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Es wird uber die Darstellung von 5a-c  durch Kupplungsreaktionen von 2-Methoxy-1.6- 
methano[lO]annulen (3) rnit den Diazoniumsalzen 4a - c und die spektroskopischen Eigenschaf- 
ten von 5a - c berichtet. 5a wurde rontgenstrukturanalytisch untersucht. 

Coupling Products from Diazonium Salts and 2-Alkoxy-1,6-methano[lO]annulenes and 
X-Ray Structure Analysis of one Example 
The synthesis of 5a - c by coupling reactions of 2-methoxy-l,6-methano[l0]annulene (3) with the 
diazonium salts 4a-c  as well as the spectroscopic properties of 5a-c  are described. An X-ray 
structure analysis of 5a is reported. 

In Fortsetzung unserer synthetischen Untersuchungen' -lo) iiber chemische Funktio- 
nalisierungen hydroxy- und alkoxysubstituierter 1,6-Methano[ 101annulene sollte ge- 
pruft werden, inwieweit die altbekannten Kupplungsreaktionen von Diazoniumsalzen 
rnit hydroxy- sowie alkoxysubstituierten Benzolen, Naphthalinen etc. auf die aromati- 
schen 1,6-Methano[ 101annulene zur Darstellung neuer Farbstoffklassen - uberbriick- 
te Azofarbstoffderivate - ubertragen werden konnen. Dariiber hinaus sind wir be- 
schaftigt rnit der Untersuchung oxidativer Kupplungsreaktionen von Aminen, Hydrazi- 
nen etc. mit hydroxy- und alkoxysubstituierten 1,6-Methano[lO]annulenen. 

l-Hydroxy-l,6-methano[ 101annulen (1) ' I )  als quasi iso-n-elektronisches ,,a-Naph- 
thol" existiert infolge Valenzisomerisierung sowie Tautomerisierung als Valenz- 
isomeren-Tautomerengemisch 112, wobei die Norcaradien-Form 2 als tricyclisches a$- 
ungesattigtes Keton (Propellanderivat) aufgefarjt werden kann. Die jeweilige Konzen- 
tration von 1 (Aromat) und 2 (olefinisches Keton) ist stark losungsmittelabhangigl'b). 
Wird durch Derivatisierung von 1 in Form von 2-Methoxy-l,6-methano[ 101annulen 
(3) 11912*13) der aromatische Zustand sozusagen ,,fixiert", dann sollten Kupplungsreak- 
tionen rnit Diazoniumsalzen mdglich sein. 
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Werden zur Etherlosung des Methylethers 3 waBrige saure Losungen der Diazonium- 
salze 4a-c im Temperaturbereich von 0 bis +8"C getropft, so fallen unter Ether- 
spaltung die iiberbriickten Hydrazone 5 a  - c nahezu analysenrein an. Eingehende 'H- 
und '3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, da8 es sich bei 5 a  - c jeweils 
um die Cycloheptatrien-Valenzisomeren handelt, die allerdings durch Stehenlassen in 
CH2C1,-Losung bei Raumtemperatur bzw. durch schwaches Erhitzen in die entspre- 
chenden Norcaradien-Valenzisomeren iibergefiihrt werden konnen. 
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Molekulstruktur von 5 a 
Die rontgenographisch ermittelte Molekiilstruktur von 5a  ist in Abb. 1 dargestellt. 

Die Verbindung liegt in der Hydrazonform 5 a  (1) und nicht in der tautomeren Azo- 
form 5a  (I) vor. Die Hydrazonform wird einerseits stabilisiert durch eine intramoleku- 
lare Wasserstoffbriicke zwischen der NH-Gruppe der Hydrazonogruppe und einem 
Sauerstoff der Nitrogruppe am Phenylring (N2 - H -  e . 0 2  1.87 A). Andererseits wird 
die Hydrazonform durch die Ausbildung methinanaloger n-Resonanzsysteme begiin- 
stigt. 

