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(25.1X.84)

Synthesis of a 2,5,7,10-Substituted 1,6-Methano[10]annulene, its Methylation, Ether Cleavage; and
Deprotonation

Summary

The synthesis of 2,7-di(fert-butoxy)-1,6-methanof{10jannulene derivatives 2 and 3
are described. Methylation of 3 gave 4, and 4 was transformed, on treatment with
p-toluene suifonic acid, to the salt 5. Basic reagents deprotonated 5; the resulting solu-
tion was analyzed by '"H-NMR spectroscopy.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Synthesen, chemisches Reaktionsver-
halten sowie physikalisch-chemische Eigenschaften cyclisch-gekreuzt-konjugierter Mo-
lekiilsysteme und Tetrathiafulvalene [2] gelang uns die Herstellung tieffarbener «donor-
akzeptor»-stabilisierter schwefelhaltiger Chinonmethide ( = Chinomethane bzw. 4-Me-
thyliden-2,5-cyclohexadienon-Derivate), Chinodimethane bzw. Fulvene und Fulvalene
mit 1,6-Methano[l0]annulen ( = Bicyclo[4.4.1]deca-1,3,5,7,9-pentaen) [2] [3] als zentra-
lem Bestandteil [3].

Die Synthese des 2,2'-(5,10-Dioxotricyclo[4.4.1.0"Jundeca-3,8-dien-2,7-diyliden)-
bis(1,3-dithian) [4], einem tuberbriickten «donor-akzeptor»-stabilisierten Chinonme-
thid, das der Rontgenstrukturanalyse und den spektroskopischen Daten zufolge als
tricyclisches Ringsystem mit nahezu planarer Anordnung der mit der exocyclischen
Doppelbindung verkniipften Atome vorliegt [4], veranlasste uns, ein dazu entsprechend
N-substitutiertes Bis-chinonmethid herzustellen. Uns interessierte, ob die héhere Do-
norstdrke der Stickstoff-Heterocyclen in der Lage ist, die Betainstruktur 6 gegeniiber
der valenztautomeren Struktur 7 zu stabilisieren.

) Teilweise vorgetragen (1984) von R. Neidlein am Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/
Rubhr, an den Departments of Chemistry der Polnischen Akademie der Wissenschaften in Lodz, Warszawa
(Warschau), der Institute fiir Organische Chemie der Universitdt und Technischen Hochschule Wroclaw
(Breslau), der Universitit Krakow (Krakau), des Beilstein-Instituts, Frankfurt/Main, der Chemischen Ge-
sellschaften in Basel, Bern, Bochum, Braunschweig, Fribourg/Suisse und Koln.

2)  Dissertation von Gg. Hartz, Universitit Heidelberg, 1984,
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Ausgangspunkt der Synthese war der Dialdehyd 1, der durch Metallierung mit
BuLi und nachfolgende Umsetzung mit Dimethylformamid in 59proz. Ausbeute aus
dem von Vogel et al. [5] erstmals synthetisierten 2,7-Di(tert-butoxy)-1,6-me-
thano[10]annulen zugénglich ist. Der Dialdehyd 1 liess sich mit 5,6-Dimethyl-1,2-phe-
nylendiamin und Cu(Il)acetat [6] in 33proz. Ausbeute zum Bis(benzimidazol) 2 umset-
zen. Das Bis(N-methylbenzimidazol) 3, das durch Methylierung von 2 mit CH,I [7] in
45proz. Ausbeute erhiltlich war, zeigt im '"H-NMR-Spektrum eine Verbreiterung samt-
licher Signale des 1,6-Methano[l0]annulen-Fragments sowie der N-Methylgruppen.

