Oxidation erhaltlich sein. Es gelang zwar, das Bromid mit
Silberacetat in siedendem Eisessig in 11-Acetoxy-1,6-me-
thano-[10]annulen (Fp = 92-93°C; Ausb. 60%; NMR-
Spektrum in CCly: Multiplett bei © = 2,5-3,2, Singulett bei
T = 17,9, Singulett bei T = 8,5 (8:1:3)) und dieses mit CH3MgJ
in 11-Hydroxy-1,6-methano-[10]annulen (4) (Fp = 71-72°C;

H OH o
ool g
(4) (5)

Ausb. 50 %; NMR-Spektrum in CCly: Multiplett bei T =
2,5—3,2, Singulett bei T = 8,6, breites Singulett bei T = 9,9
(8:1:1)) zu iiberfithren. Bei der Oxidation von (4) mit
Chromtrioxid oder Bleitetraacetat in Pyridin fiel jedoch als
einziges isolierbares Produkt jeweils nur Naphthalin (Ausb.
80 bzw. 75 %) an; mit wiBriger Chromsédure oder mit Man-
gandioxid in Hexan entstand neben Naphthalin der mit (5)
isomere a-Naphthaldehyd.
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Zur Existenz des 2,3-Didehydro-1,6-methano-
[10]annulens

Von Dr. W. A. Boll

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Koln

1,6-Methano-[10]Jannulen lieferte mit zahlreichen elektro-
philen Agentien Substitutionsprodukte, wobei der Substi-
tuent nur in 2-Position eintrat '13. Als Moglichkeit, zu 3-sub-
stitujerten Derivaten zu gelangen, bot sich, von 2-Brom-1,6-
methano-[10Jannulen (I) ausgehend, die Reaktion iiber die
2,3-Didehydro-Verbindung (2} an, die mit Nucleophilen ein
Gemisch der Stellungsisomeren (3) und (4) ergeben sollte.

-

e
(1) (2) R

(@), R: ~O-C(CHj)s
(4)

(b), R: -NCgHyq

Metallierungen und basenkatalysierter Deuteriumaustausch
an 1,6-Methano-[10]annulen zeigten eine betrichtlich hohere
Aciditat des Wasserstoffs an C2? gegeniiber dem an C3[21, Da
folglich die im Ubergangszustand der Addition eines Nucleo-
phils an (2) auftretende negative Ladung besser an C?2 stabili-
siert wird, war zu erwarten, dafl die 3-Isomeren bevorzugt ge-
bildet wiirden [3],

Beim 12-stiindigen Erhitzen von (1) mit Kalium-tert.-butylat
in Dioxan, 1 N an tert.-Butanol, auf 90 °C entstand in 40-proz.
Ausbeute ein Gemisch (5:95) von 2- und 3-tert.-Butoxy-1,6-
methano-[10]annulen, (3a) und (4a). Die Struktur von (4a)
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(Fp = 27°C) geht aus dem UV-Spektrum (in Cyclohexan,
Mmnax = 262 (e = 70000), 304 (6900) u. 383 my (330)) und aus
dem NMR-Spektrum hervor (in CCly: Multiplett bei © =
2,5-3,5, Singulett bei T = 8,65 und AB-System bei v = 10,43
u. 10,57; Jag = 8,8 Hz; Intensititsverh. 7:9:2). Die Feinauf-
spaltung der AB-Dubletts der CHj-Protonen in Tripletts
(J ~ 0,8 Hz), die Folge einer stereospezifischen Weitbereichs-
kopplung mit den Protonen in 2- und 5-, bzw. 7- und 10-Stel-
lung, bestitigt den Sitz der teit.-Butoxygruppe an C3. Das
Isomere (3a) (Kp = 76—78 °C/0,01 Torr) lieB sich unabhin-
gig durch Umsetzung der Grignard-Verbindung von (1} mit
Perbenzoesidure-tert.-butylester (41 synthetisieren  (Ausb.
85 9%). (3a) unterscheidet sich von (4a) durch die linger-
wellige UV-Absorption (A4 = 260 (¢ = 49000), 316 (6000)
u. 403 my. (470)) und im NMR-Spektrum durch die groBere
Verschiebungsdifferenz der ein AB-System bildenden CHj5-
Protonen (t=10,28 u. 10,72; Jas = 9,4 Hz); die Feinauf-
spaltung des A-Teils in Tripletts und des B-Teils in Dubletts
(J ~ 0,9 Hz) ist bei Substitutionen in 2-Stellung zu erwarten.

