Grund dafiir diirfte die groBere Reaktivitit von 2b sein,
die auch bei weniger giinstigen Orientierungen der Mono-
mere zueinander Reaktionen zulifit. In Losung wandeln
sich die cis-Isomere 4a und 4b nur sehr langsam in die sta-
bileren trans-Isomere 3a bzw. 3b um.

3b hat ein besonders einfaches '*’F-NMR-Spektrum, das
durch zwei Signalgruppen im Intensit4tsverhéltnis 3 :2 fur
die beiden CF;-Gruppen (Quintett) und die CF,-Ringglie-
der (Septett) auf eine planare Ringstruktur schlieBen 148t
(Tabelle 1).

Die Eliminierung von Me;SnF konnte auch zur Herstel-
lung anderer Heteroalkene genutzt werden. So bildet sich
die neue Verbindung Me;SnP=CF, durch Thermolyse von

Tabelle 1. '’F-NMR-Daten von 2a und 2b-6b [a]. F, F” siche Abb. 1.

2a: §=—444 (ddd) CF;, 29 (ddq) F, —29.1 (ddq) F”’; J(PF)=574,
2J(PF) =192.0, 2J(PF')=103.0, J(F'F)=29.2, *XFF)=10.0,
*J(FF")=18.0

2b: 5=-41.2 (dd) CF,, 60 (dQ) F, —114 (dg) F"; FF)=600,
“J(FF)=8.5, “J(FF)=11.0

3b: § = —44.3 (quint) CF,;, —90.4 (sept) CF,; “J(FF)=1.5

4b: §=-433 () CF,;, CF;: AB-System, 6.=-778, 8a=—96.2;
2J(F(AB))=260, “J(FF)=10.5, 4.5

5b: 5= —39.6 (quint, br.) CF;, ~92.9 (br.) CF;; “/(FF)=17.0

6b: 5= —42.1 (quint), —41.1 (m, br.) CF;; —72.4 (m, br.), —74.1 (m, br.),
—80.7 (m, br.) CF,; “J(FF)=17.0

[a] Die Daten von 3a-6a stimmen mit Literaturwerten [2, 6] iiberein. '°F-
NMR-Daten (84.66 MHz) 2a: [D;]Toluol, —60°C; 2b: [Dg]Dimethylether,
—110°C; 3b-6b: [Dg]Toluol, 28°C; externer Standard: CCL1F, J [Hz]. Anga-
ben fiir 2a in [1] nicht vollstindig.

(Me1Sn),PCF,, und die bekannten instabilen Thia- und Se-
lenaalkene E'=CF, (E'=S, Se)!! lassen sich aus
Me,SnE’CF; quantitativ gewinnen.
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Neue Synthese und Molekiilstruktur
des Pyren-Isomers Dicycloheptalcd,ghlpentalen
(Azulenoi2,1,8-ijalazulen)

Von Emanuel Vogel*, Herbert Wieland, Lutz Schmalstieg
und Johann Lex
Professor Virgil Boekelheide zum 65. Geburtstag gewidmet

Das Pyren-Isomer Dicycloheptalcd.gh]pentalen (Azule-
no[2,1,8-ijajazulen) 1™ kann nach spektroskopischen Un-

[*} Prof. Dr. E. Vogel, Dr. H. Wieland, L. Schmalstieg, Dr. J. Lex
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
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tersuchungen? in grober Niherung als 14n-Hiickel-Peri-

meter mit einer zentralen C=C-Briicke aufgefat werden

(groBes Gewicht der Resonanzstruktur B; Annulen-Nume-

rierung). Die Verwandtschaft von 1 mit den iiberbriickten

[14]Annulenen 2 beruht somit nicht nur auf formaler
3 4

(Y fek S
1 6
salt to B C
) R
1" 10

A 1 B 23, n=0
2b, n=1
2¢, n=2
2d, n=3

struktureller Analogie, sondern erstreckt sich auch auf die
Natur des n-Elektronensystems. Eine Rntgen-Struktur-
analyse war damals nicht mdglich!'®, so daB der unter-
stellte ebene Bau des Molekiils nicht gesichert war. Wegen
des schwierigen Zugangs zu 1 konnte auch die reizvolle
chemische Frage, ob 1 an der zentralen Doppelbindung
Additionen unter Bildung von 2a oder Derivaten von 2a
eingeht', noch nicht niher untersucht werden. Beide Pro-
blemstellungen wurden jingst durch die iiberraschende
Beobachtung, daB sich 15,16-Dioxo-syn-1,6:8,13-bisme-
thano[14]annulen thermisch - durch eine Metathese-Reak-
tionsfolge - zu 1 desoxygenieren 14B8t"%, aktualisiert.

