
len von [ M ~ ~ ( O ~ C R ) ~ ] - K o m p l e x e n  besetzt meist ein Sauer- 
stoffatom des Nachbarmolekuls diese Position[’]. Dafur 
spricht auch, darj rnit chiralen Sauren wie Phenylalanin in 
CFICOzH praktisch kein C D  gemessen werden konnte. 

Abb. I .  CD-Spektren von Alkyl(pheny1)thiophosphinsauren [ (R)-  und (S)- 
Form], von (R)-tert-Butyl(pheny1)selenophosphinsaure und von Thiophos- 
phorsaure-methyl-a-naphthylester in CF3COIH. 

Alle (+)-(R)-Sauren geben um 490 nm einen negativen, 
um 400 nm einen etwa zwei- bis dreimal starkeren positi- 
ven Cotton-Effekt, und bei grorjerer Konzentration kann 
man um 540 nm noch einen zusatzlichen schwachen 
positiven Cotton-Effekt finden (Abb. 1). Das Seleno-Ana- 
logon verhalt sich genauso. Fur die (-)-(S)-Enantiomere 
sind die CD-Kurven dazu enantiomorph. In Essigsaure 
findet man ahnliche Cotton-Effekte, die aber nicht so in- 
tensiv sind. 

In Pyridin waren die Cotton-Effekte erkennbar, aber 
deutlich kleiner; sie anderten schnell ihre Form und wur- 
den schwacher. Dennoch sind auch diese CD-Kurven cha- 
rakteristisch und konnen zur Bestimmung der absoluten 
Konfiguration von (2) herangezogen werden: die ( + ) - ( R ) -  
Formen geben drei breite positive Cotton-Effekte um 590 
nm (schwach), 450 nm (stark) und 360 nm (mittel). Es ist 
bekannt, darj Pyridin als zusatzlicher axialer Ligand in den 
Komplex eingebaut wirdI3]. 

Optisch aktive Alkyl-thiophosphon-0-saure-alkylester 
(3) geben rnit (1) in Pyridin oder Trifluoressigsaure gleich- 
falls Cotton-Effekte, nicht hingegen in DMSO. Sie sind 
aber auch in CF3C02H viel kleiner als im Falle von (2) und 
verschwinden rasch, wahrscheinlich wegen Hydrolyse der 
Estergruppe. Interessanterweise erhielten wir aber vom 
( + )-Methyl-a-naphthyl-diester der Monothiophosphor- 
saure unter diesen Bedingungen einen deutlichen C D  
(Abb. I). In Pyridin geben die (+)-(R)-Sauren in Gegen- 
wart von (1) einen starkeren, breiten, negativen Cotton-Ef- 
fekt urn 480 nm und einen ebenfalls negativen, aber schwa- 
cheren, um 400 nm; bei kurzeren Wellenlangen ist der An- 

I S /  

Abb. 2. CD-Spektren von (+)-(R)-/3aJ und ( - ) - (S)-(3cJ in Pyridin. 

satz eines weiteren positiven Cotton-Effekts erkennbar 
(Abb. 2). Die in-situ-Komplexe der (-)-@)-Verbindungen 
ergeben die dazu enantiomorphen CD-Kurven. 

In-situ-Komplexe rnit ( 1 )  eignen sich daher nicht nur zur 
Bestimmung der absoluten Konfiguration optisch aktiver 
Carbonsauren“], Glykole”] und Amin~alkohole[~] ,  sondern 
auch von substituierten Thiophosphinsauren (2) und von 
Estern der Thiophosphonsaure (3). Messungen a n  diesen 
Komplexen sind sogar gunstiger als die direkten CD-Mes- 
~ u n g e n [ ~ ] ,  da  die Cotton-Effekte in einem viel besser zu- 
ganglichen Wellenlangenbereich liegen und durch Banden 
der Liganden nicht gestort werden. 

A rbeitsvorschrifi 

0.5 bis 1.5 mg der Saure[’] werden in etwa 1 bis 2 mL ei- 
ner Losung von (1) in CF3C02H oder Pyridin (etwa 3 bis 5 
mM) gelost. Der C D  wird sofort danach in Kiivetten der 
Schichtdicke 2.00 bis 0.10 mm rnit dem Dichrographen 
Mark 111 von ISA-Jobin-Yvon gemessen. 
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[91 Verwendete Sauren: ( + ) - ( R ) - W  161, ( - ) - (S){2b)  [6], (+)-(R)-(ZcJ [6], 

( - ) - ( S ) - ( ~ C )  (61, (+)-(R)-tert-Butyl(pheny1)selenophosphinsaure [7], (+)- 
(R)-(Sa) [61, ( - ) - (S)-(3b)  161, ( - ) - (S)-fSc)  [6], (+)-0-Methyl-0-a-naphthyl- 
thiophosphorsaure IS]. 

