
Kristallfliichen tiurch einfache Benetzbarkeitsmessungen 
wurde die Polarititsrichtung des Kristalls und somit die ab- 
solute Konfiguration der Zuckermolekule festlegen. 

Der Benetzungswinkel zwischen einem Flussigkeitstrop- 
fen und einer ebenen Festkorperoberfliiche hingt von der 
Differenz zwischen den Kohiisionskriften in der Flussigkeit 
und den Adhiisicinskrlften an die Festkorperoberfllche ab. 
Systematische Untersuchungen an einer Vielzahl von Ober- 
fliichen. daruntel- an Kristallen, monomolekularen Schich- 
ten und Polymeren. zeigten. daB der Benetzungswinkel in 
erster Linie von den funktionellen Gruppen, aus denen die 
Oberfliiche aufgebaut 1st. abhingt und daB polare Gruppen 
unterhalb der Oberfliiche einen - allerdings nur  geringen - 
EinfluB h a b e n ~ i c - i 2 1 .  
' Man durfte daher deutlich unterschiedliche Benetzungs- 

winkel fur die (010)- und (OT0)-Hemiederfliichen der Alkyl- 
gluconamidkristalle erwarten. Wir bestimmten diese Benet- 
zungswinkel fur die drei Losungsmittel Wasser, Glycerin und 
Glycol und nutztc'n dabei die Tatsache. daB sich die Kristalle 
leicht entlang der (OlO)-Fliiche spalten und so saubere fri- 
sche Oberflicher. liefern. 

Die Ergebnisse sind in Abbildung 2 dargestellt. Die Benet- 
zungswinkel lassen sich in zwei deutlich unterscheidbare 
Gruppen einteilen: die Werte zwischen 75 und 87" wurden an 
der (OTO)-Fliiche. jene zwischen 44 und 56 an der gegenuber- 
liegenden (01O)-IXiche gemessen. Im Durchschnitt betrigt 
die Differenz zwischen den Benetzungswinkeln an den bei- 
den gegenuberliegenden Fliichen fur die drei Losungsmittel 
und die vier Verbindungen 32 . 
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Abb 2. Beneiiungsw nkel I fur die [010;-Fl;ichen von N-Alkyl-i~-glucon- 
amidkristallen (ii = 7 11)). A = Glycerin. o = Wasser. = Glycol. - = Be- 
netzung der (OTO)-Fli:hc. = Benetzung der (010)-Fliiche. 

Diese Resultate sollten rnit denen von Benetzungswinkel- 
messungen an ModelloberflCchen mit bekanntem hydrophi- 
lem oder hydrophobem Charakter'I3l verglichen werden. 
Als hydrophile Oberfliche verwendeten wir 1.9-Nonandiol. 
das in dicken Pliittchen. in  denen die Molekule in Schichten 
angeordnet sind. kristallisiert. An beiden Hauptflichen der 
plittchenformigen Kristalle weisen die Hydroxygruppen 
nach auBen. De; Benetzungswinkel fur Wasser betrug hier 
44 . ein Wert ihnlich dem Durchschnittswert von 46 fur die 
(01 O)-Flache der Alkylgluconamide. Als Modell fur eine hy- 
drophobe Oberfliiche stellten wir Langmuir-Blodgett-FiIme 
eines Alkylgluconamids ( n  = 18) her. das eine multimoleku- 
lare Schicht des %-Typs bildet[l41 und dessen exponierte Fli- 
chen daher hydrophob sind. Die durchschnittlichen Benet- 
zungswinkel warzn hier 95' fur Glycerin. 82' fur Glycol und 
79' fur Wasser, was mit den durchschnittlichen Benetzungs- 
winkeln an der (OTO)-FICche der Alkylgluconamidkristalle 
et wa ii bereins timm t . 

