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Es wird uber Darstellung, chemische und spektroskopische Eigenschaften der zum Teil hetero- 
cyclisch-substituierten 1,6-Methano-[lO]annulene 2, 3, 4, 7, 8 und 9 berichtet. 

Syntheses and Chemical Properties of Heterocyclic-substituted 1,6-Methano-[ lO]annulenes 
Syntheses, chemical and spectroscopic properties of the partly heterocyclic-substituted 1,6-rne- 
thano-[lOIannulenes 2, 3, 4, 7, 8, and 9 are described. 

Kiirzlich hatten wir uber Darstellung und physikalisch-chemische Eigenschaften von Tetrathia- 
fulvalenen *), neuen Donor-Akzeptor-substituierten Molekulsystemen 3.4) und uber ein Homolo- 
ges des P-Carotins5) berichtet, welche alle als integralen Bestandteil das 1 ,6-Methano-[10]annulen6) 
enthalten. 

Im Zusammenhang mit Bemuhungen urn Synthesen bisher unbekannter heterocyclischer und 
carbocyclischer Molekulsysteme mit 1,6-Methano-[lO]annulen 6, als partiellem Anteil interessier- 
ten uns vor allem auch deren spektroskopische Eigenschaften im Hinblick auf mogliche Cyclo- 
heptatrien-Norcaradien-Gleichgewichte und Vergleiche mit bereits bekanntem Tatsachenmaterial 
aus der Benzoaromatenreihe. Erganzend sei erwahnt, daR kurzlich als Naturstoffe 1,6-Methano- 
[lO]annulenderivate - Spiniferin-1, Dihydrospiniferin-1, Tetrahydrospiniferin-1-diol isoliert und 
charakterisiert worden sind '). 

Beim Lbsen von Donor-Akzeptor-substituierten 1,6-Methano-[lO]annulen-Systemen 3, in Tri- 
fluoressigsaure-Acetonitril-Gemischen (1 : 1, v/v) beobachtete man eine deutlich bathochrome 
Verschiebung der langstwelligen Absorptionsbanden; auch die ausgepragte Halochromie muR ih- 
re Ursache in der Ausbildung der (1,6-Methano-[lO]annulen-2-yl)dithiolyl-Kationen haben. Zu 
spektroskopischen Vergleichsuntersuchungen war es deshalb notwendig, die entsprechenden Di- 
thiolylium-Salze 2, 7 und 8 zu synthetisieren. 

Das rotviolette Salz 2 wurde als racemisches Gemisch in 92proz. Ausbeute nach einer 
allgemeinen Methode von Degani und Fochi 8, aus 1,6-Methano-[lO]annulen-2-carbon- 
saure (1)99'0) und 4-Methyl-l,2-benzoldithiol bei 110°C in etherischer HBF, dargestellt. 
Das racemische 2 konnte nicht aufgetrennt werden. 

Fur die Darstellung des racemischen 1 ,dMethano-[ lO]annulen-2,7-dicarbaldehyds 
(3) schien die Umsetzung von Dilithium-Verbindungen mit N,N-Dimethylformamid ge- 
eignet zu sein, da mit dieser Methode auch wenig reaktive Aromaten unter schonenden 
Bedingungen gezielt an einem vorher metallierten Zentrum formyliert werden konnen 
(Methode 2). Andererseits ist der Dialdehyd 3 auch durch Oxidation des auf verschiede- 
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nen Wegen als Diastereomerengemisch zuganglichen ,,Bis-dithioacetals" 4 (siehe expe- 
rimenteller Teil: Methode l) zu synthetisieren. Wurde zur Darstellung von 3 nach 
Methode 2 verfahren, so wurde 2,7-Dibrom-I ,6-methano-[IO]annulen (6)99'0) in 2,7-Di- 
lithio-I ,6-methano-[IO]annulen iibergefuhrt und dieses bei 0°C mit einem UberschuR 
an wasserfreiem N,N-Dimethylformamid behandelt , nach vierstiindiger Reaktionsdauer 
mit 10proz. Essigsaure hydrolysiert und 3 chromatographisch gereinigt. Der luftbe- 
standige und thermostabile Dialdehyd 3 wurde in durchschnittlich 48proz. Ausbeute 
erhalten. Im 'H-NMR-Spektrum absorbieren die Briickenprotonen als Singulett bei 
6 = -0.13 (2H); einen weiteren Hinweis auf die C,-Symmetrie des Molekiils und das 
damit verbundene Substitutionsmuster liefert die Absorption der aromatischen Proto- 
nen 3-H bis 5-H bzw. 8-H bis 10-H, die zwei einfache identische ABC-Systeme mit ins- 
gesamt 7 Linien ergibt. 

