
NC CN 

10 11 

Die Verfugbarkeit von 3 reizte dazu, diesen Kohlenwas- 
serstoff in Analogie zur 1 ,dMethano[ lO]annulen-Cyclo- 
propabenzol-Umwand1ung"zu einer Synthese des extrem 
gespannten Di(cyc1opropa)benzols 10 zu nutzen. Es blieb 
bei dem Versuch, da 3 mit Acetylendicarbonitril (DCA) (in 
siedendem Aceton) unter Bildung von 11 [Zers. oberhalb 
235"C, gelbe Rhomben (aus Chloroform); Ausb. 85%] rea- 
giert. 

Tabelle 2. Einige spektrale Daten der ncuen Verbindungen. 'H-NMR: 300 
MHz, "C-NMR: 75.5 MHz, beides in CDCl, (Ausnahme: 3 in CD2('12); 
MS: 70 eV; UV/VIS: in Dioxan (Ausnahme: 3 in Cyclohexan). 

3: 'H-NMR siehe Tabelle 1; "C-NMR: 6-33.51, 113.97, 115.98, 127.78, 
128.27, 129.04. 130.53, 131.53; MS: m/z 206 (Me, 72%), 191 (100); IR ((31): 
3030, 1563, 1488 cm-' ;  UV/VIS: I,,,-245 nm (&=8300), 300 (47 100). 367 
(7400). 450 (340) sh 

. _  

7:'H-NMR:6=3.14(~,2H),6.49(dd,IH),6.57(dd,1H),6.82(d,lH),6.90 
(d, 1 H); "C-NMR: 6-44.33, 83.89, 100.56, 118.80, 128.53, 136.07, 137.59, 
138.59; MS: m/z  243 (Mm, 7%). 116 (100); IR (KBr): 2198 (C=N) cm- '; 
UVNIS: 1,..=320 nm (E-4500) 
8:  'H-NMR: 6=2.82 (s. 4H), 6.62 (dd, 2H), 6.71 (d, 2H), 6.87 (d, 2H), 6.95 
(dd, 2H); "C-NMR:S=31.97, 102.20. 119.08, 125.14, 128.98, 132.87, 136.07, 
138.53; MS: m/z 232 (Mm, 100%); IR  (KBr): 2204 (CIN) cm-'; UV/VIS: 
1,. = 237 nm (& - 54400), 294 (3600). 377 (1 1 400) 
9 :  'H-NMR:S=2.79(~,4H),6.74(dd,2H),6.95(d,2H),7.01 (dd,2H),7.10 
(d, 2H), 9.42 (s, 2H); "C-NMR: 6=25.70, 124.43, 128.86, 132.58, 135.23, 
137.14, 142.02. 191.19; MS: m / z  238 (Me, 97%), 165 (100); IR (CsI): 1662 
(C=O) cm-'; UV/VIS: 1,..=245 nm (&=49500), 305 (3400). 410 (9300) 
I1 : 'H-NMR: 6= 1.33 und 3.54 (AX, 4H, *J-  - 11.71 Hz), 6.06 (d, 2 H). 6.72 

124.20, 126.59, 128.53, 130.44, 132.29, 134.23, 138.15; MS: m/z 280 {,We, 
88%), 265 (100); IR (KBr): 2220 (GIN) cm-';  UV/VIS: 1,..=223 nm 
(&-41100), 280 (29600). 325 (10300) sh 

(S, 2H), 7.07 (dd, 2H), 7.88 (d, 2H); "C-NMR: 6=34.52, 110.09, 115.05, 

._ 
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4320; c) zur Resonanzenergie iiberbriickter [IOjAnnulene siehe: W. R. 
Roth, M. Bahm, H.-W. Lennattz, E. Vogel, Angew. Chem. 95 (1983) 
1011; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 22 (1983) 1007; Angew. Chem. Suppl. 
1983, 1379. 

[a] a) Die iiberbriickten [14]Annulene mit ,.Pyren-Perimeter" sind unabhPn- 
gig von ihrer Konfiguration (cis oder trans) aromatisch: V. Boekelheide. 
J. 8. Phillips, 1. Am. Chem. Soc. 85 (1963) 1545; 89 (1967) 1695; R. H. 
Mitchell, V. Boekelheide, ibid. 96 (1974) 1547; R. H. Mitchell, 7. K. Vi- 
nod, G. J. Bodwell, K. S. Weerawarna, W. Anker, R. V. Williams, G. W. 
Bushnell, Pure Appl. Chem. 58 (1986) 15; b) gleiches gilt fiir die iiber- 
brilckten [14]Annulene mit ..Azupyren-Perimeter" (anellierte Systeme 
aus zwei Azuleneinheiten): W. Huber, J. Lex, T. Meul, K. Miillen, An- 
gew. Chem. 93 (1981) 401; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 391; 
W. Huber, W. Irmen, J. Lex, K. Miillen, Tetrahedron Lett. 23 (1982) 
3889. 

171 E. Vogel, T. Schieb, W. H. Schulz, K. Schmidt, H. Schmickler, J. Lex, 
Angew. Chem. 98 (1986) 729; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 
Nr. 8. 