Alle diese Ergebnisse sind mit der Zuordnung des hydro- 
phoben Charaktcrs zur (0T0)- und des hydrophilen Charak- 

ters zur (01 0)-FICche vollig vereinbar. Als absolute Konfigu- 
ration der chiralen Gluconamidmolekule folgt daraus. wie 
erwartet. die D-Konfiguration. 

Damit gehoren heute auch einfache Benetzbarkeitsmes- 
sungen zu der Vielzahl an Verfahren fur die direkte Bestim- 
mung der absoluten Konfiguration chiraler Molekule in Kri- 
stallen. Wichtig an dem neuen Verfahren ist dabei nicht nur.  
daB man makroskopisches chemisches Verhalten unmittel- 
bar mit der Molekulchiralitlt korrelieren kann; die Methode 
hat auch didaktischen Wert. insbesondere fur Studenten der 
Organkchen Chemie. die das iibliche Verfahren der anoma- 
len Rontgenbeugung allzu esoterisch finden. 
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Anthrachinon 1. das nur  schwach chinoide. sehr stabile 
Oxidationsprodukt von Anthracen. 1st der Grundkorper 
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technisch wichtiger Carbonyl-Farbstoffe und -Pigmente"]. 
Die Bedeutung von 1 fur die Farbenchemie weckte unser 
Interesse an den [14]Annulenchinonen syn- und anti-Bis- 
homoanthrachinon 2 bzw. 3. qn-1,6:8.13-Ethandiyliden- 
[ 14]annulen-7.14-dion 4 und ,,Isopyrenchinon" (Azuleno- 
[2,1.8-ija]azulen-5.1O-dion) 5 (Schema 1). die rnit 1 durch die 
Anthrachinori-Peripherie strukturell verknupft sind, sich 
von diesem bezuglich des rr-Elektronensystems zum Teil je- 
doch erheblich unterscheiden. Nachdem es bereits gelungen 
war. 2 und 3 zu synthetisieren und fur 2 aufzuzeigen, daB sein 
Redoxverhalten dem von 1 ihnlich ist[21, konnen wir nun- 
mehr auch uber die Priparierung von 5 berichten. Mit der 
Verfugbarkeii von 5 eroffnete sich zugleich ein Weg zu 4. 
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Schema I .  Konzcptionellc Verkniipfung von 1 mil den [14]Annulenchinonen 
2 - 5 .  

den Kohlenwasserstoff bevorzugt an diesen Positionen an- 
greifen sollten. 

Im Einklang rnit der auf den HOMO-Orbitalkoeffiizienten 
basierenden Aussage l i B t  sich das relativ reaktionsfiihige 6 
rnit einer Reihe von Oxidationsmittcln in das gewunschte 
Isopyrenchinon 5 (5.10-Angriff) undioder in 1.6:8.13- 
Ethandiyliden[l4~annulen-Derivate (oxidative Addition an 
die C - l O b - C - l O c - B I n d ~ n g ) ~ ~ ~  uberfuhren, wobei es vom 
Agens und von den Reaktionsbedingungen abhingig ist. o b  
nur einer von beiden oder beide Wege beschritten werden. 
Nach den bisherigen Beobachtungen ist 5 am besten zugBng- 
lich. wenn m-Chlorperbenzoesiure (MCPBA) als Oxidans 
verwendetl5] und wie folgt verfahren wird: 100 mg 
(0.5 mmol) Isopyren 6 in 50 mL Ether werden bei O ' C  in 
Gegenwart von Natriumhydrogencarbonat als Puffer 
(840 mg) mit einer Losung von acht Aquivalenten MCPBA 
in 20 mL Ether versetztl'! Man ruhrt das Reaktionsgemisch 
90 min bei dieser Temperatur. trigt es danach auf eine Kie- 
selgelslule auf"] und chromatographiert die Oxidationspro- 
dukte mit Dichlormethan/Ethylacetat (11 1 )  als Eluens. Es 
werden zwei Fraktionen erhalten, zunichst eine braune und 
dann eine intensiv blaueIsJ. von denen letztere das gesuchte 
Isopyrenchinon 5 enthilt. Die Verbindung 5 fiillt nach drei- 
maliger Kristallisation aus Dichlormethan/Ether (1 12) in 
schwarz-violetten Nadeln von kupferartigem Glanz an [kei- 
ne Zersetzung bis 300 ' C. Ausbeute 20 O h ] .  

