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Die Darstellung der beiden méglichen Formen des Tetrabenzo-heptafulvalens [anti (3a) und
syn (3b)] wird beschrieben. Die syn-Form wird aus dem Thioketon 4 oder aus dem geminalen
Dichlorid 5 durch Kochen mit Kupfer-Pulver in Toluol erhalten. Die hherschmelzende
anti-Form entsteht irreversibel thermisch aus der syn-Form.

Die UV-Bestrahlung von 3a oder 3b fiihrt zu ein und derselben Kéfigverbindung 16, welche
beim Erwirmen 3a liefert. Die Uberfithrung von 3a oder 3b in das Tetrahydroprodukt 15
erfolgt durch Hydrierung an Raney-Nickel bzw. mit Wasserstoff/Platindioxid.

Die IR-, NMR-, Raman-, UV- und Massenspektren der Verbindungen 3a, 3b und 16 werden
diskutiert. Auf das unterschiedliche Verhalten von 3 gegenliber dem formal dhnlichen Bixan-
thylen (1a) beziiglich Einwirkung von Thionylchlorid, Thermochromie und Photolyse wird
hingewiesen.

Die photochemische Dehydrierung verschiedener Bixanthylene (1a— c), die zu den
entsprechenden 1.1’-Dehydro-bixanthylenen 2a— ¢ fiihrte !, ergab die Frage, ob auch
Tetrabenzo-heptafulvalen (3) bei UV-Bestrahlung verindert, moglicherweise ebenfalls
dehydriert wird.
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(a: X =Y = O; b: X=5,Y=0; c:X=Y=25)

Wie bereits mitgeteiltd, wird 2.3;6.7;2".3":6".7-Tetrabenzo-heptafulvalen seit 1951
aufgrund zweier voneinander unabhingiger Arbeiten4> irrtiimlich in der Literatur
gefithrt. Die angegebenen Versuchsbeschreibungen4.5 sind wohl reproduzierbar, der

1) A. Schonberg und K. Junghans, Chem. Ber. 98, 2539 (1965); s. auch 1. ¢.2) mit weiteren
Beispielen anderer Autoren.

2) A. Schinberg, Preparative Organic Photochemistry, 2. Aufl., S. 131134, Springer-Verlag,
Berlin, Heidelberg, New York 1968.

3 i(urzmitteil.: A. Schonberg, U. Sodtke und K. Praefcke, Tetrahedron Letters [London]
968, 3253.

Y W. Treibs und H.-J. Klinkhammer, Chem. Ber. 84, 671 (1951).

S) E. D. Bergmann, D. Ginsburg, Y. Hirshberg, M. Mayot, M. A. Pullman und B. Pullman,
Bull. Soc. chim. France 1951, 697.
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diinnschichtchromatograph. Vergleich dieser Reaktionsprodukte mit den von uns erst-
malig hergestellten? zwei Formen authentischen Tetrabenzo-heptafulvalens 3 hat
jedoch ergeben, daBl nach keiner der beiden Vorschriften4.5 3 entsteht. Wihrend
Bergmann® kiirzlich in einer Notiz iiber eines der zwei Stereoisomeren von 3 berichtet
(Schmp. 324°, keine rdumliche Zuordnung), haben wir kiirzlich beide Formen (s.
weiter unten) von 3 als farblose Kristalle mit den Schmelzpunkten 255 resp. 332°
erhalten und auch zugeordnet?.

Danach handelt es sich bei der von Bergmann® beschriebenen Verbindung — mit
einem gegeniiber unserer hoherschmelzenden Form um 8° niedrigeren Schmelzpunkt -
um das anti-Isomere der Konstitution 3a.

Im folgenden wird tiber die Darstellung, Raumstrukturen, chemischen Reaktionen
und iiber die photochemische Bildung einer Kifigverbindung der Tetrabenzo-hepta-
fulvalene berichtet.

Darstellung und Raumstrukturen der 2.3;6.7;2.3';6’.7 -Tetrabenzo-
heptafulvalene

3 haben wir nach zwei Methoden entsprechend Schema (2) dargestellt: 1) durch
Thermolyse des Thioketons 47 mit Kupferpulver in siedendem Toluol, 2) durch
thermolytische Dehalogenierung des geminalen Dichlorides 58 mit Kupferpulver in

siedendem Toluol.
Cu Cu . C1
(= () = &) @
4

3 (syn) 5

Auf beiden Wegen entsteht der gleiche farblose Kohlenwasserstoff 3 mit Schmp.
255° (Misch-Schmp. ohne Depression) und der Zusammensetzung CigHjyg, der in
allen iiblichen organischen Lésungsmitteln sehr schwerloslich ist. Sein Molekular-
gewicht wurde sowohl in Campher als auch massenspektrometrisch® (M* 380; ber.
380.46) ermittelt. Das UV-Spektrum einer frisch bereiteten Losung in Dioxan zeigt
ein Maximum bei 280.5 my. (¢ 18 700).

