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Syntheaea of Hydroxy- and Methoxy-dicyanop,seudophenq[ulvenea with Central 
1.6 Methano-[10 ] annulene Fragment 

Synthesis of pseudophenalenone 3 are described starting from 2-acetyl-1.6- 
methano-[10]-annulene (1) via 2 and from the dihydro-pseudophenalenone 4 
besides the chloro-derivative 5. Reaction of acetylhexachloroantimonate 6 with 
3 at low temperatures yields the acetyloxy pseudophenalenium hexachloro- 
antimonate 7 which reacts with sodium malodinitrile and triethylamine to give 
a mixture of isomers 14/15, with dimethylsulfate and sodiumhydroxide to the 
mixture of isomers 16/17. 

(Keywords: Bridged hydroxy- reap. methoxy-dicyano-paeudophenafulvenea: 
1.6- Methano-[ lO ]-annulene-paeudophena!enone: 1.6- Methano-[10 ]-annulenyl- 
acetoxy-paeudophenaleniumhexachloroantimonate ) 

Einle i tung  

Vor einiger Zeit beriehteten wir fiber Synthesen, ehemisches Reak- 
tionsverhaltem spektroskopisehe Eigenseh~ften bisher unbekannter 
heterocyeliseher und earboeyeliseher Molektilsysteme 1 11 mit 1.6-Me- 
thano-[10]-annulen als p~rtieller Teilstruktur, fiber ein Homologes des 
}-Carotins, wobei vor allem aueh die spektroskopisehen Eigensehaften 
im Hinbliek auf mfgliehe Cyeloheptatrien--Norearadien-Gleiehge- 

* Herrn Prof. Dr. Drs. h. c. mult. Georg Wittig in Verehrung und dankbarer 
Freundschaft mit herzlichen Wfinschen zum 85. Geburtstag am 16. Juni 1982 
gewidmet. 
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wiehte und Vergleiche mit bereits bekann tem Tatsachenmater ia l  aus 
der Benzoaromatenreihe yon Interesse waren. In  diesem Zusammen- 
hang war auch das ehemische Reakt ionsverhal ten des fiberbrfickten 
PseudophenMenons 3 und seines Salzes 7 hinsiehtlieh der Reaktivit/~t 
yon grof~em Interesse. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die ausgepr/~gte Polari t~t  des carbocyclischen Phenalenons 18, die 
eine hohe Beteiligung der dipolaren Grenzs t ruktur  am Grundzustand 
voraussetzt ,  wobei unter  Ausbildung eines Phenalenium-ions die po- 
sitive Par t ia l ladung fiber den ganzen Tricyclus mesomer stabilisiert 
werden kann, veranlaBten Murata et al. is zur Synthese des homologen 
methano-fiberbrfickten PseudophenMenons 3, bei dem der EinfluB 
einer durch partielle Ladungst rennung bedingten Polarisierung auf  die 
Protonenresonanzsignale der Per imeter  - -  und Brfickenprotonen un- 
tersucht  und grob quali tat iv mit  der ~-Elektronendichtevertei lung 
korreliert  werden sollte. Von weiterem Interesse war bei diesem System 
die MOglichkeit einer mesomeren Stabilisierung durch 8,9a-Homo- 
konjugation.  Der Zugang zu dem methano-i iberbrf ickten 3 geschah in 
folgender Weise, wobei von uns die l~eaktionsschritte sowie die Aus- 
beuten an 3 erheblich verbessert  werden konnten:  

Ausgehend yon 2-Brom-l .6-methano-[10]-annulen wurde nach 
Vogel und BSl112-1a mit  Acetanhydrid und SnC14 das 2-Aeetyl-l .6- 
methano-[10]-annulen (1) erzeugt, welches mit  Nat r iumhydr id  anioni- 
siert und mit Ameisens/£ureethylester zum Natr iumsalz  2 kondensiert  
werden konnte. Die ansehliel~ende Cyclisierung und Dehydrat is ierung 
von 2 in CHC13/CC14 (1:1, v/v) mit konzentr ier ter  Schwefels/iure bei 
R a u m t e m p e r a t u r  lieferte das 1.6-Methano-[10]-annulenyl-pseudo- 
phenalenon 3 ls,14 in orangeroten Kristallen. Das auBergewShnlich 
stabile Ke ton  3 weist sich mit  einem Dipolmoment  yon 4.36 D, einer 
Carbonylfrequenz im I R  yon 1605cm 1 und einer relativ hohen 
Basizit~t (pKo = - - 2 . 6 )  als s tark polarisiertes Ke ton  aus. Dies wird 
auch anhand der relativ langen C--O-Doppelb indung yon 123.6pm 
gegenw'~rtig 1'~, ferner l'~Bt sich 3 mit  s tarken Protonensiiuren unter  
Ausbildung des intensiv roten Kat ions  3 a leicht und reversibel proto- 
nieren is. 

Obwohl man auf  Grund des ankondensierten ,,Enon-6-Rings" an 
das 1.6-5lethano-[10]-annulen eine Spannungszunahme innerhalb des 
Molekiils erwartet ,  wird der Per imeter  nur schwach verzerrt  und der 
~romatische Charakter  der annulenoiden Subst ruktur  bleibt erhalten. 
Dies wird anhand der Protonenresonanzen der Perimeter-  und Metha- 
nobrfickenprotonen deutlich. Au( Grund ihrer Lage (3ABe = 0,46 ; CHe- 
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Brficke und ~mc=7,14 Aromaten-H) wird der Grundzustand des 
Molekfils am besten dutch ein leicht verzerrtes 1.6-Methano-[10J- 
annulen beschrieben, welches in ~- und ~-peri-Stellung zur Methyten- 
brfieke eine Enonbriicke tr/~gt. 

