
Experimentelles 
1 wurde durch Umsetzung von 32 mg Rb, 555 mg PrCI,, 211 mg Pr und 18 mg 
C erhalten. Die Ausgangssubstanzen wurden in einer Argon-Glove-Box in eine 
Niobampulle eingewogen, die anschlieknd in ein evakuiertes Quarzglasrohr 
eingeschmolzen wurde. Das Rcaktionsgemengc wurde bei 950 'C  aufgeschmol- 
zen (4 h) und anschlieknd 50 Tage bei 800 'C  im Ofen belassen. Man erhielt 
karminrote Kristalle von 1 in ca. 95 % Ausbeute. Die verbleihenden 5 Oh bestan- 
den aus etwas unumgesetztem PrCI, sowie aus gelben Nadeln, die als [Pr,NCI,] 
[18] identifiziert werden konnten. 1 reagiert sturmisch rnit Wasser unter Gasent- 
wicklung und ist luftempfindlich. 
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Ein neues l,dMethano( IOlannulen-Derivat rnit 
Bisnorcaradien-Struktur - Synthesen rnit 
~bergangsmetallkomplexen ** 
Von Richard Neidlein * und Ulrich Kux 

Professor Werner Schroth zum 65. Geburtstag gewidnzet 

1,6-Methano[iO]annulen 1, vor nunmehr fast drei Jahr- 
zehnten erstmals von Vogel und Roth[ll synthetisiert, ist ein 
10-n-Elektronen-Hiickel-Aren; einige Derivate liegen in der 
Bisnorcaradien-Struktur 2 vor. 
1 ist nach ab-initio-Rechnungen['I hinsichtlich der freien 

Energie gegeniiber seinem Valenztautomer 2 nur um ca. 
4.5 kcal mol- ' begunstigt; dieser Wert entspricht nahezu 
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[*I Prof. Dr. R. Neidleio, Dr. U. Kux 
Pharmazeutisch-chemisches Institut der Universitit 
Im Neuenheimer Feld 364, D-69 120 Heidelberg 
Telefax: Int. + 6221/56-3430 

[**I Herrn Dr. W. Kramer danken wir fur die Messung der NMR-Spektren. 

dem der Cycloheptatrien/N~rcaradien-Tautomerie~~~. Es 
existieren mehrere Wege, obiges Gleichgewicht in Richtung 
des Valenztautomers 2 zu verschieben: 
1) Substitution am Methylen-Kohlenstoffatom C-1 1 mit 

Acceptorgruppen wie z.B. in 1,6-Methano[ I Olannulen- 
11,l l-dicarbonitril[4]. 

2) Komplexierung, z.B. rnit Cyclopentadienylcobalt[sl. 
3) peri-2,1O-Etheno-Verbriickung, wie z.B. in 2,lO-Etheno- 

Um das bislang nur weiiig erforschte Reaktionsverhalten 
von 3,6-Methano[lO]annulen-Derivaten gegenuber metall- 
organischen Reagentien eingehend zu untersuchen, setzten 
wir 2,10-Bis(phenylethinyl)-1,6-methano[lO]annulen 31'' und 
das entsprechende l,&-Bis(phenylethiny1)naphthalin 4LP1 mit 
2,6-Dimethylphenylisocyanid 5 in Gegenwart von Uber- 
gangsmetallkomplexen urn. Aus 3 erhielten wir dabei 7, wel- 
ches bestltigt, da13 eine peri-2,lO-Etheno-Verbriickung das 
1/2-Gleichgewicht zugunsten von 2 verschiebt. 

Bei der Reaktion von 3 mit 7c-Cyclopentadienyl-bis(tri- 
phenylpho~phan)cobalt[~~ bei Raumtemperatur in Benzol 
entstand eine braunrote Verbindung, bei der es sich vermut- 
lich urn den nicht weiter charakterisierten Cobaltacyclus 6 
handelt; Addition von Isocyanid 5 zum Reaktionsgemisch 
und Erhitzen unter Ruckflu0 ergaben nach Fallung rnit 
n-Hexan einen dunklen Feststoff. Durch Umkristallisation 
aus Dichlormethan wurden schwarze, glitzernde Kristalle 
von 7 erhalten (66% Ausbeute iiber beide Stufen). 

