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Kurzlich berichteten ~ i r ’ - ~ )  uber die Synthese eines homologen Tetrathiafulvalens mit zentraler 
Bicyclo(4.4.1)undeca-l-( 10),3,3,8-tetraen-2.7-diylidengruppe im Zusarnrnenhang rnit Bemuhungen 
um Chemie, Physik und Pharmakologie unkonventioneller neuer Molekulsysteme. 
Es war uns g e l ~ n g e n ~ - ~ ) ,  den Bicyclo-(4.4.1)-undecan-dialdehyd (2) uber ein entsprechendes 
S,S,-Acetal in ein Tetrathiafulvalen uberzufuhren; Tetra-thiafulvalene und Tetra-selenafulvalene 
sind ausgezeichnete molekulare Elektronendonatoren zur Bildung entsprechender ,,charge-trans- 
fer-Komplexe” . 

Wurde  hingegen de r  Dialdehyd 2 nach Pornrner- Wittig7) in einem Eintopfverfahren mit 
2 Mol des Vitamin-A-ylids 3-zuganglich aus Vitamin-A-acetat (1)-in Methanol als 
Losungsmittel umgesetzt, so konnte nach Zersetzung der  ReaktionslGsung und entspre- 
chender Aufarbeitung de r  Kohlenwasserstoff 4 in Form dunkelroter, sehr bestandiger 
Kristalle isoliert werden, de r  ein 1.6-methano-[ 101-annulenhomologes fi-Carotin darstellt. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von 4 liegen die beiden Protonen der -CH,-Brucke bei -0.01 ppm (s), bei 
1.04 die geminalen CH,-Gruppen (s). die beiden an der Doppelbindung des Cyclohexenrings 
gebundenen CH3-Gruppen bei 1.72pprn (s); im Bereich 1.43-1.57 ist ein Multiplett fur die Protonen 
Hd, Hd; He, Hdbei 1.98 pprn ein Singulett f i r  die 6 Protonen der beiden CH3-Gruppen (s, Hb, Hb.), bei 
2.05 ein Singulett fur die anderen 6 Protonen der 2 CH,-Gruppen (s, Ha.  H a ) .  bei 2,22 fur H,. H, und 
im Bereich von 6.1f~7.58 ppm ein Multiplett fur die uhrigen 16 olefinischen Protonen der beiden 
Ketten sowie 6 aromatischen Protonen des 1 .&Methano-[ 101-annulen-teils des Molekuls. - 
Demnachst werden wir an anderer Stelle uber weitere neue Molekulsysteme berichten. - 

Der BASF AG, dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie - sowie der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Unterstutzung unserer Untersuchungen. 
Hcrrn Dr.  A .  Hofzel und Herrn F. B e r m  fur Diskussionen und Anfertigung von Massenspektren. 
den Herren Dipl-Chem. W. Krumer, G.  Schiifer und G. Beutel fur die ‘H-NMR- und 
I3C-NMR-Spektren, Frau B. Weingiirtner und Herrn D. Holzmann fur die Elementaranalysen, der 
Bayer AG und der Hoechst AG fur die Lieferung von Chemikalien. 

-- 
**) Meinem lieben Freund Hans Suschitzky, Department of Chemistry and Applied Chemistry der 
Universitat Salford, in Verehrung und Dankbarkeit zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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Experimenteller Teil 

Schmp.: nicht korr; Schmelzpunktapparat nach Dr. Tottoli der Fa. Buchi, Zurich, und Schmelzpunkt- 
mikroskop der Fa. Reichert, Wien. - MS:Varian MAT 31 1 A. - 'H-NMR-Spektren: Bruker HX 90 E 
und teilweise T-60-A; TMS als int. Stand. - IR-Spekfren: Perkin-Elmer 325. - W-Spekfrent DMR 
10 der Fa. Zeiss, Oberkochen. -Die Elernentaranalysen wurden mit dem C,H,N-Analysator der Fa. 
Heraeus ausgefiihrt. 

2.7-Bis-[l0-(2.6.6- trimethyl-cyclohexen- 1 -yl)-4.8-dirne thyl-deca-1 .3.5.7.9-pen taen-yl] 
bicyclo(4.4.l)undeca-1.3.5.7.9-penfaen- bzw. 1.6-rnethano-[lO]-annulen (4) 

Zu einer Suspension von 3.15 g (12 mmol) Triphenylphosphin in 30ml wasserfreiem Methanol gibt 
man unter Riihren 1.18g (12mmol) konz. Schwefelsaure. Nach 30min werden auf einmal 3.28g 
(10 mmol) Retinylacetat (Vitamin-A-acetat: Gehalt: 2.8 Mill. IE/g) zugefiigt; das entstandene 
Reaktionsgemisch wird bei Raumtemp. 20 h bis zur klaren h u n g  geruhrt. 
Zu dieser Lijsung laat man bei lo" gleichzeitig innerhalb einer h eine Lijsung von 0.99g (5  mmol) des 
Dialdehyds z3) in 10 ml wasserfreiem Methanol und 15.6 ml. (31.2 mmol) ~ einer 2 N-methanol. 
NaOCH3 tropfen. Das dunkelrote Reaktionsgemisch wird noch 12 h bei Raumtemp. und 1 h bei 40" 
geruhrt, anschlieaend mit 40 ml Wasser und 40 ml Tetrachlormethan versetzt; die organische Phase 
wird mit Wasser gewaschen, uber MgS04 getrocknet und eingeengt. Nach sc Reinigung uber A1203 
(Aktivitatsstufe 111, neutral/CClJ und Einengen der tief dunkelrot gefarbten Eluatfraktion erhalt 
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man ein hochviskoses 0 1 ,  welches in wenig Methanol suspendiert und bei -20" zur Kristallisation 
gebracht wird; dunkelrote Kristalle. -Schmp. 174-175" (Chloroform/Methanol: l i l ) ;  Ausb. 2.12 g (60 
96). - Am besten sollte die Reaktion unter Inertgas ausgefuhrt werden. 
IR (KBr): 1595 (C=C), 2840,2870,2920,2950,3010cm-' (C-H). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 
(ppm) = -0.01 (s, 2H, -CH,-Brucke), 1.04 (s, 12H, geminale CH,-), 1.43-1.57 (m, 8H,H,,H,>,H,, 
&,, -CH,-), 1.72 (s, 6H, ringstandige CH,-Gruppe in Cyclohexen-ring), 1.98 (s, 6H, H,, HW), 2.05 (s, 
6H, H,, Ha.), 2.22 (mc, 2H, H,, Hc5), 6.16-7.58 (m, 22 H, 16 olefin. und 6 aromat. H). 
- W (CH2C12) h max (Ige) = 248 (4.31), 300 (4.38), 347 (4.57), 410 (4.54), 448 (4.62; sh), 470 
(4.65), 526nm (4.47). -MS (100 eV)m/e(%) = 511 (0.69,M-192),449(0.82,M-254).-C5,H6, 
(703.1) Ber. C 90.5 H 9.46 Gef. C 90.3 H 9.41. 
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