und Annulenring in (71) existieren somit in Einklang mit
den Modellbetrachtungen weitgehend unabhingig vonein-
ander. Im gleichen Sinne 148t sich die Carbonylbande bei
1713 cm ™' interpretieren. Bei der massenspektroskopi-
schen Fragmentierung von (71) 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 tiberwiegt (Basis-
Massenlinie: M —2 O)*! (dieses Zerfallsmuster wird beim
anti-Isomer von (11) nicht beobachtet™).

Abb. 1. Langsseiten-Profil von 15,16-Dioxo-syn-1,6 :8,13-bismethano[14]an-
nulen (71).

Die Rontgen-Strukturanalyse!'™ von (11) bestitigt die
spektralen Befunde durch den Nachweis aromatischer CC-
Bindungen (Linge 1.376-1.413 A) im Annulenring. Nach
Abbildung 1 ist der Annulenring nur wenig abgebeugt, ob-
wohl zwischen den Carbonylgruppen eine starke, durch
elektrostatische Wechselwirkungen bedingte Abstofung
bestehen mul}, da die Sauerstoffatome aus der Ebene der
betreffenden Briicken- und Briickenbasis-C-Atome heraus-
gedringt sind. Der Briickenbindungswinkel in (17) (112.4°)
ist groBer als im 1,6:8,13-Propandiyliden[14]annulen
(104.2°), und dementsprechend ist in (11) der transanulare
Abstand C1—C6 sowie C8—C13 groBer (2.470 A) als in
der Vergleichsverbindung (2.359 A).

Das hervorstechende chemische Merkmal von (11) ist
die thermische Bestindigkeit. (17) iibersteht eine Kurzzeit-
Pyrolyse bei 500°C im Vakuum ohne Fragmentierung zu
Anthracen und Kohlenmonoxid oder sonstige Verdnde-
rungen.
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15,16-Dioxo-anti-1,6 : 8,13-bismethano{14jannulen

Von Emanuel Vogel, Rudolf Nitsche und
Hans-Ulrich Krieg"

Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Eigenschaften der syn-anti-isomeren 1,6:8,13-Bis-
methano[14Jannulene! sind ein Musterbeispiel dafiir, daB
die Bindungsverhilinisse in einem cyclisch-konjugierten
(4n+ 2)n-Elektronensystem durch die molekulare Geome-
trie entscheidend beeinfluBlt werden konnen. Wahrend das
syn-Isomer!'® aromatisch ist, obwohl es einen abgebeugten
Annulenring hat'?, ist das anti-Isomer, das einen stark ge-
wellten Annulenring aufweist'”, eine olefinische Verbin-
dung mit fluktuierenden n-Bindungen™'.

\ \

1o ol

\

o O
\

(1) 2)

Wir fanden, daB3 der Ubergang vom aromatischen 15,16-
Dioxo-syn-1,6 : 8,13-bismethano[14]annulen (1) zum anti-
Isomer (2) ebenfalls mit einem Verlust der Aromatizitit
verbunden ist.

Die Synthese von (2) gelang - in Anlehnung an die des
anti-1,6 :8,13-Bismethanof14]annulens!"® - ausgehend von
1,4,5,8,9,10-Hexahydroanthracen (3). Dieses ergibt mit Na-
triumchlordifluoracetat”! in Diglyme bei ca. 165°C (Mol-
verhiltnis 1:2.5) ein Gemisch von Mono- und Bis(difluor-
carben)-Addukten, aus dem (4) durch Chromatographie an
Silicagel mit Pentan abgetrennt werden konnte [farblose
Rhomben, Fp=154-155°C (aus Ethanol), Ausb. 22%]. (4)
bildet bei —78°C in Dichlormethan mit Brom leicht das
Tetrabromid (vermutlich beide Stereoisomere) [farblose
Kristalle, Fp=234-236°C (Zers.) (aus Essigester), Ausb.
91%]. Trigt man das Tetrabromid langsam in eine 15proz.
methanolische KOH-Losung ein (fiinffacher UberschuB)
und erhitzt danach 4 h unter Riickflu}, so findet Dehydro-
halogenierung zu (5) statt, das in farblosen Rhomben [Zers.
ab 270°C (aus Essigester), Ausb. 35%]} erhalten wird. (5)
hydrolysiert zu (6), wenn man es 10 d bei Raumtemperatur
in 70proz. (Vol.-%) Schwefelsdure riihrt®™ [Ausb. 95%
NMR-spektroskopisch reines (6); farblose Rhomben (Zers.
ab 290°C, aus Dichlormethan)]. Zur Bromierung wird (6)
in siedendem Benzol in Gegenwart von Dibenzoylperoxid
mit N-Bromsuccinimid umgesetzt. AnschlieBende Chro-
matographie an Silicagel mit Ether/Pentan ergibt kristalli-
nes (7) (vermutlich Gemisch der beiden Stereoisomere) in
35% Ausbeute, das sogleich durch Erhitzen (7 h) mit Natri-
umiodid im UberschuB8 in Aceton enthalogeniert wird;
nach iiblicher Aufarbeitung und Umkristallisation aus
Aceton gewinnt man (2) in karminroten Nadeln [allm&hli-
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 mit einer olefinischen Verbindung zu