1,6-methano[I O]ann~len[~]. 
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Wie die NMR-Spektren zeigen, liegt 7 ausschlierjlich als 
Bisnorcaradien-Valenztautomer vor (Tabelle 1). Im 'H- 
NMR-Spektrum erscheinen die Signale der Protonen H-I bis 
H-6 bei relativ hohem Feld (bezogen auf die von 1); die 

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von 7 und 10. RT = Raumtem- 
peratur. 

7: Schmp. 175- 176°C (aus Dichlormethan); 'H-NMR (250.13 MHz, CDCI,, 
RT): 6 =1.22(~,2H;H-16), 1.62(s, 3H:CH3),2.52(s,3H;CH,),4.86(s, SH; 
H-37), 6.03 (m. 2H). 6.26 (m, lH), 6.37 (m. 3H). 6.48 (m, 2H), 6.75 (m, 1 H), 
7.16(br. s.6H; Ph),7.70-8.08(br.s.4H;Ph): 13C-NMR(62.89 MHz,CDCI,, 

45.5 ( s ;  C-14 oder C-15) 56.4 (s; C-14 oder C-l5), 83.0 (d; C-37), 88.6 (s), 114.5 
(d),120.5(d),121.1(d),126.4(s), 326.7(d), 126.74(d),126.9(d),127.1(d),127.3 
(s), 127.9 (d), 129.9 (d), 135.3 ( s ) ,  138.0 (s), 146.5 ( s ) ,  148.9 (s), 173.2 (s; C-8); 
IR (KBr): t = 1568 em-' (C-N). 
10: Schmp. 227-22872; 'H-NMR (250.13 MHz, CDCI,, -60°C): 6 = 2.15 
(~,6H;CH,),6.66(m,3H;H-24/25/26).7.12(m,5H),7.46(m,2H),7.59(m, 
4H), 7.79 (m, 2H), 8.00 (m. 3H); 'T -NMR (62.89MHz. CDCI,. -6O'C): 
6 =19.1 (4; CH,), 119.7 (d), 120.0 (d), 121.8 ( s ) ,  123.3 (d), 124.8 (s), 126.5 (d). 
126.6(d),126.8(d), 127.0(d),127.6(d),127.9(d), 128.1 (d),128.4(d),129.9(d), 
131.2 (s), 131.4 (s), 132.8 (s) ,  132.9 ( s ) ,  144.0 (s), 147.7 (s), 147.8 (s) ,  153.1 (s), 
171.2 (s; C-8); IR (KBr): G -1629cm-' (C=N). 

RT): 6 =18.8(q; CH,), 19.2 (q;CH3), 22.0 (t. ' J C ~ l b , H ~ 1 6  =166.0 Hz; C-16), 
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exakte Zuordnung der Protonen gelang durch selektive Ent- 
kopplungsexperimente. Die Frage, welches der drei 1,3- 
Dien-Systeme in 7 mit Cyclopentadienylcobak komplexiert 
ist, konnte ebenfalls beantwortet werden. Die Tatsache, daD 
fur die acht Protonen des 1,6-Methano[lO]annulen-Teils in 7 
nur vier Signale erhalten wurden, legt die Komplexierung der 
Iminocyclopentadien-Einheit nahe. 'H-'H-Kern-Overhau- 
ser-Effekt(N0E)-Experimente ergaben, daB sich die Cyclo- 
pentadienylcobalt-Einheit sowie die Protonen der 1,6-Me- 
thano[lO]annulen-Briicke auf derselben Molekulseite in 7 
befinden. Endgultig bewiesen wurde die Bisnorcaradien- 
Struktur von 7 durch das 3C-NMR-Spektrum. Man findet 
fur die Bruckenkopf-Kohlenstoffatome C-14 und C-15 zwei 
Singuletts bei 6 = 45.5 bzw. 56.4 und fur die Methylen-Bruk- 
ke C-16 ein Triplett bei 6 = 22.0 (die Multiplizitaten wurden 
in einem gated-decoupling-Experiment bestimmt) ; die 3C- 
'H-Kopplungskonstante von C-16 betragt 166.0 Hz, ein fur 
Cyclopropan-Kohlenstoffatome charakteristischer Wert 