Isopyrenchinon 5 wurde durch NMR-, IR-. UVjVIS- und 
Massenspektren (Tabelle 1). Rontgenstrukturanalyse sowie 
Cyclovoltammetrie charakterisiert. Das 'H-NMR-Spek- 

Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten von 4 und 5 

Eine Chance. 5 zu gewinnen, bot die der Anthracen- 
Anthrachinon-Umwandlungl'] nachempfundene Oxidation 
von Isopyren (Azuleno(2, I .8-ija]azulen) 6. Dieser nichtben- 
zoide (und nichtalternierende) aromatische Kohlenwasser- 
stoff IiIJt  sich als Resonanzhybrid beschreiben, in dem spek- 
troskopischen und strukturchemischen Daten zufolge der 
Grenzstruktur 6 besonderes Gewicht ~ u k o m m t [ ~ ~ .  Isopyren 
ist daher in erster NCherung als ein uberbrucktes [14]Annu- 
len mit einer zentralen C=C-Einheit als Storung zu betrach- 
ten. Wie bereits dargelegt[41. weist das hochste besetzte Orbi- 
tal (HOMO) von 6 lediglich an (2-5, C-10. C - l o b  und C-lOc 
signifikante Orbitalkoeffizienten auf, so daB Elektrophile 

~~ ~ 

4:  'H-NMR (300 MHz. CDCI,): 6 = 4.06 (s. 2 H. H-15.16). 6.85 und 7.04 
(AA'BB'. 8 H .  H-3.4.10.11 bzw. H-2.5.9.12. ' J , , ,=6 .3 .  'J,,,=0.7. 
5J,,q = 0.5. 'J3,4 = 11.3 Hz): "C-NMR (75.5 MHz, CDCI,): h = 39.57. 
127.27. 135.13. 136.68. 189.38: MS (70eV): m I 234 ( M O .  8%). 206 (25). 178 
(100). IR (Csl): I: = 1679cm-l (C=O). U V  VIS (Dioxan). i,,, [nm] ( I : )  = 222 
(10500). 262 (1800). 304 (30400). 345 (9400). 464 (600). 626 (60) 
5 :  'H-NMR (300 MHz. CDCI,): 6 =7.60 und 8 12 (AA'BB'. X H. H-2.3.7.8 

'J,,* = 10.8. 4J, , ,  = 0.5. 'J,,, = 1.2. ' J , ,  = 9.4 Hz): "C- 
NMR (75.5 MHz. CDCI,): 6 = 131.88. 135.54. 136.87. 158.37. 180.05: MS 
(70eV): m / z  232 (,+fa. 72%). 204 (12). 176 (100): IR (Csl). P = 1641. 1590. 
1551 c m - '  (C=O und C=C): UV:VlS (CH,CI,): i,,, [nm] ( I : )  = 240 (37000). 
269 (5900). 35Y (30000). 387 (11  000). 410 (19500). 570 (8500). 620 (52000): 
'H-NMR (300 MHr. CD,CI,'CF,COOH): 6 = 8.35 und 8.66 (AA'BB'. 8 H. 
H-2.3.7.8 bzw = 1.00. 'Jl,, = 

9.52 Hz);  "C-NMR (75.5 MHr. CD,CI, CF'COOH): 6 = 132.85. 136.95). 
141.94, 157.38, 174 46. UViVlS (96proz. HISO,): ;.ma. [nm] ( I . )  = 247 (35000). 
261 (38000). 382 (18300). 515 ( I 1  200). 557 (33000) 