15,16-Dioxo-syn-1,6 : 8,13-bismethano[l4]annulen 
Von Metin Balci, R o y  Schalenbach und Emanuel Vogel[’] 

Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet 
Von 1 l-Oxo-1,6-methano[ 101annulen ( I )  war angenom- 

men worden, darj es thermisch sehr leicht zu Naphthalin 
(3) und Kohlenmonoxid[’] fragmentiert, d a  bei der Oxida- 
tion von 1 l-Hydroxy-1,6-methano[l0]annulen (2) mit Man- 
gandioxid (in Aceton), Chromtrioxid-Pyridin-Komplex (in 
Dichlormethan) oder Bleitetraacetat (in Pyridin) stets (3) 
erhalten wurde. 

0 u <OH 

In Wirklichkeit handelt es sich bei (1) - 1972 von It6 et 
al.[’] aus dem [6+4]-Addukt von Tropon und Butadien 
synthetisiert - um eine bestandige aromatische Verbin- 
dung, deren Decarbonylierung Erhitzen auf mehr als 
200°C erfordert! Das bei der Oxidation von (2) mit den ge- 
nannten Agentien gebildete Naphthalin kann daher nicht 
iiber (I) entstanden sein, sondern ist aller Wahrscheinlich- 

[*] Dr. M. Balci, Dr. R. Schalenbach, Prof. Dr. E. Vogel 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
GreinstraBe 4, D-5000 Kdln 41 
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keit nach aus Tricyclo[4.4.1.0'~6]undeca-2,4,7,9-tetraen-l 1- 
01, dem Valenztautomer von (2) rnit Cyclopropanol- 
Strukturelement, herv~rgegangenl~l. Mit Pfitzner-Moffat- 
Reagens sowie dem Dimethylsulfoxid-Chlor-Komplex von 
Corey ist es nunmehr gelungen, (2) glatt zu (I) zu oxidieren 
(Ausb. 77 bzw. 87%; keine Naphthalin-Bildung). 

Die Eigenschaften von ( I )  lassen vermuten, dafi dessen 
nachsthoheres Homologes mit syn-CarbonyIgr~ppen[~], 
15,16-Dioxo-syn-1,6 : 8,13-bismethano[l4]annulen ( I I ) ,  un- 
ter Normalbedingungen existenzfahig ist und sich durch 
aromatischen Charakter auszeichnet. Der Annulenring in 
(11) durfte zwar als Folge der sterischen und elektrostati- 
schen Abstofiung der Carbonylgruppen abgebeugt sein, 
doch ist nach den Erfahrungen beim syn-1,6 : 8,13-Bisme- 
than0[14]annulen~~"~ hierdurch kein gravierender Reso- 
nanzverlust zu erwarten. Mogliche konjugative Wechsel- 
wirkungen zwischen den Carbonylgruppen und dem An- 
nulenring sollten gering sein, da die 2p,-Orbitale der Car- 
bonylgruppen und der betreffenden Bruckenbasis-C- 
Atome nach Molekulmodellen annahernd orthogonal zu- 
einander angeordnet sind. Wir fanden, daD diese Vorstel- 
lungen uber (11) zutreffen, und berichten uber seine Syn- 
these. 

BryCOCHb 

(41 

CH3 I 
ByCOCHgN, 

(5) 

BryCOCBrN2 

0 

I 7) 

