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Bicyclo(4.4.1]Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen (1,6—Methano[10]anulen§, 1) wurde
erstmals 1964 beschrieben (1). Dieser aromstische Kohlenwasserstoff wird bei
geeigneter Substitution (etwa in Stellung 2) infolge seiner speziellen Mole-
kiillgeometrie (2) chiral (Symmetrie C, ); entsprechende Derivate sollten daher
in die Enantiomeren trennbar sein. Dies konnten wir jetzt an der Carbonsdure 2
beweisen. Die Darstellung von racem. 2 (Schmp. 168-170°) gelang durch Oxidation
der aus 1 mit Essigsduresnhydrid-SnCl, zuginglichen Acetylverbindung 4 mittels
NaOBr mit Ausbeuten um 60% (3).

Zur Racematspaltung von 2 wurden die diastereomeren Salze mit (=)-a-Phen-
dthylamin zweimal aus AKthanol umkristallisiert. Aus dem dabei erhaltenen Salz
(CyoHy 4 8O, , Schmp. 152-155°, Zers.; [a]j +50° in Kthanol) erhielt man rechts-
drehende Siure vom Schmp. 130-136° und [a] 245 %1° (Athanol, ¢ = 0,75). Die
sktive SHure ist gegen thermische Racemisierung (12 Stdn. in siedendem Toluol)
stabil, was ein "Durchschwingen" der CH,-Briicke unter diesen Bedingungen aus-
schlieft.

Die dhnliche Topologie der Umgebung der COOH-Gruppen in 2 und anderen pla-
narchiralen Carbonsduren, wie a-substituierten Metallocen-carbonsduren 8 (4)
oder der [2.2] Paracyclophan~carbonsiure 9 (5), sollte eine Aussage besziiglich
der absoluten Konfiguration von 2 (und seinen Derivaten) erlauben.

In allen bisher untersuchten Fdllen (4,5,6) besitzen die bei der kinetischen

Racematspaltung ihrer Anhydride mit (—~)-a-Phenithylamin freigesetzten Sduren

* Anulen leitet sich vom latein. "anulus" ab und sollte daher (ebenso wie
homo- und hetero-anular) mit einem n geschrieben werden.
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die in 8 bzw. g gezeigte Konfiguration (5,6), die in einigen Fdllen auch durch
anomale Rontgenbeugung bestdtigt wurde (7); der "storende" Rest {Methyl oder
Briicke) befindet sich in der gezeigten Projektion beim Fortschreiten im Uhr-

zeigersinn jeweils direkt "neben" der COOH-Gruppe.

R

(ein Antipode)

R R

1 H 5 CH,

2 COOH 6 CH,OH
3 COOCHy; 7 CHO

4 COCH,

COOH

CHy, coon L KEZ2>—CooH *9
R &I 7 "COOH

8 -9 *-2
a1 R
FeCgHy CHy, (CHp )4
Mn(CO); CH,
cr(Co0); CHg

AT o e - |

Aus dem durch Umsetzung des Na-Salzes mit dem S#durechlorid erhiédltlichen
racem. Anhydrid von 2 (mit CO-Banden im IR-Spektrum bei 1780 und 1720cm"1) ent-
steht mit (—)-a~Phendthylamin in Pyridin bei —=20° rechtsdrehende Sdure; sie
diirfte daher - wenn auch mit Vorbehalt wegen der geringen optischen Ausbeute
(p<1%), die ebenso wie die Drehungsrichtung sus der positiven Rotationsdis-
persion zwischen 600 und 450nm ermittelt wurde — die gezeigte absolute Kon-

figuration (8)* besitzen.

* Zur (R.S)-Nomenklatur von planarchiralen Verbindungen vgl. Ref. (8).
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Anwendung der NMR-Methode (9) auf das a-Phendthylamid einer partiell akti-
ven Sdure 2 (vgl. dazu Ref. 10) ermoglichte die Bestimmung der optischen Rein-
heit von 2 (und seinen Derivaten): Aus der Integration der Signale der dia-
stereotopen Methylprotonen (60MHz, CDCl,, Dubletts um d = 1,60) ergibt sich
ein [a]gax von 1250°, Bei der Racematspaltung wurde also bei nur zweimaliger

Kristallisation ein optischer Reinheitsgrad von p = 98% erzielt!

Fiir weitere Untersuchungen — vor allem zum Vergleich der chiroptischen Ei-
genschaften der Methano[lo]anulene mit jenen &dhnlicher aromatischer Systeme —
haben wir ausgehend von (+)-2 die folgenden aktiven Derivate von 1 dargestellt:

Der Methylester 3 wurde mit CH,N,, die Acetylverbindung 4 durch Reaktion
des SHurechlorides mit Dimethylcadmium und das Methylderivat 5 durch Reduktion
von 3 mit LiAlH,-AlCly; erhaslten. Den Aldehyd 7 erhielt man durch Oxidation des
aus der S#ure 2 durch LiAlH, -Reduktion zuginglichen Alkohols 6 mit MnO,.

Die Konstitutionen aller Verbindungen wurden durch ihre NMR-Spektren (beim
Ester 23 auch durch das Moessenspektrum) bestidtigt. Ihre optischen und chiropti-

schen Daten sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

TABELLE 1. UV-Maxima und chiroptische Daten von 1,6—Methano[10]anu1enen

Nr. R ?rutto- Molgew. UV-Maxima® [a];O * cp*
ormel nm £ nm 4€
2 COOH C,,H,,0, 186,2 395%% 390  +250° 400 +0,27
=3 1 10
320 5150 332 +1,54
262 28000 ~250  ~=3,30
3  COOCHy C,3H,50, 200,2 397*% 370 4266° 390 +0,23
329 5300 330 +2,13
264 23600 ~ 260 <-1,10
4 COCH, C,3H,,0  184,2 395%% 450  +375° 400 +0,40
325 5100 330 +2,23
265 23400 260 -2,30
5  CH, C,2H, 156,2 373% 290  -32° 373 —-0,10
310,, 8550 310,,  +0,44
255%*3100000 ~255 <—0,40
7 CHO  C,,H,,0  170,2 395*% 925  4+400° 395 +0,25
325 5200 345 +0,39
262 24800 ~280 <—0,50
* in Kthanol ((e]p: ¢ um 1,05 1 = 1dm. CD : ¢ um 0,01) * Bande strukturiert
¥ pit einigen Schultern ++extrapoliert
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Fiir die UV-Spektren der Methano- und anderer [10]anulene vgl. Ref. (11).

Eine Diskussion der chiroptischen Eigenschaften soll im Rahmen einer ausfiihr-

lichen Mitteilung erfolgen, in der auch liber weitere Untersuchungen zur end-

giiltigen Kldrung der absoluten Konfiguration berichtet werden soll.
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