Die Reaktion von 3 mit CH,I in wasserfreiem MeCN fiihrte zum hellroten Bis-
(benzimidazolium-diodid) 4 in 66proz. Ausbeute. Das '"H-NMR-Spektrum von 4 ldsst
fiir die N-CH;- und Aryl-CH,-Gruppen sowie fir H—C(4)/H—C(4') und H—C(7)/
H—C(7’) jeweils 2 getrennte Signale erkennen, wihrend bei freier Drehbarkeit um die
C(2"),C(2)- bzw. die C(7"),C(2')-Bindung nur ein Signal resultieren sollte. Angesichts
der bereits beim Bis(NV-methylbenzimidazol) 3 aufgetretenen Signalverbreiterung sowie
der zunehmenden sterischen Hinderung erscheint eine Aufhebung der freien Rotation
um die C(27),C(2)- bzw. C(7"),C(2')-Bindung wahrscheinlich. Die nachfolgende
Atherspaltung von 4 mit p-Toluolsulfonsiure in CHCI, unter Riickfluss ergab in
98proz. Ausbeute das Bis(benzimidazolium-diodid) 5 als stark feuchtigkeitsempfindli-
ches, gelbes Pulver. In Analogie zu 4 diirfte aus den 'H- und “C-NMR-Spektren her-
vorgehen, dass Benzimidazolium- und 1,6-Methano[l0]annulen-Einheit senkrecht zu-
einander stehen soliten.

Im Falle der Deprotonierung von 5 sollte zunichst die Betainstruktur 6 entstehen;
neben einer Valenztautomerisierung zum Bis(chinonmethid)-Derivat 7 wire auch ein
Ringschluss zu den Spiroverbindungen 8 und 9 denkbar. Hinsichtlich der Spiroverbin-
dungen 8 sowie 9 ist bekannt, dass 1,6-Methano[10]annulen eine stirkere Tendenz als
Naphthalin zeigt, einer zweifachen Athanoiiberbriickung der peri-C-Atome auszuwei-
chen [8]. Das durch Deprotonierung mit Na,CO, entstehende Produkt erwies sich als
sehr unbestidndig, und eine Isolierung war nicht méglich. Es gelang jedoch, nach Zu-
satz des Na,CO, (s. Exper. Teil) ein '"H-NMR-Spektrum in CDCl, aufzunehmen.

