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(la,6a,?a,8a,12a,l7a,18a,19a)-Heptacyclo[ 17.3.1 .18~12.05~23.06~18.07~17.016~24]tefracosa-5(23),16(24)-diene, 
a Hyperstable Alkene 

Hydrogenation of the cis-photodimer 1 of acenaphthylene 
yields the title compound 2, which, though still containing 
two double bonds, undergoes no further hydrogenation or 
reaction with bromine for steric reasons. The cyclobutane 

ring of 2 shows strong steric distortions as revealed by X-ray 
analysis as well as by force-field and semiempirical MO cal- 
culations. 

1,2-Dihydroxyacenaphthen 1a13t sich mit dem Nishimura- 
Katalysator['l mit hoher cis-Stereoselektivitat zu 1 1,12-Di- 
hydroxy-c,c,c-ufolan hydrierenr21. cis-Stereoselektive Hy- 
drierung des cis-Cyclobuta[ 1,2-a: 3,4-ar]diacenaphthylens 
(1) sollte den Kohlenwasserstoff 4 ergeben, der aufgrund 
seiner zangenartigen Gestalt zur Aufnahme von Gastmole- 
kulen oder -atomen geeignet sein konnte. Hochdruckhydrie- 
rung von 1 bei 40°C lieferte ein Produkt, das noch zwei 
Doppelbindungen enthalt. Wie die Rontgenstrukturanalyse 
zeigte (Abb. l), handelt es sich dabei um 2. Es hatte also 
auch hier cis-stereoselektive Addition des Wasserstoffs 
stattgefunden. 

4 lie13 sich auch nicht durch Hydrieren von 2 (MS, 
mlz = 320 [M+]) bei hoherer Temperatur (SOOC) gewinnen. 
Es entstand dabei laut Massenspektrum hauptsachlich ein 
Produkt, das um sechs Wasserstoffatome reicher war als 2 
(GC-MS, mlz = 326 [M+]). Offenbar lassen sich die beiden 
Doppelbindungen erst nach Hydrogenolyse einer o-Bin- 
dung, wahrscheinlich des Cyclobutanringes, und der damit 
verbundenen Aufhebung der sterischen Spannungen absat- 
tigen. Brom lie13 sich ebenfalls nicht an die Doppelbindun- 
gen von 2 addieren. Bei 2 handelt es sich demnach um ein 
hyperstabiles Alken[3,41, wie auch die durch unsere Kraft- 
feld-Rechn~ngen[~] ermittelten, hohen negativen ,,olefin 
strain energies" ( OS-Werter61) fur die Verbindungspaare 213 
und 314 (OS = -21 bzw. -34 kcallmol) belegen. 

OS = E,,, (Olefin) - E,,, (Kohlenwasserstoff) (1) 

OS-Werte lassen sich nach Gleichung (1) berechnen. Ne- 
gative OS-Werte besagen, da13 die Spannungsenergie des 
Olefins geringer ist als die des zugehorigen Kohlenwasser- 
stoffs. Bereits der OS-Wert von 213 ist ungewohnlich hoch, 

1 

AcOH 

260 bar y 
40 'C 

2 

4 3 

wenn man ihn mit den bisher von Schleyer et beschrie- 
benen Bruckenkopf-Olefinen vergleicht. Der OS-Wert des 
Verbindungspaares 314 iibertrifft alle in dieser Arbeit ange- 
gebenen OS-Werte. 

Auch 2 weist bereits eine starke sterische Spannung 
(E,,, = 54 kcallmol) auf, die sich in der Aufweitung der 
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Abb. 1. Das Molekiil von 2 im Kristall; Radien sind willkiirlich 

Tab. 1. Durch Rontgenstrukturanal se bestimmte (Standardabweichun- 
gen 0.2-0.3 pm) und mit MMXl9rund AM1[lO] berechnete Bindungs- 

Iangen [pm] von 2 

Bindung 

C(l)-C(23) 
C(1)-C(22) 
c (3) -C(4 1 
C(5)-C(23) 
C(6)-C(18) 
c (7 )-C( 8) 

C(9)-C(lO) 
C(ll)-C(12) 

C(8)-C(24) 

C(12)-C(13) 
C(14)-C(15) 
C(16)-C(24) 
C(17)-C(18) 
C(19)-C(23) 
c (20) -c (21 ) 
C( 1 )-C(2 1 
C( 2 1 -c ( 3 1 
C( 4 1 -c (5) 
c ( 5 1 -c (6 1 
c (6) -c (7 1 

C( 8 1 -C( 9 1 
C(lO)-C(ll) 

C ( 7 ) -C ( 17 ) 

C ( 12 ) -C (24 ) 
C(13)-C(14) 
C(15)-C(16) 
C(16)-C(17) 
C(18)-C(19) 

C( 21) -c (22) 
C(19)-C(20) 

beet. 

