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Herrn Kollegen Miroslav Protiva mit dem besten Wünschen sowie herzlichen Grüssen zu seinem
70. Geburtstag gewidmet.

2-Formyl-1,6-methano[1O]annulen (1) reagiert mit 1,3-Dioxan-2-yl-methyltriphenylphosphonium-
bromid zu 2-(1,6-Methano[10]annulen-2-yl)-propenal (2). Aldehyd I reagiert unter TiC14—Zink-
-Katalyse zu 1,2-Bis-(1,6-methano[lOjannulen-2-yl)-ethen 3a, und Vinyloge 2 zu l,6-Bis-(1,6-
-methano[lOjannulen-2-yl)-hexa-l,3,5-trien 3b. Während sich sowohi I als auch 2 in ihre 2,4-
-Dinitrophenyihydrazone 4a und 4b Uberführen lassen, gelingt nur im Falle des aliphatischen
Aldehydes 2 die Reaktion zum N-Methylbenzthiazolinonhydrazon 5. Aldehyd I reagiert jeweils
unter Baseneinwirkung mit N -Methyliodiden aromatischer 2-Methyl- und 4-Methyl-Azahetero-
cyclen zu den Stilbazolderivaten 6a— 6f, mit Malonsäuredinitril zu 1 ,1-Dicyano-2-(1,6-methano-
[10]annulen-2-yl)-ethen 7, mit Tetraiodmethan zu 1,1-Diiod-2-(1,6-methano[10]annulen-2-yl)-
-ethen 8 und mit Nitromethan zu 1-(l ,6-Methano[l0]annulen-2-yl)-2-nitroethen 9.

Ausgehend von 2-Formyl-1,6-methano[10]annulen (1) gelingt' die Darstellung des
"Zimtaldehyd-Analogons" des 1,6-Methano[10]annulens, 2-(1,6-Methano[10]an-
nulen-2y1)-propenal (2). Das Synthesekonzept für die Darstellung dieses ci,13-un-
gesättigten Aldehyds basiert auf der Wittig-Reaktion2. Als Synthon zur Verlängerung
der Kohlenstoffkette dient 1,3-Dioxan-2-yl-methyltriphenylphosphoniumbromid, das
leicht aus 2-Brommethyl-1,3-dioxolan3 und Triphenyiphosphin herstelibar ist.
Aldehyd I reagiert bei 80°C (Badtemperatur) mit 1,3-Dioxan-2-yl-methyltriphenyl-
phosphoniumbromid und LiOCH3 in wasserfreiem Dimethylformamid in einer
Ausbute von 75% zu 2 (Schema 1). Aldehyd 2 zeigt im IR-Spektrum eine für
Carbonylverbindungen charakteristische Absorptionsbande bei 1 670 cm', die
Signale der olefinischen Protonen H-tx und H-3 im 1H-NMR-Spektrum (CDCI3)
erscheinen bei c5 689 und 5 788.

Die Aldehyde I und 2 lassen sich einer McMurry-Reaktion in Gegenwart von
TiC14/Zn (in THF)4 bzw. TiC13/Li (in Dimethoxyethan)5 unterwerfen, wobei jeweils

** Siehe ref.1.
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der Syntheseweg mit TiC14/Zn in wasserfreiem THF zu erheblich höheren Ausbeuten

führt. 1,2-Bis-(1,6-methano[1O]annulen-2-yl)-ethen (3a) und 1,6-Bis-(1,6-methano-
[1O]annulen-2-yl)-hexa-1,3,5-trien (3b) sind bei Raumtemperatur stabile, kristalline
Verbindungen.

SCHEMA 1

NO2

CH==CH—CHO

2

In den in deuteriertem Chloroform aufgenommenen Kernresonanzspektren liegen
die Signale der beiden olefinischen Protonen von 3a im Bereich von ö 705,also dicht
bei den Resonanzen der aromatischen Protonen des 1,6-Methano[1O]annulen-
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-Grundgerüsts (ö 71O—.779). Diese Tatsache läBt auf das Vorliegen eines trans-
-Stilbens schlieBen, da bei einem cis-Stilben für die olefinischen Wasserstoffatome
eine Signallage bei (5 650 —660 zu erwarten ware. Die UV-Spektren von 3a und 3b
weisen das annulentypische Dreibanden-System auf. Die mittlere dieser Banden ist
haufig nur als Schulter der kurzwelligsten und intensivsten Bande sichtbar.