Die hier mitgeteilte neue Synthese von 1 (Schema 1) er-
moglicht nunmehr ein eingehenderes Studium der Verbin-
dung. Der Syntheseplan war auf die Gewinnung des a-
Chlorsulfoxids 8 ausgerichtet, denn von dieser entschei-
denden Zwischenstufe konnte erwartet werden, daB sie mit
Basen nach Art einer Ramberg-Bicklund-Umlagerung'®
unmittelbar in 1 iibergeht.

Cl @-OH
T = T

&

Schema 1. a: nBuli, THF (Tetrahydrofuran) —78°C. b: SO, (Gas), —78°C
(bis Farbumschlag von rot nach gelb). c: Kationenaustauscher Lewatit S 100
als Na-Form, RT. d: H,O/HCI; 59% (Rohprodukt) bez. auf 3. e: SOCl,, THF
(mit Pyridin), RT, 30 min. f: 5 (in THF) eingetragen in CH,N,/Ether, —70°C
bis RT, 2 h; 28-33% hez. auf 4. g: 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon,
Chlorbenzol, 140°C, 3 h; 60%. h: KOtBu, THF, — 78°C bis RT, 1 h; 95%.
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1,4,9,10-Tetrahydroanthracen, leicht erhiltlich durch
Birch-Reduktion von 9,10-Dihydroanthracen, liefert mit
Chloroform und 25proz. wiBrigem Kaliumhydroxid in Ge-
genwart von Benzyltriethylammonium-chlorid (Makosza-
Verfahren) unter selektiver Aufnahme von Dichlorcarben
an der tetrasubstituierten Doppelbindung das Addukt 3,
das durch Hochvakuumdestillation (Entfernung von nicht-
fliichtigem Bisaddukt) und Kristallisation aus Toluol iso-
liert wird (Fp=107°C; Ausb. 40%). Die Dichlorverbin-
dung 3 (Tabelle 1) erweist sich fiir Synthesen liberbriickter
(14]Annulene als geeigneter als das friither verwendete
analoge Dibromid', weil ihre Lithiierung, wie aus der Pro-
tonierung und Carboxylierung des gebildeten Anions her-
vorgeht, mit hoherer endo-Selektivitit als die des Dibro-
mids gelingt (>90% gegeniiber ca. 75%). Sukzessive Um-
setzung von 3 mit Butyllithium und Schwefeldioxid ergibt
das Lithiumsalz der Sulfinsiure 4 [oder des Stereoisomers
von 4] (Tabelle 1), das in das gut isolierbare kristalline Na-
triumsalz iiberfithrt wird. Versetzt man das in Wasser geld-
ste Natriumsalz bei 0°C mit konzentrierter Salzsiure und
nimmt das hierbei amorph abgeschiedene Produkt in Ether
auf, so erhilt man nach Entfernung des Solvens (im Vaku-
um) praktisch einheitliche, keine weitere Reinigung erfor-
dernde mikrokristalline endo-Sulfinsiure 4 [eine aus Ether
umkristallisierte Probe schmilzt bei 139-141°C (Zers.)}.
Das aus 4 mit Sulfinylchlorid in THF bereitete Sdurechio-
rid 5 wurde in Ether mit Gberschiissigem Diazomethan
umgesetzt, um zum Diazosulfoxid 6 zu gelangen. Da Di-
azosulfoxide relativ stark zum Zerfall in Carbene neigen'®,
bestand die Mdglichkeit, daB 6 schon in statu nascendi zu
7 weiterreagiert. In der Tat ist 7 das durch chromatogra-
phische Filtration an Aluminiumoxid (THF) leicht ab-
trennbare Hauptprodukt {Fp =219-221°C (Zers.), farblose
Blittchen aus Dioxan; siehe Tabelle 1}. 7 l4Bt sich pro-
blemlos zu 8 dehydrieren [Fp=240°C (Zers.), orange Na-
deln aus Dioxan; siehe Tabelle 1].

Tabelle 1. Spektrale Daten von 3, 4, 7 und 8. 'H-NMR (90 MHz, CDCl,);
MS (70 eV).