150.0 
153.5 
153.4 
134.1 
155.5 
152.0 
150.6 
152.8 
153.8 
152.4 
153.3 
133.8 
157.5 
150.8 
153.0 
152.8 
152.8 
150.8 
152.5 
157.2 

153.0 
152.8 
150.5 
152.5 
150.3 
152.5 
152.4 
152.8 
152.9 

156.2 

MMX AM1 

149.0 
153.8 
153.8 
133.8 
156.2 
152.6 
149.3 
153.9 
153.8 
153.7 
153.8 
134.0 
154.4 
149.4 
153.9 
153.7 
153.7 
149.8 
150.5 
155.2 
155.8 
152.7 
154.0 
149.9 
153.7 
149.9 
150.9 
152.4 
152.7 
154.0 

148.3 
153.0 
153.0 
135.4 
159.5 
152.1 
149.7 
152.6 
152.7 
152.5 
152.5 
135.9 
154.6 
150.5 
152.4 
152.9 
152.5 
148.3 
149.9 
155.0 
160.4 
151.3 
151.1 
147.9 
151.4 
148.4 
150.6 
152.7 
150.6 
151.2 

Bindungswinkel am Cyclobutanring [C(S)-C(6)-C(7), 
C(6)-C(7)-C(:8), C( 16)-C( 17) -C( 18) und C( 17) - 
C(18)-C(19), 124.5-125.8", Tab. 21 und der Dehnung der 
Bindungen C6-C7 und C17-CI8 (157.2, 157.5 pm, Tab. 
1) widerspiegelt. Laut AllenL7] betragt die Standardbin- 

Tab. 2. Durch Rontgenstrukturanalyse bestimmte (Standardabweichun- 
gen 0.1") und rnit MMX"] und AM1[lO] berechnete Bindungswinkel 

["I von 2 

Winkel best. HMX AM1 

C(23)-C(l)-C(2) 
C(2)-C(l)-C(22) 
C(Z)-C(3)-C(4) 
C(23)-C(5)-C(4) 
C(4)-C(5)-C(6) 
C(5)-C(6)-C(7) 
C(8)-C(7)-C(17) 

C(24)-C(8)-C(9) 
C(lO)-C(9)-C(8) 
c(lo)-c(ll)-c(l2) 
C(24)4(12)-C(ll) 
C(12)-C(13)-C(14) 
C(16)-C(15)-C(14) 
C(24)-C(16)-C(17) 
C ( 16) -C( 17) -C (7) 

C(17)-C(7)-C(6) 

C(7)-C(17)-C(l8) 
C(19)-C(18)-C(17) 
C(23)-C(19)-C(18) 
C(18)-C(19)-C(20) 
C(22)-C(21)-C(20) 
C(5)-C(23)-C(l) 
C(l)-C(23)-C(19) 
C(16)-C(24)-C(8) 
C(23)-C(l)-C(22) 
C( 1)-c(2)-c(3) 
C(5)-C(4)-C(3) 
C(23)-C(5)-C(6) 
C(5)-C(6)-C(18) 
C(lE)-C(6)-C(7) 
C(6)-C(7)-C(8) 
C(7)-C(8)-C(24) 
C(7)-C(8)-C(9) 
c(9)-c(lo)-c(ll) 
C(13)-C(12)-C(24) 
C(ll)-C(12)-C(l3) 
C(13)-C(l4)-C(15) 
C(15)-C(16)-C(24) 
C(lS)-C(16)-C(17) 
C(16)-C(17)-C(18) 
C(6)-C(18)-C(19) 
C(6)-C(18)-C(17) 
C(20)-C(19)-C(23) 
C(19)-C(20)-C(21) 
C(l)-C(22)-C(21) 
C(5)-C(23)-C(19) 
C(16)-C(24)-C(12) 
C(12)-C(24)-C(fI) 