7 ist eine der wenigen Komplexverbindungen des 1,6- 
Methan~[lO]annulens~~~; des weiteren handelt es sich hierbei 
um das erste 1,6-Methano[lO]annulen-Derivat, in dem mit 
Hilfe eines Ubergangsmetallkomplexes eine regioselektive 
C-C-Verkniipfung zwischen peri-2,1O-angeordneten, ,,paralle- 
len"[lo1 Dreifachbindungen erzielt wurde. Verbindungen wie 
7 schlagen eine Briicke zu den in jiingster Zeit intensiv unter- 
suchten Fullerenen C,, und C,, ; bei Cyclopropanie- 
rungen" 'I dieser Fullerene entstehen Verbindungen mit 1,6- 
Methano[l Olannulen-Untereinheiten, bei denen wie in 7 
peri-2,lO-Anellierungen verwirklicht sind. 

Die Reaktion von 3 mit Isocyanid 5 in Gegenwart stochio- 
metrischer Mengen an Bis( 1.5-cyclooctadien)nickel fuhrte in 
Toluol bei ca. 120 "C iiberraschenderweise nur in geringer 
Ausbeute zum erwarteten Reaktionsprodukt 8; es wurde 
fast ausschlieBlich das Iminocyclopentadien 10 erhalten, das 
von uns zuvor schon auf zwei unabhangigen Wegen syntheti- 
siert worden wad7* Die Bildung von 8 konnte massen- 
spektrometrisch anhand des Molekulpeaks bewiesen wer- 
den: die Massenspektren von 8 und 10 sind ansonsten 
praktisch gleich. Fur eine vollstandige Charakterisierung lag 
8 in zu geringer Mengc vor. 

(160-170 Hz). 

fall durch die energetisch begiinstigte ,,Berson-Willcott-Um- 
lagerung'*[i4] unterlaufen wird, ein ProzeS, bei dem nur eine 
der Brucken- oder Dreiring-C-C-Bindungen gespalten wird. 
Offenbar ist der Gewinn der Naphthalin-Resonanzenergie in 
diesem Falle ausreichend, um die Abspaltung der Methylen- 
gruppe zu gestatten. Eine Erklarung herfur konnten ener- 
gieoptimierte Molekiilmodelle von 8 und 10 (Abb. 1) liefern. 

Abb. 1. Mit dem Chem3D-2.0-Programm der Firma Cambridge Scientific 
Computing erhaltene, energieoptimierte Molekiilmodelle von 8 (oben) und 10 
(unten). 

Wie zu erwarten ist, erhalt man fur das Naphthalingeriist in 
10 eine planare Anordnung; im Falle von 8 befindet sich 
jedoch das dem anellierten Ring zugewandte Bruckenkopf- 
C-Atom des 1,6-Methano[l Olannulens deutlich aunerhalb 
der Molekiilebene (Pfeil). Dies legt eine Verzerrung des Mo- 
lekuls ndhe, die zu einer erleichterten Abspaltung der Methy- 
lengruppe fuhren konnte; ob der Nickelkomplex hierbei in 
das Reaktionsgeschehcn eingreift, kann noch nicht beant- 
wortet werden. 
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Die Bildung von 10 aus 3 ist sehr ungewohnlich, da be- 
kannt ist, darj bei 1,6-Methano[lO]annulen-Derivaten - mit 
Ausnahme der 11,11 -Dihalogen-Verbind~ngen['~] - iibli- 
chenveise bei thermischer Beanspruchung der Carben-Zer- 
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