181 Cyclopropabenzol-Synthesen: a) E. Vogel, W. Grimme, S. Korte, Tetra- 
hedron Lett. 1965, 3625; b) W. E. Billups, A. J. Blakeney. W. Y .  Chow, 
Chem. Commun. 1971, 1461; Org. Synth. 55 (1976) 12. 

191 R. Okazaki, M. 0-oka, N. Tokitoh, Y. Shishido, N. Inamoto, Angew. 
Chem. 93 (1981) 833; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 20 (1981) 799. 

[lo] a) A. S. Kende, L. S .  Liebeskind, D. M. Braitsch. Tetrahedron Left .  1975, 
3375; b) M. Zembayashi, K. Tamao, J. Yoshida, M. Kumada, ibid. 1977. 
4089: c) R. H. Mitchell, M. Chaudhary, T. W. Dingle, R. V. Williams, J. 
Am. Chem. Soc. 106 (1984) 7776, zit. Lit. 

1111 a) T. Mukaiyama, T. Sato, J. Hanna, Chem. Lett. 1973. 1041; b) J. E. 
McMurry, M. P. Fleming, J.  Am.  Chem. Soc. 96 (1974) 4708; J. E. 
McMurry, Acc. Chem. Res. 16 (1983) 405; c) D. Lenoir, Synthesis 1977, 
533. Die Optimierung der reduktiven Kupplung von 9 mit Titantetra- 
chlorid/Zink/Pyridin verdanken wir W .  H. Schulz. 

[I21 a) K. B. Sharpless, M. A. Umbreit, M. T. Nieh, T. C. Hood, J. Am. 
Chem. Soc. 94 (1972) 6538; b) E. Vogel in H. Nozaki (Hrsg.): Current 
Trends in Organic Synthesis, Pergamon Press, Oxford 1983, S .  379. 

[I31 H. Gilnther, Tetrahedron Lett. 1967. 2967. Die Aussagen zur Bindungs- 
alternanz in 3 behalten auch bei BerOcksichtigung der Diederwinkelab- 
hiingigkeit der Kopplungskonstante 'JJH." ihre Gultigkeit; siehe hierru: 
M. Karplus, 1. Am. Chem. Soc. 84 (1962) 2458. 

1141 H.-R. Blattmann, W. A. Boll. E. Heilbronner, G. Hohlneicher, E. Vogel, 
J.-P. Weber, Helu. Chim. Acto 49 (1966) 2017. 

[I51 Elektronenspektren von 3 und 4 :  B. Boersch-Pulm, M. Demmer, P. S .  
Murthy, J. Lex, T. Schieb. G. Hohlneicher, J. Michl. E. Vogel. noch un- 
veraffentlicht. 

1161 3 kristallisieft triklin, Raumgruppe Pi, a=9.503(1), b= I l.2lO(l), 
c=21.919(1) A, a-84.31(1), 8=83.27(1), y=76.53(1)". 2 - 8 ;  6716 Re- 
flexe, R -0.052. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
kllnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik 
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-51939, der Autoren und des Zeitschriftenzitates 
angefordert werden. 

CAS-Reeistrv-Nummern: 
3: 85385-68-8 / 5: 4646-69-9 / 6: 4642-24-4 / 7:  103148-65-8 ,' 8: Uberbfickte (14IAnnulene mit 
103148-66-9 / 9 :  103148-67-0 / 11 : 103148-68-1 / 1,6-Cycloheptatrien- phenanthrea-pe"meter: dicarbonitril: 73 172-88-0 / Acetylendicarbonitril (DCA): 1071-98-3. 

anti-1,6 : 7,12-BismethanoIl4lannulen** 

[I] a) E. Vogel, J. Sombroek, W. Wagemann, Angew. Chem. 87 (1975) 591; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. I4 (1975) 564;  b) zur Rantgen-Strukturana- 
lyse siebe: R Destro, T. Pilati, M. Simonetta, Acta Crystallogr. 833 
(1977) 940; c) der (jbergang von 1 N syn-1,6-Ethano-8,13-metha- 
noIl4Iannulen ist - Bhnlich dem von 1 zu 2 - mi1 AromatizitHtsverlust 
verbunden: E. Vogel, H. M. Deger, P. Hebel, J. Lex, Angew. Chem. 92 
(1980) 943; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 913; H. Giinther, H. 
von Puttkamer, H. M. Deger, P. Hebel, E. Vogel, ibid. 92 (1980) 94.4 bzw. 
19 (1980) 921; d) die Frage, wie die n-Orbital-Wechselwirkung in einem 
iiberbnlckten Annulen durch Umhybridisierung beeinfluBt wird, unter- 
suchten jilngst R. C. Haddon, L. T. Scott, &re Appl. Chem. 58 (1986) 
137. 

[2] a) E. Vogel. U. Haberland. H. Gllnther, Angew. Chem. 82 (1970) 510; 
Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 9 (1970) 513; b) Rdntgen-Strukturanalyse 
des 7-Carbonsauremethylesters von 2: C. M. Gramaccioli, A. S. Mimun, 
A. Mugnoli, M. Simonetta, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 3149; M. Simo- 
netta, Pure Appl. Chem. 52 (1980) 1597. 