Aufgrund der chemischen Verschiebung der N-CH,-Gruppen (3,73 und 3,95 ppm)
koénnen die Benzimidazolinstrukturen 8 und 9, in denen keine konjugativen Wechsel-
wirkungen mit elektronenanziehenden Gruppen moglich ist, weitgehend ausgeschlossen
werden [9]. Das 4AX-Signal von H-C(3")/H-C(8") und H-C(4")/H—-C(9") (6,30 und
5,01 ppm, *J = 8,5 Hz) erfahrt im Vergleich zu 5 eine betrichtliche Hochfeldverschie-
bung, die ebenso wie die Tieffeldverschiebung des Signals der Briickenprotonen (1,60
ppm) auf eine Entaromatisierung des zentralen 1,6-Methano[l0]Jannulen-Fragments
hinweist. Die Abnahme der vicinalen Kopplungskonstante gegeniiber dem Salz 5 sowie
die chemischen Verschiebungen der Protonen des Heterocyclus, die einen geringeren
positiven Ladungscharakter erkennen lassen, deuten auf die Struktur 7 mit einer erheb-
lichen Beteiligung der Grenzstruktur 7a hin. Da es infolge der Unbestdndigkeit des in
Losung vorliegenden deprotonierten 5 nicht gelang, ein *C-NMR-Spektrum zu erhal-
ten, das mit der Resonanzlage von C(1")/C(6") zur Kldarung dieser Frage hitte beitra-
gen kénnen, muss es offen bleiben, ob der Verbindung die Struktur 6 oder 7 zukommt
oder ob ein Gleichgewicht zwischen den beiden Valenztautomeren angenommen wer-
den muss,
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Wir danken der BASF AG, dem Verband der Chemischen Industrie — Fonds der Chemie — sowie der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fiir besondere Unterstiitzung unserer Untersuchungen, den Herren Dr. W. Kra-
mer und G. Beutel sowie Frau G. Jost fiir die "H-NMR- und *C-NMR-Spektren, den Herren Apotheker R.
Lérwald, F. Beran und H. Rudy fiir die Anfertigung und Diskussion von Massenspektren, den Herren G. Beutel
und D. Holzmann fiir die Elementaranalysen und der Bayer AG und der Hoechst AG fiir die Lieferung von
Chemikalien.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Losungsmittel und Reagenzien wurden nach den ablichen Methoden gereinigt und getrocknet.
Schmelzpunkte (Schmp.) auf einem Reichert-Schmelzpunkt-Mikroskop, Schmelzpunktapparatur nach Tottoli
der Fa. Biichi, Ziirich; nicht korrigiert, DC: Polygram-Sil-G/IV-Fertigfolien der Fa. Macherey & Nagel, Diiren.
Sdulenchromatographie: Sdulen gepackt mit Kieselgel der Fa. Merck AG, Darmstadt (Korngrésse: 0,063-0,2
mm); neutrales Aluminiumoxid verschiedener Aktivititen der Firmen Merck AG, Darmstadt, Woelm,
Eschwege, Macherey & Nagel, Diiren. Gaschromatographie: Hewlett-Packard 5830 A, Siule: 25 mm SE 54, 0,3
mm (J; Kapillarsiule: «Fused Silica»; Detektion: FID; Trigergas: N, 2 ml/Min. UV/VIS-Spektren (1., (log
¢) in nm): Carl-Zeiss-DMR-4. IR-Spektren (cm™'): Perkin-Elmer-Gerit 325. '"H-NMR- und C-NMR-Spek-
tren (in ppm rel. to TMS (=0 ppm)): Bruker WM 250. Massenspektren (m/z (%)): Varian MAT-311 A.
Elementaranalysen: Heraeus, automatischer C-, H- und N-Analysator.