Die beiden Aldehyde I und 2 lassen sich als 2,4-Dinitrophenyihydrazone 4a und
4b charakterisieren. Beide Dinitrophenyihydrazone fallen als intensiv rot gefarbte
Kristalle in hohen Ausbeuten an. Das IR-Spektrum zeigt eine deutliche —C=N-
-Bande bei 1 635 (4a) bzw. 1 615 cm1 (4b) sowie die typischen Absorptionsbanden
der Nitrogruppen bei 1 320 und 1 520 cm1.

Während die Umsetzung mit 2,4-Dinitrophenyihydrazin eine ailgemeine Nach-
weisreaktion für aromatische und aliphatische Aldehyde darstelit, dient N-Methyl-
benzthiazolon-2-hydrazon6 als empfindliches Reagenz für aliphatische Aldehyde.
In ethanolischer Lösung reagiert Aldehyd 2 mit N-Methylbenzthiazolon-2-hydrazon
in Gegenwart von geringen Mengen an Eisessig bei 60°C innerhalb 1 h zu Azin 5,
der aromatische Aldehyd I hingegen setzt sich mit N-Methylbenzthiazolon-2-
-hydrazon erwartungsgemäl3 nicht urn.

Interessant ist der Vergleich der 1H-NMR-Spektren von Azin 5 und der Ausgangs-
verbindungen 2. Im Kernresonanzspektrurn (CDC13) von Aldehyd 2 erscheint das
Singulett der Carbonylbande bei (5 974, das Dublett des CH°=N-Protons im Benz-
thiazolonhydrazon 5 bei (5 980. Während irn Falle des Propenals 2 das Proton HA
(d, (57.88) starker entschirmt ist als das der Carbonyigruppe benachbarte Wasser-
stoffatom H (dd, (5 689), ist irn Falle von 5 das Wasserstoffatom HA (d, (5 7.72)
starker abgeschirrnt als das in Nachbarschaft zur CH== N-Gruppierung stehende
Proton HB (dd, (5 8.27).

x-Stilbazol-rnethyliodide7 entstehen aus Kondensationsreaktionen aromatischer
Aldehyde mit 1,2-Dimethylpyridiniumiodid. Urn den Aldehyd I entsprechend mit
methylierten Heterocyclen umzusetzen wurden verschiedene 2-Methyl- und 4-Methyl-
-Azaheterocyclen zunächst jewels am Stickstoffatorn methyliert und in ihre Methyl-
iodide übergeflihrt. Versuche, die Stilbazolderivate 6a—6f direkt aus Aldehyd I
und den nicht N-methylierten Azaheterocyclen zu synthetisieren, führten nicht zurn
Erfoig. Der Grund hierfür dürfte in der geringeren C-Nukleophilie der Methyl-
gruppe des Heterocyclus gegenUber den zusãtzlich am Stickstoffatom methylierten
Verbindungen sein. Erst mit diesen aktivierten Methyliodiden kann die basen-
katalysierte Kondensationsreaktion mit Aldehyd I stattfinden. Die Methyliodide
wurden jeweils aus den entsprechenden Heterocyclen durch Reaktion mit lodmethan
in wasserfreiem Isopropanol unter Rückflufi kristallin erhalten und aus Ethanol
umkristallisiert8.

Diese quartaren Stickstoffverbindungen werden mit Aldehyd I durch Erhitzen
unter Rückflul3 in wasserfreiem Ethanol in Gegenwart von Piperidin als Base in
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einer Aldolkondensation umgesetzt9 (Schema 2); die Reaktionsdauer betrãgt
20—24 h. Die Produkte 6a—6f fallen in Ausbeuten von 54—78% an (Tabelle I).

CH=CH—R

6a, R = -NCH3 (-)

6

6d, R 1HC_ç

CH3 J I
H3C\

6 b R = 6 e R = jtLd

CH3 I I

6 61, R =

H

SCHEMA 2

In der Lage der Resonanzsignale des 1H-NMR-Spektrums unterscheiden sich
6a—6f kaum voneinander. Die Dubletts der MethanobrUcke (C11) erscheinen im
Bereich von ö —044 bis —018, das Singuiett der Methyigruppe am Stickstoff
(N—CH3) bei ö 415—427. Als Lösungsmittel wurde in alien Fallen (Tabeile II)
DMSO-d6 verwendet. Stilbazole 6e —6f lieBen sich nicht massenspektrometrisch
vermessen.