Die Gr6Be der geminalen Kopplungskonstanten der Brfickenpro- 
tonen yon 9.5 Hz und das Fehlen von Absorptionen in der olefinischen 
Resonanzlage sind deutliehe Zeiehen ffir die Abwesenheit einer valenz- 
isomeren doppelten Norcaradienform 3 b. Den exakten Beweis ffil: die 
angenommene Struktur und weitere aufschlul3reiche Informationen 
fiber die Elektronenverteilung im Grundzustand lieferte die yon 
Yaha~hi et al. la durchgeffihrte R6ntgenstrukturanalyse yon 3. Daraus 
ging hervor, dais die relative Lage der C-Atome zueinander im Annulen- 
perimeter dureh dan ankondensierten ,,Enon-6-Ring" nur unwesentlich 
beeinfluBt wird und mit den relativen Atomlagen der 1.6-Methano- 
[10]-annulen-2-earbons/~ure n~hezu ~ibereinstimmt1% Uberrasehend 
und vom Betrag der geminalen Briiekenkopplungen her unerwartet ist 
die Gr613e des Perimeterwinkels C(8)--C(9)--C(9a) der Methanobrfieke 
mit 94,8 ~ im Vergleieh zu jenem der 1.6-Methano-[10]-annulen-2- 
earbonsgure 16 (99 ~) und des 11,11-Difluoro- 1.6-methano- [ 10]-annulens 
(101~)1% Dieser mSgliehe Itinweis uuf das Vorliegen eines sehwaehen 
homokonjugativen Effekts wurde anhand weiterer I~6ntgenstruktur- 
daten wahrseheinlieh gemaeht. 

Die auf der Carbonylseite liegende Perimeterh~lfte der Annulen- 
substruktur weist im Durehsehnitt die kfirzesten C--C-Bindungsl~ngen 
auf und l~iltt infolgedessen in dieser f~inghglfte einen ausgeprggten 
aromatisehen Churakter erwarten. Ferner deuten die nahezu gleieh 
langen Bindungsl~ingen C(3)--C(4) und C(1)--C(2), die bedeutend 
kfirzer als die Bindung C(4)-4~(4a) sind, darauf hin, dais die l~esonanz- 
weehselwirkung der Carbonylgruppe mit dem 7:-System des Annulens 
vor allem /iber die Bindungen C(1)--C(2)--0(3)-42(4) verlguft und 
nieht fiber die C(¢)--C(4a)--~-Bindung. Diese Weehselwirkung be- 
einfluBt das =-System des Annulens derart, dab die C(I')--C(2')- 
Bindung verktirzt und die C(2')~C(3')-Bindung verlfimgert wird. 

[Tberrasehend ist daher, dab der EinfluB der Carbonylgruppe im 
entferntesten Tell des Molekiils noeh in Erseheinung tritt  und m6g- 
lieherweise aueh f~r das groBe Dipolmoment x~erantwortlieh ist. 

Gleiehermagen unerwartet und, wie die naehfolgenden Untersu- 
ehungen an 3 zeigten, m6glieherweise f~r die geaktivit~t des Molekfils 
yon Bedeutung ist die Tatsaehe, dab die Atomlagen C(1), C(2), C(3), 
C(4) und C(4a) des ankondensierten ,,Enon-6-I~ings" koplanar ange- 
ordnet sind und C(9a) davon nut wenig abweieht. Ferner weist die 
Bindung C(4)---C(4 a) innerhMb des Perimeters den gr6gten a-Bindungs- 
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charakter  auf (149,1 pm) und macht, wie oben bereits angedeutet,  eine 
Konjugat ion zwischen Carbonylgruppe und Aromaten-~-System un- 
wahrscheinlich. 

Zusammenfassend lal3t sieh sagen, dab auf Grund der geschilderten 
geometrischen und elektronischen Verh/~ltnisse einer Beteiligung der 
homokonjugativen Grenzstruktur  3~ am Grundzustand yon 3 ziem- 
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lithe Bedeutung zukommt,  w~hrend 3 } sowie 3• untergeordnet  sein 
dfirften. Schon aus diesen Grfinden sollte sieh t~eaktivit/~t und Stabili- 
tS~t des PseudophenMenons 3 yon der des PhenMenons (12) deutlich 
unterseheiden. Gemeinsamkeiten sowie Untersehiede zwisehen Phena- 
lenon (18) und dem methano-tiberbrtickten PseudophenMenon 3 zeigt 
bereits ein Vergleich der 1H-NMR-Spektren in den L6sungsmitteln 
CD2C1.2 bzw. CDC13, C6D6 und Trifluoressigs/~ure, die chemischen Ver- 
schiebungen yon 3 in CD2Cls und CDCla unterscheiden sich nur 
germgf/igig um etwa 1/20 ppm, und die in CD2C12 gemessenen Resonan- 
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zen von 3 k6nnen somit ohne weiteres mit den in CDCla gemessenen des 
earbocyclisehen Phenalenons 2,23 vergliehen werden. Zum direkten Ver- 
gleieh entspreehender Absorptionen wurden daher die entspreehenden 
Werte des Phenalenons (18) denen des 1.6-Methano-[10]-annulenyl- 
pseudophenalenons 3 in Klammern naehgestellt. 

Dutch den Anisotropieeinfluf~ der peri-st~tndigen Carbonyltunktion 
absorbiert  H-9 im Pseudophenalenon 3 im Vergleieh zu 18 mit 
3CD2C12 = 7,97 (18:3 = 8,52) weit abgesetzt bei tiefstem Feld. 

Am wenigsten entschirmt ist erwartungsgem~S H-2, das ttlit 
3=6 ,20  (18: 3=6,66)  am Hochieldende des Aromatenbereichs in 
Resonanz tri t t .  Den A-Teil des AB-Signals der olefinisehen Protonen 
H-2 sowie H-3 findet man auf Grund der vinylogen Lage zur Carbonyl- 
gruppe mit 3=7 ,19  (18: 3=7,63)  tieffeldverschoben im Aromaten- 
bereieh. 