H-1.4.6.Y. 'J, I = 10.66. 4J,,, = 0.50, 'J, 

6 5 

5a 5b 

4 

trum. das lediglich die Signale zweier Bquivalenter AA'BB'- 
Systeme bei 6 = 8.12 (H-1.4.6.9) und 7.60 (H-2.3.7.8) mit 

= 10.8, 3 J 2 , 3  = 9.4. 4 J , , 3  = 0.5 und sJ1,4 = 1.2 Hz 
aufweist. entspricht zwar der angenommenen D,,-Symme- 
trie der Verbindung, doch sind die chemischen Verschiebun- 
gen und die vicinalen Kopplungskonstanten nicht rnit einem 
heptafulvenoiden Molekul gemilj 5 zu vereinbaren. WCren 
die Bindungsverhiltnisse im Isopyrenchinon denen eines 
HeptafulvaIensly1 ihnlich, so miinten die H-NMR-Signale 
trotz der Carbonylgruppen bei merklich hoherem Feld auf- 
treten. wahrend man fur die vicinalen Kopplungskonstanten 
- den Verhiltnissen in Heptafulvalen-Referenzverbindun- 
gen'"] nach zu schlieBen - eine starke Alternanz im Sinne 
von 352, > 35,, erwarten sollte. TatsCchlich jedoch stellt 
man fest. da8  im Falle von 5 35, ,2  sogar etwas groBer als 
'5,. 1st. Die gemessenen H-NMR-Parameter werden ver- 
stindlich. wenn man Isopyrenchinon als Resonanzhybrid 
auffaljt, zu dem die polaren Tropylium-Grenzstrukturen 5 a  
und 5 b  rnit relativ hohem Gewicht beitragen. 



Die durch das H-NMR-Spektrum nahegelegte Beschrei- 
bung von 5 als Resonanzhybrid mit Reteiligung der Tropy- 
hum-Grenzstrukturen Sa und Sb wird durch das Ergebnis 
der Rantgenstrul~turanalyse" I ]  untermauert (Abb. I ) .  Das 
Molekiil ist im Kristall praktisch planar (maximale Abwei- 
chung von der mil tleren Ebenc: 0.027 A )  und weist innerhalb 
der Fchlergrenze D2,-Symmetrie auf. Uberzeugende Argu- 
mente zugunsten von Sa/5 b als Grenzstrukturen liefern 
hauptsiichlich folgende Beobnchtungen: 1 )  Die C-C-Bin- 
dungslangen in dt:n Perimetersegmenten C- 10 a, C-1 bis C-4. 

81 
1.416 

1.500 

m . 3 6 1  

1 ..I 
1.497 

Abh I .  S t ruktur  von 5 im Kristall. Bindungslsngen [A]: Standardabweichung 
cii. 0 006 A Die Schwingungsellipsoide geben 40% Wahrscheinlichkeit wieder. 

C-4a und C-5a. ('-6 bis C-9. C-9a liegen annihernd inner- 
halb des Lingenbcxeichs aromatischer C-C-Bindungen. Ihre 
Alternanz. die inbers zu derjenigen ist. welche fur die ent- 
sprechenden Bindungslingen in 2 und 4 festgestellt wurde. 
diirfte im wesentlichen a u f  Spannungseffekte zuriickzufiih- 
rcn sein. 2) Die ztmtrale C-C-Bindung (1.441 A )  hat nihe- 
rungsweise den Charakter einer sp'-sp'-Einfachbindung. 
wie es zu fordern ist. wenn in den Sicbenring-Struktureinhei- 
ten ein partieller Ihdungsausgleich stattgefunden hat. Da 
die Liinge der zentralen C-C-Bindung in 6 nur 1.354 A be- 
trigt13 ']. kommt tiem zweiten Refund besondere Aussage- 
kraft zu. 