0 

(91 

Ausgehend von 1,4,5,8,9,10-Hexahydroanthracen (4) ge- 
langt man in fiinfstufiger Reaktionsfolge zum a-Diazoke- 
ton (5). das bereits bei der Synthese von 1,6 : 8,13-Propan- 
diyliden[ 1 4 ] a n n ~ l e n [ ~ ~ ~  als Zwischenstufe gedient hat. Das 
a-Brom-a-diazoketon (7) wird zweckmafiigerweise uber 
die Quecksilber-Verbindung (6) hergestellt. (6) wird da- 
durch erhalten, dafi man (5) in Dichlormethan bei 0°C  
langsam in eine ethanolische Losung von Methylquecksil- 
berethanolat eintragt@]; das bei Konzentrieren der Reakti- 
onslosung auskristallisierende (6) ist NMR-spektrosko- 
pisch rein (Ausb. 85-90%). Aus (6) entsteht bei der Umset- 

zung rnit der aquivalenten Menge Brom in Tetrahydrofu- 
ran (THF) bei -78°C (7). das nicht isoliert, sondern nach 
weitgehender Entfernung des urspriinglichen Losungsmit- 
tels im Vakuum sogleich in Hexan (der Wechsel zu diesem 
Solvens bewirkt Abscheidung des Hg-Salzes) thermolysiert 
wird (RuckfluD, 1 h). Bei der Chromatographie an Silica- 
gel (Dichlormethan) erhalt man farbloses (8) [Fp= 189- 
190°C (Zers.) (aus Acetonitril); Ausb. 17%, bezogen auf 
(5)) Wird (8) rnit 2,3-Dibrom-5,6-dicyan-p-benzochinon 
(25% Uberschufi) in Chlorbenzol 4 h auf 120°C erhitzt, so 
erfolgt Dehydrierung zu (9), das durch Chromatographie 
an Silicagel (Dichlormethan) isoliert wird [orange Nadeln 
(allmahliche Zersetzung ab 275 " C, aus Nitromethan); 
Ausb. 41%]. (9) lafit sich mit NaBH, in THF/Methanol 
(1 : 1) bei 0°C  glatt zum Alkohol reduzieren [gelbe Nadeln, 
Fp=248-250 "C (Zers.), aus Essigester; Ausb. 90%]. Ob- 
wohl die Bromatome dieses Alkohols aus sterischen Griin- 
den solvolytisch nicht sehr reaktiv sein sollten, fiihrt seine 
Umsetzung mit Silberperchlorat im Uberschufi in Aceton/ 
Wasser (3 : 1) schon nach 3 h Ruhren bei Raumtemperatur 
zu praktisch vollstandiger Hydrolyse. Das hauptsachlich 
gebildete (10) wird abgetrennt, indem man das Produkt auf 
Silicagel auftragt und dann nacheinander rnit Dichlorme- 
than (Entfernung der Nebenprodukte) und EtherIMetha- 
no1 (5 : 1)  eluiert [gelbe Nadeln, Fp=219-221 "C (aus 
Ether); Ausb. 56%]. 

Das Trio1 (10) wird durch Periodsaure in Wasser/Aceton 
wie vorgesehen gespalten, wobei (11) und nicht (womit ge- 
rechnet werden mufite) ein Hydratl7I von (11) gewonnen 
wird; es bildet luftbestandige, orange-rote rhombische Kri- 
stalle (aus Acetonitril), die sich ab 250°C langsam zerset- 
Zen (Ausb. 51%). 

(8). 'H-NMR (CDCI,): 6=6.23 und 5.70 (AABB'-System, 4H), 5.58 (m, 2 H), 
2.55 (AB-System, 2 x 2  H), 2.33 (m. 4H); IR (KBr): 1670 cm-'  (C=O); MS: 
m/z=396/394/392 (M+, 5, 10, 5%), 315/313 (M+-Br, 9). 287/285 
(M+-Br, -CO, 17), 206 (M+ -2Br, -CO, 100) 
(91, 'H-NMR ([D,]DMSO): 6=8.10 (s, ZH), 7.97-7.54 (AABB'-System, 
2 x 4 H ) ;  UV (Dioxan): 1,,,=242 (&=14250), 310 (98250). 330 (20600) sh, 
362 (9300), 445 (220) sh, 506 nm (1200); IR (CsI): 1750 cm-' ( C 4 ) ;  MS: 
m/r=392/390/388(Mt, 2,5,2%), 311/309 (M+-Br, I),  283/281 (M+-Br, 
-CO, I), 202 (M+ -2Br, -CO, 100) 
(lo). 'H-NMR (CDCI,): 6=7.93-7.46 (m, 2 x4H) ,  7.78 (5, 1 H), 7.60 (s, 1 H), 
1.96 und 1.50 (AB-System, 5 = 3  Hz, ZH), 0.43 (s, 2H); UV (Dioxan): 
1,.,,=228 (&=7700), 301 (145600), 313 (35550), 252 (7400), 364 (7200) sh, 
463 nm (260); IR (KBr): 3500 cm-'  (0-H); MS: m/r=266 (M+, 61%), 202 
(M+ -CO, - 2 H 2 0 ,  36), 178 (M+ -C3H403, 100) 
111), 'H-NMR ([D6JDMSO): 6=8.53 (s, 2H), 8.11 und 7.81 (AA'BB'-System, 
52,3=9.63, 5,4=9.81, J2,4=0.18, 525=0.89 Hz, 2X4H);  "C-NMR 
[(CD,),CO]: 6 = 194.71 (C-15,16), 129.22 (C-7,14), 129.53, 127.15 (C- 
2,3,4,5,9,10,11,12), 125.32 (C-1,6,8,13); UV(Dioxan):l,.,,=292 (&=139100), 
312 (24200), 365 (7550), 442 (SO), 509 nm (300); IR (CsI): 1713 ( C l o ) ,  1540 
cm-'  (C=C); MS (120°C): m/z=234 (M+,  58%), 218 (M+-0, 2), 206 
(M+-CO,  11). 202 ( M + - 2 0 , 4 5 ) ,  178 (M+-ZCO, 100) 