[3] 1 und 2 sind selbst bei 400°C in der Gasphase (Str6mungsapparatur) 
konformationsstabil. 

[4] H. J. Dewey, H. Deger. W. Frolich, B. Dick, K. A. Klingensmith, G. 
Hohlneicher, E. Vogel, J. Michl, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 6 4 2 .  

[Sl Als ein Extremfall fiir ein deformiertes, nach spektroskopischen Krite- 
rien dennoch aromatisches I4n + 2]Annulen is1 l,S-Methano(lO]annulen 
anzusehen: a) S .  Masamune, D. W. Brooks, Tetrahedron Lett. 1977. 
3239; b) L. T. Scott, W. R. Brunsvold, J. Am. Chem. Soc. 100 1,1978) 

Von Emanuel Yogel*, Thomas Schieb, 
Wolfgang H. Schulz, Klaus Schmidt. Hans Schmickler 
und Johann Lex 

Das von Phenanthren abgeleitete syn-1,6 : 7,12-Bisme- 
thano( 14lannulen 1, ein uberbriicktes [ 14lAnnulen rnit 
deutlich abgebeugtem Annulenring, ist hinsichtlich seiner 
n-Elektronenstruktur eine Art Grenzfall eines aromati- 
schen Molekuldtl. Fiir anti-1,6 : 7,12-Bismethano[ 14lannu- 
len 2 laSt sich mit Sicherheit olefinische Natur voraussa- 
gen, denn es hat laut Molekulmodellen einen gewellten 
Annulenring mit teilweise stark verdrillten CC-Bindungen 
(maximaler Torsionswinkel 80-85 "). Nach der Synthese 
von l[lbl kOnnen wir nunmehr auch uber die von 2 be- 
richten. 

[*I Prof. Dr. E. Vogel. Dr. T. Schieb, W. H. Schulz, K. Schmidt, 
Dr. H. Schmickler, Dr. J. Lex 
lnstitut fur Organische Chemie der UniversitBt 
GreinstraBe 4, D-5000 K6ln 41 

dert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen ForschungsgemeinschafI gef6r- 
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Die uberraschende Beobachtung, daD die reduktive 
Kupplung von 1,l'- Bis(cycloheptatrieny1)-6,6'-dicarbalde- 
hyd ausschliefilich das syn-Isomer 1 liefert, legte es nahe, 
2 iiber die Dihydroverbindung 11 zu synthetisieren. 11 
sollte, wenn auch nicht notwendigerweise stereoselektiv, 
bei der reduktiven Cyclisierung von 6,6'-Bis(brommethy1)- 
1,l '-bis(cycloheptatrieny1) 9 entstehen. 

Der Diester 8 konnte - vorteilhafter als nach der Cyclo- 
propabenzol-Route1'] - ausgehend von der gut zugangli- 
chen Cycloheptatrien-l,6-dicarbonsiiure 3''' entweder A) 
iiber das Dicarbonsauredichlorid 4 oder B) uber den Me- 
thyl-halbester 6[2b1 gewonnen werdenl31 (Schema 1). Weg 
A): Das aus 3 rnit Sulfinylchlorid bereitete 4 (Fp=63"C; 
Ausb. 80%) erfahrt beim Erhitzen mit Tris(tripheny1phos- 
phan)rhodium(i)-chlorid als Kataly~ator'~' selektive Mono- 
decarbonylierung zu 6-Chlorcycloheptatrien-1-carbonsau- 
rechlorid, das abdestilliert und mit Methanol zu 5 umge- 
setzt wird. 5 fallt bei chromatographischer Isolierung (Sili- 
cagel, Ether-Pentan 1 : 9) als NMR-spektroskopisch reines 
01 an, so daB sich fur praktische Zwecke eine Destillation 
(gelbliche Fliissigkeit vom Kp = 62-63 "CI0.2 Torr; 
Fp = 26°C; Ausb. 65%) eriibrigt. Mit Bis(tripheny1phos- 
phan)nickel(ii)-chlorid (katalytische Menge) und Zink in 
Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart von Tetraethylam- 
moniumiodidlS1 kuppelt 5 zu 8, das nach Chromatogra- 
phie (Silicagel, Ether) und Umkristallisation (aus Metha- 
nol) in gelben Rhomben erhalten wird (Fp= 126-127°C; 
Ausb. 70%). Weg B): Der Halbester 6 wird am einfachsten 
durch Hydrolyse des DimethylestedZbl mit waBrig-metha- 
nolischer Natronlauge hergestellt (Ausb. 45%). 6 ltlDt sich 
nach der Methode von BartonI6] (Alternative zum Huns- 
diecker-Abbau) decarboxylierend zu 7 bromieren, indem 
es rnit N-Hydroxypyridin-2( lH)-thion und Dicyclohexyl- 
carbodiimid in den Thiohydroxamester umgewandelt und 
letzterer in Bromtrichlormethan erhitzt wird. Das durch 
Chromatographie (Silicagel, Ether-Pentan 1 :9) isolierte 
und danach destillierte 7 ist eine gelbliche Fliissigkeit 
(Kp = 75-76 "C/O. 15 Torr; Fp = 22 "C ; Ausb. 48%). Die re- 
duktive Kupplung von 7, durchgefiihrt wie bei 5, liefert 8 
in 70% Ausbeute (keine Steigerung beim Ubergang von der 

