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Abstract: The existence of a thermal equilibrium between aromatic syn-1,6:8,13-bisoxido[ 14lannulene 

and its olefinic anti-isomer is deduced from stereochemical and theoretical studies. 

Brucken-Inversionen sind einer der reizvollsten stereochemischen Aspekte syn/anti-isomerer Uberbrilckter 

[ 14lAnnulene mit Anthracen-Perimeter.Die Kohlenwasserstoffe syn- und anti-1,6:8,13-Bismethano[ 14]- 

annulen [ (1) 
1 

bzw. (2) 2] erweisen sich, wie es die Sperrigkeit der CH2 -Brilcken voroussehen IieR, ther- 

misch als konfigurationsstabil. Das anti-Isomer (2), das aufgrund der starken Wellung seines Annulenrings 

olefinischer Natur ist, zeigt selbst bei einer Gasphasenpyrolyse bei 400 ‘C (i.Vak.) keine Neigung, sich 

unter Inversion einer CH2-Brticke in das einen leicht abgebeugten Annulenring besitzende aromatische 

syn-Isomer (1) umzulagern. 

Eindringlicher 01s bei den Kohlenwasserstoffen (1) und (2) stellt sich die Frage nach der konfigurativen 

Stabilitijt bei den syn/anti-isomeren 1,6:8,13-Bisoxido[ 14lannulenen [ (3) 3 bzw. (4)], da der Wirkungsra- 

dius von Ethersauerstoff deutlich geringer ist als der einer CH2-Gruppe (1 .4 bzw. 2.0 i 4). In diesem Zu- 

sammenhang ist aufschlufireich, da8 syn-7,14-Dihydro-1,6:8,13-bisoxido[ 14lannulen und dessen anti- 

Isomer (nur als Arenoxid-Valenztautomer isolierbar) sich bei 100 ‘C miteinander im Gleichgewicht befin- 

5 
den , wtihrend die 7,14_Dihydroderivate von (1) und (2) thermisch nicht interkonvertierbar sind. 

Von den beiden 1,6:8,13-Bisoxido[ 141 annulenen ist bisher nur das als Aromot ausgewiesene syn-Isomer 

(3) bekannt 3. Laut RiSntgenstrukturanalyse ist in (3) die Brockenwechselwirkung im Vergleich zu der in (1) 

so stark herabgesetzt, da8 der Annulenring nunmehr eine annahernd planare Loge einzunehmen vermag 
6 . 

Firr das anti-Isomer (4) leitet sich aus Molekiilmodellen eine (2) sehr ahnliche Geometrie ab; (4) stellt da- 

her mit Sicherheit wie ienes eine olefinische Verbindung mit fluktuierenden n-Bindungen dar 
2a 

. 
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Die verhtiltnisma8ig leicht erfolgende gegenseitige Umwandlung von syn- und anti-7,14-Dihydro- 

1,6:8,13-bisoxido[ 14]annulen lti8t vermuten, do8 die sterischen Voraussetzungen fur eine Brucken-Inversion 

ouch bei (3) und (4) noch gegeben sind, obwohl in diesen Molekulen die Bewegungsfreiheit der Sauerstoff- 

brucken geringer sein durfte als in ihren 7,14_Dihydroderivaten. Angesichts der zweifellos erheblichen 

thermodynamischen Begiinstigung des aromotischen (3) gegenuber (4) erscheint es iedoch ausgeschlossen, ein 

thermisches Gleichgewicht zwischen (3) und (4) beobachten zu konnen. Tottichlich bleibt (3) beim Erhitzen 

in Ltjsung bis ca. 250 ‘C (Eintritt von Zersetzung) unvertindert. Im Folle des noch wie vor hypothetischen 

(4) besteht dagegen eine hohe Wohrscheinlichkeit, da8 die Brucken-Inversion, bedingt durch den mit der 

Bildung von (3) verbundenen Gewinn an Resonanzenergie, offen zu toge tri tt, d. h . da8 (4) spontan oder 

beim Erhitzen zu (3) isomerisiert. 

Eine Mbglichkeit, BrUcken-Inversionen im 1,6:8,13-Bisoxido[ 14]annulen-System nochzuweisen, bietet 

die Chiralittit von in geeigneter Stellung substituierten syn-1,6:8,13-Bisoxido[ 14lannulenen. Die Enantio- 

meren des betreffenden Substitutionsprodukts unterliegen der Rocemisierung, wenn eine sukzessive (anti- 

Isomer als Zwischenstufe) oder synchrone Inversion der beiden Brucken stottfindet. Welcher von diesen In- 

versionsprozessen im Racemisierungsfall vorliegt, IaRt sich experimentell nicht entscheiden. 