542)  5a(3) 

Das bicyclische Ringsystem enthalt einen halbwannenformigen und einen wannen- 
formigen Siebenring. Im halbwannenformigen Ring A liegen bis auf die Methylengrup- 
pe CIIH, alle Atome einschlieBlich der Substituenten 0 1  und N1 annahernd in einer 
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Abb. 1 .  Molekiilstruktur von 5a 

Ebene. Im wannenformigen Cycloheptatrienring (B), der der Normalkonformation 
entspricht, sind die Atome C5, C6, C9 und C10 koplanar, und C8, C7 einerseits und 
C11 andererseits ragen aus dieser Ebene auf der gleichen Seite heraus. Bis auf die Dop- 
pelbindungen im Cycloheptatriensystem sind alle formalen Doppelbindungen in der 
Grenzstruktur 5a (1) an methinanalogen x-Resonanzsystemen beteiligt. Die in Abb. 2 
dargestellten vinylogen Saureamidsysteme sind ein azavinyloges Carboxamidsystem 
(Abb. 2a) und zwei vinyloge Amide (bzw. Hydrazide) der Salpetersaure (Abb. 2b und 
c). Das fuhrt zunachst zu einer annahernd koplanaren Anordnung der sechs in einer 
Ebene liegenden Atome des Rings A einschliel3lich des Sauerstoffs der Carbonylgrup- 
pe, der Hydrazonbrucke zwischen Sieben- und Sechsring und dem Phenylring mit sei- 
nen Substituenten. Die Torsionswinkel weichen maximal um 12.1 O von den Idealwer- 
ten 0 bzw. 180 O ab. Die erwahnten methinartigen n-Resonanzsysteme bedingen neben 
der Grenzstruktur 5a (1) eine Beteiligung der Grenzstrukturen 5 a  (2) und 5a (3), welche 
sich deutlich in den Bindungslangen manifestieren. So ist entsprechend Grenzstruktur 
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5a (2) die N1 - N2-Bindung (1.357 A) deutlich gegeniiber einer Einfachbindung ver- 
kurzt und die C4 - N1-Bindung (1.304 A) merklich gegenuber einer Doppelbindung 
verlangert . 

Abb. 2. Vinyloge n-Systeme in Sa, durch fett gezeichnete Bindungen markiert 

Die Beteiligung der Grenzstruktur 5a (3) wird u.a. in einer ,,Verstimmung" der 
C - C-Bindungslangen im Phenylring in Richtung auf die Bindungslangen in einem 
orthochinoiden System deutlich. So sind im Phenylring die Bindungen C13 - C14 und 
CIS - C16 kiirzer als die iibrigen Bindungen. Die N2 - C12-Bindung zeigt mit einer 
Lange von 1.381 A eine deutliche Verkiirzung gegenuber einer Einfachbindung. 

Der Cycloheptatrienring zeigt eine leichte Tendenz in Richtung auf das valenzisome- 
re Norcaradien. Die C - C-Doppelbindungen im Cycloheptatrien sind entsprechend ih- 
rem Einfachbindungscharakter im Norcaradien leicht verlangert (Mittelwert: 1.351 A) 
und die C - C-Einfachbindungen vom Typ sp2 - sp2 entsprechend ihrem Doppelbin- 
dungscharakter im Norcaradien etwas verkurzt (Mittelwert: 1.424 A). Auch die von 
der Methylenbrucke ausgehenden C - C-Einfachbindungen vom Typ sp3 - sp2 sind in 
Analogie zu den gebogenen Bindungen im Cyclopropan etwas verkurzt (Mittelwert: 
1.485 A). Fur eine leichte Deformation des C10 - C11 - CS-Fragments in Richtung auf 
ein Cyclopropan spricht auch die Tatsache, dalj C10 und C5 nicht exakt in der Ebene 
ihrer drei Bindungspartner liegen. Diese C-Atome sind, wenn auch geringfugig, pyra- 
midal konfiguriert, wobei die Abweichung (C5 0.08 A, C10 0.08 A) dieser Atome aus 
der Ebene der jeweils drei Bindungspartner in die Richtung erfolgt, die man bei der 
SchlieDung eines Cyclopropanringes durch eine C10 - CS-Bindung erwarten wiirde. 
Dies wird offensichtlich an den Interplanar(Torsions)-Winkeln Cl-ClO-CIl-C9 
( -  169.7") und C4-C5-Cll-C6 (169.1 "), welche bei einer reinen sp2-Hybridisierung von 
C10 und C5 180" betragen sollten. Die geringfugige Pyramidalisierung der C-Atome 
C10 und C5 wird auch darin deutlich, daJ3 die Winkelsumme an C10 zu 360 O eine Diffe- 
renz von 0.8 und an C5 von 1.1 O aufweist. Ein weiteres Kriterium fur einen sogenann- 
ten eingefrorenen ,,Ubergangszustand" des Cycloheptatriens in Richtung auf das va- 
lenzisomere Norcaradien ist auch der kleine C - C - C-Bindungswinkel an der Methy- 
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lengruppe von 100.2". Der CS-C10-Abstand betragt 2.28 A. Gegenuber einem analo- 
gen Abstand von 2.50 A in Cycloheptatrien begunstigt dieser die Bildung eines Cyclo- 
propanrings 1 4 ) .  In einem Cycloheptatrienderivat - rneso-3,3'-Bis(methyloxycarbonyl)- 
bi-2,4,6-cycloheptatrien-l-y1 - wurde kurzlich rontgenographisch ein langerer Ab- 
stand von 2.39 A gefunden"). 