Wurde die Reaktion von (1) mit Kalium-tert.-butylat bei
90°C in Gegenwart von Piperidin (1 N in Dioxan) an Stelle
von tert.-Butanol durchgefithrt, so fielen in 93-proz. Aus-
beute (3b) und (45) (Verh. 6:94) an. Mit der stiirkeren Base
Lithium-piperidid an Stelle von KOC(CH3)3 dnderte sich das
Verhaltnis auf 60:40. Diese Umkehr und eine ausgeprigte
Abhingigkeit des Isomeren -Verhiltnisses von Temperatur,
Piperidinkonzentration und Losungsmittel lassen vermuten,
dal} mit der Reaktion iiber (2) ein direkter Substituentenaus-
tausch zu (3b) konkurriert, der noch niher untersucht wird.
Die Trennung des zihfliissigen gelbroten Gemisches (Kp =
114—116 °C/0,04 Torr) von (3b) und (4b) gelang siiulenchro-
matographisch. Das UV-Spektrum von (35) [hp.x = 255
(e = 31000), 275 (19500, Sch.), 353 (8200) u. 410 my (1400,
Sch.)] gleicht weitgehend dem des 2-Amino-1,6-methano-
[10]annulens [S], wihrend das von (4b) kurzwellig verschoben
ist. Hieraus und aus der Feinaufspaltung der AB-Dubletts der
Briicken-Methylenprotonen im NMR-Spektrum folgen ein-
deutig die angegebenen Strukturen.

Versuche, das als Zwischenprodukt postulierte 2,3-Dide-
hydro-1,6-methano-[10jannulen (2) durch Diels-Alder-Re-
aktionen abzufangen!6], hatten mit Tetracyclon (Tetraphenyl-
cyclopentadienon) Erfolg. Wir erhielten — wieder durch De-
hydrohalogenierung von (1) mit KOC(CHj); — in ca. 30-
proz. Ausbeute 7,12-Methano-1,2,3,4-tetraphenyl-benzo-[10]}-
annulen (5} (Fp = 258 °C).

CeHs

CgHs CeHs
(3)
(o) =
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1,6; 8,13-Bisoxido-[14]annulen

Von Prof. Dr. E. Vogel, Dr. M. Biskup,
cand. chem. A. Vogel und Dr. H. Giinther

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Koln
Vor kurzem berichteten wir iiber Versuche zur Synthese von
iiberbriickten [14]Annulenen (11 mit einem ,,Anthracen-Peri-

meter. Wihrend anti-1,6; 8,13-Bismethano-[{4lannulen bis-
her nur als 7,14-Dihydro-Derivat erhalten werden konnte,
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lieB sich das analoge 1,6;8,13-Bisoxido-[14Jannulen (3)
(wahrscheinlich die syn-Form) iiberraschend einfach pripa-
rieren.

(1) (2)

Q.” - O‘O (3)

1,4,5,8,9,10-Hexahydroanthracen (1) {11 liefert bei der Um-
setzung mit zwei Moldquivalenten Peressigsiure nahezu
quantitativ 1,4,5,8,9,10-Hexahydro-4a, 9a; 8a,10a-bisoxido-
anthracen (2)[2], das nach dem NMR-Spektrum aus syn-
und anti-Isomerem (ca. 60:40) besteht, denn die vier mittle-
ren CHj-Protonen geben sowohl zu einem AB-System (syn-
Form) als auch zu einem Singulett (anti-Form) AnlaB. Wird
(2) (syn-anti-Isomerengemisch) in CCly mit zwei Moliqui-
valenten N-Bromsuccinimid umgesetzt, und das rohe Bro-
mierungsprodukt in Tetrahydrofuran mit Kalium-tert.-butylat
versetzt, so entsteht eine chromatographisch an Al,O3; mit
CCl4/CH,Cly (70:30) leicht abtrennbare karminrote Substanz
(Blittchen aus Methanol) vom Fp = 230 °C (Ausbeute 5 %).
Analyse und massenspektroskopisch ermitteltes Molekular-
gewicht (M* = 210) fithren zur Formel C;4H105.