qcm 
COOH 

3 

Cocl 

A r q m  
b,c - 

e - 4 
8 9 

Schema 1.  A, B siehe Text. a :  SOCIZ, CHZCI2, Riickflull, 8 h; b :  Tris(triphe- 
nylphosphan)rhodium(i)-chlorid (Wiltinson-Katalysator), 165 "C, 3 h; c: 
Methanol, CH2Cl2. RT, 1 h: d :  NaOH, Methanol/Wasser, RT, 24 h; e :  N- 
Hydroxypyridin-2( lH)-thion, Dicyclohexylcarbodiimid, CBrCI,, 120°C, 4 h; 
f : Bis(triphenylphosphan)nickel(ii)-chlorid, Tetraethylammoniumiodid, Zn, 
THF, RT, 18 h; g: DIBAH, Ether, RT, 1 h: h :  PBh, Pyridin, Benzol, 70°C. 
5 h. 

Chlor- zur Bromverbindung). Der Diester 8 ist durch die 
Reaktionsfolge von Reduktion rnit Diisobutylaluminium- 
hydrid (DIBAH) [Diol isoliert: Fp= 132-133°C; gelbe 
Plattchen (aus Ether); Ausb. 95%] und Bromierung mit 
Phosphortribromid in Benzol leicht in das Dibromid 9 
iiberfiihrbar [lichtempfindliche, gelbe Wiirfel (aus Hexan); 
Zers. ab 115°C; Ausb. 85%]. 

Fur die intramolekulare CC-Verkniipfung bei 9 (Schema 
2) wurden vor allem neuere reduktive Verfahren auf der 
Basis niedrigvalenter Derivate von Nebengruppenmetallen 
herangezogen"]. Als Methode der Wahl envies sich die 
Umsetzung von 9 rnit Titantetrachlorid/Zink/Pyridin in 
THF, denn es entstand ein hauptslichlich aus syn- und anti- 
13,14-Dihydro-1,6 : 7,12-bismethano[l4]annulen 10 bzw. 
11 bestehendes Kohlenwasserstoffgemisch181, in dem 11 
stark iiberwog. Die Trennung gelang chromatographisch 
an Aluminiumoxid (Pentan), wobei 11 als erste und 10 als 
zweite Fraktion anfiel [11 : Fp=68-69"C; farblose Rhom- 
ben (aus Pentan); Ausb. 52%; 10: Fp=75-76"C; gelbe 
Nadeln (aus Pentan); Ausb. 6%]. Die Konformationszu- 
ordnung wurde durch Rontgen-Strukturanalysen von 10 
und 11 be~tatigt '~~. 

*p* - - - - 
BrH2C CH2Br BrH& CH2Br 

a -g Qp 
10 11 

Schema 2. a :  TiCL, Zn, Pyridin, THF, RuckIluD, 15 h; b :  DDQ, Anisol, 
120°C. 15 h: c: N-Bromsuccinimid, CCI4, RiickfluB, 25 h; d :  Nal, Aceton, 
6 0 T .  2 h. 

Das anti-Isomer 11 wird von 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p- 
benzochinon (DDQ) bei 250°C in Anisol unter grol3en 
Verlusten zu 2 dehydriert; zugleich entsteht 1 (Ausb. je- 
weils ca. 50/0). Beim syn-Isomer 10 fiihrt die DDQ-Dehy- 
drierung dagegen schon bei 120°C (ebenfalls in Anisol) 
sterisch einheitlich zu 1 (Ausb. 75%). Eine durch diese Be- 
funde angeregte Thermolysestudie von 10111 und 112 er- 
gab, daB 10 und 11 sich bei 4 0 0 T  in der Gasphase (Stro- 
mungsapparatur) unter Briickeninversion wechselseitig bis 
zu einem Gleichgewicht [ca. 25% 10 und 75% 111 ineinan- 
der umwandeln, wahrend 1 und 2 konformationsstabil 
sindI'ol (bei hoherer Temperatur finden irreversible Umla- 
gerungen statt). Zur Einfiihrung der 13,14-Doppelbindung 
setzt man 11 am zweckmaDigsten in Tetrachlorkohlenstoff 
rnit N-Bromsuccinimid (Molverhiiltnis 1 : 2.5) um und er- 
hitzt das erhaltene Bromidgemisch rnit Natriumiodid in 
Aceton. Chromatographie an Kieselgel (Pentan), gefolgt 
von einer Kurzweg-Destillation (0.3 Torr, Badtemperatur 
SOOC), ergibt 2 als blal3gelbe Fliissigkeit (Ausb. 20?!). 