TABFLLE 1

Synthese der Stilbazolderivate 6a— 6f

\'erhi:duni Heterocyclus Reaktionszeit Schmp. °/ Ausbeute

6a 4-Methylpyridin 24 h 220°C 65
6b 2-Methylpyridin 24h 198°C 54
6c 4-Methyichinazolin 22 h 247°C 78
6d 2-Methylchinazolin 24 h 208°C 72
6e 2-Methylbcnzothiazol 20 h 200°C 73
6f 2-Methylbenzoselenazol 24h 203°C 44
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Stilbazole 6a und 6b fallen als ockerfarbene, 6c—6f als dunkelrote Kristalle
an. Umkristallisation erfolgte jeweils aus wasserfreiem Ethanol.

Das 1, l-Dicyano-2-(1,6-methano[10]annulen-2-yl)-ethen (7) entsteht bei der
Reaktion von I mit Malonsäuredinitril, Titan-IV-chlorid und Pyridin1° in Dichior-
methan in 61% Ausbeute (Schema 3). Das Gelingen der Synthese läI3t sich deutlich
aus dern IR-Spektrum ablesen. Einerseits verschwindet die Carbonylbande der
Ausgangsverbindung I (1 680 cm 1), andererseits sind die neu eingefuhrten Nitril-
gruppen durch ihre charakteristischen IR-Absorptionen bei 2 235 cm1 zu erkennen.
Im massenspektrometrischen Zerfalismuster von 7 fällt der Basepeak mit der Masse
rn/z: 90 auf(C15H10), der sich durch Abspaltung von Stickstoff(M — 28; M — Nfl
erklären läI3t. Im Massenspektrurn des Diiod-Analogons 8 erkennt man irn Vergleich
zu 7 einen deutlichen M — 12-Peak (M — 254; 87).

1, 1-Dihalogenmethylenverbindungen sind wichtige Synthesebausteine zur Dat-
stellung von Allenen, Acetylenen und cx,f3-ungesättigten Mono- und Dicarbonsäuren.
Die Synthese der 1,1-Diiodalkene gelingt ausgehend von Aldehyden und Triphenyl-
phosphin/Tetraiodrnethan; Ketone reagieren hingegen mit diesem Reagenz nicht" ,12
Tetraiodrnethan wird mit der doppelt-molaren Menge an Triphenyiphosphin
in wasserfreiem CH2CI2 1/4 h bei 0°C zur Reaktion gebracht, ehe I zugegeben wird.
Nach 3 h RUhren bei Raumtemperatur wird Zinkpulver zugesetzt, urn das gebildete
(C6H5)3P12 zu zerstören. Nach Waschen mit 20% Natriumthiosulfatlosung wird die
filtrierte Reaktionslosung eingeengt, 8 schlieBlich durch langsarne Zugabe von
n-Hexan ausgefallt. Das 1, 1-Diiod-2-(1,6-methano[10]annulen-2-yl)-ethen (8) ist eine
ockerfarbene, kristalline Substanz, die bei 205°C schrnilzt.

Die Synthese des 1-(l,6-Methano[l0]annulen-2-yl)-2-nitroethens (9), ausgehend
von Aldehyd I, Nitromethan und Ethylendiammoniumdiacetat, gelingt bei Raurn-
temperatur, während bei Verwendung von KOH als Base kein Produkt 9 erhalten
wurde. Für Urnsetzungen C-nukleophiler Verbindungen mit Carbonyigruppen ist

TABELLE 11

1H-NMR-Daten von 6a—6f (& ppm)

Verbindung N— CH3 Methanobrücke

6a 427 —039 —026
6b 427 —043 —018
6c 425 —-038 —025
6d 426 —040 —026
6e 426 —039 —025
6f 415 —044 —025
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/L)

Ethy!endiammoniumdiacetat em effektiver und milder Katalysator13. Nach Basen-
zugabe färbt sich die Losung von I in Nitromethan allmählich rot; nach 24 h Reak-
tionsdauer entfernt man das Lösungsmittel i. Yak., reinigt den Rückstand sc an
Silicagel (CH2CI2) und erhält 9 als schwach gelbes Oi. Tm IR-Spektrum von 9
dominieren die Valenzschwingungsbanden der Nitrogruppe. Die asymmetrische
Valenzschwingung erscheint bei 1 510 cm 1, die symmetrische Valenzschwingungs-
bande bei 1 332 cm1. Tm Massenspektrum bildet der Peak der Masse m/z 165
(C13Hfl wie auch beim Diiodethen 8 den Basepeak. Als Primärfragmentierung des
Molekülions ist dagegen nicht der Verlust eines N02-Radikals energetisch be-
günstigt, wie aus den relativ niedrigen Intensitäten der M — NO-Peaks zu er-
kennen ist. Tm Kernresonanzspektrum erscheinen die Signale der beiden olefinischen
Protonen des Nitroethens als Dubletts bei 5 776 (Hb—Cl) und 5 841 (HaC2).