Die flbrigen Annulenprotonen bilden im Gegensatz zu den Aroma- 
tenwasserstotf~tomen des PhenMenons 18 ein enges komplexes Multi- 
plett  und konnten nieht zugeordnet werden. EbenfMls in Analogie zu 18 
sind im Benzolspektrum yon 3 charakteristische Solvenseffekte 17,3s zu 
beobaehten. Uberraschenderweise ist hierbei sogar exakt  derselbe 
Versehiebungstrend wit im Benzolspektrum des Phenalenons 18 zu 
beobaehten, das auf Grund des untersehiedlich sterisehen Anspruchs 
und der verschiedenen Polarit/it  beider Molekiile yon vornherein nieht 
zu erwarten war. Da.bei zeigte lediglieh H-9 A = 3CD2Cl--SC6D6= 0,22 
(18:3 = --0,10) und im Gegensatz zu 18 in geringem Umfang aueh H-2 
mit 3 = - -0 ,05 (18 : S = + 0,03) eine Tieffeldverschiebung (die Gr613e der 
relativen Versehiebung yon H-2 in 3 ist hierbei allerdings unsicher, da 
dieser geringe Wert  schon der solvens-bedingten Versehiebungsdif- 
ferenz yon CD2C12 und CDCla entsprieht). Die in Benzol auftretenden 
spezifisehen Assoziate (Kollisionskomplexe) beider Substanzen sehei- 
nen dabei yon/thnl ieher  Konsistenz zu sein. Ffir die Protonen H-3 bis 
H-8 einsehlieSlich der CH~-Brfiekenprotonen iiuBert sieh die Assoziat- 
bildung in einer Hochfeldversehiebung von Am c = + 0 , 5 p p m  
(Ame = + 0,48ppm) bzw. A.aBc= + O.36ppm. 

Aufschlul3reich sind die 1H-NMg-Spektren in TrifluoressigsS, ure; 
w/~hrend beim Phenalenon 18 dutch die Positivierung der zur Carbonyl- 
gruploe vinylogst~indigen Positionen die betreffenden Protonen H-3, 
H-4, H-6, H-7 (und H-9) als zusammenh~ngende Signalgruppe yon den 
anderen Absorptionen deutlieh getrennt  naeh tieferem Feld versehoben 
sind, findet man bei 3 im Gegensat.z da.zu nur die Resonanzen yon H 3 
und H-6 sowie wider Erwar ten  aueh yon H-8 n~eh tieferem Feld 
versehoben als H-4, H-5 und H-7, die dieht beieinander in einem engen 
Multiplett absorbieren. 
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Generell absorbieren die Annulenprotonen in CFsCOOD um 
0,67 ppm (Smc) bei tieferem Feld als in CD2C12, das erwartungsgemgl3 
auf den Einflul~ der positiven Ladung zuriiekzuftihren ist. Im Vergleieh 
zur zugehSrigen Stammverbindung 18 (in CDC13) absorbieren die 
entsprechenden Protonen H-3 bis H-8 des Hydroxyphenaleniumions 
18a mit 0,83 ppm dagegen noch deutlieher tieffeldverschoben. 

Die eindeutige Tieffeldversehiebung der CH2-Brfiekenprotonen in 
3a  um ca. 1,1 ppm 1/il3t jedoch auf eine bedeutende Sehw~chung des 
Annulenringstroms schlieBen. 

Vorgreifend auf die Ergebnisse der nachfolgenden Reaktivit/~ts- 
untersuehungen yon 3 a diirfte die Stabilisierung der positiven Ladung 
einer intramolekularen Konkurrenz zweier aromatischer Systeme un- 
terliegen, einerseits einem benzoaromatisehen Kat ion andererseits 
einem annulenoiden Kation.  Ffir die Ausbildung eines benzoaromati- 
schen Systems ist dabei yon Vorteil, dal~, wie eine RSntgenstruktur-  
analyse 16 ausweist, dieser l%ing nahezu koplanar ist und fiir eine 
Aromatisierung die gfinstige Geometrie aufweist. 

Die Reaktion yon 3 mit C-nukleophilen Verbindungen, beispielsweise mit 
Malodinitril und Tetrachlorcyclopentadien nach der Anhydridmethode fiihrte 
zu keinen Ergebnissen ; ebenso erfolglos gestalteten sich die Umsetzungen yon 3 
nach Wittig, bzw. nach Wittig-Horner. Auch die Olefinierung mit Ketenen 19-~1 
fiihrte nicht zu den erwarteten Reaktionsprodukten, und damit zeigte das 
iiberbrfickte Pseudophenalenon 3 ein ganz anderes chemisches Reaktionsver- 
halten wie es yon den carbocyclischen Phenalonen, Hydroxyphenalenonen ~2,~3 
sowie yon den verschiedenen Heteropseudophenalenonen 24-2v her bekannt war. 

Das fiberbrtiekte Pseudophenalenon 3 war jedoeh aueh durch 
Dehydrierung des naeh Cyelisierung yon 1.6-Methano-[10]-annulen-2- 
propions/iure 2 erhaltenen Dihydro-pseudophenalenons 4 neben dem 

h 5 

beim Oxidationsvorgang ehlorierten Produkt  5 erhalten worden. Es 
sind zwar bereits/ thnliche Phiinomene bei Dehydrierungen mit DDQ 
beobachtet  worden 2s, doeh ist noch vSllig unklar, auf welche Weise 
diese Substitution vonsta t ten geht. 
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In Fortffihrung unserer Untersuchungen fiber die chemisehe Reak- 
tivit~it des/iberbrfiekten Pseudophenalenons 3 wurde dieses bei - -78 °C 
in wasserfreiem CH2C12 mit dem stark elektrophilen Aeetylhexachloro- 
antimonat versetzt, die tief-dunkelrote LSsung des Acetoxy-methano- 
pseudophenaleniumhexaehloroantimonats 7 ansehliel3end mit dem 

3 
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Natriumsalz des Malodinitrils umgesetzt. Nach langsamen Erw/trmen 
auf + i0 °C wurde das I~eaktionsgemisch, welches vornehmlieh aus 8 
und 9 bestehen sollte, mit 95~o w/il3rigem Triethylamin zur Abspaltung 
der Acetylgruppe versetzt, wobei sich die ReaktionslSsung fiber- 
raschenderweise augenblicklich nach blaugrfin verf/~rbte. Diese uner- 
wartete Erseheinung konnte allerdings nieht auf das entaeetylierte 
Gemisch yon 8/9 zurfickgeffihrt werden, da ein solcher Chromophor 
unm6glich ffir eine derart ]angwellige Absorption in Frage kommen 
konnte, zumal eine Mesomeriestabilisierung der negativen Ladung fiber 
den gesamten Carbocyclus durch das sp3-hybridisierte Perimeter-C- 
Atom gest6rt wird. Ffir den langwelligen Elektronenfibergang der 
tieffarbenen Verbindung muBte daher ein ausgedehnterer Chromophor 
verantwortlieh sein. 