anti-1,6 : 7,12-Bismethano[l4]annulen 2 wird durch 
Spektren und strukturchemische Befunde erwartungsge- 
ma13 als olefinische Verbindung ausgewiesen. Im 'H- 
NMR-Spektrum von 2 treten die Signale der Annulen-Pro- 
tonen bei hoherem Feld und die der Briicken-Protonen bei 
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tieferem Feld auf als im Spektrum von 1 [As (Signal- 
schwerpunkte)=0.74 bzw. 1.18 ppm] (Tabelle 1). Die ver- 
haltnismaDig geringe Verschiebung der Signale der inneren 
Briicken-Protonen ist verstandlich, da die Signale der ent- 
sprechenden Protonen in 1 als Folge des Proximitatsef- 
fekts["I bei ungewohnlich niedrigem Feld liegen. Mit den 
Anderungen in den chemischen Verschiebungen einher 
geht eine deutliche Verstarkung der Alternanz der vicina- 
len H,H-Kopplungskonstanten. Die fur die n-Elektronen- 
struktur von 2 relevanten NMR-Parameter stimmen somit 
weitgehend mit denen seines Dihydroderivates 11 uberein. 

Tdbelle I .  'H-NMR-Daten (6-Werte und vicinale H,H-Kopplungskonstanl~n 
[Hz]) der (I4JAnnulenderivate 1, 2, 10 und 11 bei 300 MHz in CDzC12. 

H.2 H-3 H-4 H-5 H-13 [a] H-15a H-1% 

1 6.91 7.06 7.27 7.52 7.18 -0.37 2.31 
2 6.23 6.67 6.69 6.26 6.40 1.70 2.64 

10 6.00 6.65 6.66 6.51 2.70 1.00 3.77 
11 6.13 6.66 6.81 6.28 2.41 1.44 2.47 

. _  

J(2.3) J(3,4) J(4-5) 

Zur Rontgen-Strukturanalyse diente das Oxim des anti- 
1,6 : 7,12-Bismethano[ I4]annulen-2-~arbaldehyds~~~~. Die 
Strukturermittlung1Is1 hatte im wesentlichen das anhand 
von Modellbetrachtungen prognostizierte Ergebnis (Abb. 
1). Die CC-Bindungen des Annulenrings sind von wenigen 
Ausnahmen abgesehen verdrillt, wobei der Torsionswinkel 
bei den meisten Bindungen im Bereich von 22-35' liegt, 

_______ 

1 6.96 10.26 7.11 
2 5.94 11.03 5.27 

10 5.75 10.74 6.00 
11 5.72 10.77 5.17 

Abb. I .  Molekiilstruktur von anti-1.6 :7,12-Bismethano[ I4jdnnulen-2-carbal- 
dehydoxim im Kristall, ausgewihlte Bindungslingen [A]. Transanulare CC- 
Abstinde: C1..  .C6 2.420A; C7.. -C12 2.407 br; Briickenbindungswinkel: 
CI-C15-C6 108.2"; C7-CI6-Cl2 106.8". 

[a] Die Rotonen H-13/H-l4 von 10 und 11 erscheinen als AA'BB'-Syslcm 
(Angaben beziehen sich auf den Schwerpunkt). 

Als besonders informativ erweist sich das Elektronen- 
spektrum von 2, denn dieses zeigt nicht das bei 1 beobach- 
tete, fur aromatische [4n + 21Annulene typische Dreiban- 
den-Spektrum1l2], sondern lediglich noch zwei ausgeprapte 
Banden (Tabelle 2). Die Spektren von 2 und anfi-1,6 : 8,13- 
Bismethano[ 1 4 l a n n ~ l e n ~ ' ~ ~  (Polyen mit fluktuierenden I[- 

Bindungen) sind dagegen auffallend ahnlich. 

Tabelle 2. Einige spektrale Daten der neuen Verbindungen. 'H-NMR: 300 
MHz. "C-NMR: 75.5 MHz, beides in CDC13 (Ausnahmen: 2, 10, 11 In 

CD2C12); MS: 70 eV (Ausnahmen: 5, 7 75 ev). 