Interessant ist nun die Beobachtung, dall der Schmelzpunkt ein und derselben
Probe des nach Schema (2) erhiltlichen Kohlenwasserstoffs 3 (farblose Schmelze)
nicht reproduzierbar ist. Kurz nach dem Schmelzen kristallisiert die Probe wieder bei
konstant gehaltener Temperatur zu einer neuen, farblosen Verbindung, die nun bei
332° unter Bildung einer schwach gelben Schmelze schmilzt. Dieser Schmelzpunkt
ist nun reproduzierbar.

6) E. D. Bergmann, Bull. Soc. chim. France 1968, 1070.
D A. Schonberg und E. Frese, Chem. Ber. 101, 701 (1968).
8 J. J. Looker, J. org. Chemistry 31, 3599 (1966).

9 Aufnahmebedingungen: MS 9 der Firma AEI, Elektronenenergie 70 eV, lonenquellen-
temperatur 170 -220°,
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Erhitzt man das nach (2) dargestelite 3 sehr langsam, so beobachtet man eine bereits
einige Grade unterhalb 255° beginnende Umwandlung zu der dann bei 332° schmel-
zenden Verbindung, die nicht tiber die vollig geschmolzene Probe fiihrt.

Diese auch im priparativen MalBstab durchfiihrbare, stets irreversible thermische
Umwandlung verliuft eindeutig und ohne Bildung von Nebenprodukten.

Diese Isomerisierung wird auch beobachtet, wenn eine Losung des bei 255 schmel-
zenden Kohlenwasserstoffs 3 in Tetralin (Sdp. 207°) gekocht wird1®, Dagegen tritt
unter den im Versuchsteil angegebenen Bedingungen keine Umwandlung beim Kochen
von Benzol-, Toluol- oder Xylol-Lésungen — auch nicht in Gegenwart von Schwer-
metallen, wie z. B. Nickel oder Kupfer — ein.

Diese neue, ebenfalls in {iblichen organischen Losungsmittein sehr schwer 16sliche
Verbindung hat, wie die Analyse, die kryoskopische (in Campher) und massen-
spektrometrische® (M*+ 380) Molekulargewichtsbestimmung zeigt, ebenfalls die
Zusammensetzung CigH,g. Das UV-Spektrum einer frisch bereiteten Losung in
Dioxan hat ein Maximum bei 282 my. (= 29100).

Wir sind nun der Ansicht, da3 beide Kohlenwasserstoffe Tetrabenzo-heptafulvalene
der Formulierung 3 sind, die sich nur in ihrer Raumstruktur unterscheiden und die
Konfigurationen 3a und 3b besitzen. Die beiden Stereoisomeren leiten sich aus der
nicht planaren Boot-Konformation des Cycloheptatrien-Systems her, das in 3
zweimal enthalten ist. Beziiglich der zentralen, tetrasubstituierten C=C-Bindung in 3
konnen beide Dibenzo-cycloheptatrien-Hilften zueinander anti (3a) oder syn (3b)
angeordnet sein V),

3a (anti, Schmp, 332° 3b (syn, Schmp., 255°)

Wie Modelle zeigen, sind beide Stereoisomeren (3a und 3b) theoretisch durch zwei
unabhingige Prozesse ineinander iiberfithrbar: 1) durch Inversion des bootfGrmigen
Siebenringes einer Molekiilhilfte, bei der im Ubergangszustand sidmtliche Atome
dieses einen Tricyclus in einer Ebene liegen. Wihrend dieses Umklappvorganges

100 Dieser Befund erklirt, warum Bergmann® bei der Enthalogenierung von 5 mit Kupfer-
pulver in siedendem Tetralin wihrend 6 Stdn. lediglich das hoherschmelzende Isomere
(sein Schmp. 324°) bekommen hat.