75 Monatshefte ftir Chemie, Vol. 113/10 
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S/~uerte man daher das blaugrfine Reaktionsgemisch vorsiehtig mit 
ethanoliseher HC1 an, so registrierte man einen indikatorgleichen 
Farbumsehlag nach rot-orange. Dieser reversible Schritt fiihrte schlieft- 
lich naeh Aufarbeitung und s/~ulenehromatographischer l~einigung des 

10 / 11 

I NEt / H20/CH2C( 2 

RT / N 2 

+ N C ~  

N .~ ® 2 HNEt 3 
12 13 

"E" H®]I-- H® 

5 ~' NC ~ O H  

N 7 2' 

14 15 

= 1 = 
OCH3 3 

5 7' NC 4 ~  OCH3 

NC;kj' 

Reaktionsgemisches zu einem dunkelroten phenolisehen FestkSrper, 
der nach den weiteren spektroskopischen Untersuchungen die fulvenoi- 
den S~rukturen 14 und 15 besitzen d/irfte und als Isomerengemiseh 
angefMlen war. Uberrasehend dabei war die Tatsaehe, daft das inter- 
medi&r entstandene Isomerengemiseh 8/9 einem Dehydrierungsschritt 
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unterlegen sein mul3te unter Bildung des Gemisehes 10/11. Allerdings 
k6nnen fiber eine solche Dehydrierung nut Vermutungen angestellt 
werden; es ist wahrseheinlieh und aueh yon der Chemie der Phena- 
leniumionen her bekannt, da3 dabei ein zweites Aeetoxy-methano- 
pseudophenalenium-hexaehloroantimonat 7 als Hydridaeeeptor fun- 
gierte und die Ausbildung einer exoeyelisehen Doppelbindung zu 10 
bzw. 11 erm6gliehte. Eine ansehliel3ende Esterspaltung in 10 bzw. 11 
mit wasserhaltigem Triethylamin ffihrte zum mesomeriestabilisierten, 
intensiv blaugrfin geffirbten Carbaniongemiseh 12/18, welches dureh 
Zugabe yon Sgure zum Isomerengemiseh 14/15 ffihrte. Im 1H-NMR- 
Spektrum absorbiert ngmlieh der Hoehfeldteil X des AX-Signals der 
Br/iekenprotonen beider Isomere 14/15 isoehron bei 8 = 1,36 (2H, 
CDCla) und geh6rt zu den Brfiekenprotonen, die sieh fiber dem Cyelo- 
heptatrienteil des Molekfils befinden (Ha). Der A-Tell des Brfieken- 
signals jedoeh absorbiert in zwei dieht beieinander liegenden Dubletts 
bei 8=3,35ppm (d, 2J=10,3Hz,  1H) bzw. 8=3,42ppm (dd, 
~J = 10,3 Hz, 4j ~ 1 Hz, 1 H). Die im Vergleieh zum Pseudophena!enon 
3 ausgepr/igte Tieffeldversehiebung des AX-Brfiekensignals (8axo) um 
1,93 bzw. 1,90 ppm (CDC13) weist nieht nur deutlieh auf den Verlust des 
diamagnetisehen Ringstroms und damit auf die Entaromatisierung des 
zentro;len annulenoiden Bieyelus in 14 bzw. 15 hin, sondern gleieher- 
maBen auf die Aromatisierung/Phenolisierung des ankondensierten 
,,Enon-6-Rings", da das AX-Brfiekensignal im Vergleieh zu den struk- 
turell verwandten Chinomethiden und Chinodimetha.nen um dureh- 
sehnittlieh 1 ppm naeh tieferem Feld versehoben ist, das nut dutch den 
zus~tzlich entschirmenden Anisotropie-Einflul3 des benzoaromatisehen 
Ringstroms zustande kommen kann. 

Die au6ergew6hnlich gro6e Versehiebung des AX-Signals 
(A = SA--SB= 2,06 bzw. 1,99ppm) ist ein weiteres Indiz ffir die elek 
tronisebe und magnetisehe Umgebung der Brfiekenprotonen. Hierbei 
wird erwartungsgem~13 das Proton, das sich fiber dem Cycloheptatrien- 
Teil des Benzocyeloheptens befindet [Ha(antJ)] starker abgesehirmt und 
absorbiert infolgedessen bei h6herem Feld als das fiber dem ,,chinoi- 
den" Perimeterteil stehende Hs(syn). Da sieh das Hoehfeldbrtieken- 
proton Ha in 14 und 15 fiber einer geometriseh und elektronisch 
vollkommen identisehen PerimeterhSAfte befindet und diese Tatsache 
am ehesten die isoehrone Absorption reebtfertigt, wurde dem zweiten 
Isomeren die Struktur 15 zugeordnet. 

Die geminale Kopplungskonstante yon 10,3Hz ist ein deutlieher 
Hinweis auf die ,offene" trieyclisehe Benzocyelohepten-Struktur. Aus 
der Integration der Briiekenprotonen folgt das IsomerenverhS~ltnis 
14:15 = 50:50. Der Aromatenbereieh des Spektrums war nieht ein- 

75* 
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deutig zuzuordnen, da sich die entsprechenden Absorptionen der 
IsoIneren doch geringfiigig unterscheiden und somit ein komplexes 
Multiplett liefern. 