2,2'-[5",10"-Di( tert-butoxy )-1" 6" -methano[ 10 Jannulen-2" ,7"-diyl]-5,5' 6 6'-tetramethyl-bis( ] H-benzimida-
zol)  (=2,2-[5",10"-Dif tert-butoxy)bicyclof4.4.1 Jundeca-1",3",5",7" 9"-pentaen-2",7"-diyl ]-5,5' 6,6 - tetrame-
thyl-bis( 1 H-benzimidazol) ; 2, racemisch). Eine Suspension von 0,72 g (5,33 mmol) 4,5-Dimethyl-1,2-phenylen-
diamin (2) und 2,12 g (11,7 mmol) Cu(OAc), in 40 ml MeOH wird 10 Min. geriihrt; es entsteht die blaue Farbe
des Kupferkomplexes. Dazu gibt man eine Lésung von 1 g (2,92 mmol) 2,7-Di(tert-butoxy)-1,6-me-
thano{10Jannulen-5,10-dicarbaldehyd (1) in 60 ml MeOH und erhitzt unter starkem Riihren innerhalb von 30
Min. auf eine Badtemp. von 75°. Bei 75° wird 1% Std. geriihrt (dunkelblau—schmutziggriin). Zu der auf RT.
abgekiihlten Lésung gibt man nochmals eine Suspension von 0,36 g (2,66 mmol) 2 und 1,06 g (5,86 mmol)
Cu(OAc), in 20 ml MeOH und erhitzt weitere 20 Min. unter schwachem Riickfluss bei 75°. Nach Abkiihlen
werden 400 ml MeOH und 70 m] 2~ HCI zugegeben, und es wird 20 Min. H,S durch die Mischung geleitet. Das
iiberschiissige H,S wird durch Einleiten von N, vertrieben und durch Filtration ein Grossteil des Kupfersulfids
abgetrennt, wobei der Filter mit MeOH/2N HCI (400 m}/70 ml) ausgiebig nachgespiilt wird. Das Filtrat wird mit
350 ml ges. Na,CO;-Losung auf pH 10 gebracht, dann extrahiert man mit CH,Cl, (3 X 300 ml) und trocknet
iber MgSO,. (Es empfichlt sich, die bisherigen Operationen ziigig hintereinander durchzufithren. Dartiberhin-
aus hidngt dic Reaktion kritisch von den Lésungsmittelmengen ab, da einerseits in Suspension gearbeitet wird,
andererseits der Kupfersulfidniederschlag dazu neigt, das Produkt adsorptiv festzuhalten.) Der nach der Entfer-
nung des Losungsmittels verbleibende Riickstand wird zur Vorreinigung tber eine neutrale Aluminiumoxidsdule
(Akt.III, 15 cm % 6 cm f, CH,Cly/Aceton 9:1) chromatographiert, zur Abtrennung von weiteren Nebenpro-
dukten wird iiber eine Kieselgelsdule (70 cm X 6 cm (J, CHCL;/CH,Cl; 1:1) chromatographiert. Man setzt
schrittweise Aceton bis zu 6 Vol-% zu, wobei zuerst eine orange-fluoreszierende Substanz eluiert wird, die
vermutlich das Produkt darstellt, bei dem nur eine Aldehydgruppe reagiert hat. Als zweite Fraktion wird 2
cluiert, das ebenfalls intensiv orange fluoresziert: 560 mg (33 %) hellrote Kristalle. Schmp. 190° (Zers.). UV/VIS
(CH,Cl,): 286 (4,41), 308 (4,38), 427 (4,46), 484 (4,29). IR (KBr): 3600-2700 (NH), 2980, 2940, 1495, 1450,
1390, 1370, 1315, 1160, 1240, 1160, 1130, 1000, 860. '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): —0,26 (s, CH,(11")); 0,73 (s,
2 t-Bu); 2,41 (s, 4 Aryl-CH3); 7,25 (d, AX-Signal, *>J = 10,8, H-C(4"), H~C(9"); 7,27 (br. s, 2H, H-C(4,4")
oder H-C(7,7)); 7,58 (br. s, 2H, H—C(44") oder H~C(7,7)); 8,65 (d, AX-Signal, 3/ = 10,8, H-C(3"),
H—-C(8"); 10,78 (br. s, 2 NH). >*C-NMR (62,9 MHz, CDCl;): 20,53 (¢, 4 C, Aryl-CH;); 28,38 (¢, 6 C,
(CH3);C); 33,59 (¢, C(117); 83,32 (5, 2 C, (CH3),C); 110,92 (br. d, C(4.4") oder C(7,7')); 115,64 (s, C(17),
C(6™); 119,70 (br. d, C(4,4) oder C(7,7")); 123,58 (d, C(4"), C(97)); 129,43 (s, C(2"), C(7")); 131,44 (s, C(5,5")
oder C(6,6)); 131,70 (s, C(5,5) oder C(6,6")); 132,13 (d, C(3"), C(8")); 132,44 (s, C(3a,3a’) oder C(7a,7a"));
142,60 (s, C(3a,3a’) oder C(7a,72’)); 150,83 (s, C(5") und C(10™ oder C(2,2")); 152,37 (s, C(5") und C(10") oder
C(2,2)). MS (100 €V, 300°): 574 (6, M 1), 518 (12), 463 (24), 462 (82, M T — 2 C,Hp), 461 (86), 445 (17), 433
(23), 56 (64). Anal. ber. fiir C3,H,4,N,O,- 2H,O (583,77): C 76,13, H 7,62, N 9,60; gef.: C 75,81, H 7,50, N 9,72.

