
Wr sind Herrn Dr. K .  K .  Kannan und Herrn Dr. A. Liljas 
sehr dankbar, da! sie uns die Ergebnisse der Rontgen-Struk- 
turanalyse der Carboanhydrase vor der Veroflentlichung zu- 
ganglich gemacht haben. - P. R.  W dankt dem Science 
Research Council of the U. K .  fir ein Forschungsstipendium. 
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Ehfache Syothese von [2.2JParacyclophanen 
Von Henning Hop/ 
Herrn Professor R. Criegee sum 70. Geburtstag gewidmet. 
Additionsreaktionen an 1,2,4,5-Hexatetraen (Biallenyl) 
(1)"' sind von Interesse, da dieser acyclische C6Hd- 

[*I Dr. H. Hopf 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
75 Karlsruhe, Richard-Willstltter-Allee 2 

Kohlenwasserstoff ein konjugiertes und zwei kumulierte 
Diensysteme enthalt. Um m prufen, ob die [2+2]- 
Cycloaddition an die Allengruppen oder die [2+4]- 
Cycloaddition an die ,,inneren" Doppelbindungen be- 
vorzugt istl2I, haben wir (I) mit Dienophilen umge- 
setzt; wir berichten hier uber die Reaktion von Biallenyl 
(I) und Acetylendicarbonsiiure-dimethylester (2). 

Neunstundiges Erwarmen (65 "C) einer Liisung Iquimo- 
larer Mengen von (I) und (2) in Benzol liefert, nach 
Entfernen des Lasungsmittels und Umkristallisation (Ben- 
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zol), stark glanzende, schuppenrdrmige Kristalle (Fp = 
213-215"C, unkorr., Ausbeute 32%), denen aufgrund der 
folgenden Daten die Struktur (4a) zukommt. 
Laut Massenspektrum handelt es sich um ein Dimeres 
des 1:l-Addukts aus (1 )  und (2)131. Im IR-Spektrum 
(KBr) erkennt man neben intensiven Banden bei 1724, 
1264, 1127 und 1107 cm-I (-CO,CH,) schwachere 
Absorptionsmaxima bei 3000, 1577, 1553, 869, 788 und 
725 cm-' [Ar-H; die Aromatenbanden des Stamm- 
kohlenwaserstofis (4b) liegen bei 3030, 1575, 930, 893 
und 725 cm-'laJ1]. Das NMR-Spektrum [(CDCI,FMS, 
T= 3.10(4H/s), 6.15(12H/s) und 6.78 ppm (8H/MBB'-M)] 
zeigt die fur C2.23 Paracyclophansysteme typische Ver- 
schiebung der aromatischen Protonen zu hoherem Feld 
[(4b): ~=3.63 (s) und 6.95 (s)161. Auch das bandenarme 
UV-Spektrum [(Athanol),L,=302(&=2080) und 213 nm 
(42000)] spricht fir die [2.2]Paracyclophanstruktur von 
(4a) [(4b): &,=302 (I@), 284 (250) und 224 nm 

( 4 4  ubersteht mehrstundiges Erhitzen auf 250°C un- 
verandert und liegt demnach wahrscheinlich in der 
abgebildeten anti-Konfiguration vor. Das syn-Isomere 
sollte in Analogie zu Arbeiten von Reich und CramIs1 
weniger stabil sein und sich bei hohen Temperaturen zu 
(4a) umlagern. 

(25000)[4.71. 

Die Bildung des Tetraesters (4a) aus (1 )  und (2) kaM am 
einfachsten uber ein intermeditir gebildetes Chinodimethan- 
derivat (3) erklart werden. Derartige Zwischenstufen 
werden auch in mehreren anderen [2.2] Paracyclophan- 
synthcsen d~rchlaufen[~~~ '*~~,  entstehcn jedoch in allen 
Fallen aus cyclischen Vorstufen. Hier handelt es sich 
offenbar um das erste Beispiel fir die Bildung cines 
Chinodimethans aus acyclischen Vorstufen durch I P  
Cycloaddition. 
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Zur Darstellung von (4a) ist kein reines Biallenyl (I) 
erforderlich : Das bei der Dimerisierung von Propargyl- 
bromid erhaltene C,H,-Is~merengemisch[~], das zu etwa 
40% aus (I) besteht, kann direkt mit (2) umgesetzt 
werden, da die anderen C,H6-Koh~enwasserstoffe - in der 
Hauptsache 1.2-Hexadien-5-in (Propargylallen) - unter 
den angegebenen Bedingungen nicht mit (2) reagieren. 
Damit wird diese Addition zu einer auch praparativ 
attraktiven Methode zur Darstellung von [2.2]Para- 
cyclophanen. 
Die Reduktion des Esters (4a) mit LiAIHJTHF fuhrt 
zum Tetraalkohol ( ~ c ) [ ~ O I ,  seine Verseifung (KOH/ 
Methanol) zur Tetracarbonsiiure (4d) Diese cyclisiert 
b e i i  Kochen mit Eisessig zum Anhydrid (4e)['01 und 
geht beim Erhiuen mit Chinolin/Kupferpulver unter 
Decarboxylierung in den Stammkohlenwasserstoff (4 b)  

101. 
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Oxa[ 17]annulene~'~~"~ 
Von Gerhard Schroder, Gunter Plinke und Jean F. M. 0th"' 

Herrn Professor R. Criegee zum 70. Geburtstag gewidmet 

Ersetzen wir in Annulenen eine Gruppierung -CH=CH- 
durch ein Heteroatom mit freiem Elektronenpaar, so kom- 
men wir zu Heteroannulenen['I. So gesehen sind Furan 
und Pyrrol Oxa- bzw. Aza[S]annulene, O~onine'~] und 
Az~nine[~l Oxa- bzw. Aza[9]a~ulene. 
Isoelektronisch mit dem aromatischen [18IAnn~len'~~ 
sind Oxa[ 17lannulene. Bei diesen hohergliedrigen Hetero- 
annulenen interessieren uns insbesondere zwei Fragen : 
I. Welche Ir-Elektronenstruktur haben sie? 
2. Sind Konfigurationsisomere isolierbar oder liegt eine 
schnelle wechselseitige Umwandlung von Kodigurations- 
isomeren vor, wie sie bei vielen hohergliedrigen carbocycli- 
schen Annulenen beobachtet wirdf6I? 

(3) ( 4 )  

Ein geeignetes Ausgangsmaterial zur Darstellung von 
Oxa[ 17lannulenen ist dimeres Cyclooctatetraen ( 1 )  vom 
Fp = 53 "C1'! Bei der Epoxidierung von (1 )  in Chloroform 
bei 30°C mit Peressigsiiure entstehen neben Bisepoxiden 
ein asymmetrisches Epoxid (2) und zwei symmetrische 
Epoxide (3) und (4). Abtrennung und Reinigung von 
(2) - (44. erfolgt durch Sulenchromatographie (SO, ; 
Pentan/Ather = 30: I) (siehe Tabelle I). 

p] Prof. Dr. G. Schriider und Dipl.-Chem. G. Plinke 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
75 Karlsruhe, Richard-Willstatter- all^ 
Prof. Dr. J. F. M. 0 th  
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