[*] Prof. Dr. E. Vogel, Dr. R. Nitsche, Dipl.-Chem. H.-U. Krieg
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
GreinstraBe 4, D-5000 Koln 41
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tun hat, wird durch das '"H-NMR-Spektrum eindrucksvoll
bestitigt. Dieses zeigt zwar das gleiche Absorptionsmuster
wie das von (1) (Singulett und AA’BB’-System), doch sind
alle Signale um Aé =1 nach hoherem Feld verschoben, wie
es dem Ubergang von einem Aren zu einem Olefin ent-
spricht (Abb. 1). Die aus der Gegenwart von nur einem

[o]

a) 04
. at

CH:D /
b) o |
|
& . ~ L ;’k

.

9 8 7 6 B 4 3

Abb. 1. '"H-NMR-Spektren (90 MHz) von a) 15,16-Dioxo-syn-1,6 : 8,13-bis-
methano[14]annulen (1) [4] und b) 15,16-Dioxo-anti-1,6:8,13-bismetha-
no[14)annulen (2) (jeweils in [Ds]JDMSO (Pfeil), TMS als interner Stan-
dard).
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AA’BB’-System gefolgerte rasche n-Bindungsverschiebung
in (2) entzog sich bisher dem experimentellen Nachweis.
Das Spektrum ist bei —130°C"), der tiefsten erreichten
Temperatur, noch unverdndert, wohingegen das des anti-
1,6 :8,13-Bismethano[14]annulens schon bei —70 bis
—120°C starke Austauschverbreiterung zeigt. Die Aktivie-
rungsenergie fiir die n-Bindungsverschiebung ist demnach
bei (2) niedriger als beim Kohlenwasserstoff, was plausibel
erscheint, da die durch die CO-Gruppe bewirkte Spreizung
des Briicken-Bindungswinkels'™ die Torsionswinkel der
Bindungen C6—C7 und C7—C8 sowie Ci—C14 und
C13—C14 verkleinern sollte. Das Elektronenspektrum von
(2) hat gegeniiber dem des Kohlenwasserstoffs eine Rot-
verschiebung erfahren, als deren hauptsichliche Ursache
eine - nach dem Molekiilmodell sterisch mogliche - konju-
gative Wechselwirkung der Carbonylgruppen mit dem An-
nulenring anzusehen ist. Die CO-Bande bei 1695 c¢m ™'
sagt in dieser Hinsicht allerdings nichts aus. Das Fragmen-
tierungsverhalten im Massenspektrum ist durch sukzessi-
ven Verlust der beiden Carbonylgruppen gekennzeichnet
(Basis-Massenlinie: M+ —2CO).

Tabelle 1. Spektrale Daten von (2), (4), (5) und (6).

(2), '"H-NMR ({[D¢]DMSO): §=17.78 (s, 2H), 7.18 und 6.85 (AA’BB'-System,
J23=9.33, Ji4=10.21, J,4=038, J,5=0.62 Hz, 2x4H); "C-NMR
(CDs),COJ: 6§=205.23 (C-15,16), 144.89 (C-1,6,8,13), 128.43, 128.29, 125.96;
UV (Dioxan): Ama =240 (6=27400) sh, 318 (21800), 384 nm (4400); IR
(CHCLy): 1695 (C=0), 1595 cm~"' (C=C); MS (120°C): m/z=234 (M*,
18%), 206 (M* —CO, 24), 178 (M* —2CO, 100)

(4), '"H-NMR (CDCl;): §=5.57 (m, 4H), 2.70-1.80 (m, 8 H), 1.90 (m, 4H); IR
(KBr): 1675 cm ~' (C=C); MS: m/2=284 (M*, 18%), 264 (M* —HF, 6), 91
(M* —193, 100)

(5), "H-NMR (CDCl;): 6=6.80-6.40 (AA’BB’-System, 2 x 4H), 3.85 (br. s,
4H); UV (MeOH): 4. =227 (£=43400), 243 (20000), 275 nm (2000); IR
(KBr): 1602 ecm~' (C=C); MS: m/z=280 (M*, 100%), 178 (M* —2CF,,
—H,, 47)

(6), '"H-NMR (CDCly): 6=6.74 (s, 8H), 4.00 (s, 4H); UV (Dioxan):
Amax=237 (£=28000), 328 nm (3500); IR (KBr): 1670 cm~' (C=0); MS:
m/z=236 (M*, 38%), 208 (M* - CO, 12), 179 (M* -2CO, —H, 100)