(11) wird durch die Spektren (vgl. Tabelle 1 )  sowie durch 
die Rontgen-Strukturanalyse eindeutig als Aren ausgewie- 
sen. Das 'H-NMR-Spektrum, das erwartungsgemafi aus ei- 
nem Singulett und einem AA'BB'-System besteht, zeigt - 
ausgenommen die chemischen Verschiebungen von H-7, 
H-14 - qualitative Ubereinstimmung rnit dem die Annulen- 
Protonen betreffenden Teilspektrum von 1,6 : 8,13-Propan- 
diyliden[14]ann~len[~~~. Das Singulett von H-7, H-14 er- 
scheint bei ungewohnlich niedriger Feldstarke, was haupt- 
sachlich darauf zuruckzufiihren sein durfte, dafi diese Pro- 
tonen dem induktiven Effekt beider Carbonylgruppen aus- 
gesetzt sind. Die Verwandtschaft von (11) und 1,6 : 8,13- 
Propandiyliden[l4]annulen erstreckt sich auch auf das 
Elektronenspektrum. Die n-Systeme von Carbonylgruppen 
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und Annulenring in (1 I) existieren somit in Einklang mit 
den Modellbetrachtungen weitgehend unabhangig vonein- 
ander. Im gleichen Sinne 1aDt sich die Carbonylbande bei 
17 13 cm - ' interpretieren. Bei der massenspektroskopi- 
schen Fragmentierung von (11) tritt zwar der vermutete 
sukzessive Verlust der Carbonylgruppen ein, doch erfolgt 
interessanterweise parallel zur Decarbonylierung eine 
schrittweise Abspaltung der Sauerstoffatome, die bei Pro- 
bentemperaturen unterhalb 100 "C sogar iiberwiegt (Basis- 
Massenlinie: Mi - 20)[*] (dieses Zerfallsmuster wird beim 
anti- Isomer von (7 I )  nicht beobachtet["). 

? ?  

Abb. I .  Langsseiten-Profil von 15,16-Dioxo-syn-1,6 : 8,13-bismethano[l4lan- 
nulen (11). 

Die Rontgen-Strukturanalyse['"I von (11) bestatigt die 
spektralen Befunde durch den Nachweis aromatischer CC- 
Bindungen (Lange 1.376-1.413 A) im Annulenring. Nach 
Abbildung I ist der Annulenring nur wenig abgebeugt, ob- 
wohl zwischen den Carbonylgruppen eine starke, durch 
elektrostatische Wechselwirkungen bedingte AbstoBung 
bestehen mulJ, da die Sauerstoffatome aus der Ebene der 
betreffenden Briicken- und Briickenbasis-C-Atome heraus- 
gedrangt sind. Der Bruckenbindungswinkel in (71) (1 12.4') 
ist groljer als im 1,6 : 8,13-Propandiyliden[l4]annulen 
(104.2'9 und dementsprechend ist in (11) der transanulare 
Abstand CI-C6 sowie C8-Cl3- groljer (2.470 A) als in 
der Vergleichsverbindung (2.359 A). 