W C 0 2 H  - 10 

HE H9 

1 2 

CHO 

H WH3 
3 

6 7 

Das jeweils als Diastereomerengemisch zugangliche ,,Bis-dithioacetal" 4 wurde nach 
verschiedenen Verfahren synthetisiert: so kann 4 nach Methode 1 aus 3 durch Thioace- 
talisierung mit 4-Methyl-I ,2-benzoldithiol in wasserfreiem Ethanol und in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff erhalten werden, nach Methode 2, ausgehend von 2,7-Dibrom- 
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1,6-methano-[lO]annulen (6)y-i1), welches zunachst rnit n-Butyllithium metalliert 
rnit ,,aktivem" MgBr, in die Bis-Grignard-Verbindung ubergefuhrt und diese anschlie- 
Dend rnit 2 mol frisch bereitetem 5-Methyl-l,3-benzodithiolylium-perchlorat behandelt 
wird, wobei 4 in etwa 60% Ausbeute entsteht. Nach Methode 3a wurde das rotviolette 
Monokation 8 durch Reduktion rnit 1.5 mol NaBH, in wasserfreiem Acetonitril in 4 
ubergefiihrt, und nach Methode 3b wurde das Dikation 7 - zuganglich in 86proz. Aus- 
beute aus der racemischen 1,6-Methano-[lO]annulen-2,7-dicarbonsaure (5) y~lo) mit 
4-Methyl-l,2-benzoldithiol in etherischer Tetrafluoroborsaure - rnit 3 mol NaBH, 
ebenfalls zu dem annulenoiden 4 reduziert. 

Bei der Umsetzung von 4 mit einem mol Triphenylmethylium-tetrafluoroborat in 
CH3CN/CH,C1, erhielt man nach zweistundigem Ruhren bei 60 "C eine rotviolette Lo- 
sung, aus der mittels wasserfreiem Ether bei 0°C ein rotvioletter Festkorper - namlich 
8 - ausgefallt werden konnte. Ein weniger reines 8 fie1 an, wenn man 4 zunachst rnit 
2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon (DDQ) in Eisessig dehydrierte und anschlierjend 
das intermediar entstandene chinoide Tetrathiafulvalen-Homologe 9 durch Protonierung 
rnit etherischer HBF, zu 8 umsetzte. Daruber hinaus konnte das aus 4 durch Hydrid- 
abstraktion erhaltene 8 durch Deprotonierung rnit Triethylamin in Acetonitril unter 
Inertgas glatt und in 95proz. Ausbeute in das Tetrathiafulvalen-Homologe 91,2) - 
vielleicht ein Diastereomerengemisch - ubergefuhrt werden. Das Ende dieser Deproto- 
nierung war durch den indikatorgleichen Farbumschlag von Rotviolett nach Lachsrot 
zu erkennen, eine Auftrennung des moglicherweise vorliegenden Diastereomerengemi- 
sches 9 in etwaige Isomere gelang nicht. 

Die Vermutung, 9 konnte rnit unverbrauchtem DDQ zu einem Donor-Akzeptor- 
Komplex abreagieren I s 2 ) ,  wurde durch die schwarzviolette Verfarbung des Reaktions- 
gemisches bestarkt. Bei Zugabe von etherischer HBF, jedoch hellte sich die Farbe au- 
genblicklich nach Rotviolett auf, und durch Zugabe von eiskaltem Ether konnte das 
Monokation 8 muhelos gefallt werden. 

Das 'H-NMR-Spektrurn gibt deutliche Hinweise, daR die Deprotonierung von 8 zu 9 eine Ent- 
arornatisierung des 1,6-Methano-[lO]annulens bewirkt. Durch Fehlen des diamagnetischen Ring- 
strorns verschwindet auch die diamagnetische Anisotropie innerhalb des zentralen Perimeters, 
und die Bruckenprotonen absorbieren wie erwartet tieffeldverschoben bei 6 = 1.29 als Singulett 

Die Beantwortung der Frage, ob 9 C2-Syrnmetrie aufweist und infolgedessen einheitlich als 
Enantiomerenpaar und nicht als Diastereomerengernisch vorliegt, kann aufgrund des Singulett- 
signals der Bruckenprotonen 11-H, 11-H' allein noch nicht entschieden werden, da sich die sym- 
rnetriebestimmende Stellung der endstandigen CH3-Gruppen wahrscheinlich nicht mehr auf die 
Absorption der Annulenprotonen auswirkt. 

Diese Beobachtung wurde bereits bei 4 gemacht, dessen Annulen-Protonenresonanzen auf das 
Vorliegen einer C,-Syrnrnetrie hindeuten, obwohl die Absorption der diastereotopen CH3-Grup- 
pen das Vorliegen eines Diastereomerengemischs aufweist. 

Irn Gegensatz dazu absorbieren die diastereotopen CH,-Gruppen von 9 als Singulett bei 6 = 

2.30 (6H), und auch Dunnschichtchrornatographie lieferte keinen Hinweis auf eiii Diastereome- 
rengemisch. Diese Tatbestande sind jedoch nicht mit letzter Sicherheit stichhaltig, d a  Isochronie 
bei diastereotopen CH3-Gruppen zufallig auftreten kann; zudern konnen sich Unterschiede in der 
chernischen Verschiebung bei gegebener MeRfrequenz dem Nachweis entziehen. Fur die beiden 
identischen ABC-Systerne der olefinischen Protonen 3-H, 4-H, 5-H bzw. 8-H, 9-H, 10-H von 9 
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und die ABX-Systeme der benzoaromatischen Protonen erhalt man sowohl im olefinischen -- 

von 6 = 6.0 - 6.36 - als auch im aromatischen Teilbereich des Spektrurns - von 6 = 6.87 - 7.21 
- jeweils ein Multiplett fur insgesamt 12 Protonen, fur die keine Zuordnung getroffen werden 
konnte. 

