
ZUSCHRIFTEN 

Synthese von Dipleiadien: 
ein typischer Fall von ,,Serendipitat"** 
Von Emanuel Vogel*. Brigitte Neumann, Wolfgang Klug, 
Hans Schmickler und Johann Lex 
Professor Hans Musso zum 60. Geburtstag gewidmet 

Pyracylen I['], Acepleiadylen 2l2] und das bisher unbe- 
kannte Dipleiadien 3[31 sind bindungstheoretisch interes- 
sante Kohlenwasserstoffe, da  sie - formal - einerseits als 
peri-uberbruckte Naphthaline und andererseits als ,,peri- 
phere" [4n]- bzw. [4n + 21Annulene rnit einer zentralen 
C=C-Briicke als Storung betrachtet werden konnen141. Fur 
2 ist nach dem Plattschen Modell['] [4n + 2lAnnulen-Cha- 
rakter zu erwarten, was mit den NMR-Spektren (diama- 
gnetischer Ringstrom)'6"-'', den physikalischen Eigen- 
schafted"-Y' und der chemischen Stabilitat[*] in Einklang 
steht. 

2 3 

Das gespannte, nur in Losung bestandige 1 wird auf- 
grund von PMO- und PPP-SCF-Rechnungen sowie vor al- 
lem aufgrund der in den 'H- und I3C-NMR-Spektren ge- 
zeigten Paratropie als ein gestortes [ 12lAnnulen aufge- 
fafit['.'! Der [4n]-Perimeter in 1 scheint demnach ahnlich 
dem [4n + 21-Perimeter in 2 befahigt, die x-Elektronen- 
struktur des Molekuls zu pragen. Vertieften Einblick in 
die Bindungsverhaltnisse von ,,[4n]-Perimetermolekiilen" 
verspricht Dipleiadien (Dicyclohepta[de.ijnaphthalin) 3, 
das jetzt in vollig anderem Zusammenhang als relativ sta- 
bile Verbindung gewonnen wurde. 

Primares Ziel dieser Untersuchung war das noch unbe- 
kannte 2,7-Dimethylen-3,5-cycloheptadien-l-on 5 und 
dessen Nutzung zur Synthese von 1 l-Oxo-1,6-metha- 
no[fO]annulenen via [8 + 21-Cycloaddition mit Acetylenen. 
Fur die Erzeugung des vermutlich sehr reaktiven Tetraens 
5 stand in 2,7-Bis(brommethyl)tropon 41x1 eine geeignet er- 
scheinende Ausgangsverbindung zur Verfiigung. Behan- 
delt man 4 rnit Zink in Dimethylformamid oder rnit Natri- 

1') Prof. Dr. E. Vogel, B. Neumann, Dr. W. Klug, Dr. H. Schmickler, 
Dr. J. Lex 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitlt 
GreinstraDe 4, 1)-5000 K6ln 41 

[**I Eindeutschung des englischen Begriffs ,,Serendipity" (Hertunft von Se- 
rendib, einem frtiheren Namen fur S n  Ldnka). Webster's New Colle- 
giate Dictionary umschreibt Serendipity wie folgt: ,,the faculty of lind- 
ing valuable or agreeable things not sought for". 