Sehr aufschlul3reieh war das Absorptionsverhalten yon 14/15 im 
Elektronenspektrum und soll strukturell an dem Isomeren 14 be- 
sehrieben werden: Es liegt n/~mlich der besonders delikate Fall eines 
,,push-pull"-stabilisierten Chinomethids vor; die im bicyclisehen Zen- 
tralteil vorliegende Cyeloheptatrienstruktur ist zugleich Bestandteil 
eines Benzocyclohepten-Systems und die donor-st~tndige exoeyclische 
Doppelbindung ist integraler Bestandteil eines benzoaromatischen 
Systems. Dies hat in diesem Falle 14 zur Folge, dal3 die treibende Kraft 
des ,,push-pull"-Prinzips die Aromatisierungstendenz des bicyclisehen 
Zentralteils an Bedeutung verliert, da hierbei das benzoaromatische 
System entaromatisiert werden mtil~te, und dieser Vorgang dureh die 
Aromatisierungsenergie des 1.6-Methano-[10]-annulens nieht fiber- 
kompensiert werden kann. Die Konkurrenz der beiden aromatischen 
bzw. potentiell aromatischen Teilstrukturen scheint erst dann Bedeu- 
tung zu erlangen, wenn man die Donoreigensehaft der phenolisehen 
Teilstruktur erhSht. Dies kann gesehehen, indem man beispielsweise 
das Gemiseh 14/15 deprotoniert und dih intensiv dunkelblauen Pheno- 
latanionen 12/13 erzeugt. Die Elektronendiehte am Sauerstoff kann 
aber auch dann erhSht werden, wenn dureh Ansbildung einer Wasser- 
stoffbrfiekenbindung die phenolische O--H-Bindung gelockert wird: 
L6st man n~mlieh 14/15 in Methanol oder einem Methanol/Wasser- 
gemiseh, so gesehieht dies stets unter Blauf~rbung der LSsung und der 
1/ingstwellige Elektroneniibergang liegt im Elektronenspektrum mit 
geringerer Intensit/it im gleiehen Bereieh wie der des Phenolatanions. 
L6st man 14/15 hingegen im ebenfalls ziemlieh polaren CHsCN, so 
erh~lt man nur rotfarbene L6sungen. Diese TatbestSmde legen die 
Bildung yon H-Brfieken-Assoziaten in den CHaOH/H20-Gemischen 
nahe. 

Als weiterer Hinweis auf den noch vorherrsehenden Phenolat- 
Charakter der Anionen 12/13 war dessen leichte O-Alkylierung: So 
ffihrte die Reaktion yon 14/15 mit NaOH/Dimethylsulfat in CH2C12 
bereits .bei Raumtemperatur innerhalb yon 3h zu einem intensiv- 
orangeroten Produkt (einem Isomerengemisch der Struktur 16/17), das 
fiber kein saures Proton mehr verfiigte und in den spektralen Daten mit 
14/15 nahezu/ibereinstimmte. Auch das Isomerengemiseh 16/17 zeigte 
diinnschichtchromatographisch ein einheitliehes Verhalten und erwies 
sieh erst im 1H-NMR-Spektrum als Gemiseh zweier Stellungsisomerer. 
Eine Zusammenstellung der spektralen Daten yon 14/15 sowie 16/17 
findet man in der Tab. 1. 
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Dank 

Des BASF AG, dem Verband der Chemischen industrie - -  Fonds de'*" Chemie, 
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir sehr ffir die FSrderung 
unserer Untersuchungen, Den Herren Dr. A. Hotzel, Apotheker R. LSrwald und 
F. Beran danken wir ffir die Anfertigung der Massenspektren, den Herren Dr. 
W. Kramer, Dr. G. Schiller und G. Beutel ffir die ~i.i NMR- und lsC-NMR- 
Spektren, Frau B. Gotta, Frau B. Weingdirtner und Herrn D. Holzmann ffir die 
Elementaranalysen, der Bayer AG und der I-Ioechst AG ffir die Liet'erung yon 
Chemikalien. 

Experimenteller Tell 

Sehmp. : nicht korr., Schmelzpunktmikroskop der Fa. Reichert, Wien und 
Sehmelzpunktapparatur  naeh Tottoli der Fa. Bfichi, Zfirich. - -  IR-Spektren:  
Perkin-Elmer-Ger/~t 325. UV/VIS-Spektren: DMR 4 der Fa. Carl Zeiss, 
Oberkochen. - -  1HH-NMR- und 13C-NMR-Spektren: Bruker HX 90 E der Fa. 
Bruker-Physik AG, Karlsruhe, und T-60-A der Fa. Varian, ]3remen, Messung 
der metastabilen Zerf~lle mittels DADI-Technik (direct analysis of daughter 
ions). - -  Elementaranalysen: Automatischer C,H,N-Analysator der Firma 
Heraeus, Hanau;  Schwefel- und Halogenwerte wurden nach der SchSniger- 
Methode erhalten, teilweise unter Verwendung des Titroproeessors 636 in 
Verbindung mit ionenselektiven Elektroden der Fa. Metrohm, Herisau/ 
Schweiz. - -  S£ulenehromatographie : Kieselgel 60 (KorngrSl~e 0,063--0,20 mm) 
der Fa. Merck AG, Darmstadt ,  bzw. neutrales oder basisches Aluminiumoxid 
, WOELM"  der Fa. ICN Pharmaceuticals GmbH und Co., Eschwege. - -  
Dfinnschiehtchromatographie (dc): Kieselgelfertigplatten 60 F~54 der Fa. Merck 
AG. Darmstadt ,  sowie de-Mikrokarten SIF2~4 der Fa. Riedel-de-Haen, 
Hannover;  preparat ive dc: PCS-Fertigplatten 60 1e254 (Schichtdieke 1 ram) der 
Fa. Merck AG, Darmstadt .  

2-Acetyl-1,6-methano[10]annulen (racem. 112,13) 

Eine L6sung yon 18,9ml (41,8g, 160retool) Zinn(IV)chlorid in 200ml 
wasserfreiem 1,2-Dichlorethan wird unter Rfihren und FeuchtigkeitsausschluB 
bei 0°C im Verlauf l h  mit einer L6sung yon l l , 4 g  (80retool) 1,6-Me- 
thano[10]annulen in 10 ml Acetanhydrid/40 ml wasserfreiem 1,2-Dichlorethan 
versetzt. Man rfihrt unter Erw~rmen auf Raumtemp. noch l h  naeh und 
hydrolysiert  den tiefroten Komplex durch EingieBen in 600 ml 2 N HC1/Eis. Die 
wg~l~rige Phase wird zweima] mit 1,2-Dichlorethan extrahiert,  die vereinigten 
organischen Extrakte  sodann mehrmals mit Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen fiber MgS04 filtriert man die hellorange L6sung fiber neutrales 
Aluminiumoxid (Akt. I I I ) ;  S£ule : 25 cm × 3,5 cm 5E5) und engt danach im Vak. 
ein. Das anfallende orangerote {)1 wird im Hochvakuum fiber eine kurze 
Vigreux-K olonne fraktioniert. 