Der BASF Aktiengesellschaft, dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie - 
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir sehr fur die besondere Forderung unserer 
Untersuchungen, den Herren Dr. A .  Hotzel, Apotheker R .  Lorwald und Herrn F. Beran fur die 
Anfertigung und Diskussion von Massenspektren, den Herren Dr. W. Kramer, Dr. G.  Schufer 
und Herrn G .  Beutel fur die 'H-NMR- und 13C-NMR-Spektren, Frau B. Weingurtner, Frau B. 
Gotta und Herrn D. Holzmann fur die Elernentaranalysen, der Buyer AG und der Hoechst AG 
fur die Lieferung von Chemikalien. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: nicht korrigiert, Schmelzpunktmikroskop der Fa. Reichert, Wien, und 

Schmelzpunktapparatur nach Tottoli der Fa. Buchi, Zurich. - IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerat 
325. - UV/VIS-Spektren: DMR 4 der Fa. Carl Zeiss, Oberkochen. - 'H-NMR-Spektren: Bruker 
HX 90 E der Fa. Bruker-Physik AG, Karlsruhe, und T-60.A der Fa. Varian, Bremen. - Massen- 
spektren: MAT 31 1 A der Fa. Varian, Bremen, Messung der metastabilen Zerfiille mittels DADI- 
Technik (direct analysis of daughter ions). - Elementaranalysen: Automatischer C,H,N-Analysator 
der Firma Heraeus, Hanau; Schwefel- und Halogen-Werte wurden nach der Schoniger-Methode er- 
halten, teilweise unter Verwendung des Titroprocessors 636 in Verbindung mit ionenselektiven Elek- 
troden der Fa. Metrohm, HerisadSchweiz. - Saulenchromatographie: Kieselgel 60 (KorngroRe 
0.063 -0.20 mm) der Fa. Merck, Darmstadt, bzw. neutrales oder basisches Aluminiurnoxid 
,,Woelm" der Fa. ICN Pharmaceuticals GmbH und Co., Eschwege. - Dunnschicht- 
chromatographie (dc): Kieselgelfertigplatten 60 F254 der Fa. Merck, Darmstadt, sowie dc-Mikro- 
karten SIF254 der Fa. Riedel-de Haen, Hannover; praparative dc: PSC-Fertigplatten 60 F254 
(Schichtdicke 1 mrn) der Fa. Merck, Darmstadt. 

2-(1,6-Methano-[lO]annulen-2-yl)-5-methyl-I,3-benzodithiol-2-ylium-tetrafluoroborat (rue-2): 
Ein Gemisch aus 745 mg (4.0 mmol) 1,6-Methano-[lO]annulen-2-carbonsaure (1)9,10) und 625 mg 
(4.0 mmol) 4-Methyl-I ,2-benzoldithiol in 10 ml etherischer Tetrafluoroborsaure (54proz. Losung 
in Diethylether) wird unter starkem Riihren auf 110°C erhitzt und 10- 15 rnin bei dieser Temp. 
belassen. Man riihrt 12 h bei Raumternp. nach, kiihlt die rotviolette Losung auf 0°C  ab, versetzt 
mit 80 ml eiskaltern Ether und saugt nach 1/2 h ab. Der rotviolette Kristallbrei wird fiinfmal mit 
eiskaltem Ether und zweirnal mit n-Pentan gewaschen. Nach zweimaligem Auflosen in Acetonitril 
( + einige Tropfen etherische HBF,) und Fallen mit eiskaltern Ether rotviolette Kristallchen. 
Ausb. 1.45 g (92%). Schrnp. 183- 185°C (Zers.). - IR (KBr): 2930,2860 (CH); 1585,1480, 1450 
(C=C); 1385, 1310,1270, 1055 (breit, BF,); 870,820,750,700,655,620, 530,520 cm-'(C-C, 
C - H). - UV/VIS (CH,CI,): I.,,,,,, (Ig E )  = 246 (4.27, sh); 384 (3.94); 538 nm (3.89). - UV/VIS 
(CH,CN): &,, (Ig E) = 368 (3.86); 504 nm (3.78). - 'H-NMR (90 MHz, CD3CN): 6 = 0.01 (d, 
AB-Signal, ,J = 9.83 Hz, 1 H, Il-Ha, CH,); 0.20 (d, AB-Signal, 'J = 9.83 Hz, 1 H, l l-Hs, CH,; 
durch Fernkopplung mit 7-H und 10-H ,,triplettiert", 4J = 1.1 Hz); 2.67 (s, 3H,  CH3); 
7.23 - 8.44 (m, IOH, Aromaten-H). - s (syn) bedeutet der geladenen Seite zugewandt, a (anti). 