2,2'-[5",10"-Di( tert-butoxy )-1" ,6"-methanof 10 Jannulen-2" 7" -diyl]-1,1',5 5’ 6 ,6'-hexamethyl-bis( ] H-benzi-
midazol) = 2,2'-[5",10"-Di( tert-butoxy ) bicyclo[4.4.1 Jundeca-1",3",5",7",9"-pentaen-2",7"-diyl{-1,1',5,5",6,6"-
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hexamethyl-bis( 1 H-benzimidazol); 3; racemisch). Eine Losung von 0,56 g (0,96 mmol) rohem 2 in 15 ml H,0O-
freiem Aceton wird mit 0,55 g (9,75 mmol) fein gepulvertem KOH versetzt. Nach 5 Min. Rithren werden 0,83 g
(5,85 mmol) Mel auf einmal zugegeben, nach weiteren 10 Min. Rihren wird Benzol (60 ml) zugesetzt, mit HO
(1 x 40 ml) und ges. NaCl-Losung gewaschen sowie tiber MgSO, getrocknet. Der nach Entfernen des Losungs-
mittels verbleibende Riickstand wird aus EtOH umkristallisiert: 270 mg (15% bzgl. 1) rote Kristalle. Schmp.
255° (Zers.). UV/VIS (CH,Cly): 270 (4,45, sh); 295 (4,51), 396 (4,43), 456 (4,12). IR (KBr): 2980, 2940, 1495,
1480, 1460, 1450, 1440, 1390, 1380, 1365, 1320, 1260, 1160, 1130, 865. 'H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): 0,20 (br.
s, CHx(11"); 0,46 (br. s, 2 t-Bu); 2,40 (s, 2 Aryl-CH,); 2,45 (s, 2 Aryl-CHj); 4,08 (br. s, 2 NCH;); 7,16 (4,
3 =10,7, H-C(4"), H-C(9"); 723 (s, 2H, H~C(4,4) oder H-C(7,7); 7,50 (s, 2H, H-C(@4,4) oder
H-C(7,7')); 7,79 (unscharfes d, H—C(3"), H—C(8")). "C-NMR (63,9 MHz, CDCly): 20,42 (g, 2C, Aryl-CH,);
20,73 (g, 2 C, Aryl-CH,); 28,14 (g, 6 C, (CH3);C); 31,08 (g, 2 C, NCHy); 31.35 (1, C(11"); 81,71 (s, 2 C,
(CH,),); 109,61 (d, C(7,7)); 115,43 (5, C(1"), C(6"); 119,84 (d, C(4,4)); 120,66 (br. d, C@4"), C(9"); 127,84 (s,
C(2", C(77); 130,88 (s, C(5,5") oder C(6,6")); 131,78 (s, C(5,5") oder C(6,6")); 133,20 (br. d, C(3"), C(8");
135,15 (s, C(3a,3a’) oder C(7a,7a’)); 141,26 (s, C(3a,3a’) oder C(7a,7a")); 153,33 (5, C(5") und C(10") oder
C(2,2")); 154,98 (s, C(5”) und C(10") oder C(2,2)). MS (100 eV, 210°): 602 (10, M ¥), 491 (33), 490 (100,
MY —2 CHj), 489 (66), 475 (17), 473 (13), 473 (33), 461 (16), 207 (10), 134 (33), 121 (60). Anal. ber. fiir
C3HN,O,- 2H,0 (611,38): C 76,56, H 7,74, N 9,16; gef.: C 76,59, H 7,81, N 9.31.

