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UBER DAS VALENZISOMERE SYSTEM
9.10-DIHYDRO-9. 10-ATHANO-NAPHTHALIN
— 1, 6-ATHANO-CYCLODECAPENTAEN

E. Vogel, W. Maijer und J. Eimer

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Kéln

(Received 21 December 1965)

1. 6-Methano-cyclodecapentaen (I) 1 ist gegentiber seinem Valenz-
isomeren vom Norcaradientyp, dem 9.10-Dihydro-9. 10-methano-naphtha-
lin (II), energetisch begiinstigt, da es einerseits von der Delokalisierungs-

2)

rerseits von der teilweisen Freisetzung der Cyclopropan-Rings'pannung

und ande-~

3)

in II profitiert. Beim homologen 1. 6-Athano-cyclodecapentaen III bewirkt

energie seines weitgehend planaren 107U -Elektronensystems

die erweiterte Briicke eine extreme sterische Konjugationsbehinderung im
peripheren Zehnring, die auch durch betréchtliche Bindungswinkel-Defor-

mationen nicht wesentlich gemindert zu werden vermag. Man konnte des-

d

LI

I v

halb annehmen, dafl III entweder als nichtaromatisches Cyclodecapentaen-
Derivat vorliegt oder sogar instabil ist relativ zu seinem Vierring-Va-
lenzisomeren IV, zumal seine Geometrie den Ringschluf8 zum Vierring
geradezu herausfordert (annihernd coaxiale p-Orbitale an C, und Cé)'
Eine Losung dieses Strukturproblems wurde wie im System I - II durch
die einfacher erscheinende Synthese des 9. 10-Dihydronaphthalin-Valenz-

isomeren (IV) angestrebt.
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Ausgehend vom cis-1.4.5.8.9, 10-Hexahydronaphthalin-9, 10-dicar-

4)

das Diol V 5), das mit p-Toluolsulfochlorid in Pyridin in das Ditosylat VI

bonsfureanhydrid gewann man durch Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion
(Schmp. 1260) und dieses weiter durch 12-stiindiges Erhitzen mit Natrium-
jodid in Acetor. bei 135° in das Dijodid VII (Schmp. 99°) umgewandelt wurde.
Wie am Beispiel von cis-1.2-Bis-jodmethyl-cyclohex-4-en 6) vorgezeich-
net, erfuhr das Dijodid mit Phenyllithium in Ather leicht Ringschlul zum
Vierring, und man erhielt 1.4.5, 8.9, 10-Hexahydro-9. 10-4thano-naphthalin
(VIII), Sdp. 11 850, nIZ)O = 1.5115. Versuche, das aus VIII bereitete Tetra-

bromid (mé&glicherweise ein Isomerengemisch) nach der bei I bewsdhrten
Hp OH CHyOTos CHoJ
CHj O CHJ0Tos HYJ
86 7, 50 %

4
M ‘/ 10-15 9, CU

VIII v

Methode mittels methanolischer KOH zu dehydrohalogenieren, ergaben kei-
ne definierten Produkte 7). VIII wurde daraufhin mit zwei Molen N-Brom-
succinimid in Tetrachlorkohlenstoff umgesetzt und die hierbei gebildeten
Bromide (nicht isoliert) mit Chinolin auf 140° erhitzt. Es entstand ein Koh-

lenwasserstoffgemisch, aus dem durch priparative Gaschromatographie
20
D
das sich als 9.10-Dihydro-9. 10-&thano-naphthalin (IV) erwies (Ausbeute

10-15 %, bezogen auf VIII),

ein Polyolefin vom Sdp. 11 80-820, n_ = 1.5493, abgetrennt werden konnte,

Die Struktur des A'thano-Kohlenwasserstéffs geht eindeutig aus NMR -
spektroskopischen Vergleichen hervor (Abb. 1).
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Abb. 1: NMR -Spektren von 9. 10-Dihydro-9. 10-4thano-naphthalin (IV)
und 1, 6-Methano-cyclodecapentaen
(60 MHz, in CC14, TMS als innerer Standard)
In seinem NMR -Spektrum erscheinen die vinylischen Protonen als
ein bei 4. 50T zentriertes AZBZ-System, das sowohl in seiner Lage als auch
hinsichtlich der Kopplungskonstanten (.le =5.48Hz, J,, =9.71 Hz, J