Ausb. : 10,61 g (72%) gelboranges {}l; Sdp. : 97--101 °C/0,01 Torr. 
Den spektralen Daten (1H-NMR, If{, UV/VIS) gem~l~ ist die Substanz mit 

der in Lit.13 beschriebenen identisch. 

Racemisches 8,1 ( l'- P ropen- l'-yL 3'-yliden )- l H-benzocyclohepten-4 ( 9 H ) -on (3) 

Methode 1 

Eine Suspension von 1,03g (34,33mmol) mehrmals [nit n-Hexan ge- 
waschenem N a i l  (80~o Dispersion in Mineral61) in 60 ml wasserfreiem Ether 
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wird auf 0°C gektihlt. Unter starkem Rfihren und Inertgas (sehwaeher N2- 
Strom) tropft  man dazu eine L6sung von 6,32g (34,30mmol) 2-:.4eetyl-l,6- 
methano[10]annulen (1)~nd 3,81 g (51,45 mmol, eineinhalbfaeher UbersehuB) 
friseh destilliertem Ameisensgureethylester in 40 ml wasserfreiem Ether. Man 
erhitzt, 6h unter sehwaehem Rfiekfluft: kfihlt auf 0°C ab und saugt den 
hellbraunen Niedersehlag des Natriumsalzes raseh ab (Inertgas-Atmosphgre). 
Danaeh wgseht man mit wasserfreiem, eiskaltem Ether und troeknet kurz im 
Hoehvakuum; man erh/ilt in quanti tat iver  Ausbeute ca. 8g rohes Na-Salz. 
Dieses suspendiert man bei Raumtemp. in 160 mI CC14/CHCI3 (1:1) und tropft 
dazu langsam 24 ml 98~o Sehwefels/iure. Naeh 45 rain kriiftigem Riihren gieBt 
man auf 11 Eiswasser und arbeitet auf. Dabei wird die wiiBrige Phase zweimal 
mit 100 ml Chloroform extrahiert,  die organisehe Phase noehmals mit Wasser 
gewasehen und fiber MgSQ getroeknet,. Die aussehlieBlieh vom Ausgangs- 
produkt  gering verunreinigte Substanz ehromatographiert  man fiber neutrales 
A12()a (Akt. I [ I ,  Sgule: 130 em x 3,5 em ~25; CHCla) und engt das orangerote 
Eluat  im Vak. ein. Der verbleibende, dfinnsehiehtehromatographiseh ein- 
heitliehe, sirup6se Rfiekstand wird mit wenig Ether digeriert, wobei spontane 
Kristallisation eJntritt. Aus Ether/Petrolether 40/60 (1 : 1 ; v/v) ziegelrote Kri- 
stalle veto Sehmp. 85--87 °C. Ausb.: 2,80g (49~). - -  Die Substanz ist den 
spektralen Daten gemgB mit der in Li t#  a,14 besehriebenen identiseh. 

Methode 2 

Oxidation yon 4,9-Dihydro-8,1-(l '-Propen-lLyl-3'-yliden)-lH-benzoeyclo 
hepten-2(3FI)-on (raeem. 4): 

Eine LSsung yon 196 mg (1 retool) 4 in 10 ml wasserf~eiem Dioxan wird mit 
227mg ( lmmol)  2,3-Diehlor-5,6-dieyan-p-benzochinon (DDQ) sowie einem 
Tropfen Eisessig versetzt und unter N2-Atmosphgre 4 hun te r  RfickfluB erhitzt. 
Nach Abkfihlen filtriert man yon ausgefallenem Hydroehinon ab, engt im Vak. 
bis zur Trockne ein und chromatographiert  den P~fiekstand fiber Kieselgel 
(S/iule: 20 em × 2 cm ~:ZS) mit wasserfreiem CHCla ats Laufmittel.  Man eluiert 
zwei dieht beieinander liegende orangerote Zonen (Rt~=0,33; Rf2=0,23), 
welehe naeh seharf~m Einengen im Vak. jeweils ein orangerotes, in einem Falle 
kristallines Produkt  ergeben. 

Produkt 1 (Rf~ = 0.33): Chlorsubstituiertes raeem. 5 

Zur weiteren geinigung wird die Substanz auf einer Kieselgelplatte (PSC- 
Kieselgel Merck) mit wasserfreiem CHCla entwiekelt, danaeh mit wasserfreiem 
CH2C12 extrahiert  und eingeengt. Vonder  resuttierenden orangeroten, gugerst 
empfindliehen Festsubstanz, die sieh in LSsung wie aueh in festem Zustand 
raseh unter Dunkelf/irbung zersetzte, konnte nur ein Massen sowie ein IR-  
Spektrum erhalten werden : Ausb. : 10 mg (4°/,,). - -  IR  (K Br) : 2 960, 2 930, 2 860 
(el l) ,  1630 (CO), 1550, 1485em 1 (C=C). - -  MS (100eV, 150°C): 230 (22, 
M + 2 :  37C-Isotopenp.), 228 (57, M+), 213 (43, M-CHa), 200 (9, M-CO), 199 
(M-HCO, 19). 193 (48, M-C1), 165 (74), 149 (96). 