Das NMR-Spektrum der Verbindung (Abb. 1a) 3! beweist
das Vorliegen von 1,6; 8,13-Bisoxido-[14]annulen (3) (syn-
oder anti-Form). Im Spektrum erscheinen ein Singulett bei
7 = 2,06 ppm (relative Intensitit 2) fiir die Protonen H-7 und
H-14 und ein AA’BB’-System (ta = 2,25 und t = 2,40
ppml4], relative Intensitdt 8), das den Protonen H-2 bis H-5
und H-9 bis H-12 zukommt.

(=p]
~
©
~
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Abb. 1: a) Experimentelles NMR-Spektrum von (3) bei 60 MHz (Kon-
zentration 0,19 mol/l in CDCl;3); Zahlenangaben in Hz bezogen auf
Tetramethylsilan als inneren Standard. b) Berechnetes AA’BB’-System
der Protonen H-2 bis H-5 und H-9 bis H-12.
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Die Tatsache, da H-2 bis H-5 und H-9 bis H-12 identische
NMR-Parameter besitzen (Beobachtung nur eines AA’BB’-
Systems), schlieit eine olefinische Struktur mit fixierten
Doppelbindungen aus. Eine fluktuierende Struktur ist zwar
mit der Symmetrie des Spektrums vereinbar, vermag jedoch
nicht die Lage der Protonenresonanzen zu erkldren, deren
paramagnetische Verschiebung offensichtlich durch einen
Ringstrom der m-Elektronen verursacht wird. Wihlt man
1,6-Oxido-[10]annulen (4)[51 als Bezugssubstanz, so ergibt
eine Abschitzung nach dem Punktdipolmodell von Pople (6!
fiir (3) die chemischen Verschiebungen tc = 1,92, tA = 2,27
und 7 = 2,65 ppm, in guter Ubereinstimmung mit dem Ex-
periment. Die fiir (3} ermittelten Kopplungsparameter sind
identisch mit denen von (¢) [71:

JAB = 9,0 Hz; Igp’ = 9,2 Hz; JAB’ = 0,3 Hz; Jaa’ = 1,1 Ez,

Die Beobachtung nahezu gleicher Werte fiir die vicinalen
Kopplungskonstanten Jag und Jgp’ deutet an, daf die
Lingen der betreffenden C—C-Bindungen nicht nennenswert
alternieren [81,

Auch das UV-Spektrum der Verbindung ist mit Struktur (3)
vereinbar: Es zeigt Amax = 306 (¢ = 169000), 345 (14400),
382 (8500) und 555 my (775), wobei die Bande bei 555 myu
Feinstruktur besitzt (in Cyclohexan).

Die aus den Spektren hervorgehende aromatische Struktur
von (3) spiegelt sich in der bemerkenswerten thermischen
Stabilitdt der Verbindung und ihrer Unempfindlichkeit gegen
Sauerstoff wider. Nach vorldufigen Versuchen scheint (3)
iiberdies elektrophilen Substitutionen zugénglich.
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Uber Isopolyanionen des Molybdins(vi)
Von Prof. Dr. O. Glemser und Dipl.-Chem. W. Holtje

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen

Als Hauptprodukte der durch Protonen ausgeldsten Aggre-
gation von MoO?%-Ionen in wiBriger Losung ermittelten
Glemser et al.111 und Aveston et al.[21 Mo7- und Mog-Kom-
plexe (bei p = 1,14 bzw. p = 1,50131), wihrend Sasaki und
Sillén14,51 zu einem abweichenden Reaktionsschema mit den
Spezies Mo70%; (p = 1,14), HMo703, (@ = 1,29), HyMo;07%,
(p = 1,43), H3M07O§Z (p = 1,57) und einem gréferen Kom-
plex bei p = 1,79 gelangten.

Zur Klirung wurde von uns die chemische Relaxation ange-
sduerter Molybdat-Losungen (Konz.: 1072M + 0,3 M
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