2: 'H-NMR siehe Tabclle 1; "C-NMR: 6-43.32, 117.71, 122.93, 129.40. 
129.98, 131.82, 132.15, 135.06; MS: m/z 206 (Ma, 38%), 89 (100); IR (Film): 
3010. 2976, 2906, 1637, 1601 cm-I; UV/VIS (Cyclohexan): L,..=243 nm 
(&=27200), 275 (11900) sh, 345 (5400) 
5: 'H-NMR: 6-3.04 (s, 2H), 3.76 (s, 3 H), 6.34 (m, IH), 6.56 (m, IH), 6.58 
(m, I H), 7.21 (m. I H); "C-NMR: 6-35.40, 52.16. 121.06, 124.23, 125.26. 
128.34. 132.90. 133.45. 165.80; MS: m/z 186/184(M', 15/44ah), 169(100); IR 
(Film): 2948. 1707 (C-0) cm-I; UV/VIS (CH3CN): 1,..-220 nm 
(&=7900), 275 (3350) sh, 302 (3850) 
7: 'H-NMR: 6=3.17 (5, 2H). 3.78 (s, 3H), 6.51 (dd, lH), 6.56 (d, 1H),6.h2 
(dd, 1 H), 7.21 (d, 1 H); "C-NMR: 6-37.60, 52.25, 113.91, 121.32, 128.56. 
128.63.133.45,l33.67,165.79; MS: m/z 230/228 (M',43/46%), 215 (100); I R  
(Film): 3005, 2955, 1717 (C=O) cm-'; UV/VIS (CH3CN): L,,.-215 nm 
(&- 13 100). 278 (3550) sh, 305 (4200) 
8 :  'H-NMR: 6=2.87 (s, 4H), 3.71 (s, 6H), 6.61 (dd, 2H), 6.93 (dd, 2H), 7.W 
(d, 2H), 7.24 (d, 2H);  "C-NMR: 6-28.86, 51.83, 122.46, 124.87, 128.98, 
133.53, 134.50, 135.81, 166.05; MS: m / z  298 (Me, lab), 179 (100); IR (KBr): 
3025, 3000, 2948, 1694 (C=O) cm-' ;  UV/VIS (Dioxan): 1,..-240 nm 
(E-51800). 295 (4100), 385 (10900) 
9 :  'H-NMR: 6=2.67 (s, 4H) ,  3.98 (s, 4H), 6.30 (d, 2H), 6.53 (dd, 2H), 6.h2 
(d. 2H), 6.76 (dd, 2H); "C-NMR: 6-31.78. 38.54. 123.84, 125.39, 129.40, 
129.93, 131.69, 132.61; MS: m/z 370/368/366 (M', 5/11/6%), 178 (100); I R  
(KBr): 3014,2986,2861 cm-I; UV/VIS (Dioxan): 1,..-238 nm (&-38600). 
282 (5600), 360 (12000) 
10: 'H-NMR siehe Tabclle I ;  "C-NMR: 6=35.75, 121.13, 122.55, 123.81. 
128.34, 129.61, 130.50; MS: m/z  208 (Me. 40%). 178 (100); IR (KBr): 3010, 
2976, 2906, 1637, 1601 cm-';  UV/VIS (Cyclohexan): 1,..-258 nm 
(&= 14700), 352 (8100) 
11: 'H-NMR siche Tabelle I ;  "C-NMR: 6-43.16, 48.40, 120.47, 121.05, 
129.56, 130.37, 132.28, 133.51; MS: m/z  208 (Ma. 50%). 178 (100); 1R (KBr): 
3030, 3002, 2905, 1607, 1587 cm-'; UV/VIS (Cyclohexan): d,..-243 nm 
(&- 10100). 285 (7100) __ 

im Falle der C6-C7-Bindung aber den extremen Wert von 
84" erreicht. Die demzufolge nur noch minimale 2pn-Orbi- 
tal-Uberlappung an der C6-C7-Bindung ist offensichtlich 
entscheidend fur den Aromatizitatsverlust, der sich in der 
ausgepragten Alternanz von Einfach- und Doppelbindun- 
gen manifestiert. Die Existenz von anti-1,6 : 7,12-Bismetha- 
no[l4]annulen als das Doppelbindungsisomer 2 mit Cyclo- 
heptatrien-Teilstruktur"61 wird durch Modellbetrachtun- 
gen und Kraftfeldrechn~ngen~~'~ gleichermaDen nahegelegt. 

Eingegangen am 17. MPrz 1986 [Z 1704) 

CAS-Registry-Nummern: 
1: 85385-68-8 / 2 :  85440-62-6 / 3: 73875-01-1 / 4: 73875-02-2 / 5 :  
103149-59-3 / 6 :  75538-94-2 / 7:  103149-60-6 / 8: 103149-61-7 / Re- 
duktionsprodukt von 8 (Diol): 103149-62-8 / 9 :  103149-63-9 / 10: 
103149-64-0 / 11 : 103238-76-2 / anti-1,6:7,12-Bismethano[l4]annulen- 
2-carbaldehyd: 103 149-65-1 / anti- 1,6:7,12-Bismethano[l4]annulen-2- 
carbaldehydoxim: 103 149-66-2. 

[ I ]  a) E. Vogel in H. Nozaki (Hrsg.): Currenf Trends in Organic Synthesis, 
Pergamon Press, Oxford 1983, S. 379; b) E. Vogel, W. Piittmann, W. 
Duchatsch, T. Schieb. H. Schmickler, J. Lex, Angew. Chem. 98 (1986) 
727; Angew. Chem. In f .  Ed. Engl. 25 (1986) Nr. 8. 

121 a) E. Vogel, H. M. Deger, J. Sombroek. J. Palm, A. Wagner, J. Lex, An- 
gew. Chem. 92 (1980) 43; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 19 (1980) 41; b) 
die Siure 3, deren Methyl-halbester 6 und Dimethylester beschrieben 
crstmals R Dams, T. Threlfall, M. Pesaro, A. Eschenmoser, Helu. Chim. 
Aeta 46 (1963) 2893. 