Prod'ukt 2 ( R£ = 0,23), 3 

Aueh hier wird zur Endreinigung wie oben verfahren. Aus Ether/Petrol- 
ether 40/60 ( l : l :  v/v) ziegelrote Kristalle vom Schmp. 85 87°C. - Ausb. 
112 rag. Die Substanz ist in allen spektralen Belan~en mit tier naeh Methode 
1 daro~estellten Verbindung identiseh. - -  Ill, (KBr): l 605 (COL 1 550, 1480, 
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1"465, 1450era 1 (C=C). 1H-NMR (90MHz, TMS):  CD2Cle: 3=0,12 (dd, 
AB-Signal, 2 J=9 ,0Hz ,  a J = l , l H z ,  1H, CH2-Br); 0,80 (dd, AB-Signal, 
2 . /=9,0Hz,  4 J = 0 , 6 H z ,  CH2-Br); 6,20 (d, AB-Signal, 8 J=9 ,5Hz ,  1H, H-3); 
7,19 (d, AB-Signa], 3j  = 9,5 Hz, 1 H, H-2); 6,89--7,38 (m, 5 H, H-6, H-7, H-I' ,  
H:2', H-3' ; me = 7,14);7,97 (mc, 1 H, H - 5 ) . -  C6D6:3 = --0,21 (dd, AB-Signal), 
2.1 = 9,0 Hz, 4j = 0,9 Hz, 1 H, CH2-Br ); 0,40 (dd, AB-Signal, 2,1 = 9,0 Hz, 
4 j = 0 , 8 H z ,  1H, CHz-Br); 6,25 (d, AB-Signal, 2 J=9 ,7Hz ,  1H, H-3); 
6,42---4}~86 (m, 6 H, H-2, H-6, H-7, H-I '  H-3'; mc = 6,64) ; 8,19 (d, ~./= 9,0 Hz, 
1 H, I.i-5). - -  CF3COOD13:3 = 1,31 (d, AB-Signal, 2.] = 9,8 Hz; 1 H, CHu-Br) ; 
1,81 (d, AB-Signa], 2j  = 9,8 Hz, 1 H, CH2-Br); 7,02 (d, AB-Signal, 3 / =  8,8 Hz, 
1 H, H-3) ; 7,93 (d, AB-Signal, sJ = 6,8 Hz, 1 H, H-2) ; 7,48 (me, 3 H, H-2', H-3', 
H-7); 7,75 (dd, ~Js,6=10Hz, 8J¢,7=7,9Hz, 1H, H-6); 8,13 (X-Teil des 
ABX~Systems H~I', HH~2', H-3', ]8J1,,8, +3J1~,2, ] =9 ,6Hz,  1g ,  H-I ') ;  8,82 (d, 
3J~, 6 = 10Hz, 1 H, H - 5 ) . -  MS (100eV; 30 °C): 194 (53, M+), 166 (21, M-CO), 
165 (100, M-H-CO), 139 (12). UV/VIS (CH3CN): ~raax (lga)= 247 (4,12), 282 
(4,05), 386 (3,93i, 460 nm (3,14 sh). - -  UV/VIS (CH2Clz) : Zmax (lg z) = 258 (4,24), 
296 (4,25), 402 (4,01), 460nm (3,30sh). 

7- Dicyanomethylen- 7 H-2- hydroxy-9 H - 1,8- (1!-propen- l'- yl-3'-yliden ) :benzo 
cyclohepten ( ra~em. 14) und 5- Dicyanomethylen-5 H-2-hydroxy- g H-1,8- ( r-  ' 
propen- l'-yL3'-benzocyclohepten (racem. 15) 

Unter einer N2-Atmosph£re werden bei 78°C 189 mg (0,5 retool) Aeetyl- 
hexachloroantimonat in 15ml wasserfreiem CH2C12 vorgelegt und innerhalb 
yon 20 rain mit einer L5sung yon 97 mg (0,5 retool) ,,unges£ttigtem Keton" 3 in 
15ml CH2¢l~ versetzt. Man rfihrt eine 1/4h nach und versetzt die tief 
dunkelrote LSsung portionsweise mit 44 mg (0,5 retool) MalodinitriLNa-Salz in 
15 ml wasserfreiem Acetonitril und [i~f]t innerhalb von 3 h auf 10 °C erw/~rmen. 
Dann tropft man eine LSsung yon 1 m] 95~o w/~ftrigem Triethylamin in 10 ml 
Dichlormethan zu, wobei die Farbe des Reaktionsgemisches sofort naeh 
blaugriin umschl/igt. )/[an rfihrt die ReaktionslSsung noeh 1 h nach, versetzt 
dann vorsiehtig n/it ethanoliseher HC1 his zum Farbumsehlag nach rotorange, 
1/iftt auf Raumtemp. erw£rmen und extrahiert zuerst die saure w/~ftrige Phase 
zweimal mit CH2C12, sodann die org. Phase mit gesS~ttigter NaC1-LSsung. Zur 
Abtrennung des nicht umgesetzten Ketons 3 werden die v'ereinigten org. 
Phasen zweimal mit 20ml 1N NaOH-LSsung extrahiert  und die tiefblaue 
L5sung des Anions mehrmals mit CH2C12 a;usgesehfittelt. Ansehlief3end fiber- 
sehiehtet man mit Ether und s/iuert mit 2 N  HC1 vorsichtig an bis zum 
Farbumsehlag nach rotorange. Naeh zweim~ligem Ausschfitteln mit Ether wird 
fiber,MgSO 4 getrocknet. Zu~: weiteren Reinigung chromatographiert man fiber 
Kiese]ge! (S/iule: 60cm × 1,5era ~ )  mit Benzol-Acetonitril (3:2; v/v) als 
Laufmittel. Die intensiv dunkelrote einheitliehe Zone wird eluiert, das LS- 
sungsmittel entfernt und der Rfickstand aus wenig Benzol-Acetonitril (8 : 2 ; v/v) 
umkristailisiert; dunkelrote Kristalle. Eine Trennung der Isomeren war nieht 
m5glich. - -Ausb .  : 62 mg (48~o). Schmp. : 201--202 °C. - -  !R  (KBr): 3 340 
(O--H), 3020, 2960, 2920, 2860 (CH), 2210 (CN), 1590 (S), 1575, 1530 (C =C), 
1495, 1475, ! 415 (CC), 1 355 (OH), 1295, 1265, 1 235 (C 0), 1 160, 1040~ 1020, 
835, 805, 700, 730cm -~ (C--C, CH). ~ UV/VIS (CH3CN): ~max (lgz)= 214 
(4,45), 240 (4,13), sh), 274 (3,90), 292 (3,61, sh), 325 (3,55), 484nm (4,23). - -  
UV/VIS (CH2Clz):')~max (lg~)= 240 (4,1,7, sh), '272 (3,95), 290 (3,68, sh), 323 
(3,63}, 478nm ( 4 , 2 6 ) . -  UV/VIS (CH3OH): kmax (lgz)=274 (3~96), 318 (360, 
sh), 496 (4,00), 630nm (3,56); bei hoher'Verdfinnung = blaue LSsung; bei 



