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Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Stbtrung der Annulen-Konjuga-
tion durch Kondensation mit benzoiden Untereinheiten 1.2) berichten wir {liber
Synthese und spektroskopische Eigenschaften des Benzo[l8]annulens (1), bei
dem im Gegensatz zu den bisher untersuchten Benzo[4n}- und Benzo{4n+2)annu-
lenen das Annulen-System weder durch grbdsere Abweichungen von der Planaritédt

noch durch Dreifachbindungen beeinfluBt ist.

Zur Darstellung von 1 wurde 1,2-Bis(triphenylphosphoniomethyl)benzol-

dibromid 3) in doppelter Wittig-Reaktion mit Acetaldehyd (Natrium#thanolat,

Xthanol, o° C) zu 1,2-Bis(l-propenyl)benzol 4) umgesetzt {nach GC-Trennung

und lH—NMR—Identifikation 45 % trans-trans-, 48.5 % cis-trans- und 6.5 %

5)).

cig-cis-Isomere Reaktion mit N-Bromsuccinimid (CCl,, 24 h, 76° c) ergab

trans-trans-1,2-Bis (3-brom-prop-l-enyl)benzol (2, Schmp. 93-4° c, 40 % Aush)®),

das mit Triphenylphosphan (sied. Acetonitril, 24 h) zu trans-trans-1l,2-Bis-

(3-triphenylphosphonio-prop-l-enyl)benzol-dibromid (3, Schmp. 264-7° C, 66 %
Ausb.) 4) umgesetzt wurde. Reaktion mit 4-Pentinal 6) (n-Butyllithium, Xther/

Tetrahydrofuran, 2 h, -50° C) fuhrte zu einem cig-trang-Isomerengemisch von

1,2-Bis(octa-1,3-dien-7-inyl)benzol, aus dem chromatographisch (Kieselgel,

CCl,) das all-trans-Isomere 4 isoliert wurde (Schmp. 75-6° C, 18 % Ausb.) 4).
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Intramolekulare oxidative Kupplung (Kupfer (II)-acetat, Dimethylformamid, 2 h,
95° C) ergab das 18-gliedrige Ringsystem 13,14,15,16-Tetradehydro-11,12,17,18~

tetrahydro-benzolalcyclooctadecen (5, Schmp. 112-3° C, 47 % Ausb.) 4). lH-
NMR (360 MHZz, CDCl3): AA'BB' mit by 2-34 (mc, 4 H, H-11,18) und By 2.43

(mc, 4 H, H-12,17); ABCDX2 mit BA 6.71 (H-7,22), 6B 6.45 (H-8,21), 6c 6.34

ol —0 = = = =
(H~9,20), GD 5.90 (H~10,19), JAB 15.8, JBC 10.5, JéD 15.0, JAC 0.8,
JBD = 0.8, ch = 1.0, be = 7.3 Hz; AA'BB' mit ﬁA 7.19 (mc, 2 H, H-3,4) und

6B 7.30 (mc, 2 H, H-2,5).
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Aus 5 entstand durch prototrope Isomerisierung (Kalium-tert.butanolat,
tert.Butanol/Benzol, 2,5 h, 90° C) Benzof[l8lannulen (1, "Benzola)cycloocta-
decen", 8 % Ausb.), das nach Chromatographie (Aluminiumoxid, Cc14) und Kri-

stallisation aus Ather als licht- und luftempfindliche rotbraune Kristalle

4)

vom Schmp. 148° ¢ erhalten wurde. Elektronenspektrum: ) 341 nm

max
(€ 64.565), 415 (7.762), in Cyclohexan [vgl. dazu die nicht cyclisch-kon-

jugierte vorstufe 5: )\ 263 nm ( € 47.863), 298 (14.454)].

max

7) absorbieren die 'aromatischen!'

Im lH-NMR—Spektrum von 1 (Abb. 1)
Protonen als AA'XX'-System mit EA 8.05 (H-2,5) und ﬁx 7.4 (H-3,4). Die Absorp-
tionen der ‘'olefinischen' Protonen kbtnnen mit Ausnahme des 6 H -Multipletts
b 6.98 - 6.8l in guter Anndherung als Spektrum erster Ordnung ausgewertet
werden; Entkopplungsexperimente fiihren zu folgenden Zuordnungen: & 7.34
(*ad', 2 H, H-8,21), b 6.64 ('dd*, 2 H, H-9,20), d 4.95 ('dd’', 2 H, H-10,19),
7,8 = 15/ Jg,9 =
= 15 und Ji10,11 = 10 Hz. Bei 1 k¥nnen nach den chemischen Verschie-

5 4.80 ('d', 2 H, H-7,22), b 4.75 ('dad*, 2 H, H-13,16) mit J
6.3, Jé,lo
bungen also zwei Absorptionsgruppen unterschieden werden, die jedoch nicht



No.l 5

854

1

Abb. 1. H-NMR von 1 (360 MHz, Csz/dG-Aceton)

den ‘'aromatischen' und ‘olefinischen®' Protonen, sondern den'14 duBeren
Protonen (5 6.64 -8.05) und den sechs inneren Protonen (6 4.75 -4.95) zuzu-
ordnen sind. Der Unterschied von 2.54 ppm 2zwischen den inneren Protonen
H-7,22 und ihren duBeren Nachbarn H-8,21 ist hierfiir charakteristisch. Abb. 2
zeigt die Hoch- und Tieffeldverschiebungen im Vergleich zu den entsprechehden

Protonen in der nicht cyclisch-konjugierten Vorstufe 5.

Die 360 MHz—lH-NMR—Daten von 1 beweisen durch die sehr weitgehende Ab-

sorptionszuordnung klar den diatropen Charakter des [18]Annulen-Systems in

1, sie zeigen jedoch in Ubereinstimmung mit friheren Befunden 1'2), da8 der

diamagnetische Ringstrom des monocyclischen [18]Annulens durch Benzo-Anel-

lierung betrdchtlich geschwédcht wird 8).
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Abb.2. Vergleich der lH—NMR—Absorptionen von 1 und 5
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