Y E.. D. Bergmann, M. Rabinovitz und I. Agranat, Chem. Commun. 1968, 334, weisen be-
reits darauf hin, daBl 3 a priori wegen dessen Unebenheit in zwei Konformationen, einer
cisoiden und einer transoiden, existieren kann.
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erfolgt aber eine beidseitige sterische Hinderung der zwei Wasserstoffatome in peri-
Stellung zur zentralen C=C-Bindung mit der anderen raumfiillenden Molekiilhilfte,
wodurch die Inversion des Siebenringes einer Molekiilhilfte so stark erschwert wird,
daB fir 3, dhnlich wie bei Dibenzo-12.13 und besonders bei Tribenzo-cyclohepta-
trien-Derivaten! beobachtet, bei Raumtemperatur stabile Stereoisomere erwartet
werden konnen;

2) durch Drehung einer Molekiilhdlfte um die zentrale, tetrasubstituierte C=C-
Bindung.

Dieser Isomerisierungsvorgang ist irreversibel, denn nur 3b 146t sich in 3a iiber-
fiihren. Moglicherweise ist die Zentrosymmetrie verbunden mit einer geringeren
gegenseitigen sterischen Hinderung beider Molekiilhdlften in 3a im Verhéltnis zu 3b
der Grund dafiir, daB 3a thermostabiler ist und infolgedessen das Umwandlungs-
gleichgewicht oberhalb etwa 200° ausschlieBlich auf der Seite der anti-Form 3a liegt.

Die Unebenheit beider Stereoisomeren ist auch der Grund dafiir, dafl beide Kohlen-
wasserstoffe trotz Fulvalenstruktur farblos sind.

Im Gegensatz zum Bixanthylen (1a)!4 sind beide Fulvalene (3a und 3b) nicht
thermochrom, z. B. in Phthalsdure-dimethylester.

Die Zuordnung der Konstitutionen 3a und 3b haben wir aufgrund der UV- und
NMR-Spektren getroffen.

UV-Spektren

Die sehr dhnlichen Absorptionsmaxima von 3a und 3b zeigen unseres Erachtens,
daB in beiden Isomeren das gleiche Kohlenstoffgeriist, und zwar in Heptafulvalen-
Struktur entsprechend der Formel 3, vorliegen muf.

Wir halten es nicht fiir wahrscheinlich, daB einer der Kohlenwasserstoffe oder gar
beide Verbindungen die Struktur 6 besitzen.

88 O o%
) ®, ®,

6 7% 819 91M

12) W. Tochtermann, U. Walrer und A. Mannschreck, Tetrahedron Letters [London] 1964,
2981; A. Ebnéther, E. Jucker und A. Stoll, Helv. chim. Acta 48, 1237 (1965).

1) W. Tochtermann, G. Schnabel und A. Mannschreck, Liebigs Ann. Chem. 705, 169 (1967).
14 A, Schinberg und Q. Schiitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 478 (1928).

15) W. Reppe, O. Schlichting, K. Klager und T. Toepel, Liebigs Ann. Chem. 560, I (1948);
G. Schrider, Cyclooctatetraen, S. 10, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe 1965.

16) [ F. Fieser und M. M. Pechet, J. Amer. chem. Soc. 68, 2577 (1946). Fiir die Uberlassung
einer Probe zur Messung des UV-Spektrums danken wir Herrn Priv.-Doz. Dr. W. Tochrer-
mann.

17 W. S. Rapson, H. M. Schwartz und E. T. Stewart, J. chem. Soc. [London} 1944, 73.
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10 17 11 18)

Die Konstitution 619 in der thermostabileren anti-Form 20 haben wir urspriinglich
fur den bei 255° schmelzenden Kohlenwasserstoff erwogen. Dieses Tetrabenzo-
octalen-System miifite dann beim Schmelzpunkt fast momentan unter Skelett-
Umwandlung infolge Verdrehung der zentralen C=C-Bindung in das Tetrabenzo-
heptafulvalen-System iibergehen, d. h. Umwandlung von 6 in 3.

Die UV-Spektren von 3a und 3b sind jedoch nicht mit denen der Achtring-Verbin-
dungen 7 bis 11 vergleichbar. Diese fiinf Substanzen haben trotz verschiedener Anzahl
ankondensierter Benzolringe recht dhnliche UV-Spektren, die im Bereich von etwa
300 bis 200 my. einen starken, kontinuierlichen Anstieg der Extinktion nach kiirzeren
Wellenldngen hin zeigen und keine Maxima oberhalb 250 mp. aufweisen. So hat z. B.
111® in Dioxan ein UV-Maximum bei 233 mp. (log ¢ 4.97).