3: 'H-NMR: §=2.10-2.75 (m, $H), 2.95 (s, 4H), 5.5 (s, 2H), 7.15 (s, 4H);
MS: m/z 264/266 (M®, 8/5%), 229/231 (M® — Cl, 12/4), 193 (M® ~2Cl, 57),
116 (100)

4: 'H-NMR: §=2.10-2.75 (m, 4H), 3.17 und 3.34 (AB-System, 2 x 2 H), 5.60
(s, 2H), 7.00 (s, 1H), 7.00-7.25 (AA'BB"-System, 4H); MS: m./z 294/296
(M®, <1%), 240 (M® — H,0 — HCl, 8), 178 (100); IR (KBr): 2900, 2460 cm ~'
(O—H), 1095 (S=0), 830 (S—-0)

7: 'H-NMR: §=1.67 (s, 1H), 2.05-3.53 (m, 8H), 5.60 (s, 2H), 5.75-6.20
(ABCD-System, 4 H); MS: m/z 290/292 (M®, 6/2%), 273 (M® — OH, 25), 255
M®—-Cl, 5), 237 (M®*—H,0-Cl, 18), 165 (100); UV/VIS (Dioxan):
Aenax=225 nm (g =2840) sh, 258 (2920), 280 (1780) sh; IR (KBr): 1064 cm '
(8=0)

8: '"H-NMR: 6=10.20 (s, 1 H), 7.45-8.10 (m, 8 H), 7.95 (s, 1 H), 8.35 (s, 1H);
MS: m/z 286/288 (M®, 18/8%), 235 (M® - 0-Cl, 5),234 (M®—OH ~Cl, 5),
203 (M® —SO—Cl, 100); UV/VIS (Dioxan): 4, =237 nm (¢=5200), 303
(111000), 356 (5350), 437 (110) sh, 503 (330); IR (CsI): 1079 cm ' (S=0O)

Die Erwartung, daB3 bei der Umwandlung von 8 in 1 auf
das Chlorsulfon als Zwischenstufe verzichtet werden kann,
bestitigte sich. Das a-Chlorsulfoxid 8 ergibt fast quantita-
tiv 1'%, das aus Cyclohexan in griinstichigen schwarzen
Nadeln vom Fp=142°C kristallisiert.

Nachdem 1 spektroskopisch bereits frither charakteri-
siert worden war!?, gelang jetzt auch die Réntgen-Struktur-
analyse (siche Abb. 1)\, Hervorstechendes Ergebnis ist die
Verifizierung des angenommenen planaren Molekillbaus
(maximale Abweichung der C-Atome von der mittleren
Ebene durch das Ringskelett: 0.013 A). Das Molekiil hat
ein Inversionszentrum und innerhalb der Fehlergrenzen
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. In der rechten Hilfte des zentrosymmetri-
schen Molekills sind die Bindungslangen [A], in der linken die Bindungswin-
kel [°] angegeben.

D,,-Symmetrie. Der C,,-Perimeter zeigt CC-Bindungen
mit Lingen von 1.379 bis 1.427 A, was weitgehend den
Verhiltnissen (auch beziiglich des Sinnes der Bindungs-
Variation) im peripheren Annulenring der iiberbriickten
aromatischen [14]Annulene 2a und 2b entspricht!'®. Die
zentrale Bindung C15—C16 ist auffallend kurz. Dieser Be-
fund legt einen relativ starken n-Bindungscharakter dieser
Bindung nahe, auch wenn man beriicksichtigt, daB eine ge-
wisse Minderung des C15—C16-Abstands bereits durch die
Ringspannung in 1 hervorgerufen wird"?. Die Vorstel-
lung, es bei 1 mit einem durch eine zentrale C=C-Briicke
gestdrten [14]Annulen zu tun zu haben, findet somit nicht
nur in den Spektren, sondern auch in der Molekiilstruktur
eine Stiitze!'"'2,
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Thermische Desoxygenierung von
syn-15,16-Dioxo-1,6 : 8,13-bismethano|14jannulen
zum Pyren-Isomer Dicycloheptalcd,ghlpentalen
(Azuleno[2,1,8-ijalazulen)

Von Emanuel Vogel*, Gerd Markowitz, Lutz Schmalstieg,
Sho Ité, Rolf Breuckmann und Wolfgang R. Roth

Das 10m-Aren 11-Oxo-1,6-methano[10]annulen 1!V ist
bis ca. 200°C stabil. Oberhalb dieser Temperatur findet
eine quantitative Decarbonylierung zu Naphthalin 3 statt,
fir die in der Gasphase die Aktivierungsparameter
E,=35.6+0.1 kcal/mol und 4=(7.2+0.7)x 103 s~ er-
mittelt wurden. Die relativ hohe thermische Bestindigkeit
von 12 wird verstandlich, wenn man annimmt, daB3 die
Decarbonylierung des ,,maskierten Tropons* 1 iiber des-
sen energiereiches Norcaradienon-Valenztautomer 2 ver-
15uft. In Unkenntnis der Eigenschaften von Norcaradieno-
nen® bleibt offen, ob Bildung oder Zerfall von 2 ge-
schwindigkeitsbestimmend ist.