Als Substrat fur den Test auf Inversion wurde das chirale 2,9-Dibrom-syn-1,6:8,13-bisoxido[ 14lannulen 

(5) gewtihlt. (5) ist nicht nur relativ gut zugtinglich 
7 

, sondern hat anders 01s das entsprechende Monosub- 

stitutionsprodukt den Vorzug, Brucken mit gleicher Umgebung zu besitzen. Der Erwartung entsprechend 

lieferte (5) Enantiomere, die bei Roumtemperatur konfigurotionsstabil sind 8. Eine quantitative Enantio- 

meren-Trennung gelong wie zuvor schon bei 1,6-Methono[ lo] annulenen und 2,7-Methanooza[ lO]annule- 

nen 9 durch Mitteldruck-Fllissigkeitschromotogrophie an mikrokristalliner Triacetylcellulose in Ethonol 
10 

. 

Thermolyseversuche, die an dem roscher wondernden (+)-(5) in Dodecon durchgefUhrt wurden, ergaben, 

da8 die Verbindung oberholb 120 OC zu racemisieren beginnt. Unter Annohme einer Kinetik erster Ordnung 

ermittelte man eine lnversionsbarriere AG,$& von 31.8kO.3 kcal/mol 
11 . 

Zur Klarung der Froge, ob die Rocemisierung von optisch aktivem (5) via dem anti-Isomer (6o)/(6b) oder 
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durch synchrones Durchschwingen der beiden BrBcken erfolgt, wurde die Brucken-Inversion von (3) mit Hilfe 

von MNDO- und ob initio-Rechnungen untersucht 
12 

. 

Fur den SynchronprozeR mit planarem Ubergangszustond errechnet sich hierbei eine extrem hohe Aktivie- 

rungsenthalpie AH* von 69 kcaI/mol, wahrend fur den sukzessiven ProzeB, bei dem olefinisches (4) Zwi- 

schenstufe ist, ein AH*-Wert von 32 kcal/mol ermittelt wird. In Parallele zu den energetischen Verhtilt- 

nissen bei (1) und (2) ergibt sich fur (4) eine betrachtliche Destabilisierung gegenuber (3) ( AAHFZB kcol/ 

mol). Nimmt man fur den sukzessiven ProzeB eine Aktivierungsentropie von AS* -> -5 Cal/grad mol an 
13 

, 

so entspricht der AH* -Wert von 32 kcal/mol einer freien Aktivierungsenthalpie AG* van 32-34 kcal/mol. 

Die Frage nach dem Verlauf der Racemisierung von optisch aktivem (5) ist damit eindeutig im Sinne des Auf- 

tretens von (6a)/(6b) als Zwischenstufe entschieden. 

Prozefl A @ - g AH* =34 kcal/mol 

ProzeR B p - g AH* =32 kcal/mol 

[diese Werte beziehen sich auf 

die Stammverbindung (3)] 

Es verdient Beachtung, dot3 die syn-anti-Isomerisierung von optisch aktivem (5) nach den Prozessen A und 

B erfolgen konn, die sich oufgrund der Rechnungen in ihren Aktivierungsentholpien urn 2 kcoI/mol unter- 

scheiden. Wie leicht nochzuvollziehen ist, fuhrt ProzeB A zum einen und ProzeR B zum anderen Enantiomer 

des anti-Isomers. Aus der Konkurrenz dieser Prozesse folgt, doB die Racemisierung des nicht foRbaren anti- 

Isomers, die in der Tt-Bindungsverschiebung (6a)+-- -(6b) [ AH* (6a)&6b) = 10 kcal/mol 2a] ongelegt ist, 

zum Teil bereits bei seiner Bildung eintritt. 

64 Ubergangszustand mit 

lnversionszentrum 
(6b) 

Mit den vorliegenden Untersuchungen wird nicht nur die Existenz des thermischen Gleichgewichts (3)~ 

(4) bewiesen, sondern such die Annohme bekraftigt, dot3 (4) relativ leicht (AH* -C 25 kcal/mol) zu (3) iso- 

merisiert. Eine einfache kinetische Betrachtung zeigt schlieRlich, daR die fur optisch aktives (5) gemessene 

Racemisierungsgeschwindigkeit der Geschwindigkeit der syn/anti-Brucken-Inversion ntiherungsweise gleich 

sein muR. 
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