Die Réntgen-Strukturanalyse™ zeigt fiir den Annulen-
ring iiberraschenderweise CC-Bindungslingen wie bei
Arenen. Da '"H-NMR- und Elektronenspektrum eindeutig
fiir ein olefinisches Molekiil sprechen, ist der Ausgleich
der Bindungslingen entweder durch Kristallstérungen vor-
getduscht (wahrscheinlichster Fall) oder lediglich auf den
Kristall beschrinkt.
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Intramolekulare Wechselwirkung
zwischen einem Tropylium-Ion und
einem nicht direkt benachbarten Cyclopropanring!™

Von Tomoo Nakazawa, Keiji Kubo, Atsuko Okimoto,
Jun Segawa und Ichiro Murata®™

Fiir die Wechselwirkung zwischen einem Cyclopropan-
ring und einem nicht direkt benachbarten, im gleichen Mo-
lekiil entstehenden Carbenium-Ion gibt es zahireiche Bei-
spiele!". In der Reihe der Norbornyl-Derivate (1)-(5) be-
tragen die relativen Solvolysegeschwindigkeiten 1, 1.7, 10°,
10'°, 10" Alle Versuche, das aus (5) entstehende Carbe-
nium-Ion direkt spektroskopisch zu beobachten, schlugen
fehl, da die moglichen Vorldufer in den stark sauren Me-
dien nicht stabil sind®®.

¢ ) €

Wir berichten iber die Synthese und einige Eigen-
schaften der Verbindungen (6a)-(6¢), die das Tropylium-
Ion und den Cyclopropanring in einem Bicyclo[2.2.2]oc-

tan-System fixiert enthalten. Ausgehend von den Benzo-
anellierten Derivaten (7) kénnen die Tropylium-Ionen (6)

(6a) (6b) (6c)

durch Ringerweiterung mit Diazomethan und anschlie-
Bende Hydrid-Abstraktion hergestellt werden. So reagiert
endo-Benzotricyclo[3.2.2.0>*Jnon-6-en (7a)®¥ mit CH,N,
in Gegenwart von CuCl in CH,Cl, mit 28% Ausbeute zu
den beiden Cycloheptatrien-Isomeren (9a) und (10a). Die
gleiche Cyclopropanierung des exo-Derivats (7b)%% und
von 9,10-Benzopentacyclo[4.4.0.0%%.0>2,0°7]dec-9-en (Ben-
zosnouten) (7¢)®® fiihrte jeweils zu einem Gemisch der
drei moglichen Isomere (8b), (9b) und (10b) (23%) bzw. (8c),

[*] Prof. Dr. I. Murata [*], K. Kubo, A. Okimoto, J. Segawa )
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University
Toyonaka, Osaka 560 (Japan)

Prof. Dr. T. Nakazawa
Department of Chemistry, Medical University of Yamanashi
Nakakoma-gun, Tamoho-mura, Yamanashi 409-38 (Japan)
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(9¢) und (10c) (25%). Die Isomere konnten sdulenchroma-
tographisch an mit AgNO;-imprigniertem Silicagel (He-
xan-Benzol) getrennt und "H-NMR-spektroskopisch cha-
rakterisiert werden.

Die Erzeugung der Tropylium-Ionen aus den Cyclohep-
tatrienen gelang problemlos mit Trityl-tetrafluoroborat in
CH,Cl,: (6a) (gelbe Blittchen, Fp=126-127°C); (6b)"
(schwachgelbe Prismen, Fp=201-203°C, Zers.); (6¢)* (zi-
tronengelbe Blittchen, Fp=160.5°C, Zers.).

In den Tropylium-Ionen (6b) und (6¢) sind Cyclopropan-
und Tropylium-Ion-Einheit so angeordnet, daB eine Wech-
selwirkung iiber eine Kante des Dreirings moglich ist; in
(6a) ist dies nicht der Fall. Die Auswirkungen zeigen sich
in den UV/VIS-Spektren von (6a)-(6¢) (Abb. 1). Sowohl

. L
200 300 400
7[nm]l—

Abb. 1. UV/VIS-Spektren von (6a) (
(----) in CH,Cl,.

), (6B) (- - - - ) (6c) (----)yund (11)

(6b) (£350="900) als auch (6¢) (£350=2000) haben in CH,Cl,
eine starke und breite Endabsorption im langwelligen Be-
reich, die sich bis 400-450 nm hinzieht; sie ist im Spektrum
der Referenzverbindung (11) nicht vorhanden. Mifit man
im stirker polaren Acetonitril, zeigen die Absorptionen
eine Blauverschiebung®. Dies und die Konzentrations-
unabhingigkeit der Intensititen deuten darauf hin, daB die

0044-8249/81/0909-0820 $ 02.50/0 Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 9