EXPERIMENTELLER TElL

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktmikroskop der Fa. Reichert, Wien. 1R-Spektren:
Perkin—Elmer-Gerät 325. UV/VIS-Spektren: DMR4 der Fa. Carl Zeiss, Oberkochen. 1H
und 13C-NMR-Spektren: WM 250 (250 MHz für 1H und 6289 MHz für 13C) der Fa. Bruker,
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Karisruhe. Massenspektren: MAT 311 A und MAT 44 der Fa. Varian, Bremen. Elementar-
analysen: Automatischer C,H,N-Analysator der Fa. Heraeus, Hanau. Die Losungsmittel und
Reagentien wurden nach den üblichen Methoden getrocknet und gereinigt.

3-(Bicyclo[4.4. l]undeca-l,3,5,7,9-pentaen-2-yl)-propenal (2)

Zu einer Lösung von 2271 g (5294 mmol) 1,3-Dioxan-2-yl-methyltriphenylphosphoniumbromid
und 6 g (3529 mmol) 2-Formyl-l,6-methano[10]annulen I in 75 ml Dimethylformamid läBt
man binnen 3 h bei 85°C Badtemperatur unter Argonatmosphare eine Losung von 2 g
(5294 mmol) LiOCH3 in 50 ml wasserfreiem Methanol zutropfen. Nach weiteren 12 h RUhren
bei gleicher Badtemperatur und Hydrolyse mit 600 ml Wasser wird mit Ether extrahiert. Nach
Entfernen des Ethers i. Vak. wird der RUckstand in 50 ml THF aufgenommen, mit 50 ml 10% HC1
versetzt, 3 h bei Raumtemperatur gerUhrt, mit 200 ml Wasser versetzt und mit Ether extrahiert.
Die vereinigten Etherphasen werden dreimal mit gesättigter NaHCO3-Lösung gewaschen und
über MgSO4 getrocknet. Nach Einengen des Losungsmittels, wobei Triphenyiphosphinoxid
auskristallisiert, reinigt man den Rickstand über Silicagel (Petrolether 40/60/Essigsaureethyl-
ester 1: 1): 52 g (75%) 2, gelbe Kristalle, Schmp. 17°C. IR (Film): 3 022, 2 958, 1 670 (CHO),
1 610 (C==C), 1 488, 1 254 (Annulen), 1135, 975 cm1. 1H NMR (CDC13): —033 (d, 1 H,
HaC1 ); -012 (d, I H, Hb—CI ); 689 (dd, I H, HB); 706—770 (m, 7 H, aromat. H); 788
(d, I H, HA); 974 (d, I H, CHO). MS (100 eV, 70°C), m/z (%):196 (M, 74), 195 (M — 1, 44),
165 (100), 152 (96). Für C14H120 (1963) ber.: 8568% C, 616% H; gef.: 8572% C, 613% H.

l,2-Bis-(bicyclo[4.4. 1 ]undeca-l ,3,5,7,9-pentaen-2-yl)-ethen (3a)

Zu einer Lösung von l24 g (657 mmol) TiC14 in 50 ml THF (über LiA1H4 destilliert) gibt man
unter EiskUhlung und Argonatmosphare portionsweise 088 g (135 mmol) Zinkstaub, wodurch
sich die Losung infolge Ti-H-Salzbildung schwarz farbt; Zugabe von 1 ml Pyridin, danach eine
Lösung von 1 g (588 mmol) 2-Formyl-1,6-methano[10]-annulen I in 10 ml wasserfreiem THF.
Nach 20 mm Erhitzen unter Rückflull läBt man langsam 50 ml 10% K2C03-Lösung zutropfen
und extrahiert mit Ether. Das Filtrat wird mit Wasser gewaschen, über MgSO4 getrocknet, das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer eingedampft. Der Riickstand wird in wenig Dimethoxy-
ethan aufgenommen, 3a durch Zugabe von n-Pentan ausgefallt: 076 g (83%) 3a, ockerfarbene
Kristalle, Schmp. 147°C. IR (KBr): 2943, 1 252 (Annulen), 1120, 760 cm . 1H-NMR (CDCI3):
—041 (d, 2 H, HaCii, HaCi') —036(d, 2 H, Hb—Cll, Hb—Cll ); 705 (d, 2 H, olef. H);
7l0—779 (m, 14 H, aromat. H). UV (CH3CN), 'rnax (ige): 241 (438), 279 (426), 386 (409).
MS(lOOeV, 120°C), m/z(%): 309 (M + 1, 25), 308 (M,96), 165 (100). FürC24H20 (3084)ber.:
9346% C, 654% H; gef.: 9349% C, 644% H.