umiodid in Aceton, so entsteht jeweils als einziges isolier- 
bares Produkt das 17,18-Dioxo-7,8,15,16-tetrahydro- 
1,6 :9,14-bismethano[l6]annulen 6[91 (aus Ether blal3gelbe 
Kristalle; Zers. a b  195°C; Ausb. 15-30 bzw. 25%), das sehr 
wahrscheinlich aus einer radikalischen Dimerisation von 
bisher nicht nachgewiesenem 5 hervorgegangen ist. Die 
Erwartung, 5 mit Acetylenen oder Maleinsaureanhydrid 
abfangen zu konnen, bestatigte sich nicht. 
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Es war uns nicht entgangen, daR 6 formal nur zwei ein- 
fache Schritte ~ eine intramolekulare reduktive C=C- 
Kupplung (z. B. McMurry-Reaktion)"'' und eine Dehy- 
drierung - vom vieldiskutierten Dipleiadien 3 entfernt ist, 
das sich bisher der Synthese entzog. Tatsachlich laDt sich 6 
mit bemerkenswerter Leichtigkeit in 3 uberfiihren. Offen- 
sichtlich begiinstigt durch den intramolekularen Verlauf 
der Reaktion unterliegt 6 rnit Titantetrachlorid/Zink["l in 
Tetrahydrofuran fast quantitativ der Kupplung zum Hep- 
tafulvalen 7, das sich als sehr reaktionsfahig erweist [aus 
Ether violett-schwarze Kristalle (Plattchen); Zers. a b  
140°C; Ausb. 90-95%]. Wahrend 7 mit 2,3-Dichlor-5,6-di- 
cyan-p-benzochinon in Benzol-Hexan (3 : 1) bei 0°C kein 
definiertes Produkt liefert, gewinnt man bei Verwendung 
des milderen Dehydrierungsagens Chloranil (unter sonst 
gleichen Bedingungen) glatt das gewunschte 3. Es ist an 
Luft bestandig und fallt aus Ether in rotlich-schwanen 
Nadeln vom F p =  154-155°C an (Ausb. 80%). 

Der Strukturbeweis fur 3 basiert sowohl auf den Spek- 
tren (siehe Tabelle I und 2) als auch auf der Rontgen- 
Strukturanalyse. Hervorstechendes Merkmal des 'H- 

Tabelle I. 'H-NMR-Vergleich von 3 rnit 8 ,  9 ,  10 und 2. Unterjeder Verbin- 
dung sind MeBfrequenz und Liisungsmittel angegeben. 

3 8 9 10 2 

300 MHz 300 MHz 100MHz 6 0 M H z  100 MHz 
CDCh CDCI, CDCli CDCI1 CDZCII 

&A) 4.66 5.10 5.93 3.15 7.76 
WB) 4.44 5.07 5.29 2.00 6.9 I 
W) 5.3 1 4.78 6.55 7.00 7.91 

WE) 7.13 7.83 
J(AB) 12.01 Hz 10.73 Hz 12.23 Hz 11.63Hz 
J(BB') 6.94 Hz 8.74 Hz 6.13 Hz 8.36 Hz 

W 3  6.91 8.32 
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NMR-Spektrums ist die extreme Hochfeldlage samtlicher 
Signale. Diese tritt besonders deutlich zu Tage, wenn man 
die 'H-chemischen Verschiebungen von 3 mit denen von 
1.6 : 9,14-Bismethano[ 16]annulen 81121 vergleicht, das quali- 
tativ als Model1 fur die [ 16]Annulen-Teilstruktur von 3 be- 
trachtet werden kann. Die Resonanzen der ,,aromatischen 
Protonen" von 3 sind bis auf 0.53 ppm an die der entspre- 
chenden Protonen von 8 angenahert, wahrend sich die Re- 
sonanzen der Siebenringprotonen von 3 sogar um 0.44 
bzw. 0.63 ppm bei hoherem Feld finden als die von 8. 
Auch ein ' H-NMR-Vergleich rnit den Referenzverbindun- 
gen 9l2.l3], und 2I6"-'l macht die ausgeprlgte Abschir- 
mung bei 3 evident (Tabelle 1). In Analogie zu Pyracylen 1 
ist 3 somit durch einen paramagnetischen Ringstrom in 
der Molekulperipherie ausgezeichnet. 

Die aus dem 'H-NMR-Spektrum von 3 gefolgerte Para- 
tropie scheint sich auch im 13C-NMR-Spektrum zu mani- 
festieren, denn legt man Naphthalin und Pleiadien 9 als 
Modellverbindungen zugrunde, so ergibt sich fur die che- 
mische Verschiebung der zentralen Kohlenstoffatome ein 

Tabelle 2. Einige spektrale Daten von 3, 6 und 7. J in Hz. 