C19H15BF4S, (394.3) Ber. C 57.88 H 3.84 S 16.27 Gef. C 57.43 H 3.69 S 15.94 

rac.-l,6-Methano-[lO]annulen-2,7-dicarbaldehyd (3)  
Methode I :  475 mg (1 .O rnmol) 2,2'-(1,6-Methano-[lO]annulen-2,7-diyl)bis(5-methyl-1,3-ben- 

zodithiol) (4) werden in 20 ml wasserfreiem Ethanol und 20 ml wasserfreiem Benzol vorgelegt und 
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durch Erwarmen auf 50°C vollstandig gelost. Unter kraftigem Riihren fiigt man auf einmal eine 
Losung von 1.13 g (4.0 mmol) Chloramin-T in 10 ml wasserfreiem Methanol hinzu, wobei sich die 
gelbliche Losung sofort nach Dunkelrot verfarbt und durch ausfallendes NaCl getriibt wird. Man 
halt die Losung noch 45 min unter schwachem RiickfluR, wobei sich das Reaktionsgemisch wieder 
aufhellt, und kontrolliert das Fortschreiten der Reaktion diinnschichtchromatographisch (Kiesel- 
gellwasserfreies CH2C12). Zur Reaktionslosung werden nochmals 563 mg (2.0 mmol) Chlor- 
amin-T gegeben und die gelbbraune Losung noch weitere 30 min unter RiickfluR erhitzt, bis kein 
Ausgangsprodukt mehr nachweisbar ist. Dann laBt man abkiihlen und entfernt das Losungsmit- 
telgemisch i. Vak. (TBad = 30-40°C). Der hellbraune Riickstand wird in einem Gemisch aus 
25 ml DMSO und 5 ml Wasser aufgenommen und mit 2.17 g (8.0 mmol) HgCI, versetzt. Man er- 
hitzt 30 min unter RuckfluR, l aRt  abkiihlen, verdiinnt mit 30 ml Wasser und extrahiert mehrmals 
mit Dichlormethan. Die organische Phase wascht man nacheinander mit 10proz. NaI-Losung, 
5proz. Natronlauge sowie zweimal mit Wasser und trocknet schlieRlich iiber MgSO,. Nach Abzie- 
hen des Lbsungsmittels i. Vak. und Entfernung letzter Reste an DMSO i. Hochvak. chromato- 
graphiert man den gelborangen Riickstand (nur schwach verunreinigtes Endprodukt) an Silicagel 
(Saule: 100 cm x 2 cm; CH2CI2) und erhalt diinnschichtchromatographisch einheitliches 3, das 
rasch kristallisiert; aus Essigester gelbe Blattchen. Ausb. 154 mg (78%). Schmp. 107 "C. 

Methode2: Zu einer auf -20°C gekiihlten Losung von 5.0 g (16.7 mmol) 2,7-Dibrom-1,6-me- 
thano-[lO]annulen (6)9-11) in 80 ml wasserfreiem Ether tropft man innerhalb von 20 min unter 
Riihren und Inertgas (N2) 19.6 ml einer 2.13 N n-Butyllithium-Losung in n-Hexan (41.8 mmol). 
Das braunrote Reaktionsgemisch (aus dem allmahlich die griinlich-braune Dilithium-Verbindung 
auszufallen beginnt) wird noch 1/2 h bei - 2OoC geriihrt, danach langsam auf 0°C erwarmt (1 h). 
Bei 0°C tropft man langsam eine Losung von 10.4 ml(9.8 g; 123 mmol) N,N-Dimethylformamid 
(p. a.) in 20 ml wasserfreiem Ether dam, riihrt 1/2 h bei 0°C und nach Entfernen des Eisbades 4 h 
(oder iiber Nacht) bei Raumtemp. nach. 

Nach Hydrolyse mit 100 ml 10proz. Essigsaure (Eisbad) sattigt man die essigsaure waRrige Pha- 
se mit NaCl und extrahiert dreimal mit jeweils 50 ml Ether. Die intensiv gelbe Losung wird nach 
Trocknen iiber MgSO, vom Ldsungsmittel befreit und der verbleibende Riickstand zuerst einer 
Saulenfiltration (Kieselgel, CH,Cl,), sodann einer saulenchromatographischen Reinigung an Kie- 
selgel (Saule: 130 cm x 3.5 cm) mit Dichlormethan als Elutionsmittel unterzogen. Nach geringen 
Mengen an 1,6-Methano-[lO]annulen (schwachgelbe Zone; R, = 0.86) und 1,6-Methano-[lO]annu- 
len-2-~arbaldehyd9-~') (gelbe Zone; R, = 0.63) eluiert man schlieRlich die tiefgelbe Zone (RF = 
0.49) des luftbestandigen 3. Aus wenig Essigester oder CH2C12/CCI, (2: 3, v/v) 1.59 g (48Vo) 
gelbe Blattchen. Schmp. 107°C (Essigester). 