1,6-Bis-(bicyclo[4.4.I]undeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-yI)-hexa-1,3,5-trien (3 b)

Zu einer Lösung von 127 g (672 mnDl) TiCI4 in 80 ml THF (über LiA1H4 destilliert) gibt man
unter Eiskühlung und Argonatmosphare portionsweise 09 g (1376 mmol) Zinkstaub und an-
schlieBend eine Lösung von l18 g (6 mmol) 2 in 25 ml wasserfreiem THF analog zu 3a: 113 g
(52%) 3b, orangegelbe Kristalle, Schmp. 325°C (Zers.). JR (KBr): 3 440, 2 960, 1 260 (Annulen),
819, 762 cmt. 'H-NMR (CDCI3): —042 (d, 2 H, 1JaCii, HaC11'); —038 (d, 2 H,
Hb—CI 1 Hb—Cf ); 664 (m, 6 H, olef. H); 697—769 (rn, 14 H, aromat. H). UV (CH3CN),
'inax (ige): 246 (456), 294 (435), 423 (452). MS (100eV, 165°C): 361 (M + 1, 31), 360
(M4, 100), 165 (96). Für C28 H24 (3605) ber.: 9329% C, 671% H; gef.: 9330% C, 659% H.
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Bicyclo[4.4.1]undeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-al-2',4'-dinitrophenylhydrazOfl (4a)

Zu einer Losung von 06 g (3 mmol) 2,4-Dinitrophenyihydrazin in 3 ml 96% H2S04 gibt man
unter Rühren nacheinander 4,5 ml Wasser und 15 ml 95% Ethanol zu, sowie 02 g (12 mmol)
2-Formyl-l,6-methano[10}annulen I in 2 ml Ethanol. Der Niederschlag wird abgesaugt und
aus Essigsaureethylester umkristallisiert: 039 g (93%) 4a, rote Kristalle, Schmp. 228°C. IR (KBr):
1 635 (C==N), 1 520 (NO2), 1 330 (NO2), 1 259 cm1 (Annulen). 1H-NMR (DMSO-d6): —043
(d, I H, HaC1 ); —018 (d, 1 H, Hb—Cl 1); 7l8—770 (m, 7 H, aromat. H); 813 (dd, 1 H,
H6); &47 (dd, 1 H, H5); 89l (s, 1 H, H3); 912 (d, I H, CH=N); 1140 (s, 1 H, N—H). UV
(CH3CN), 2max (ig e): 225 (44l), 250 (446), 411 (444). MS (100 eV, 240°C), m/z (%): 350
(M,22), 168 (100), 167 (75). Für C18H14N404 (3503) ber.: 6171%C, 403% H, 1599%N;
gef.: 6183% C, 395% H, 1597% N.

3-(Bicyclo[4.4.1]undeca-l ,3,5,7,9-pentaen-2-yl)-propenal-2',4'-dinitrophenylhydrazon (4b)

Aus 06 g (3 mmol) 2,4-Dinitrophenyihydrazin und 235 mg 2 analog zu 4a: 0•37 g (82%) 4b,
rote Kristalle (aus Essigsaureethylester), Schmp. 179°C. IR (KBr): 1 615 (C==N), 1 518 (NO2),
1 310 (NO2) cm1. 1H-NMR (CDC13): —033 (d, 1 H, HaCi ); —0l2 (d, 1 H, Hb—Cll);
691 (dd, 1 H, HB); 703—770 (m, 7 H, aromat. H); 789 (d, 1 H, HA); 803 (d, 1 H, H6);
&36 (d, I H, H5); 918 (s, 1 H, H3); 9.77 (d, 1 H, CH==N); 1130 (s, 1 H, N—H). UV (CH3CN),
Amax (ig 6): 214 (418), 232 (428), 256 (424) 416 (436). MS (100 eV, 230°C), m/z (%): 376
(M, 22), 64(100). Für C20H16N404 (3764) ber.: 6383% C, 429% H, 1489 N; gef.: 6379% C,
419%H, 1485%N.