3: 'H-NMR (300 MHz, CDCL): 6=4.44 und 4.66 (AA'BB'System, 8H; 
J(AB)= 12.01, J(AB')=l.ll, J(AA')=0.81, J(BB')=6.94), 5.31 (s, 4 H ,  
J(CC')=7.58); "C-NMR (75.5 MHz, CDCI,): 6= 129.26 (C& 129.89 (CC). 
140.61 (Cd. 140.70 (Cquafi), 147.39 (C,,,,, I); MS (70 ev): m / z  228 (M+, 
53%). 202 (M+-C>H2, 100); UV/VIS (EtOH): L,..-2Ol nm (&=28700), 
241 (61 200). 254 (33 100) sh. 303 (5970). 314 (4900) sh, 393 (12200). 418 
(12700). 487 (415) sh, 547 (234); 1R (Csl): v=3030, 1606, 834, 620 cm-'  
6 :  'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6=2.42 und 3.59 (AA'XX'-System, 8H) ,  
6.63 und 6.94 (AA'BB'-System, 8H): "C-NMR (75.5 MHz, CDCI,): 
6=38.40, 131.02. 131.35, 150.62, 189.55; MS (70 ev): m/z  264 (M+, 36%): 
UV/VIS (MeOH): Lm,.=234nm (&=40000), 320 (l0500); IR (KBr): 
\'=I622 cm-'  (C=C), 1591, 1580 (C=O) 
7: 'H-NMR (300 MHz, CS2/(CD3)2CO]: 6-2.25 (s, SH), 5.48 und 5.60 
(AA'BB'-System, 8H;  J(AB)=7.43, J(AB')=1.05, J(AA7-0.12. 

129.29. 131.52, 143.55; MS (70 ev): m/z 232 (M+, lOO%), 202 (M+ -C2Hr, 
62): UV/VIS (EtOH): 1,,.=236 nm (&=28900), 388 (19300). 403 (16100) 
sh: IR(Cs1): v=3021. 2955, 2904.2848, 1551,731 cm-'  

J(BB')= 11.04); "C-NMR I75.5 MHt. CSZ/(CD,)~CO]: 6=36.00, 123.92, 

14691 11469 

0.047 0.061 0.016 PW9 -0.0184.026 -0.066 -0.032 

-0.017 -0 060 -0 0334.031 0.008 0,019 0.070 0.053 

Ahh. I. Struktur \on 3 im Kristall: a) Aufsicht, Bindungslangen [A]; b) 
Lrngsseiten-Profil, Abstinde [A] der Kohlenstoffatome von der mittleren 
Ringebene. Die oberen Zahlenwerte beziehen sich auf die hintere, die unte- 
fen auf die vordere Atomreihe. Atome mit negativen Werten befinden sich 
unterhalb der Molekiilebene. 

Ringstrombeitrag A u  von -3.2 ppm [ 1 : AD= -7.9 ppm; 
2: AD= +6.8 ppm (Mittelwert)]. 

Das Elektronenspektrum von 3 (siehe Tabelle 2) ent- 
spricht qualitativ den von Yamaguchi und NakajimaIk1 so- 
wie von DasGupta und Birss14g. w aufgrund theoretischer 
Berechnungen gemachten Voraussagen. 

Dipleiadien 3 war im Unterschied zu 1 und 2 der Ront- 
gen-Strukturanalyse z~ganglich["~. Das Molekiil weist eine 
samtliche Ringe umfassende leichte Wellung auf (Abb. lb;  
maximaler Abst?nd der Kohlenstoffatome von der mittle- 
ren Ebene: 0.07 A), deren Ursache in nichtbindenden H,H- 
Wechselwirkungen zu suchen ist. Der Naphthalinkern hat 
den C-C-Bindungslangen nach zu schlieDen seine Integri- 
tat weitgehend bewahrt. Fur die peri-Briicken bestatigt die 
Analyse die bereits aus dem ' H-NMR-Spektrum aufgrund 
von GroDe und Relation det vicinalen H,H-Kopplungs- 
konstanten JAB und JBs. (Tabelle 1) gefolgerte starke Bin- 
dungsalternanz (Abb. la). 
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