NMR-Spektren

Die NMR-Spektren bieten die Moglichkeit, die Raumstrukturen beider Sterco-
isomeren zu erkennen.

Beide NMR-Spektren (Abbild.) weisen nur Resonanzen zwischen ca. 3 6.5 bis
7.7 ppm auf, aus denen sich je ein Singulett — im Falle des hoherschmelzenden Isomeren
3a bei 3 7.10 resp. im Falle des Isomeren 3b bei 8 6.68 ppm — mit jeweils 1/5 (4 Pro-
tonen) der Gesamtintensitit abhebt. Diese Singuletts reprisentieren die vier dqui-
valenten, olefinischen Protonen H4, H5, H¥ und H5" und bieten bereits allein die
Moglichkeit, die Konformationen der beiden isomeren Kohlenwasserstoffe eindeutig
festzulegen.

18) W. Tochtermann, Angew. Chem. 75, 418 (1963).

19 Wegen der Bootform der Achtringe in 6, die theoretisch verschiedene Lagen zuein-
ander einnehmen kénnen, muB man grundsitzlich mit mindestens zwei Stereoisomeren
rechnen, von denen man erwarten darf, da3 auch diese bei Raumtemp. nicht ineinander
libergehen, da die Aktivierungsenergie fiir den Umklappvorgang bei einem Dibenzo-
cyclooctatetraen-Derivat nach K. Mislow und H. D. Perlmutter, ). Amer. chem. Soc. 84,
3591 (1962), bereits in der GréBenordnung von 27 kcal/Mol liegt.

200 Wir glauben nur diese anti-Form diskutieren zu miissen, da die chemischen Verschie-
bungen der olefinischen Protonen in 8 — § 6.79 ppm, Singulett in CDCl; bei Raumtemp.,
Varian A 60 -— gut mit denen in 3b {ibereinstimmen. (Fiir die Uberlassung einer Probe
von 8 zur Messung des NMR-Spektrums danken wir Herrn Priv.-Doz. Dr. W. Tochter-
mann.) —- Infolge der anzunehmenden gegenseitigen Abschirmung der sich parallel
gegeniiberliegenden olefinischen C=C-Bindungen in sy#-6 (nach Dreiding-Modell Abstand
ca. 3.5 A) als Konstitution fiir den bei 255° schmelzenden Kohlenwasserstoff sollte ein
groBerer Shift-Unterschied in Richtung hoherer magnetischer Feldstirke fiir diese olefi-
nischen Protonen zu erwarten sein, als er zu 3b (s. Tab. 1) besteht (AS 0.11 ppm).
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HA 100-NMR-Spektren21b) des anti- und syn-2.3;6.7;2°.3°;6".7-Tetrabenzo-heptatulvalens
(3a und 3b), aufgenommen bei Raumtemp. in CDClsy gegen TMS

Die rdumliche Umgebung der olefinischen Protonen (H4 und HY) in den beiden
Isomeren 3a und 3b ist unterschiedlich. In der anti-Form 3a ragen diese Protonen
dhnlich frei in den Raum wie die gleichen Wasserstoffatome in 4, §, 12, 13 und 14,
was durch die gute Ubereinstimmung in den chemischen Verschiebungen dieser
spezifischen NMR-Resonanzen zum Ausdruck kommt (vgl. Tab. 1). Dieser spezielle
Resonanzvergleich macht bereits die Konstitution 3a fir das hoherschmeizende
Isomere sehr wahrscheinlich.

Die Resonanz der olefinischen Protonen in dem niedrigerschmelzenden Kohlen-
wasserstoff 3b ist gegeniiber der in der hoherschmelzenden Form 3a — wie aus der
Tab. 1 zu ersehen ist — um 0.42 ppm (Raumtemp. in CDCl3) bzw. 0.46 ppm (140° in
DMSO-de) nach hoheren Feldern verschoben.