3-(Bicyclo[4.4.ljundeca-1,3,5,7,9-pentaen-2'-yl)-propenal-N-
-methyl-benzthiazolonhydrazon (5)

Zu einer Lösung von 043 g (2 mmol) N-Methylbenzthiazolonhydrazon-hydrochlorid in 80 ml
99% Ethanol werden 3 ml Eisessig und eine Lösung von 039 g (2 mmol) 2 in 10 ml 99% Ethanol
gegeben und 1 h bei 60°C belassen. Nach Zusatz von 120 ml Wasser bei Raumtemperatur extra-
hiert man mit Ether, trocknet Uber Na2SO4 und entfernt das Losungsmittel i. Vak.. Danach
Reinigung über Silicagel (Petrolether 40/60): 036 g (50%) 5, orangerote Kristalle, Schmp. 144°C.
IR (KBr): 2975, 1 610 (C=N), 1 585, 1 540, 1 532, 742 cm1. 1H-NMR (CDC13): —042
(d, I H, HaC11) —038 (d, I H, Hb—Cll); &98—748 (m, 11 H, aromat. H); 772 (d, 1 H,
11A); &27 (dd, 1 H, HB); 980 (d, 1 H, CH°=N). UV (CH3CN), 2max (Ig c): 229 (453), 278
(437), 405 (453). MS (100 eV, 170°C), m/z (%): 359 (M + 2, 5), 358 (M + 1, 17), 357
(M, 81), 178 (100), 165 (93). Für C22H19N3S (3575) ber.: 7392% C, 536% H, 1l76% N;
gef.: 7365% C, 516% H, l147% N.

4-[(Bicyclo[4.4.1]undeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-yl)vinylen]-l-methylpyridiniumiodid (6a)

Eine Lösung von 137 g (588 mmol) 1,4-Dimethylpyridiniumiodid, 1 g (588 mmol) 2-Formyl-
-l,6-methano[lO]annulen I und 1 ml Piperidin in 50 ml Ethanol (p.a.) wird 24 h unter RUckflull
erhitzt. Nach langsamen Abkühlen Kristallisation: l45 g (65%) ockerfarbenes 6a (aus Ethanol),
Schmp. 220°C. IR (KBr): 2 975, 1 945, 1 605, 1 260 cmt (Annulen). 1H-NMR (DMSO-d6):

039 (d, I H, HaC1 ); —026 (d, 1 H, Hb—Cl ); 427 (s, 3 H, N—CH3); 7l9—804 (m,
11 H, 9 aromat., 2 olef. H); &33 (d, 1 H, H2, Hç); 885 (d, 1 H, H2, H5). UV (CH1CN),
'rnax (ig e): 250 (469). MS (100 eV, 350°C), m/z (%): 260 (Mt, 4), 245 (M — CH, 3), 84 (100).
Für C19H16N1 (3873) ber.: 5&93% C, 469% H, 362% N; gef.: 5901% C, 470% H, 367% N.
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2-[(Bicyclo[4.4.1]undeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-yl)vinylen]-l-methylpyridiniumiodid (6b)

Aus 1•37 g (588 mmol) 1,2-Dimethylpyridiniumiodid, 1 g (588 mmol) 2-Formyl-1,6-methano-
[10]annulen I und 1 ml Piperidin in 50 ml Ethanol analog 6a; l23 g (54%) 6b, ockerfarbene
Kristalle (aus Ethanol), Schmp. 198°C. IR (KBr): 2 980, 1 640, 1 605, 1 255 cm1 (Annulen).
1H-NMR (DMSO-d6): —043 (d, 1 H, HaC1 ); —0l8 (d, 1 H, Hb—Cl ); 427 (s, 3 H,
N—CH3); 7l9—834 (m, 12 H, 10 aromat. H, 2 olef. H); 885 (d, 1 H, H6). UV (CH3CN):
2max (Ig e): 253 (467). MS (100 eV, 330°C), m/z (%): 260 (Mt, 9), 245 (M CH, 13), 84
(100). Für C19H18N1 (3873) ber.: 5893%C, 469%H, 362%N; gef.: 589l%C, 470%H,
3'60% N.