2,2'-[5",10"-Di( tert-butoxy)-1" 6" -methanof 10 Jannulen-2",7"-diyl]-1,1' 3,3',5,5' 6,6’ -octamethyl-bis( benzi-
midazol-2-ylium)-diiodid (= 2,2'-[5",10"-Di( tert-butoxy )bicyclof4.4.1 Jundeca-1",3",5",7",9"-pentaen-2",7"-diyl]-
1,1' 3,3',5,5,6,6"-octamethyl-bis( benzimidazol-2-ylium )-diiodid; 4, racemisch). Eine Suspension von 1,01 g (1,65
mmol) 3 in 175 ml H,O-freiem MeCN wird in einem ausgeheizten Kolben unter Ar mit 2,39 g (16,86 mmol) Mel
versetzt und unter Riickfluss erhitzt, wobei eine klare Losung entsteht. Nach 3 Std. 35 Min. wird abgekiihlt, das
Losungsmittel und tiberschiissiges Mel entfernt und aus H,O-freiem MeOH umkristallisiert: 960 mg (66%)
hellrote Kristalle. Schmp. 260° (Zers.). UV/VIS (CH,Cl,): 294 (4,59), 385 (4,33), 449 (3,99). IR (KBr): 2980,
2950, 1610, 1485, 1395, 1370, 1330, 1265, 1140, 1015, 970, 890, 860, 840. 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 0,12 (s,
CH,(117); 0,88 (s, 18H, 2 t-Bu); 2,50 (s, 2 Aryl-CH,); 2,53 (s, 2 Aryl-CHj); 3,65 (s, 2 NCHj); 4,32 (s, 2 NCHj);
7,53 (s, 2H, H—C(4,4') oder H—C(7,7")); 7,57 (s, 2H, H-C(4,4") oder H-C(7,7")); 7,66 (d, AX -Signal, 3J = 10,7,
H—C(4"), H-C(9"); 8,30 (d, AX-Signal, 3J = 10,7, H-C(3"), H-C(8")). *C-NMR (62,9 MHz, CDCl,): 20,79
(9, 2 C, Aryl-CHjy); 20,88 (g, 2 C, Ary-CH,); 28,82 (g, 6 C, (CH,);C); 30,22 (¢, C(117)); 33,41 (¢, 2 C, NCHy);
34,52 (¢, 2 C, NCH3); 82,35 (s, 2 C, (CH,)3); 110,96 (s, C(1*), C(6™); 112,18 (d, C(4,4) oder C(7,7)); 112,67 (s,
C(2"), C(7"); 113,06 (d, C(4,4) oder C(7,7)); 118,91 (d, C(4"), C)9"); 130,11 (s, C(5,5") oder C(6,6)); 130,35 (s,
C(5,5") oder C(6,6)); 136,99 (d, C(3"), C(8")); 138,02 (s, C(3a,3a") oder C(7a,7a")); 138,11 (s, C(3a,3a") oder
C(7a,7a")); 148,16 (s, C(2,2")); 156,84 (s, C(5"), C(10")). Anal. ber. fiir Cy;Hs,I,N,0,- H,O (904,71): C 54,43, H
6,02, N 6,19, 1 28,05; gef.: C 54,71, H 6,01, N 5,84, I 28,18.