Ausb. Methode I :  47%, bezogen auf 2,7-Dibrom-1,6-methano-[lO]annulen (6); Methode 2: 
48%, bezogen auf 2,7-Dibrom-1,6-methano-[lO]annulen (6). IR (KBr): 3060, 3040, 2960, 2850, 
2820 (CH); 2750, 2730 (CH-Aldehyd); 1670 (CO); 1495, 1390, 1260, 1185, 1090, 840, 785 cm-' 

(3.72, sh); 408 (3.70, sh); 424 nm (3.57, sh). - UV/VIS (CH2C1,): ha, (Ig E):  = 272 (4.46), 356 
(4.09), 404 nm (3.54, sh). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = -0.13 (s, 2H, CH,); 7.30-8.60 
[m, 6H, 3-H - 5-H, 8-H - 10-H, einfaches ABC-System, Aromaten-H: 7.40 (J", 2H, 4-H, 9-H 
wegen J3,4 =J4,5), 7.74 (d, J3,,  = J8,9 = 9.1 Hz, 2H, 3-H, 8-H); 8.56 (d, = J9,10 = 8.6 Hz, 
2H, 5-H, 10-H)]; 10.15 (s, 2H, 12-H, 13-H). - MS (100 eV, 60°C): m/e  = 198 (46%. M'); 170 

115 (63). 

(CH, CC). - UV/VIS (CH3CN): ha, (Ig E)  = 202 (4.26); 222 (4.19); 268 (4.45); 352 (4.12); 400 

(15, M - CO); 169 (54, M - CHO) 142 (27, M - 2 CO); 141 (100, M - CHO - CO); 139 (29); 

C,,HloO, (198.2) Ber. C 78.77 H 5.09 Gef. C 78.69 H 5.02 
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2,2 '-(1,6-Methano-[lO]annulen-2,7-diyl)bis(5-methyl-l,3-benzodithiol) (4), Diastereomerengemkch 
Methode I: In eine auf 0 ° C  gekiihlte Losung von 1.23 g (1 ml; 7.87 mmol) 4-Methyl-1,2-ben- 

zoldithiol und 0.78 g (3.93 mmol) 3 in 40 ml wasserfreiem Ethanol und 40 ml wasserfreiem Benzol 
wird unter starkem Riihren 5 min lang ein schwacher Chlorwasserstoffstrom geleitet und die him- 
beerfarbene Losung noch 45 min bei 0 ° C  gehalten. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. 
wird der rotlichgelbe, klebrige Riickstand in 50 ml CH,CI, aufgenommen, mit gesattigter NaCI- 
Losung neutral gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Die erste, gelborange gefarbte Zone der 
anschlienenden saulenchromatographischen Reinigung iiber Kieselgel (CH,Cl,; Saule 60 cm x 
3 cm) wird aufgefangen. Nach Abziehen des Elutionsmittels wird der Riickstand aus Dichlor- 
methan/Tetrachlormethan (1 : 1 ; v/v) oder Ethanol umkristallisiert; schwach gelbe Kristalle (an 
der Luft rotlich werdend). Ausb. 1.34 g (72%). Schmp. 77-79°C (Zers.). 

Methode 2: a) Darstellung von ,,aktivem" MgBr,14J5): Zu einer Suspension von 0.82 g 
(34.0 mmol) Magnesium in 20 ml wasserfreiem Ether werden unter N,-Atmosphare 5.90 g 
(31.4 mmol) 1,2-Dibromethan in 30 ml wasserfreiem Ether so getropft, daR der leicht zu sieden 
beginnende Ether am schwachen Sieden gehalten werden kann. Nach vollendeter Zugabe und vor 
Abklingen der Reaktion wird die Losung mittels eines Warmebades noch 1/2 h unter RiickfluR er- 
hitzt, nach Abkiihlen wird die sich unten im Gefal3 sammelnde graufarbene, viskose MgBr,- 
Ether-Phase abpipettiert und bis zum baldigen Gebrauch unter wasserfreiem Ether (N,-Atmo- 
sphare) aufbewahrt. 

b) In einem kuhlbaren Tropftrichter wird unter N,-Atmosphare bei -20°C eine Losung von 
3.14 g (10.5 mmol) 69-11)  in 70ml wasserfreiem Ether vorgelegt. Zu dieser Losung tropft man in- 
nerhalb von 20 min unter haufigem Umschiitteln 11.8 ml einer 2.13 N n-Butyllithium-Losung (in 
n-Hexan; 25.1 mmol), halt diese Temp. noch 30 min unter gelegentlichern Umschiitteln und lal3t 
dann langsam auf 0 ° C  erwarmen. 

Das rotbraune Reaktionsgemisch (aus dem die griinlich-braune Dilithium-Verbindung zum Teil 
ausgefallen ist) wird dann unter standigem Schutteln tropfenweise mit der unter a)  bereiteten Lo- 
sung von ,,aktivem" MgBr, versetzt, wobei sich die Losung nach Gelborange aufhellt und die gelb- 
orange Bis-Grignard-Verbindung teilweise ausfallt. Man belaRt noch 1 h bei O"C, schiittelt gele- 
gentlich urn und tropft diese Losung im Verlauf 1 h zu einer bei 0 ° C  unter einer N2-Atmosphare 
geriihrten Suspension von 5.58 g (20.9 mmol) frisch bereitetem 5-Methyl-l,3-benzodithiolylium- 
perchlorat in 20 ml wasserfreiem Ether. Man riihrt noch 30 min nach und lafit langsam auf Raum- 
temp. erwarmen; nach Hydrolyse mit 100 ml einer halbgesattigten, eiskalten NH4C1-Losung wird 
die etherische Phase mit Wasser neutralgewaschen und iiber MgSO, getrocknet. AnschlieRende 
saulenchromatographische Reinigung iiber Kieselgel (CH,CI,; Saule: 100 cm x 3 cm), Abziehen 
des Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisation des gelborangen Riickstands aus Ethanol liefert 
das schwach gelbe 4. Ausb. 2.99 g (60%). Schmp. 77 -79°C (Zers.). 