131 a) Einen durch ~bergangsmetallkomplexe vermittelten neuen Weg von 
Cyclopropabenzol zu iiberbriickten Annulenen mit Cyclohcptatricn- 
Teilstrukturen [darunter potenticlle Vorstufcn von 2) beschrieben jiingst 
R. Mynott, R. Neidlein, H. Schwager, G. Wilke, Angew. Chem. 98 (1986) 
374; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 367; b) LUI uberfiihrung von 
Cyclopropabenzol in 1,6-Methano[lO]annulene via Cycloaddition siehe: 
E. Vogel, J. Ippen, V. Buch, Angew. Chem. 87 (1975) 592; Angew. Chem. 
lnf. Ed. Engl. 14 (1975) 566; E. Vogel, hoe. Robert A. Welch Found. 
Con/. Chem. Res. I2 (1968) 215. 

[4] J. Blum, Tetruhedron Lett. 1966. 1605: J. Blum. E. Oppenheimer, E. D. 
Bergmann, J. Am. Chem. Soc. 89 (1967) 2338; J. Tsuji, K. Ohno, Tetra- 
hedron Lett. 1966. 4713; Synthesis 1969, 157. 

[5] M. lyoda, K. Sato, M. Oda, 1. Chem. Soc. Chem. Commun. 1985, 1547. 
[6] D. H. R. Barton, D. Crich, W. B. Motherwell, Tetrahedron Letr. 24 

(1983) 4979; Beispiele fur die decarboxylierende Bromierung aromati- 
scher und a.fJ-ungesBttigter CarbonsBuren: D. H. R. Barton. B. Lacher, 
S. 2. Zard, ibid. 26 (1985) 5939; Anwendungskispiel bei iiberbriickten 
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Annulenen: UberfOhrung von 2,7-Methanoaza[lO]annulen-9-carbon- 
saure in 9-Brom-2,7-methanoaza[10]annulen, Ausb. 40% (nach 
Versuchen mit W. Haas). 

[7] CuCl/Dimethylsulfoxid: H. Nozaki, T. Shirafuji, Y. Yamamoto, Tetm- 
hedron 25 (1969) 3461: TiCI,/LiAlH,: G. A. Olah, G. K. s. Prakash, 
Synthesis 1976, 607; VCIJLiAIH,: T.-L. Ho, G. A. Olah, ihid. 1977. 170: 
WCI6/LiAIH4: Y. Fujiwara, R. Ishikawa, S. Teranishi, Bull. Chem. Soc. 
Jpn. 51 (1978) 589. Reduktive Kupplung unter Bildung von 10 und 11 
wurde nur bei den ersten zwei Methoden beobachtet. Die Reaktion von 
9 mit Natriumiodid/Aceton fiihrt primtir zu Heptaenen, die beim Er- 
warmen zu 10 und 11 elektrocyclisieren. 

(81 Reaktionsbedingungen der Mukaiyama-Variante der McMurry-Reakti- 
on: T. Mukaiyama, T. Sato, J. Hanna, Chem. Leu. 1973, 1041; D. Le- 
noir,'Synthesis 1977. 553. 

[9] B. Boersch-Pulm, M. Demmer, P. S. Murthy, J. Lex, T. Schieb, G. 
Hohlneicher, J. Michl, E. Vogel, noch unveraffentlicht. 

[lo] Zur KonfonnationsstabilitBt von syn- und anti-1,6 : 8.13-Bismetha- 
no[l4]annulen und deren 7,14-Dihydroderivaten siehe: E. Vogel, W. 
Ttlckmantel, K. Schlbgl. M. Widhalm, E. Kraka, D. Cremer, Tetrahedron 
Lett. 25 (1984) 4925. 

[ 1 I] H. Giinther: NMR-Spektroskopie, Thieme, Stuttgart 1983, S. 90. 
[I21 a) H.-R. Blattmann, W. A. Ball, E. Heilbronner, G. Hohlneicher, E. Vo- 

gel, J.-P. Weber, Helu. Chim. Acta 49 (1966) 2017; b) H. J. Dewey, H. 
Deger, W. FrOlich, B. Dick, K. A. Klingensmith, G. Hohlneicher, E. Vo- 
gel, J. Michl, J. Am. Chem. SOC. 102 (1980) 6412. 

[I31 E. Vogel, U. Haberland. H. Giinther, Angew. Chem. 82 (1970) 510: An- 
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 9 (1970) 513. 

1141 2 lieferte mit Dichlormethyl-n-butylether in Gegenwart von Zinntetra- 
chlorid [A. Rieche, H. Gross, E. Hiift, Chem. Ber. 93 (1960) 881 haupt- 
sachlich anti-1.6 : 7.12-Bismethano[l4]annulen-2-carbaldehyd, der d0nn- 
schichtchromatographisch (Silicagel, PentadEther 20 : 1) a ls  orangefar- 
benes 01 (Ausb. 13%) isoliert wurde. Aus dem Aldehyd gewann man mit 
Hydroxylaminhydrochlorid/Pyridin das Oxim: hellgelhe Rhomben (aus 
Dichlormethan) vom Fp - 172-173°C. 