13 14
=0.72 Hz, J = 1.09 Hz) 8 mit der Absorption der olefinischen Protonen

9

veranschaulicht, ist gegeniiber dem Zentrum des AZBZ—Systems der ent-

34
bekannter cis-9. 10-Dihydronaphthaline

gut dbereinstimmt. Wie Abb. 1
sprechenden Protonen im 1, 6-Methano-cyclodecapentaen-Spektrum eine
Verschiebung um 1.6 ppm nach htherem Feld eingetfeten. Umgekehrt ver-
hilt es sich mit den Resonanzen der Methylenprotonen, denn diese wandern
beim Ubergang von der Methano- zur Athano-Verbindung von 10.5 nach
7.457T (jeweils Singuletts). Im Athano-Kohlenwasserstoff verspiiren dem-
zufolge die Methylenprotonen nicht mehr die abschirmende Wirkung eines

Ringstroms, ein zusitzliches Argument dafir, da mit der Erweiterung der
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1.6-Bricke in I ein Strukturwechsel vom Cyclodecapentaen- zum 9. 10-Di-
hydronaphthalin-System verbunden ist.
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Abb, 2: UV-Spektren in Cyclohexan von:

9.10-Dihydro-9. 10-4thano -naphthalin (IV)
1. 6-Methano-cyclodecapentaen (I)

Auch in den UV -Spektren von IV und I (Abb. 2} kommt deutlich zum
Ausdruck, daB man es mit verschiedenen Strukturtypen zu tun hat, Das UV-
Spektrum von IV weist zwei Maxima bei 235 mpu (¢ = 4700) und 285 mp (¢ = 2600)
auf, wihrend im 1, 6-Methano-cyclodecapentaen-Spektrum drei Absorptions-
banden auftreten, von denen die lingstwellige, schon ins Sichtbare reichende

Bande Schwingungsstruktur erkennen 148t. Andererseits bestehen zwischen

dem Spektrum von IV und denen der bislang beschriebenen cis-9.10-Dihydro-

naphthaline % erhebliche Abweichungen, deren Ursache in der Gegenwart des

gespannten Vierrings in IV zu suchen ist.

IV nimmt bei der katalytischen Hydrierung mit Platin in Eisessig vier
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Moliquivalente Wasserstoff auf, wobei es in einen als 9. 10-Athano-decalin

Tricyclo[4. 4. 2. 0 dodecan , Sdp. 910, nz'0
4 11 D

Kohlenwasserstoff iibergeht, Dafl letzterer als einziges Hydrierungsprodukt

= 1,4938, angesprochenen

entsteht, untermauert die aufgrund der Spektren getroffene Strukturzuord-

nung auf chemischem Wege. Maleinsiureanhydrid vereinigt sich mit IV be-
o

reits bei Raumtemperatur unter Bildung eines 1:1-Adduktes (Schmp. 178 );

zum Unterschied hiervon reagiert I mit diesem Dienophil erst oberhalb 100°,

.4
75 T+ >

Die Vermutung, bei hSherer Temperatur die Einstellung eines Gleich-
gewichts zwischen IV und III beobachten zu kénnen, bestitigte sich nicht,
denn IV unterliegt schon ab 150° der Fragmentierung in Naphthalin und Athy-

10)

len . Bis zu dieser Temperatur waren imm NMR-Spektrum des Kohlenwasser~

stoffs keine Verinderungen festzustellen.
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Nach Abschlu8l dieser Untersuchung wurde uns bekannt, daf 9. 10-Dihydro-
9. 10-4thano-naphthalin inzwischen auch von J.J. Bloomfield, University

of Oklahoma, synthetisiert wurde (Privatmitteilung von Prof. Bloomfield).