109- 89 
113.67 
111.66 
121.55 
127.25 
124.82 
107.41 
87.27 
113.51 
109.49 
112.10 
110.89 
110.61 
111.81 
110.93 
100.22 
87.05 
125.79 
100.86 
120.04 
111.47 
126.15 
120.36 
113.47 
110.47 
110.12 
111.62 
110.76 
100.29 
87.39 
124.88 
101.10 
119.25 
111.24 
109 -44 
114.29 
111.61 
122.20 
126.55 
124.50 
107 -48 
87.40 
113.59 
110.22 
112.08 
113.42 
125.66 
120.86 

109.5 
113.1 
110.9 
122.1 
125.2 
128.5 
109.8 
89.4 
113.3 
109.7 
112.1 
111.0 
109.9 
111.6 
113.2 
97.9 
83.2 
122.2 
100.0 
117.4 
111.7 
126.1 
120.4 
113.1 
110.8 
110.0 
111.5 
112.5 
99.0 
82.8 
121.8 
99.4 
118.0 
111.7 
109.4 
113.0 
111.0 
121.9 
124.8 
128.2 
108.5 
89.6 
113.4 
109.5 
112.2 
113.2 
126.2 
120.4 

110.5 
112.4 
111.6 
121.2 
127.8 
125.7 
105.8 
88.6 
114.6 
111.4 
110.8 
109.0 
110.5 
110.9 
110.9 
101.9 
88.4 
127.8 
102.3 
118.7 
113.3 
126.6 
119.5 
113.4 
109.5 
110.4 
111.1 
110.8 
102.3 
88.6 
128.0 
103.3 
118.6 
113.0 
111.0 
112.8 
111.7 
121.4 
127.4 
125.7 
106.0 
89.1 
115.1 
111.4 
110.3 
113.7 
125.8 
120.6 

dungslange fur Cyclobutane 154.7 pm; dieser Wert nimmt 
bei cis-1,2-Substitution um etwa 1 pm zu, und erst bei voller 
Substitution der H-Atome erreicht er Werte um 1.57-158 
pm. DaB der Cyclobutanring in 2 diesen Bereich ohne volle 
Substitution erreicht, mu13 der zusatzlichen Spannung 
durch die anellierten Ringe zugeschrieben werden. 

Chena. 3t.r 1994, 127, 219-221 



B 
A Hyperstable Alkene 22 1 

Die starke sterische Spannung ist auch an der Verdrillung 
des Cyclobutanringes erkennbar. Der Faltwinkel (Dieder- 
winkel zwischen den Ebenen C6-C7-C17 und 
C6-CI8-Cl7) betragt 35.1"[81. Dadurch stehen sich die 
beiden anellierten Ufolen-Ringe nicht gegeniiber, wie nach 
der Symmetrie des Molekuls zu erwarten, sondern sind seit- 
lich versetzt angeordnet (Abb. 1). 

In den Tab. 1 und 2 sind aus der Rontgenstrukturanalyse, 
den Kraftfeldrechnungen[9] und AM l-Rechnungen['Ol er- 
niittelten Bindungsabstande und Bindungswinkel gegen- 
iibergestellt. Die durch Kraftfeldrechnungen ermittelten 
Bindungslangen und -winkel stinimen wie zu erwarten["l 
recht gut mit den aus der Rontgenstrukturanalyse ermittel- 
ten uberein, mit Ausnahme der Bindungen und Winkel im 
Cyclobutanring [A,,, = 2 pm fur C(6)-C(7), Amax = 4.6" 
fur C(18)-C(6)-C(7)]. Die AM1-Bindungslangen stimmen 
ebenfalls recht gut mit den experimentell bestimmten iiber- 
ein [mit Ausnahme der Cyclobutanbindung C(7)-C(17), 
A = 4.2 pm]. Die Bindungswinkel werden vom AMl-Pro- 
gramm generell etwa gleich gut wiedergegeben, die groDten 
Abweichungen finden sich hier bei den Bindungswinkeln 
der C-Atome am Cyclobutanring [Amax 3.0", C(6)- 

Wie aus Abb. 1 hervorgeht, stehen sich die beiden Dop- 
pelbindungen aufgrund der Verdrillung des Molekiils ziem- 
lich genau gegenuber, der Abstand betragt etwa 400 pm. 
Silber- und Rhodium(II1)-Ionen konnten wegen ihres gerin- 
gen Ionenradius (1 26 bzw. 68 pm[12]) und der Neigung zur 
Ausbildung stabiler Komplexe rnit Alkenen fur eine Interca- 
lation geeignet sein. Es gelang jedoch nicht, Komplexe von 
2 mit Silber- oder Rhodium-Ionen nachzuweisen. 

~ ( 7 )  - ~(811. 