Das hervorstechende chemische Merkmal von (11) ist 
die thermische Bestandigkeit. ( I  I) iibersteht eine Kurzzeit- 
Pyrolyse bei 500 " C  im Vakuum ohne Fragmentierung zu 
Anthracen und Kohlenmonoxid oder sonstige Verande- 
rungen. 
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15,16-Dioxo-anfi-1,6 : 8,13-bismethanoIl4]annulen 
Von Emanuel Vogel, Rudolf Nitsche und 
Hans- Ulrich Krieg"' 

Professor Herbert Griinewald zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Die Eigenschaften der syn-anti-isomeren 1,6 : 8,13-Bis- 
methano[ 14]annulene['] sind ein Musterbeispiel dafiir, dalj 
die Bindungsverhaltnisse in einem cyclisch-konjugierten 
(4n + 2)n-Elektronensystem durch die molekulare Geome- 
trie entscheidend beeinfluBt werden konnen. Wahrend das 
syn-Isomer['al aromatisch ist, obwohl es einen abgebeugten 
Annulenring hatf2], ist das anti-Isomer, das einen stark ge- 
wellten Annulenring aufweid2I, eine olefinische Verbin- 
dung mit fluktuierenden ~t-Bindungen[~I. 

0 0  & &  0 0 0  

H 
(21 0 

Wir fanden, daB der Ubergang vom aromatischen 15,16- 
Dioxo-syn-1,6 : 8,13-bismethano[l4]annulen (lf41 zum anti- 
Isomer (2) ebenfalls mit einem Verlust der Aromatizitat 
verbunden ist. 

Die Synthese von (2) gelang - in Anlehnung an die des 
anti-1,6 : 8,13-Bismethan0[14]annulens~'~~ - ausgehend von 
1,4,5,8,9,10-Hexahydroanthracen (3). Dieses ergibt rnit Na- 
triumchlordifl~oracetat[~~ in Diglyme bei ca. 165 "C (Mol- 
verhaltnis l : 2.5) ein Gemisch von Mono- und Bis(difluor- 
carben)-Addukten, aus dem (4) durch Chromatographie a n  
Silicagel rnit Pentan abgetrennt werden konnte [farblose 
Rhomben, Fp= 154-155 "C (aus Ethanol), Ausb. 22%]. (4) 
bildet bei - 78 C in Dichlormethan rnit Brom leicht das 
Tetrabromid (vermutlich beide Stereoisomere) [farblose 
Kristalle, Fp = 234-236 O C (Zers.) (aus Essigester), Ausb. 
91%]. Tragt man das Tetrabromid langsam in eine 15proz. 
methanolische KOH-Losung ein (fiinffacher UberschuB) 
und erhitzt danach 4 h unter RuckfluB, so findet Dehydro- 
halogenierung zu (5) statt, das in farblosen Rhomben [Zers. 
a b  270°C (aus Essigester), Ausb. 35%] erhalten wird. (5) 
hydrolysiert zu (6), wenn man es 10 d bei Raumtemperatur 
in 70proz. (Vol.-%) Schwefelsaure riihrtl6] [Ausb. 95% 
NMR-spektroskopisch reines (6); farblose Rhomben (Zers. 
a b  290 O C, aus Dichlormethan)]. Zur Bromierung wird (6) 
in siedendem Benzol in Gegenwart von Dibenzoylperoxid 
rnit N-Bromsuccinimid umgesetzt. AnschlieBende Chro- 
matographie an Silicagel rnit Ether/Pentan ergibt kristalli- 
nes (7) (vermutlich Gemisch der beiden Stereoisomere) in 
35% Ausbeute, das sogleich durch Erhitzen (7 h) mit Natri- 
umiodid im UberschuB in Aceton enthalogeniert wird; 
nach iiblicher Aufarbeitung und Umkristallisation aus 
Aceton gewinnt man (2) in karminroten Nadeln [allmahli- 
che Zersetzung ab 138 "C; Ausb. 35-45%]. (2) polymerisiert 
an der Luft sehr rasch und ist iiberdies lichtempfindlich. 
Bei ca. 40°C ist es unter Argon einige Zeit haltbar. 

Die durch die Polymerisation von (2) nahegelegte An- 
nahme, daB man es rnit einer olefinischen Verbindung zu 

[*I Prof. Dr. E. Vogel, Dr. R. Nitsche, Dip].-Chem. H.-U. Krieg 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
GreinstraBe 4, D-5000 K6ln 41 
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