Methode 3: a) 561 mg (1 .O mmol) 5-Methyl-2-[7-(5-methyl-l,3-benzodithiol-2-yl)-1,6-methano- 
[10]annulen-2-yl]-l,3-benzodithiol-2-yliu~-tetrafluoroborat (8) werden bei 0 "C in 20 ml wasser- 
freiem Acetonitril gelost und portionsweise unter starkem Riihren innerhalb von 10 min mit 
57 mg (1.5 mmol) Natriumborhydrid versetzt; das rotviolettfarbene Reaktionsgemisch hellt sich 
rasch nach Orangerot auf. Man riihrt noch 15 min nach, gieRt das Gemisch in 100 ml 5proz. 
NH,CI-Losung und extrahiert zweimal mit je 20 ml Ether. Die Extrakte werden zweimal mit 
5proz. NaOH-Losung ausgezogen, danach mit Wasser neutral gewaschen und iiber MgSO, ge- 
trocknet; saulenchromatographische Reinigung wie oben (Methode l bzw. Methode 2). Ausb. 
420 mg (88%; Ethanol). Schmp. 77 -79°C (Zers.). 

b) Aus 646 mg (1.0 mmol) 2,2'-(1,6-Methano-[lO]annulen-2,7-diyl)bis(5-methyl-1,3-benzodi- 
thiol-2-ylium)-bis(tetrafluoroborat) (7) in 20 rnl wasserfreiem Acetonitril und 113 mg (3.0 mmol) 
NaBH, analog a). Ausb. 518 mg (80%; Ethanol). Schmp. 77 -79°C (Zers.). 
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IR (KBr): 3030,2950,2910(CH); l580,1530,1450(C=C); 1380,1260,1225,1180,1120,1030, 
960, 865, 800, 780, 750, 690, 650 cm-' (C - H, C - C). - UV/VIS (CH,CI,): ha, (Ig E) = 234 
(4.63); 268 (4.77); 318 (4.16); 330 nm (4.14, sh). - UV/VIS (CH,CN): I,,,,, (Ig E) = 231 (4.65); 
265 (4.79); 315 (4.16); 327 nm (4.14, sh). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = -0.5 (s, 2H,  CH,); 
2.26 (s, 3H, diastereotope CH,); 2.28 (s, 3H, diastereotope CH,); 6.83 (s, 2H, 2'-H, 2"-H); 
6.89-7.84 (m, 12H, 2 identische ABC-Systeme der Annulen-H sowie ABX-Systeme der benzo- 
aromat. H), 7.79 (d, J3,4 = J8,9 = 9.7 Hz, 2H, 3-H, 8-H); 7.64 (d, J,, , ,  = J4,5 = 8.7 Hz, 2H, 
5-H, 10-H, d leicht verbreitert); 7.12 (,,t". J3,4 = J4,5, 2H, 4-H, 9-H). - MS (100 eV, 180°C): 
m/e  = 474 (26V0, M'); 320 (34), 319 (40); 168 (31); 167 (100); 154 (33); 153 (32); 91 (37). 

CZ7Hz2S4 (474.7) Ber. C 68.31 H 4.67 S 27.02 Gef. C 68.28 H 4.68 S 26.93 

2,2'-(1,6-Methano-[I O]annulen-2,7-diyl)bis(5-methyl-1,3-benzodithioI-2-ylium)-bis(tetra- 
fluoroborat), Racemat (7) 

Methode I :  Eine Losung von 475 mg (1 .O mmol) 4 in je 10 ml wasserfreiem Acetonitril und was- 
serfreiem Dichlormethan wird unter heftigem Riihren wahrend 10 min tropfenweise rnit einer Lo- 
sung von 660 mg (2.0 mmol) Triphenylmethylium-tetrafluoroborat in 10 ml wasserfreiem Aceto- 
nitril versetzt. Gleichzeitig wird das Reaktionsgemisch langsam auf 60- 65 "C erwarmt; eine all- 
mahliche Farbvertiefung von Gelb iiber Dunkelrot, Rotviolett nach Violett zeigt Beginn und Fort- 
schreiten der Reaktion an. AnschlieRend wird weitere 2 d bei 60-65°C geriihrt und dann auf 
Raumtemp. abgekiihlt. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt, der Riickstand in der eben aus- 
reichenden Menge wasserfreiem Dichlormethan gelost und die Losung auf 0°C gekiihlt. Das Salz 
fallt sodann nach Zugabe von 30 ml wasserfreiem, eiskaltem Ether aus. Nach 15 min wird der 
Niederschlag abgesaugt und mehrmals rnit wasserfreiem Ether und n-Pentan gewaschen. Zur 
weiteren Reinigung wird in Acetonitril bzw. CH,CN/Benzol (3 : 2, v/v) gelost und mit eiskaltem 
Ether gefallt; schwarzviolette Kristalle rnit broncefarbenem Glanz. Ausb. 569 mg (88%). 