Dieyano-pseudophenafulvene 1165 

germgor Verdfinnung = rote L6sungl - -  UV/VIb (CH30H 0,1N NaOH- 
L6sung 8:2, v/v) : )'max (lg ~) = 254 (4,5,0, sh), 280 (4,49, sh), 628 nm (4,32). - -  MS 
(100eV, 155°C): m/e (~o)= 258 (79,M-), 257 (42, M-H), 23! (30, M-HCN), 230 
(100, M-CO, bzw. 5t/-1-HCN), 229 (25, M-HCO), 228 (7, M-CH.)O), 201 (23) 88 
(49). - -  1H-NMR (90MHz, CDCI~, TMS), 1. Isomeres: ~ = 1,36 (d, AX-Signal, 
2j  = 10,3Hz, 1 H, Ha(nti), --CH2-Brficke), 3;35 (d, AX-Signal, zJ = 10,3 Hz, 
1 H, Hs(yn), --CHu-Brfieke), 6,56--7,98 (m, 7 It, olefin, und aromatisehe H) ; 2. 
isomere~ : ~ = 1,36 (d, AX-Signal, 2j  = 10,3 Hz, 1 H, Ha, CHz-Briieke) ; isoehron 
mit entspr. Absorption des 1. Isomeren), 3,42 (dd, 2j ___ 10,3 Hz, 4j = 1 Hz, 1H, 
Hs, CH2-Brfieke), 6,56--7,98 (m, 7 H, olefin, und aromatisehe H). - -  Aus 
Integration folgt : Isomeres 1 : Isomeres 2 = 1 : 1. - -  1H-NMR (90 NHz, DMSO- 
d6, TMS), I. Isomeres: ~ = 1,20 (d, z j  = 10,3Hz, AX-Signal, Ha, --Ctt2- 
Brfieke), 3,31 (d, 2 j =  10,3Hz, AX-Signal, Hs, CH2-Brfieke), 6,55--7,98 (m, 
7H, olef. und from. H), 8,31 Is, (1H), - - O H ]  ; 2. Isomeres: 8=1,20 (d, 
aj  = 10,3 Hz, AX-Signal, Ha, --CH2-Brfick e), 3,38 (dd, 2j = 10,3 Hz, 4J = 1 Hz, 
AX-Signal, Hs, --CHz-Brfieke), 6,55--7,98 (m, 7 H, olef. und from. H), 8,31 (s, 
1H, - -OH);  s = s y n  bedeutet: der fulvenoiden Seite zugewandt; a = a n t i  
bedeutet: der fulvenoiden Seite abgewandt. 

ClTHloN20. Ber. 258,0794. Gef. 258,0793 (massenspektrometriseh). 

7-Dieyanomethylen-7 H-2-methoxy29 H-1,8-( l'-propen-1'-yl-3'-yliden)- 
benzocycloheloten (racem. 16) und 5-D~cyanomethylen-5 H-2-methoxy-9 H-1,8- 
(l'-propen-l'-3'-yliden)-benzocyclohepten (racem. 17) als Isomerengemiseh 
Eine L6sung yon 65 mg (0,25 retool) der Hydroxy-Verbindung (8, 9) in 5 ml 

CH2CI,~ wird unter heftigem Riihren mit 0,6ml einer 0,5N NaOH-L5sung 
(0,3 mmol NaOH) versetzt, wobei die rote Farbe der LSsung bei gaumtemp. 
naeh dunkelblau umsehl/igt. 

Zur ReaktionslSsung pipettiert man 32rag (0,25mmol) in 2ml CH2CI 2 
gelSstes Dimethylsulfat (gegebenenfalls etw~s mehr) und rfihrt, naehdem die 
Farbe naeh rot umgeschlagen ist, noeh 1 h bei Raumtemp. naeh. Man versetzt 
mit 5 ml CH2C12 und 5 ml 1 N NaOH und schfittelt kr~ftig dutch. Die organisehe 
Phase wird mit Wasser neutral gewaschen; fiber MgSOn getroeknet. Man engt 
im Hochvakuum seharf ein und ehromatographiert fiber Kieselgel (SSmle: 
20era x 1,5era ~ ;  CttCI:3). Die einheitliehe hellrote Fraktion liefert naeh 
Einengen den Methylether (10, 11) in roten Kristallen. Eine Trennung der 
Isomeren war nieht mSglieh. Ausb. 56rag (82%). - -  IR  (KBr): 3020, 2940, 
2850 (CH), 2205 (CN), 1575, 1560 (S), 1525, 1500 (C=C), 1470, 1450, 1435, 
1420, 1400 (CC), 1310, 1280, 1260, 1 230 (C--O), 1 180, 1075 (C--O-Alkyl), 
1005, 965, 830~ 815, 805, 785, 735em ~q (CH). - - U V / V I S  (CH3CN): Xmax 
(lga) =213 (4,55), 240 (4,19, sh), 270 (3,99), 290 (3,72, sh), 320 (3,66), 480nm 
( 4 , 2 9 ) . -  UV/VIS (CH2C12): ×max (lg ~)= 222 (4,58), 224 (4,58), 240 (4,22, sh), 
272 (3,99), 294 (3,66, sh), 325 (3,66), 488nm (4,30).--MS (100eV, 150°C): role 
(%) = 272 (100, M~), 257 (63, M-Ctta), 245 (21, M-HCN), 244 (173, M-CO), 241 
(34, M-OCtt3), 230 (36), 229 (51, M-C2tt30: (CH 3 +CO) aus from. Methyl- 
ethern], 202 (30), 201 ( 4 3 ) . -  1H-NMR (90MHz, CDCla, TMS): 1. Isomeres: 

= 1,48 (d, AX~Sign~l, aJ = 10,3 Hz, 1 H, Ha, CH2-Brficke), 3,41 (d, AX-Signal, 
2j = 10,3 Hz, 1It, Hs, CH.~-Brfieke), 3,90 (s, 3H, --OCHa), 6,59--7,99 (m, 7H, 
olef. und atom. H). - -  2. Isomeres: ~ = 1,48 (d, AX-Signal, ~J = 10,3 Hz, 1 H, 
Ha, CH2-Brfieke), 3,48 (dd, 2j = 10,3Hz, 4j = 1,1Hz, 1H, Hs, CHz-Briieke), 
3,95 (s, 3H, --OCHa), 6,59--7,99 (m, 7H, olef. und ~rom. I~). Isomeren- 
verhgJtnis 1:1 C~sH~N.~O. Ber. 272,0949. Gef. 272,0939 (massenspektrome- 
triseh). 
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