Die Arbeit wurde durch den Fonds der Chemisehen Industrie un- 
terstutzt. 

Experimenteller Teil 
'H- und 13C-NMR: Bruker AM-400, Numerierung der Atome 

nach Abb. 1,  Standards 'H: TMS intern, I3C: CDCI,, F = 77.05. 
Der Protonierungsgrad der C-Atome wurde mit der DEPT-135"- 
Technik bestimmt. - MS (70 eV), Finnigan MAT 8430. - Schmp. 
nicht korrigiert. 

( I  a,6a, 7a,8a, 12a,l7a,18a, 19a)-Heptucyclo[l7.3. I .  1".".05~23. 
06~'N.07~17.0'6~24/tetraco~~~-S(23), 16(24)-dien (2): 1.8 g (5.9 mmol) 
1 in 700 ml Eisessig (Reinheit >99.95%) wurden rnit 90 mg Nishi- 
mura-Katalysator['] bei 40°C und 260 bar Wasserstoffdruck 72 h 
hydriert. Der Abdampfruckstand des Filtrates wurde chromatogra- 
phiert (Saule 25 X 5 cm, Kieselgel 60 (Fa. Merck), KorngroDe 
0.063-0.200 mmlPentan). Die Fraktion der Substanz mit dem Rr 
Wert = 0.63 [DC, Polygram Sil GIUV254 (Fa. Macherey-Nagel), 
0.25 mm Kieselgel/Pentan] lieferte beim Eindampfen 700 mg (2.2 
mmol, 37%) 2, farblose Nadeln, Schmp. 104-107°C (Pentan). - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 0.79-0.89 (in, 2H), 0.97-1.07 (m, 2H), 
1.19-1.29 (m, 2H), 1.32-1.43 (m, 2H), 1.68-1.81 (m, 12H), 
1.82-1.83 (m, 2H),  1.89-1.94 (m, 2H),  2.20-2.28 (m, 2H),  
2.45-2.51 (m, 2H), 3.05-3.11, 3.18-3.23 (2m,4H, 6-H/17-Hund 

7-H118-H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 23.4, 26.3, 27.7, 28.5, 30.6, 

und C-23/C-24). - MS (70 eV), mlz Ph): 320 (6) [M+], 160 (loo), 
131 (12), 117 (9), 104 (4). - C24H32 (320.5): ber. C 89.94, H 10.06; 
gef. C 90.02, H 10.21. 

Rontgenstrukturanalyse: Kristalldaten: CZ4H3?, M = 320.5, mo- 
noklin, Raumgruppe P21/c, a = 821.0(2), b = 3021.5(7), c = 

773.9(2) pm, p = 111.62(2)", V = 1.7847 nm3, 2 = 4, D, = 1.193 
Mg m-3, h ( M 0 - Q  = 71.073 pm, p = 0.066 mm-', F(OO0) = 704, 
T = -95°C. - Datrnsammlung und -reduktion: Ein farbloser Block 
von ca. 0.82 X 0.76 X 0.76 mm wurde in Inertol (Typ RS 3000, 
Geschenk der Fa. Riedel-de Haen) auf einen Glasfaden montiert 
und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht (Siemens 
Typ R3 mit LT-2-Tieftemperaturzusatz). Bis 20,,, = 55" wurden 
4353 Reflexe gemessen, von denen 4083 unabhangig (Rint = 0.013) 
waren. Gitterkonstanten wurden aus Diffraktometerwinkeln von 45 
Reflexen im Bereich 2 0  = 20-23" verfeinert. - Strukturliisung 
und -verfeinerung: Die Struktur wurde mit Direkten Methoden ge- 
lost und mit dem Programm SHELXL-92 anisotrop auf ,@ verfei- 
nert. H-Atome wurden mit einem Riding-Modell berucksichtigt. 
Der endgultige wR(p)-Wert fur alle Reflexe betrug 0.134, mit ei- 
nem konventionellen R(F) von 0.045. Das Gewichtsschema war 
1u-l = [02(C) + (0.059P)2 + 0.6942P1, wobei P = (E + 2e) /3 .  
217 Parameter; S = 1.04; max. Aip = 0.002; max. Ap = 0.25 X 
10-h e pm-'. - Weitere Einzelheiten wurden deponiert beim Fach- 
informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. 
Dieses Material kann dort unter Angabe eines vollstandigen Litera- 
turzitats sowie der Deponiernummer CSD-400346 angefordert wer- 
den. 
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