 
dungslangen und IR-Spektren nicht leicht zu unterscheiden; 
rontgen-strukturanalytisch kann jedoch eine Zuordnung ge- 
troffen werden. 
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Drastische Bindungsaufweitung wegen Homoopolaritat 
polymethinischer Bindungspartner wurde bereits beschrie- 
ben[4h.91. Diese Erscheinung steht in engem Zusammenhang 
mit dem erorterten Problem, 
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1101 Die beiden zusatzlichen Elektronen in (2b) und (2c) stammen aus dem an- 
grenzenden Chromophorbereich. 

Ein einfaeher Weg zu einem neuen Cyclophantypl**l 
Von Juri Juriew, Tatjana Skorochodowa, Jewgeni Merkuschew, 
Werner Winter und Herbert Meier['I 

Obwohl das erste Cyclophan bereits 1899"l synthetisiert 
wurde, hat diese Verbindungsklasse erst in den letzten Jah- 
ren groRe Aufmerksamkeit gefunden[*]. Der schrittweise 
Aufbau von mehreren Brucken zwischen zwei aromatischen 
Ringsystemen ist synthetisch recht aufwendig. Besonders be- 
wahrt haben sich daher Methoden, rnit denen mehrere Briik- 
ken in einem Schritt geschlossen werden[*I. Um zu prufen, ob 
dies auch durch photochemische Cycloaddition moglich ist, 
haben wir das aus 1,3,5-Trimethylbenzol nach mehreren Me- 
t h ~ d e n [ ~ , ~ I  direkt zugangliche (E,E,E)-l,3,5-Tristyrylbenzol 
(1) untersucht. 

Das UV-Spektrum von (2) [A,,,=317 nm (log ~=4.96)] 
zeigt den charakteristischen .rr,.rr*-Ubergang des trans-Stil- 
bens; die Wechselwirkung der drei Styrylgruppen ist ge- 

Bestrahlt man bei dieser Wellenlange, dann kann 
man auBer der Fluoreszenz (h,,,=410 nm) eine Photoreak- 
tion beobachten, bei der die olefinischen Doppelbindungen 
verschwinden. Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen Signal- 

[*] Prof. Dr. H. Meier'+', Doz. Dr. W. Winter 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18. D-7400 Tiibingen 
Doz. Dr. J. Juriew, Doz. Dr. J. Merkuschew, T. Skorochodowa 
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gruppen gesattigter aliphatischer Protonen. Es ist anzuneh- 
men, daB sich durch [2.rr + 2~1-Cycloadditionen unter Erhal- 
tung der E-Konfigurationen Dimere mit einem, zwei und 
schlieBlich drei Viemngen bilden (Schema 1). Dabei sind 
Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-Addukte moglich. Die stereo- 
chemische Vielfalt ergibt sich daraus, dal3 z.B. zwei Kopf- 
Substituenten zueinander cis oder trans angeordnet sein kon- 
nen. Die sukzessive Vierringbildung schrankt diese Moglich- 
keiten jedoch stark ein. 

R=C6H5 R Y 
Schema 1 

Uber lose Singulett-Excimere (2), die eine effiziente Pho- 
toreaktion unter Kontrolle der Stereochemie gewahrleisten, 
verlauft die Reaktion uber (3) und (4) zu (5). Als Hauptpro- 
dukt (25-30%) laBt sich nach der Bestrahlung von (1) in ca. 
0.02 M benzolischer Losung eine Verbindung vom Fp = 280 
"C isolieren. Das FD-Massenspektrum deutet auf ein Di- 
mer; nach dem UV-Spektrum enthalt das Produkt keine Stil- 
ben-Gruppen mehr. Aus dem ' H-NMR-Spektrum kann man 
auf drei Vierringe mit 12 Protonen (scharfes Signal bei 
6= 4.45) schiienen. Im I3C-NMR-Spektrum (CD2Cl2) treten 
im Hochfeldteil lediglich zwei Signale ( 6 =  56.2 und 43.0) 
auf, die unter ,,off-resonance-Bedingungen" in je ein Dublett 
aufspalten. Mit diesen Ergebnissen ist neben (5) (C3h-Sym- 
metrie) noch ( 5 4  (D3,,-Symmetrie) vereinbar; (5a) wurde bei 
dreifacher stereospezifischer Kopf-Schwanz-Cycloaddition 
entstehen. Sowohl (5) als auch (Sa) sind Cyclophane eines 
neuen Typs, bei dem die beiden Benzolringe durch Ringe 
verbriickt werden. 

R 

Es gelang nicht, mit spektroskopischen Methoden zwi- 
schen (5) und (5a) zu entscheiden. Die Rontgen-Struktur- 

Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 3 0 Verlag Chemie, GmbH, 6940 Weinheim, 1981 0044-8249/81/0303-0285 S 02.50/0 285 