4-[(l3icyclo[4.4. l]undeca-l,3,5,7,9-pentaen-2-yl)vinylen]-l-methylchinoliniumiodid (6c)

Eine Lösung von 168 g (588 mmol) 1,4-Dimethyichinoliniumiodid, 1 g (588 mmol) 2-Formyl-
-1,6-methano[10]annulen I und 1 ml Piperidin in 50 ml Ethanol analog 6a; 184 g (72%) 6c,
dunkelrote Kristalle (aus Ethanol), Schmp. 247°C. IR (KBr): 2 945, 1 640, 1 610, 1 252 cm
(Annulen). 1H-NMR (DMSO-d6): —040 (d, 1 H, Ha—Cu); —026 (d, 1 H, Hb—Cll); 426
(s, 3 H, N—CH3); 719— &38 (m, 14 H, 12 aromat. H, 2 olef. H); 886 (d, 1 H, H2). UV
(CH3CN), 'Lax (ig e): 236 (472). MS (100 eV, 240°C), m/z (%): 310 (Mt, 3), 295 (M — CH, 3),
142 (100). Für C23H20N1 (4373) ber.: 6317% C, 461% H, 320% N; gef.: 6317% C, 464% H,
321% N.

2-[(Bicyclo[4.4.1]undeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-yl)vinylen]-1-methyl-chinoliniumiOdid (6d)

Eine Lösung von 168 g (588 mmol) 1,2-Dimethyichinoliniumiodid, 1 g (588 mmol) 2-Formyl-
-l,6-methano[10]annulen I und 1 ml Piperidin in 50 ml Ethanol analog 6a; l99 g (78%) 6d,
dunkelrote Kristalle (aus Ethanol), Schmp. 208°C. IR (KBr): 2 940, 1 670, 1 600, 1 251 cm 1
(Annulen). 1H-NMR (DMSO-d6): —038 (d, 1 H, Ha—Cu); —025 (d, 1 H, Hb—Cll); 425
(s, 3 H, N—CH3); 720— 838 (m, 15 H, 13 arom. H, 2 olef. H). UV (CH3CN), Amax (ig e): 250
(499), 468 (469). MS (100 eV, 280°C), m/z (%): 310 (Mt, 10), 295 (M — CH, 27), 142 (100).
Für C23H20N1 (4373) ber.: 6317% C, 461% H, 320% N; gef.: 6325% C, 464% H, 325% N.

2-[(Bicyclo[4.4.1]undeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-yl)vinylen]-N-methylbenzothiazoliumiodid (6e)

Eine Lösung von 17 g (588 mmol) 2,3-Dimethylbenzothiazoliumiodid, I g (588 mmol) 2-For-
myl-l,6-methano[10]annulen I und I ml Piperidin in 50 ml Ethanol analog 6a; l9 g (73%) 6e,
dunkeirote Kristalle (aus Ethanol), Schmp. 200°C. IR (KBr): 2 930, 1 665, 1 475, 1 255 cm 1,
(Annulen). 1H-NMR (DMSO-d6): 039 (d, 1 H, HaC11); —025 (d, 1 H, Hb—Cl ); 426
(s, 3 H, N—CH3); 720— 841 (m, 13 H, 11 aromat. H, 2 olef. H). UV (CH3CN), 'Lax (Ig e):
257 (474). Für C21H1 8INS (4433) ber.: 5689% C, 409% H, 316% N; gef.: 5701% C, 405% H,
303% N.

2-[(Bicyclo[4.4.1]undeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-yl)vinylen]-N-methyl-
benzoselenazoliumiodid (6f)

Eine Lösung von 288 g (588 mmol) 2,3-Dimethylbenzoselenazoliumiodid, 1 g (588 mmol)
2-Formyl-1,6-methano[10]annulen I und 1 ml Piperidin in 50 ml Ethanol analog 6a; 13 g
(44%) 6f, dunkeirote Kristalle (aus Ethanol), Schmp. 203°C. IR (KBr): 2 945, 1 670, 1 470,
1 255 cm1 (Annulen). 1H-NMR (DMSO-d6): —044 (d, 1 H, HaCj 025 (d, 1 H,
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Hb—Cll); —025 (d, 1 H, Hb—Cll); 415 (s, 3 H, N—CH3); 719—837 (m, 13 H, 11 aromat. H,
2 olef. H). UV (CH3CN), )#max (ig e): 250 (470). Für C21H18INSe (4902) ber.: 5145% C,
370% H, 286% N; gef.: 5l49% C, 369% H, 290% N.