[IS] anri-1.6 :7,12-Bismethano[l4]annulen-2-carbaldehydoxim kristallisiert 
monoklin, Raumgruppe P2,/c, a = 16.768(4), h=6.039(1), 
c- 13.270(2) dr, 8=99.99(1)", Z=4 ;  1290 Reflexe, R=0.036. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie, Physik. Mathematik GmbH, D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
51 940, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

1161 Siehe dagegen die Doppelbindungskonfiguration von 1.6 :9,14-Bisme- 
thano[l6]annulen: D. Tanner, 0. Wennerstrbm, E. Vogel, Tetrahedron 
Len. 23 (1982) 1221: E. Vogel, U. Ktlrschner, H. Schmickler, J. Lex, 0. 
WennerslrBm, D. Tanner, U. Norinder, C. Kriiger, ihid. 26 (1985) 3087. 

[17] Nach Rechnungen mit einem modifizierten MM2-Kraftfeld (W. R. 
Roth, F.-G. Klhrner, G. Siepert, H.-W. Lennartz, noch unveriiffentlicht) 
ist 2 gegeniiber seinem Doppelbindungsisomer um nicht weniger als 
41.2 kcal/mol begiinstigt. Bei 1 verringert sich dieser Wert auf 3.6 kcall 
mol (W. R. Roth, persanliche Mitteilung). 

(R)-2-Isopropenylcyclopropan-l,l-dicarbonsaure : 
Absolute Konfiguration und stereospezifische 
Ringerweiterung ihres Dimethylesters** 
Von Gerhard Quinkert*, Hans-Gunther Schmalz, 
Egon Walzer, Stefan GroJ. Gerd Durner und Jan W. Bats 
Edgar Heilbronner zum 65. Geburtstag gewidmet 

Vor einiger Zeit haben wir uber die Herstellung von 
enantiomerenreiner (R)-2-Vinylcyclopropan-l,l-dicarbon- 
saure 6a durch Chiralitlt induzierende Cyclopropanierung 
berichtet"]. Der fur 6a prognostizierte, aber noch unbewie- 
sene (R)-Chiralitatssinn beruht auf einer Analyse der ste- 
reoelektronischen Faktoren[*I fur die Dreiringbildung 
(siehe Schema 1) sowie fur die Ringerweiterung des Di- 
esters 8a".21 zu den enantiomerenreinen Funfringketonen 
13a + 14a (siehe Schema 2) mit bekannter absoluter Konfi- 
guration. 

[*] Prof. Dr. G. Quinkert, Dr. H.-G. Schmalz, Dipl.-Chem. E. Walzer, 
Dr. S. GroB, Dr. G. Dilrner, Dr. J. W. Bats 
Institut ftlr Organische Chemie der Universittit 
Niederuneler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Pro- 
jekt 15/21-1 u. 2). vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 
Hoechst AG gefbrdert. 

Nun geben wir die analoge Herstellung von enantiome- 
renreiner (R)-2-Isopropenylcyclopropan- 1, I-dicarbonsaure 
6b durch Chiralitat induzierende Cyclopropanierung 
(siehe Schema 1) sowie die Ringerweiterung ihres Dime- 
thylesters 8b zu den enantiomerenreinen Fiinfringketonen 
13b + 14b (siehe Schema 2) bekannt und beweisen die ab- 
solute Konfiguration von 6b wie auch von 13b. Was 
13a + 14al3] bereits fur die Totalsynthese enantiomerenrei- 
ner Steroide ohne Methylgruppe an C10 sind1'.21, khn ten  
13b + 14bl3] fur die Totalsynthese enantiomerenreiner 
P~eudoguaianolide'~~ werden. 

Die absolute Konfiguration von ent-6b1'] und damit 
auch von 6b wurde durch R6ntgen-Strukturanalyse (siehe 
Abb. 1)'6*71 des Salzes aus je einem Aquivalent ent-6b und 
(9-( - )- 1-Phenylethylamin bestimmt. 

Abb. 1. Struktur des Komplexes aus je einem Aquivalent enfdb und (Q- 
( - )- 1 -Phenylethylamin. 

Die absolute Konfiguration von 13b (aus 6b nach 
Schema 2)  oder von ent-Wb (aus enr-6b nach Schema 2)  
geht aus einem Vergleich ihrer CD-Spektren (siehe Abb. 2)  
mit denjenigen der konfigurationell bekanntenl'l Verbin- 
dungen 13a bzw. ent-Ua hervor. Diese Argumentation 
wird ferner durch den Vergleich des optischen Drehwerts 
von ent-15 (aus ent-13 nach Schema 2 ;  [a] +44.6 in CC4) 
mit demjenigen von Plinol A (15 ; [a] - 39.5 ohne L6sungs- 
mitteI183 gestutzt. 

zh 264 210 ZBO 260 3hl 3ia 3m 3jo 
Xlnml  - 

Abb. 2. CD-Spektren von 13b (-) und rnr-13b (-----) in Uioxan. 
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