Die durch die Tropylium-Clrenzstrukturen implizierte tro- 
ponoide Natur voii 5 gibt sich cheniisch darin zu erkennen, 
dal3 die Verbindung relativ stark basisch 1st und analog Tro- 
pon[121 mit Perchlorsiiure in Dichlormethan ein stabiles Mo- 
nohydroperchloral bildet. Dieses in kristalliner Form isolier- 
bare Salz [rot-violette Spielje (aus Dichlormethan); keine 
Zersetzung bis 300 C] unterliegt in Losung offenbar raschem 
Protonenaustausch. denn sein H-NMR-Spektrum zeigt den 
gleichen Habitus wie das von 5 (AA'BB'-Systeme). doch sind 
simtliche Signale urn AS z 0.5 nach tieferem Feld verscho- 
hen. Das UVNIS-:Spektrum von 5 in  96proz. Schwefelslure 
weist Ahnlichkeit auf mit dem des Kohlenwasserstoffs 6 im 
gleichen Losungsniittel. fur den unter diesen Bedingungen 
eine Monoprotonierung in 5-/lO-Stellung NMR-spektrosko- 
pisch gesichert is" 'I. 

5 wird durch ZinkiAcctanhydrid in Pyridin leicht zu 5.10- 
Diacetoxy-azuleno[2.1.8-~jo]azulen [brnun-schwarze Nadeln 
(Dichlormethan/Hi:xan); langsame Zersctzung oberhalb 
180 C ;  Ausbeute WYO] reduziert. 

Die cyclovoltaminetrische Untersuchung von 5 ergab. daD 
sich die Dicarbonylverbindung. wie fur  Chinone typisch. in  
zwei reversiblen Einelektroneniibergingen iiber das Semi- 

chinonradikalanion zum Dianion reduzieren I i O t .  Uber die 
entsprechenden Reduktionspotentiale einschlieDlich derer 
von p-Benzochinon, I ,  2 und 4 informiert Tabelle 2. 

Tabelle 2. Vergleich der experimentell ermitlelten Reduktionspotentiale von 
p-Benzochinon. 1. 2. 4 und 5 [a]. 

Verbindung El E, E, - E,  El + E, r:(LUMO) J,,,,,, Lit. 
IVl IVl IVl IVl lev1 [evl  

p-Benzochtnon - 0.23 - 1.15 - 0 9 2  - 1.38 - 1.03 6.23 121 
I -- 0.64 - 1.39 - 0.75 - 2.03 - 0.62 5.05 [ZJ 
2 -- 0.78 - 1.01 .- 0.23 - 1.79 - 0.48 4.56 121 
4 - 0.32 - 0.72 0.40 - 1.04 - 0.95 4.65 
5 - 0.46 - 0.94 - 0.48 - I 40 - 0.76 4.40 

[a] MeBhedingungen: Dimethylformamid ( D M F )  als Solvens. nur hei 5 111- 
chlormethan. mit 0.1 M nBu,NPF, unler Argon. tilaskohlenstofl-Arheilselck- 
trode. AgiAgC1-Rrferenrelektrode ( 5 :  Kalomelelektrode) und PI i i ls  Gegen- 
clektrodc. Scangeschwindigkei~ 15  niV s -  I. Oxidationspotential fur Ferrocen 
E ,  ~ = 0.705 V in D M E  0 455 V unler den Bedingungen fur 5. 

Das erste Reduktionspotential ist bei 4 und S deutlich 
weniger negativ als bei 1 und 2. Auch das Dianion bildet sich 
bei 4 und S leichter als bei den Vergleichsverbindungen. Ta- 
belle 2 ist zu entnehmen. daD die El-Werte der Chinone mit 
den nach der MINDOi3-Methode berechneten Energien I: 

der LUMOs korrelieren. DaD bei 2-5 die Differenz zwischen 
E ,  und E, kleiner als bei 1 ist, diirfte in erster Linie auf eine 
verminderte Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen im 
LUMO zuriickzufiihren sein (vgl. J,,,, in Tabelle 2)1'41. 
Dies I5Dt sich bei 2 und 4 durch eine erhohte 7t/o-Wechsel- 
wirkungl'] und bei 5 durch eine erhohte konjugative Wech- 
selwirkung zwischen Kohlenwasserstoffgeriist und CO- 
Gruppen (5a/Sb) verstehen. 