1,1-Dicyano-2-(bicyclo[4.4.1]undeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-yl)-ethen (7)

Zu einer Lösung von 1 g (588 mmol) 2-Formyl-1,6-methano[10]annulen I und 1'06 g
(16'09 mmol) Malonsäuredinitril in 40 ml CH2C12 gibt man unter intensivem RUhren und
Eisbadkuhlung langsam 34 ml TiC14. Nach allmählicher Zugabe von 10 ml Pyridin und 5 h
Rühren bei Raumtemperatur versetzt man mit 10% HC1 und extrahiert mit CH2C12. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. reinigt man den RUckstand an Silicagel (Ether): 078 g
(6 1%) 7, orangegelbes Oi, Schmp. 15°C. JR (KBr): 2 980, 2 235 (CN), 1 565, 1 260 (Annulen),
829cm1. '3C-NMR (CDC13); 355 (C11); 115 (C1,C6); 119 (CN); 126—131 (C2—C5,C8—
—C10); l368 (C12); 1544 (C13). UV (CH2C12), 'max (Ig c): 245 (411), 312 (396), 414 (418).
MS (100 eV, 100°C), m/z (%): 218 (M, 64), 217 (M — 1, 54), 191 (36), 190 (100). Für C15H10.
.N2 (2l83) ber.: 8255% C, 462% H, 1284% N; gef.: 8255% C, 465% H, 1265% N.

1,l-Diiod-2-(bicyclo[4.4. l]undeca-1,3,5,7,9-pentaen2-yl)-ethen (8)

Zu einer auf 0°C gekuhlten Suspension von 105 g (40 mmol) Triphenyiphosphin und 104 g
(20 mmol) C!4 in 150 ml wasserfreiem CH2C12 wird 17 g 2-Formyl-1,6-methano[l0]annulen I
gegeben, 3 h bei Raumtemperatur geruhrt und 13 g (20 mmol) Zinkpulver portionsweise zu-
gegeben. Nach 15 mm wird abfiltriert, das Filtrat mit 200 ml 20% Na2S2O3-Losung gewaschen
und die organische Phase über Na2SO4 getrocknet. Nach Einengen des Losungsmittels i. Vak.
auf 10—15 ml wird durch langsame Zugabe von n-Hexan ausgefallt: 24 g (58%) 8, ockerfarbene
Kristalle (aus n-Hexan), Schmp. 205°C. JR (KBr): 2910, 1 590, 1 440, 1110, 742 cm. 1H-NMR
(CDC13): —025 (d, 1 H, Ha—Cu); —025 (d, 1 H, Hb—Cll); 7l0—790 (ni, 7 H, aromat. H);
832 (s, 1 H, H—C12). UV (CH3CN), 'max (ig e): 220 (434), 238 (413). MS (100 eV, 90°C),
m/z (%): 420 (Mt, 17), 278 (38), 277 (66), 166 (87), 165 (100). Für C13H1012 (4200) ber.:
3717% C, 240% H; gef.: 372l% C, 244% H.

1-(Bicyclo[4.4.1]undeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-yl)-2-nitroethen (9)

Eine Lösung von 17 g (10 mmol) 2-Formyl-1,6-methano[l0]annulen I, 061 g (10 mmol) Nitro-
methan und 50 mg (028 mmol) Ethylendiammoniumdiacetat wird 24 h bei 25°C geruhrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der Rückstand Uber Silicagel (CH2C12) gereinigt:
086 g (50%) 9, schwach gelbes Ol. IR (Film): 2990, 2 832, 1 510 (NO2), 1 332 (NO2), 1 255 cm1
(Annulen). 1H-NMR (CDC13): —028 (d, 1 H, Ha—Cu); —011 (d, 1 H, Hb—Cll); 710 to
769 (m, 7 H, aromat. H); 776 (d, 1 H, Hb); 84l (d, 1 H, Ha). MS (100 eV, 116°C), m/z (%):
214 (M + 1, 4), 213 (Mt, 25), 167 (M — NO, 37), 165 (100). Für C13H11N02 (2l32) her.:
7323% C, 520% H, 657% N; gef.: 7319% C, 515% H, &58% N.

Wir danken der BASF Aktiengesellschaft, dem Verband der Chemischen Industrie — Fends der
Cheniie sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur besondere Unterstutzung unserer Unter-
suchungen, Herrn Dr. W. Kramer und Frau G. Baumann fur die 1H und '3C-NMR-Spektren, den
Herren Dr. T. Constantinescu, P. Weyrich, H. Rudy und G. Beutel für Massenspektren und Ele-
mentaranalysen, der Bayer AG und der Hoechst AG für die Lieferung von Chemikalien, der Firma
JCN — Biomedicals, Eschwege, für die kostenlose Lieferung von Kieselgel.
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