Methode 2: Ein Gemisch aus 460 mg (2.0 mmol) 1,6-Methano-[lO]annulen-2,7-dicarbonsaure 
(5 )  und 625 mg (4.0 mmol) 4-Methyl-l,2-benzoldithiol in 20 ml etherischer Tetrafluoroborsaure 
(54proz. Losung in Diethylether) wird unter starkem Riihren auf 110°C erhitzt, wobri allmahlich 
ein Farbumschlag von Orangerot nach Rotviolett auftritt. Man belaRt noch 10 min bei dieser 
Temp., riihrt iiber Nacht bei Raumtemp. nach und versetzt das Reaktionsgemisch nach Abkiihlen 
auf 0°C rnit 80 ml eiskaltem Ether. Der rotviolette, schmierig-viskose Niederschlag wird vom 
iiberstehenden Ether befreit und bei - 40 "C (Methanol/Trockeneis) verfestigt. Man saugt mit 
vorgekiihlter Fritte rasch ab, wascht mehrmals rnit kaltem Ether ( -  40°C) nach und trocknet ggf. 
mehrere Tage lang (bei 50°C i. Hochvak.). Nach Verfestigung wird mehrmals aus AcetonitriV 
Ether umkristallisiert; bei erneutem Entstehen einer Schmiere wird obige Prozedur wiederholt. 
Ausb. 556 mg (86%). Schmp. 176- 178°C (Zers.). 

IR (KBr): 2970, 2930 (CH); 1585, 1520 (C=C); 1450, 1400 (CH); 1290, 1270, 1050 (BF,, 
breit); 960, 920, 805,795,785,750,695 cm-' (CH, CC). - UV/VIS (CH,CI,): ha, (Ig E) = 257 
(4.47); 339 (3.87); 551 nm (4.41). - 'H-NMR (90 MHz, CD,CN): 6 = 0.50 (s, 2H,  CH,); 2.65 (s, 
6H,  CH,); 7.52 - 8.67 (m, 12H, Aromaten-H). - 'H-NMR (CF,CO,D): 6 = 0.73 (s, 2H, CH,); 
2.77 (s, 6H,  CH,); 7.77-8.80 (m, 12H, Aromaten-H). - 'H-NMR (CF3C0,D): 6 = 0.71 (s, 
2H, CH,); 2.78 (s, 6H, CH,); 7.75 -8.79 (m, 12H, Aromaten-H). 

Cz7H2,B,F,S4 (646.3) Ber. C 50.18 H 3.12 S 19.84 Gef. C 49.82 H 3.02 S 19.51 

5-Methyl-2-[7-(5-methyl-1,3-benzodithiol-2-yl)-l, 6-methano-[IO]annulen-2-ylJ-I,3-benzodi- 
thiol-2-yliurn-tetrafluoroborat, Diastereornerengemisch (8) 

Methode I :  a) 237 mg (0.5 mmol) 4 werden in einem Gemisch aus 10 ml wasserfreiem Dichlor- 
methan und 5 ml wasserfreiem Acetonitril gelost und unter N2-Atmosphare auf 60°C erwarmt. 
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Unter starkem Ruhren wird eine Losung von 166 mg (0.5 mmol) Triphenylmethylium-tetra- 
fluoroborat in 12 ml Acetonitril innerhalb von 1 h zugetropft und die entstandene rotviolette Lo- 
sung noch 2 h bei 60°C gehalten. (Die langsame Zugabe des Triphenylmethylium-Salzes und die 
dadurch erreichte relativ geringe stationare Konzentration im Reaktionsgemisch verhindert ein 
vermehrtes Anfallen des Dikations 7.) Dann wird auf 0°C gekuhlt und das Salz rnit 70 ml eiskal- 
tern Ether ausgefallt. Nach 90 min wird der rotviolette Niederschlag abgesaugt, mit wasserfreiem 
Tetrachlormethan und wasserfreiem Ether mehrmals gewaschen und durch zweimaliges Auflosen 
in Acetonitril und Fallen rnit Ether gereinigt. Ausb. 230 mg (82%). Schmp. 210-212'C (Zers. 
unter vorheriger Graufarbung). 

b) 114 mg (0.5 mmol) 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon werden unter starkem Ruhren auf 
einmal zu einer Losung von 237 mg (0.5 mmol) 4 in 20 ml Eisessig gegeben. Das violettfarbene Re- 
aktionsgemisch wird langsam auf 70°C erwarmt, 1/2 h bei dieser Temp. weitergeruhrt und mit 
1/2 ml einer 54proz. etherischen HBF,-Losung versetzt. Man kuhlt auf 0°C ab und vervollstan- 
digt die Fallung des Salzes durch Zugabe von 70 ml eiskaltem Ether. Der rotviolette Niederschlag 
wird abgesaugt und zur Entfernung von Hydrochinonresten mehrmals mit Essigester sowie aus- 
giebig mit wasserfreiem Ether und n-Pentan gewaschen. Zur weiteren Reinigung wird zweimal in 
Acetonitril gelost und mit Ether gefallt. Ausb. 241 mg (86%). Schmp. 208-212°C (Zers. unter 
vorheriger Graufarbung). 