Unter den chemischen Reaktionen von 5 verdient neben 
der schon erwlhnten Protonierung und reduktiven Acetylie- 
rung vor allem die Reduktion mit Natriumborhydrid in Me- 
thanol/Dichlormethan Beachtung. Als Reaktionsprodukt 
entsteht hierbei - formal unter Absittigung der zentralen 
C=C-Bindung -die 10 b.10c-Dihydroverbindung, das nicht 
mehr planare s jwl .6 :  8.1 3-Ethandiyliden[l4]annulen-7.14- 
dion 4 [rote Rhomben (aus Aceton/Hexan); allmlhliche Zer- 
setzung a b  165 ' C ;  Ausbeute 20 YO]; in konzentrierter Schwe- 
felsiure gelostes 4 wird durch Luftsauerstoff wieder zu 5 
oxidiert. Mint man bei S den Tropylium-Grenzstrukturen 
relativ hohes Gewicht bei, so liegt es nahe. den Primirschritt 
der beobachteten Hydrierung als nucleophile Addition eines 
Hydrid-Ions an C - l o b  (oder C-lOc) zu interpretieren[*']. 
Der Strukturbeweis fur 4 griindet nicht nur aufden Spektren 
(Tabelle I )  und deren Analogie zu denen von 2, sondern 
kann sich auch auf eine unabhingige Synthese dieses neuen 
[14]Annulenchinons stiitzen, die zusammen mit den struk- 
tur- und elektrochemischen Untersuchungen an 4 veroffent- 
licht werden sollen"61. 
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Folge eincs criirker cingeebnetcii Perimeterr hei 4 sei hier hereirc htnge- 
wiesen 

( I Y 6 X )  2567. 

1161 Auf die deuflichen Ilnferschicdc tin Redoxverh:ilfcn von 2 und 4 

a-Homoacenaphthylen und rc-Homoacenaphthen ** 
Von Rolund Am:. Josk Wdkitnur rlc. M .  Currwiro, 
Wol/c@trrig KIug. Huns Sclimic~kli~r. Etmnircl &.;.,gel * . 
Rolf Brrucktiwnri und Frurik-Gerril Kliirncr * 
Pro/i,.ssor Wolfkutig R. Roth zutn 60. Gihrt.s[ug gcwiclnict 

Bei Untersuchungen iiber das Cycloheptatrien-Norcara- 
dien-Strukturproblem stieDen wir vor mehr als 25 Jahren 
auf das 10n-Elektronen-Hiickel-System 1.6-Methano[lO]- 
annulen 1 I ' l .  Seitdem wurde nahezu das gesamte physikali- 
sche Riistzeug des Organikers aufgebotenl'l, urn niheren 
Einblick in die subtilen Bindungsverhiltnisse in diesem als 
aromatisches Benzolhomologes zu betrachtenden Kohlen- 
wasserstoff zu gewinnen. Spektroskopische und strukturche- 

['I Prof. Dr. E 'dogel, Dr. R.  Arnr. J. W. dc M. C;irneiro. Dr. W. Klug. 
Dr .  H Schm ckler 
Insritur fur C'rganische Chemie der Ilnivervtiit 
(;rctn?fraUc -:. W-5000 K d n  41 

Prof. Dr.  F.4;. Klarncr, R .  Breuckmann 
Fakultif fur Yhemie der Universitlif 
Poctlach 10 21  48. W-4630 Bochum I 

[**I Dime Arheit wurde \'om Minister fur Wissenschaft und Forschung dea 
Landes Nordrhein-Wcscfalen gef6rdert. J W. dc M. ('rrnicwo dankr der 
hrastlianischen Regierung fur ein Supendium des Conselho Nacional de 
Desen\olvimrnto Cicntifico e Tecnologico (CNPq)  

mische Befunde bekriftigen die auf Modellbetrachtungen 
gestiitzte Annahme. daD Homokonjugation iiber die Koh- 
lenstoffatome l und 6 zur elektronischen Stabilitit des Mole- 
kiils signifikant beitrigt1'"I. Es hat daher eine gewisse Be- 
rechtigung. 1 alternativ als ..rr-Homonaphthalin"l~l zu 
bezeichnen. 