Erwahnt sei noch, dalj man formal die n-Elektronen des Cycloheptatriens auch in ein 
azavinyloges Carboxamidsystem einbeziehen kann, indem man in Abb. 2a die Vinyl- 
gruppe C2 - C3 durch die drei Doppelbindungen des Cycloheptatriens ersetzt. Obwohl 
in diesem noch langeren n-Resonanzsystem wegen der nicht ebenen Siebenringe be- 
trachtliche Torsionen um C - C-Bindungen von bis zu 52' auftreten, konnte diese 
n-Wechselwirkung zur erwahnten Verkurzung der Einfach- bzw. Verlangerung der Dop- 
pelbindungen im Cycloheptatriensystem beitragen. Hierfur spricht auch die geringfugi- 
ge Verkurzung der C1- C10- und C4 - CS-Einfachbindungen (Mittelwert: 1.466 A). 

Wir danken der BASF AG, dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie - 
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur besondere Unterstutzung unserer Untersuchun- 
gen, Herrn Prof. Dr. E. Vogel, Institut fur Organische Chemie der Universitat Koln, fur wertvol- 
le Diskussionen, den Herren Dr. W. Kramer, G.  Beutel sowie Frau G. Jost fur die 'H- und 
'3C-NMR-Spektren, Herrn Apotheker R. Ldrwald und Herrn F. Beran fur die Anfertigung und 
Diskussion der Massenspektren, Frau B. Gotta, Frau B. Weingartner und Herrn D. Holzrnann 
fur die UV-, IR-Spektren und fur die Elementaranalysen, der BAYER AG sowie der 
HOECHST AG fur die Uberlassung 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-Spektren: DMR 4 der Fa. Carl Zeiss, Oberkochen. - 'H- und ',C-NMR-Spektren: 
Bruker HX 90 E, WM 250 (250 MHz bei 'H, 62.89 MHz bei 13C) der Fa. Bruker-Physik AG, 
Karlsruhe, und T-60 A der Fa. Varian, Bremen. - Massenspektren: MAT 311 A der Fa. Varian, 
Bremen. - Elementaranalysen: Automatischer C,H,N-Analysator der Firma Heraeus, Hanau. 

Synthesen 

Bicyclo[4.4. I]undeca-3,6,8, IO-tetraen-2,5-dion-2-(4-rnethyl-2-nitrophenylhydrazon) (5 a): Eine 
Losung von 456 mg (3.0 mmol) 4-Methyl-2-nitroanilin in 5 ml99.5proz. Essigsaure, 2 ml96proz. 
Schwefelsaure und 3 ml Ether wird bei 0 bis + 8 "C mit einer Losung von 237 mg (3.4 mmol) Na- 
triumnitrit in 1 ml Wasser langsam diazotiert. Eine filtrierte Ldsung von 517 mg (3.0 mmol) 
2-Methoxy-1,6-methano[lO]annulen (3) in 20 ml Ether wird im Eisbad gekuhlt und tropfenweise 
mit der Suspension des Diazoniumsalzes versetzt. Nach 15 min Ruhren wird das rote Pulver abge- 
saugt und je dreimal mit wenig Wasser und Ether gewaschen; Ausb. 500 mg (52%), Schmp. 
179-180°C (Toluol); rote Kristalle. - IR (KBr): 3290 (NH), 1634 cm-' (C=O). - 'H-NMR 

J = 12.1 Hz), 6.94, 7.06, 7.20 (m, 4H, lo-, 7-, 8-, 9-H), 7.46, 7.93, 8.04 (m, 3H, 5'-, 6'-, 3'-H), 
12.20 (s, 1 H, NH), 2.39 (s, 3H, CH,). - I3C-NMR (63 MHz, CDZCIZ): 6 = 33.0 (4, C-11), 109.9 
(s, C-6), 116.8 (s, C-1), 191.3 (s, C-2). - UV (CH2C12): h (lg E )  = 382 (4.19), 455 nm (4.23). - 
MS (100 eV): m/e (To) = 321 (6, M'), 320 (28), 286 (62), 285 (67). 