Merhode 2: Unter einer N2-Atmosphare gibt man zu einer Losung von 100 mg (0.21 mmol) 
2,2'-[Bicyclo[4.4.1]undeca-l(10),3,5,8-tetraen-2,7-diyliden]bis(5-methyl-l,3-benzodithiol) (9)l63l7) 
in 10 ml wasserfreiem Dichlormethan und 10 ml wasserfreiem Acetonitril (Losungsmittel zusatz- 
lich noch saure- und sauerstofffrei) 0.5 ml einer 54proz. etherischen HBF,-Losung und ruhrt 
noch 1 h bei Raumtemp. nach, dann wird die Losung auf 0°C abgekuhlt, das rotviolette Salz mit 
50 ml eiskaltem wasserfreiem Ether gefallt und mit n-Pentan nachgewaschen. Zweimaliges Losen 
in Acetonitril und Fallen mit Ether liefert analysenreine Substanz. Ausb. 113 mg (96%). Schmp. 
212°C (Zers. unter vorheriger Graufarbung). 

IR (KBr): 3040,2970,2920, 2860, 2840 (CH); 1585, 1480, 1455 (C=C,  CH); 1400, 1340, 1265, 
1180, 1050 (breit, BF;); 895,870,805,760,690,665,660 cm-I (CH, CC). - UV/VIS (CH2C12): 
Lax (Ig E) = 233 (4.59); 250 (4.53, Sch); 320 (3.87, Sch); 340 (3.82, Sch); 453 (3.87, Sch); 521 nm 

(3.88, Sch); 510 nm (4.13). - 'H-NMR (90 MHz, CD3CN): 6 = 0.01 (d, AB-Signal, 2J = 
10.7 Hz, 1 H, Honri, CH,); 0.09 (d, AB-Signal, 2J = 10.7 Hz, 1 H, H,,, CH,, durch Fernkopp- 
lung dd, 4J = 1 Hz); 2.23 und 2.28 (2 s, 3H, CH3-a, diastereotope CH3-Gruppe); 2.63 (s, 3H,  
CH3-b); 6.90 (s, 1 H,  2'-H); 6.94 - 8.45 (m, 12 aromat. H); ,,syn" bedeutet hier: der geladenen Sei- 
te zugewandt . 

C27H21BF,S4 (560.5) Ber. C 57.86 H 3.78 S 22.88 Gef. C 57.88 H 3.89 S 22.58 

(3.98). - UV/VIS (CH3CN): Lax (lg E) = 207 (4.56); 237 (4.47); 264 (4.32, Sch); 324 (3.85); 430 

1) H. Zeiner, Dissertation, Univ. Heidelberg 1981. 
2) R.  Neidlein und H.  Zeiner, Angew. Chem. 92, 199 (1980); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 19, 

3) R. Neidlein und H. Zeiner, Angew. Chem. 93, 1117 (1981); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 20, 

4) R.  Neidlein und H. Zeiner, Heterocycles 16, 641 (1981). 
5 )  R.  Neidlein und H. Zeiner, Arch. Pharm. (Weinheim, Ger.) 313, 970 (1980). 
6)  E. Vogelund H. D. Roth, Angew. Chem. 76,145 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3,228 

204 (1980). 

1032 (1981). 

(1 964). 

Chem. Ber. 115 (1982) 



Synthesen heterocyclisch-substituierter 1,6-Methano-[lO]annulene 1417 

G. Cimino, S. De Stefan0 und E. Trivellone, Experientia 34, 1425 (1978). 
8) I .  Degani und R .  Fochi, J. Chem. SOC., Perkin Trans. 1 1978, 1133. 
9) E. Vogel und W. A .  Boll, Angew. Chem. 76,784 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3,642 

lo) W. SchrOc.4, Dissertation, Univ. Koln, 1967. 
11) E.  Vogel, W. A .  Boll und M .  Biskup, Tetrahedron Lett. 1966, 1569. 

13) E.  Vogel, Chimia 22, 21 (1968). 
14) Methoden der organischen Chemie (Nouben- Weyl-Miiller), Bd. XIII, S .  176, Thieme, Stutt- 

15) E. Lohmar, Dissertation, Univ. Koln 1967. 
16) R .  Neidlein und H .  Zeiner, Helv. Chim. Acta, im Druck. 
17) R. Neidlein und H .  Zeiner, Helv. Chim. Acta, im Druck. 

(1 964). 

E.  Vogel, Chem. SOC., Spec. Publ. No. 21, S. 113, und zwar 126ff. (1967). 

gart 1962. 

[309/81] 

Chem. Ber. 115 (1982) 