2,2'-[5",10"- Dihydroxy-1" 6" -methanof 10 Jannulen-2" 7" -diyl]-1,1' 3,3' 5,5’ 66" -octamethyl-bis( benzimida-
zol-2-ylium )-diiodid (= 2,2'{5",10"-Dihydroxybicyclo[4.4.1 Jundeca-1",3",5",7" ,9"-pentaen-2",7"-diyl]-1,1' 3,3,
5,5'6,6'-octamethyl-bis( benzimidazol-2-ylium)-diiodid; 5, racemisch). Eine Losung von 830 mg (0,92 mmol) 4 in
230 ml EtOH-freiem CHCIj; (iiber CaCl, destilliert) wird mit 177 mg (0,93 mmol) TsOH - H,O versetzt und unter
Schutzgas 3,5 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach Erkalten wird das Loésungsmittel entfernt, H,O-freies MeCN
(150 ml) sowie ges. Nal/MeCN-Losung (70 ml) zugegeben und 15 Min. geriihrt. Mit 1500 ml H,O-freiem
CH,Cl, (das Dikation ist in CH,Cl, nur mdssig 16slich) wird iiberschiissiges Nal und TsOH ausgefillt, der
Niederschlag abfiltriert (H,O-frei!) und das Filtrat eingedampft. Dieser Vorgang wird mit 100 ml MeCN, 20 ml
ges. Nal/MeCN-Losung und 1200 ml CH,Cl, wiederholt. Man engt das Filtrat bis auf 100 ml ein, gibt 300 ml
H,O-freien Et;O zu, saugt das ausgefdllte Dikation ab und spilt dann 1mal mit Et,O nach: 697 mg (98%)
gelbes Pulver, feuchtigkeitsempfindlich, farbt sich an der Luft rasch rot. Schmp. 265° (Zers.). UV/VIS (CH,Cl,):
292 (4,55), 377 (4,15), 446 (3,85). IR (KBr): 3700-2700 (OH), 1610, 1545, 1500, 1480, 1405, 1305, 1280, 1260,
1160, 1015, 975, 835. 'H-NMR (90 MHz, [D¢]DMSO): 0,12 (s, CH,(11")); 2,47-2,51 (m, 12H, Lsm.-Signal und
Aryl-CHj); 3,26 (s, 2 NCH;); 4,28 (s, 2 NCH,); 7,00 (d, AB-Signal, 3J = 10,4, H-C(4"), H—C(9"); 7,56 (d,
AB-Signal, 3J = 10,4, H-C(3"), H-C(8"); 7,84 (s, 2H, H-C(4,4) oder H~C(7,7)); 8,00 (s, 2H, H—C(4.,4")
oder H—C(7,7); 10,88 (s, 2 OH). ®*C-NMR (62,9 MHz, [DJDMSO0): 19,96 (g, 4 C, Aryl-CH;); 28,22 (1,
C(117); 32,04 (g, 2 C, NCHy); 32,64 (g, 2 C, NCH3); 105,44 (s, C(1"), C(6"); 111,23 (5, C(2"), C(7"); 112,75
(d,2C); 112,87 (d, 2 C); 115,38 (d, 2 C); 129,70 (s, C(5,5") oder C(6,6')); 129,81 (s, C(5,5') oder C(6,6")); 133,18
(d, C(3"), C(8"); 136,32 (s, C(3a,3a’), C(7a,7a")); 148,34 (s, C(2,2)); 158,76 (s, C(5"), C(10").

2,2'-(5",10"-Dioxotricyclof4.4.1.0'° Jundeca-3" 8"-dien-2",7"-diyliden)-1,1' 3,3',5,5' 6 6'-oc tamethyl-bis( ben-
zimidazolin) (1, racemisch). Das durch Deprotonierung aus 5 entstandene, instabile Produkt wurde nicht iso-
liert. Eine CDCl,-Losung wurde 'H-NMR-spektroskopisch vermessen: Das Salz § wurde in CDCl; suspendiert,
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Na,CO; im Uberschuss zugegeben und mit etwas H,O versetzt. Die Mischung wurde intensiv geschiittelt, wobei
nach anfanglicher Rotfdrbung eine schwarzlich-griine Farbung auftritt. Nach ca. 10 Min. wurde die wéssrige
Phase abdekantiert, mit Na,SO, getrocknet und die Losung direkt ins '"H-NMR-Réhrchen filtriert. 'H-NMR
(250 MHz, CDCl,): 1,60 (s, 2H, CH,(11"); 2,40 (s, 2 Aryl-CH,); 3,73 (s, 2 NCHj;); 3,95 (s, 2 NCHj); 5,01 (d,
AX-Signal, % = 8,5, H-C(4"), H-C(9"); 6,30 (d, AX-Signal, 3J = 8,5, H—C(3"), H-C(8"); 7,14 (s, 2H,
H—C(4,4') oder H-C(7,7')); 7,17 (s, 2H, H-C(4,4") oder H—C(7,7")).

]
(2
3]
4]
(5]
(6]
[7
(8]
B
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