Cl,H15N303 (321.3) Ber. C 67.28 H 4.71 N 13.08 Gef. C 67.44 H 4.91 N 13.13 

(250 MHz, CDCI,): 6 = 0.96, 3.58 (2d, 2H, 11-H, J = 11.0 Hz), 6.13, 6.92 (2d, 2H, 3-, 4-H, 
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Bicyclo[4.4. I]undeca-3,6,8, I O-tetraen-2,5-dion-2-(2-methyl-6-nitrophenylhydrazon) (5 b): Aus 
456 mg (3.0 mmol) 2-Methyl-6-nitroanilin,237 mg (3.4 mmol) Natriumnitrit in 5 ml99.5proz. Es- 
sigsaure, 1 ml96proz. Schwefelsaure, 7 ml Ether und 517 mg (3.0 mmol) 3 in 20 ml Ether bei 0 bis 
+8"C analog 5a; tiefrote Kristalle. Ausb. 104 mg (11 Yo), Schmp. 136- 137OC (Ethylmethyl- 
keton). - IR (KBr): 3218 (NH), 1628 cm-' (C=O). - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 0.95, 
3.51 (2d, 2H, 11-H, J = 10.8 Hz), 6.08, 6.80(2d, 2H, 3-, 4-H, J = 12.0Hz), 6.9-7.3 (m, 4H, 
7-, 8-, 9-, 10-H), 7.01, 7.47, 8.03 (m, 4'-, 3'-, 5'-H), 11.88 (s, l H ,  NH), 2.64 (s, 3H, CH,). - 
l3C-NMR (63 MHz, CDCI,): 6 = 32.7 (q, C-ll), 108.2 ( s ,  C-6), 115.61 ( s ,  C-1), 191.5 (s, C-2). - 
UV (CH2C12): h (Ig E )  = 370 (4.65), 430 nm (4.59). - MS (100 eV): m/e  (TO) = 321 (52.8, M'), 
287 (100). 

C18Hl,N30, (321.3) Ber. C 67.28 H 4.71 N 13.08 Gef. C 67.09 H 4.82 N 12.77 

Bicyclo[4.4. IJundeca-3,6,8, IO-tetraen-2,5-dion-2-(2,4-dinitrophenylhydrazon) ( 5  c ) :  Aus 
550 mg (3.0 mmol) 2,4-Dinitroanilin, 237 mg (3.4 mmol) Natriumnitrit in 9 ml 99.5proz. Essig- 
saure, 2 ml96proz. Schwefelsaure, 0.4 ml Wasser und 517 mg (3.0 mmol) 3 in 20 ml Ether bei 0 
bis +8"C analog 5a; orangefarbene Kristalle. Ausb. 890 mg (84%), Schmp. 190-192°C 
(Ethanol/Essigester 2 :  1). - IR (KBr): 3310 (NH), 1640 (C = 0). - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 

7.00, 7.25 (m, 4H,  lo-, 7-, 8-, 9-H), 8.17, 8.44, 9.20 (m, 6'-, 5'-, 3'-H), 12.50 (s, l H ,  NH). - 
',C-NMR (63 MHz, CD2C12): 6 = 33.0 (q, C-11), 109.7 (s, C-6), 116.7 ( s ,  C-1), 190.9 ( s ,  C-2). - 
UV (CH,C12): h (Ig E) = 387 nm (4.50). - MS (100 eV): m/e  (Yo) = 352 (51, M'), 318 (100). 