Ty =

1 2 3

Das Thermolyseverhalten von 1 legte es nahe, fir das
aromatische syn-15,16-Dioxo-1,6 :8,13-bismethano[14]an-
nulen 419 eine Fragmentierung iiber das Norcaradienon 7
in Anthracen 9 und Kohlenoxid als wahrscheinlichsten
thermischen ProzeB anzusehen. 4 sollte thermisch noch
stabiler sein als 1, da die Bildung von 7 - bedingt durch
groBeren Resonanzverlust sowie durch die mit der Aufwei-
tung des Annulen-Perimeters verbundene Spannungsmin-
derung (der Briickenbindungswinkel betrigt in 1 106.10'"
und in 4 112.4°") _ zweifellos energetisch aufwendiger ist
als die Bildung von 2. Tatsichlich ist 4 fiir ein Molekiil
dieses Strukturtyps unerwartet stabil. Wie orientierende
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Versuche ergaben, iibersteht 4 eine Gasphasenpyrolyse bei
500°C im Vakuum praktisch unbeschadet!’,

Eine eingehendere Studie ergab nun, daB 4 zwischen
500 und 600°C zu 70% zum Pyren-Isomer Dicyclohep-
talcd,gh]pentalen (Azuleno[2,1,8-ijalazulen) 6 desoxyge-
niert wird'®, wihrend die als bevorzugt prognostizierte De-
carbonylierung zu Anthracen und Kohlenoxid nur zu 30%
stattfindet. 6 wurde durch Vergleich der Massen-, NMR-
und UV/VIS-Spektren mit denen einer authentischen
Probe identifiziert!s®,

O=

OO0 0-0 o)
) N H 6

0O O
A\ 9 10
Cct w0 8
7 8 9

Die thermische Desoxygenierung von 4 zu 6 ist kaum
anders zu erkldren als durch die Annahme, daB primir das
1,2-Dioxetan § entsteht, das dann, in Konkurrenz zur
Riickbildung von 4, in 6 und bisher nicht nachgewiesenen
Singulettsauerstoff zerfillt. Fiir eine Metathese-Reaktions-
folge dieser Art - Umkehr der eingehend untersuchten oxi-
dativen Spaltung elektronenreicher Doppelbindungen mit
Singulettsauerstoff!” - gibt es unseres Wissens keinen Pra-
zedenzfall. DaB sich 4 als geeignetes Substrat erweist, eine
solche Reaktionsfolge beobachten zu konnen, diirfte seine
Ursache im Zusammenspiel folgender Faktoren haben:

1) Die starre, annihernd parallele Anordnung der Car-
bonylgruppen in 4 148t einen 1,2-Dioxetan-Ringschlufl
entropisch begiinstigt erscheinen.

2) Die Reaktionsbedingungen (Stromungsthermolyse)
erméglichen eine kinetische Produktkontrolle und erfiillen
damit eine wichtige Voraussetzung fiir die Realisierung der
mit Sicherheit stark endothermen 1,2-Dioxetan-Bildung.

3) Die Pyrolysetemperaturen von 500-600°C geniigen,
um die fir die Einstellung des Gleichgewichts 4«5 zu er-
wartende hohe Aktivierungsschwelle® zu erreichen.

4) Die Freisetzung von Singulettsauerstoff aus 5§ sollte
durch die Bildung eines aromatischen Produktes profitie-
ren®. 6 ist planar’® und hat entsprechend seiner Hydrie-
rungswirme (AH = — 165.2 kcal/mol) eine hohe Resonanz-
energie.

Die auBer 4 bekannten Diketone mit benachbarten, par-
allel angeordneten Carbonylgruppen sind in ihrer Mehr-
zahl Kifigverbindungen!'®. Eine thermische Spaltung im
Sinne der Metathese-Reaktionsfolge 4 —5—6 ist bei der-
artigen Diketonen nicht méglich, weil extrem gespannte
Olefine entstehen wiirden.

Die mit der Desoxygenierung konkurrierende Decarbo-
nylierung von 4 zu 9 verlduft mit groer Wahrscheinlich-
keit tiber 7 und 8. Um diese Vorstellung experimentell zu
untermauern, wurde 8 synthetisiert (Schema 1) und auf
sein thermisches Verhalten gepriift.

Reduktion der bekannten Dibrom-Verbindung 10" lie-
ferte das Monobromid 11 als exo/endo-Isomerengemisch
(ca. 1:1.7). Versuche zur Isolierung von endo-11 verliefen
unbefriedigend, doch war eine Produkttrennung nach Bro-
mierung und Behandlung mit Base problemlos erreichbar.
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