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Synthese eines [18]Annulendioxids:
Ein sauerstoffiiberbriicktes {18]Annulen mit
fiquivalenten Kekulé-Strukturen

Von Haru Ogawa*, Naomi Sadakari, Taiji Imoto,
Izumi Miyamoto, Hidefumi Kato und Yoichi Taniguchi

Das [18}Annulentrioxid 1'*® wurde als 18 n-Hiickel-
Aren charakterisiert, und zwar anhand der Protonenreso-
_nanzen bei sehr tiefem Feld und der Ahnlichkeit des Elek-
tronenspektrums mit dem von [18]Annulen 2. Wir berich-
ten nun iiber (Eintopf-)Synthese und Eigenschaften des
[18]Annulendioxids 3, fiir das wie firr Benzol zwei dquiva-
lente Kekulé-Strukturen (3a und 3b) geschrieben werden
kénnen.
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3 entsteht durch doppelte Wittig-Reaktion von 2,5-Fu-
randicarbaldehyd § mit Trimethylenbis(triphenylphospho-
niumbromid) 6 (15% UberschuB) in Dimethylformamid
bei 85 °C mit LiOMe als Base unter Verdiinnungsbedin-
gungen (vermutlich iiber die thermische Dehydrierung des
Cycloolefins 7). 3 wurde als einziges Annulen erhalten; es
lieB sich durch Chromatographie an SiQ, (n-Hexan) als
griine Plattchen isolieren (Fp=235°C, Ausbeute 3.0%).
Das C-NMR-Spektrum (CDCl;) enthilt nur fiinf Signale.
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Aus dem '"H-NMR-Spektrum (CDCl;, 100 MHz) geht her-
vor, dafl 3 nur vier Arten H-Atome enthilt, was die For-
mulierung 3c nahelegt [6=—5.89 (H,, 2H, J,..,=13.5
Hz), 9.13 (H;, 4H, s), 9.20 (H,, 4H, J.;;=10.8 Hz), 10.00
(Hs, 4H, q, J,=10.8 Hz, J,,,,;=13.5 Hz)]. Der aromati-
sche Charakter von 3 wurde durch die Existenz eines aus-
geprigten diatropen Ringstroms bestitigt. Der beobachtete
groBe Unterschied der chemischen Verschiebungen zwi-
schen den inneren (H,) und #ufleren Protonen (H,) ist der
groBte, der jemals in der Reihe der [18]-1%, iiberbriickten
[181*7 und Didehydro[l8]annulene™ gefunden wurde.
Das Elektronenspektrum von 3 4hnelt dem von [18]Annu-
len 2.

Aus diesen Befunden kann man schlieBen, daB3 die bei-
den Sauerstoffbriicken in 3 den 18n-Perimeter in einer
starren und planaren zentrosymmetrischen Konformation
ohne alternierende Bindungslingen fixieren. Das Gegen-
stiick 4, das aus denselben Baugruppen besteht (d. h. zwei
Furanringen und zehn sp>-CH-Gruppen), ist dagegen we-
niger planar und folglich weniger diatrop®!.
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Hetero{17]annulendioxide und ein [16]Annulendioxid -
Synthese unter Verwendung von Furanbaugruppen

Von Haru Ogawa*, Chiyuki Fukuda, Taiji Imoto,
Izumi Miyamoto, Hidefumi Kato und Yoichi Taniguchi

Untersuchungen an {iberbriickten [I8]Annulenen'™? er-
gaben, daf} die aromatische n-Delokalisierung selbst durch
Verdrillung des Perimeters nicht behindert wird. Nach Be-
funden an Heterofl7Jannulenen®**! hingt die Diatropie
empfindlich von den Strukturen ab; schon kleine Struktur-
anderungen konnen die m-Delokalisierung unterbinden.
Wir interessierten uns fiir den Effekt von Furanteilstruktu-
ren in Heterof17]annulenen, bei denen eine betrichtliche
Verdrillung zu erwarten war, und synthetisierten 3, 4 und
5 als Modelle.

Doppelte Wittig-Reaktion des Dicarbaldehyds 1% mit
2a ergab das Oxa[17]annulendioxid 3 als einziges Isomer
(Fp=236 °C, Ausbeute 8.0%). Die Reaktion von 1 mit 2b
fithrte dagegen zu zwei stereoisomeren Thia[l7]annulen-
dioxiden 4 und § (Fp=227 bzw. 176 °C, Ausbeute 2.2
bzw. 2.0%) zusammen mit dem [16]Annulendioxid 6
(Fp=182-184°C, Ausbeute 2.0%). Die chemischen
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