C,,Hl,N,05 (352.1) Ber. C 57.96 H 3.43 N 15.90 Gef. C 57.67 H 3.54 N 15.60 

6 = 1.05, 3.65 (2d, 2H, 11-H, J = 11.0 Hz), 6.25, 6.93 (2d, 2H, 3-, 4-H, J = 12.1 Hz), 6.97, 

Rontgenstrukturanalyse von 5a 

Fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 5a wurden durch Umkristalli- 
sation aus Cyclohexanon erhalten. Die Raumgruppe E 1 / c  und erste Naherungsgitterkonstanten 
wurden iiber Prazessions- und Weissenbergaufnahmen (Cu-K,-Strahlung) bestimmt. Genauere 
Gitterkonstanten wurden mit einem Synte~-P2~-Einkristalldiffraktometer iiber die Orientierungs- 
winkel von 25 ausgewahlten Reflexen ermittelt: a = 8.371 (l), b = 22.989 (3), c = 11.369 (1) A, 
p = 135.13 (1)". Die Elementarzelle (V,  = 1544 A3) enthalt 4 Molekule C18Hl,N303 (1 MolekW 
asymm. Einheit): D, = 1.383 gem-,, Do = 1.37 gem-,. Mit dem gleichen Einkristalldiffrakto- 
meter wurden rnit graphitmonochromatisierter Cu-K,-Strahlung in der W2O-Abtastung bis zu ei- 
nem maximalen O-Winkel von 57.5 1985 unabhangige Reflexe vermessen (Abtastbreite 3.2 ', 
Abtastgeschwindigkeit 2-30' min-'). Von diesen Reflexen wurden 632 mit I < 1.5 o ( I )  als un- 
beobachtet eliminiert. Um die Reflexbreite zu bestimmen, wurden die Reflexprofile nach dem 
Lehmann-Larson-Algorithmus 16) mit einem Programm von Schwarzenbach 1 7 )  analysiert. Der 
MeBkristall hatte die Dimensionen 0.48 x 0.05 x 0.10 mm. Die Reflexe wurden Lp-korrigiert. 
Auf eine Absorptionskorrektur (p = 0.75 mm-') wurde verzichtet. 

Losung und Verfeinerung der Struktur erfolgten an einem ECLIPSE S2OO-Rechner mit dem 
Programm SHELXTLl8). Gelost wurde die Struktur mit direkten Methoden. Im Laufe der Ver- 
feinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate wurden in Differenz-Fourier-Synthesen alle 
H-Atome lokalisiert. Die Methylgruppen wurden als starre Gruppen mit idealer Geometrie und 
einem C - H-Abstand von 0.96 A verfeinert. Die Wasserstoffatomlagen des Phenylrings wurden 
mit einem Abstand von 0.96 A gleichfalls berechnet und zusammen mit ihrem Bindungspartner 
verschoben. Die iibrigen H-Atome wurden im gleichen Abstand mit einer Standardabweichung 
von 0.005 A an den entsprechenden Bindungspartner gebunden. Die isotropen Temperaturfakto- 
ren der an C-Atome gebundenen H-Atome sind aus den entsprechenden aquivalenten isotropen 
Temperaturfaktoren der C-Atome berechnet worden, indem diese fur CH- und CH2-Gruppen mit 
1.1 und fur die CH3-Gruppen mit 1.2 multipliziert wurden. Der isotrope Temperaturparameter 
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des an N1 gebundenen Wasserstoffs wurde normal mitverfeinert. Die H-Atome der Methylgrup- 
pen sind fehlgeordnet. Die Verfeinerung konvergierte bei R = 0.056 (R = Zll F,I - I FcI /Z\ F,I). 
Als Gewichtsschema wurde verwendet w = l/(ozF + g.F:) mit g = 0.00035. Der gewichtete 
R-Wert R ,  betrug 0.045 ( R ,  = Z wO.'( llFol -lFclh/X wo.'IF,I). Eine Extinktionskorrektur 
nach I F, (korr)l = 1 Fcl/(l + k.F:/sin (2~3))O.~~ mit der verfeinerten Variable k = 2(1). wur- 
de durchgefiihrt. Die Bindungswinkel sind in Tab. 1 und Atomkoordinaten in Tab. 2 zusammen- 
gefal3t. Weitere Einzelheiten zur Rdntgenstrukturanalyse u. a. die Liste der beobachteten und be- 
rechneten Strukturfaktorbetrage, Listen mit H-Koordinaten, Temperaturparametern, Bindungs- 
langen und -winkeln sowie Torsionswinkeln konnen beim Fachinformationszentrum Energie- 
Physik-Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD 50 334, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Tab. 2. Relative Atomkoordinaten ( x lo4) der Nichtwasserstoffatome in 5a. Standardabwei- 
chungen in Einheiten der letzten Stelle 

I V 2 I X Y z 
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