1 2 

Nach ab-initio-Rechnungen141 ist 1 hinsichtlich der freien 
Energic gegeniiber seinem olefinischen .,Bisnorcaradien-'- 
Valenztautomer 2 um nur 4.5 kcal mol- '  begiinstigt""] - ein 
Wert. der dern fur die Tautomerie Cycloheptatrien F? Nor- 
caradien"] nahezu entspricht. Die hierdurch geweckte Er- 
wartung, da13 das postulierte Aren-Olefin-Gleichgewicht 
I s 2Ih1 auf Acceptorsubstituenten am Methylen-Kohlen- 
stoffatom ['I in ihnlicher Weise anspricht wie das Cyclohep- 
tatrien-Norcaradien-Gleichgewicht. konnte vor einigen 
Jahren eindrucksvoll bestitigt werden : 1.6-Methano[lO]- 
annulen-1 1.1 1 -dicarbonitrilI8I liegt analog Cycloheptatrien- 
7.7-di~arbonitril['~ ausschlielJlich als Norcaradien-Valenz- 
tautomer ( >  99%) vor. 

In der Absicht, die Grenzen der Existenzfihigkeit von  1.6- 
MethanoIlO]annulenen zu ermitteln. wurde nun unter- 
sucht, wie sich die Einfiihrung einer prri-CH,-CHZ- odcr 
-CH=CH-Briicke auf das Gleichgewicht I F? 2 auswirkt. 
Kraftfeldrechnungen (MM 2 ERW)"'' fiihrten zu dem Er- 
gebnis. daR eine pc+CH,-CH,-Brucke den Enthalpie-Un- 
terschied zwischen 1.6-Methano[ 1 O]annulen- und Norcara- 
dien-Valenztautomer nahezu unberiihrt l in t .  wiihrend eine 
p ~ r i - C H  =CH-Briicke diese Energiedifferenz um nicht weni- 
ger als 10 kcal mol- '  im Sinne einer Stabilisierung des Nor- 
caradien-Valenztautomers verindert. Anders als eine pcvi- 
CH,-CH2- sollte eine pcvi-CH=CH-Briicke dahcr das 
Gleichgewicht weit auf die Seite der Norcaradien-Form ver- 
sc hie ben. 

Im Einklang mit diesen Rechnungen stellten wir jetzt fest. 
daB 2.1O-Etheno-l.6-methano[lO]annulen 8 hauptsichlich 
als das Norcaradien-Valenztautomer 9 - hie, als o-Homo- 
acenaphthylen bezeichnet - existiert. 2.lO-Ethano-l.6- 

3 X = B r  6 X = B r  

5 X = C H z B r  
4 X=CHzOH 7 X=1O4 

8 9 1 HN=NH 

10 11 

Schema I .  3 - 4: riBuLi Hexan. Ether. 40 C 4 - 10 C. danach CH,O. I h 
Ruckf luU.70"o:4~5:PBr , :Ben~ol .0  C .dann  1 h h 5  C . 7 5 7 . ; 5 - 6 : P P h , .  
Dimethylformamid. 3 h 100 C. 9596. 6 - 7 .  Nii10,. H,O. 10 C. 80%. 
7 4 %9: N a N H g N H , .  - 40 C. dann 3 h NH,-RucklluU. 41 %. Wichtige phy- 
sikalische Daren von 4 -  7. 9 und 10 sind in Fabelle 2 zusammengcfaUf. 