21) 21a) Die 3-Werte sind auf TMS als inneren Standard bezogen; s = Singulett, d == Dublett,

t == Triplett, q = Quartett und m == Multiplett. — 21b) In Klammern sind die Zahlen der
Protonen angegeben.
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Tab. 1. NMR-Resonanzen2l) (ppm) der olefinischen Protonen H4 und H3 in 3a, 3b, 4, 5,

12, 13 und 14

S(Raumtemp.) %’ 5(140°)4%
3a 57.10 (4) s7.15 (4)
3b 5 6.68 (4) 5 6.69 (4)
()
4 " m 5 6.95 (2)
Re
()
5 H ‘ cl1 s 7.20 (2)2%
ol
H
12 @ o s 7.02(2)
Re
Q 8, 25)
13 i O i $7.01 (2) 5 7.04 (2)
el
O 26)
14 $7.09 (4)

Die Abschirmung von H4 und H5 im Vergleich zu 3a ist nur verstindlich, wenn 3b

in

der postulierten syn-Form existiert, in der beide olefinischen C=C-Bindungen
wie ein Modell zeigt — genau parallel iibereinander liegen und so gegenseitig ihre

Protonen abschirmen.

22)

23

24
25)

26

Mit Ausnahme von 58 (Varian A 60-Spektrum) Varian HA 100-Spektren, bei Raumtemp.
in CDCI; aufgenommen.

Varian A 60-Spektren bei 140° in DMSO-dg. Wir danken Herrn Dr. G. Pfundt, Max-
Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie, Miilheim/Ruhr, fir
diese Messungen. Die Verbb. 4, 5 und 12 sind unter diesen Bedingungen nicht gemessen
worden.

Zitat aus 1. ¢. 8.

Weitere NMR-Signale21): Varian A 60, Raumtemp., CDCl3: CH, ABq 3 3.72 ppm (Zen-
trum; 2), aromat. H m 7.09--7.35 (8); - Varian A 60, 140°, DMSO-dg: CH; s 3.71 (2),
aromat. H m 7.1--7.5 (8).

Weitere NMR-Signale212): Varian A 60, wegen der enormen Schwerldslichkeit bei 1407 in
DMSO-dg: aromat. H m 8 6.5--7.33 ppm, tert. H s 4.68. Das Flichenverhiiltnis betrigt
2(olef. H):8: 1. Darstellung vgl. Versuch 8, S. 1467.
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Diese Zuordnung wird durch die Lage der Resonanzen der aromatischen Protonen
H3, H15, H® und H15 bestitigt. Das Signalbild dieser zur zentralen C=:C-Bindung
peri-stindigen und magnetisch dquivalenten vier H-Atome wird durch ortho-, meta-
und para-Kopplung (Jip ~7.5 Hz, Jqs ~2 Hz und J,,,, ~1 Hz) geprigt und
ist somit leicht zu erkennen. In der anti-Form 3a befindet sich diese Resonanz bei
3 6.58 ppm gegeniiber 3 7.53 ppm in der syn-Form (s. Abbild.). Diese Verschiebung
zu hoherem magnetischen Feld steht mit der anri-Konformation von 3a im Einklang,
da diese vier Wasserstoffatome nur in 3a dicht oberhalb resp. unterhalb visavis
befindlicher aromatischer Ringe liegen kénnen, d. h. in einem Bereich, in dem sie
Abschirmung 27 erleiden. Gegeniiber der Absorption normaler aromatischer Pro-
tonen, z. B. denen des Benzols (8 7.35 ppm) ist eine Verschiebung der Resonanz um
0.77 ppm nach hoherem Feld eingetreten 28,

Die gleichen vier peri-stindigen Wasserstoffatome in der sya-Form 3b werden in-
folge Wechselwirkung zwischen H8 und H?¥ sowie H!S und H1%, wie prinzipiell
erwartet 28 und in mehreren Beispielen bereits beobachtet29.30, in unserem Falle
gegeniiber den Protonen des Benzols um 0.18 ppm nach niedrigerem magnetischen
Feld verschoben.

IR- und Raman-Spektren

Die IR-Spektren beider Fulvalene enthalten neben einer sehr schwachen Absorption
bei 1595/cm (aromat. C==C-Valenzschwingung) keine weiteren Banden im C=C-
Valenzschwingungsbereich oberhalb 1600/cm.

Im Gegensatz dazu liegen im genannten Bereich in den Raman-Spektren drei starke
Linien vor: in 3a bei 1550, 1595 und 1620/cm, in 3b bei 1552, 1597 und 1619/cm. Die
ersten zwei Raman-Linien (aromat. Geriistschwingungen) sind von etwa gleicher
Intensitét, jedoch nur etwa halb so stark wie die jeweils letztgenannte und gleichzeitig
intensivste Linie beider Raman-Spektren, die, nach Vergleich mit dem Raman-
Spektrum von 15, das diese Linie nicht aufweist, den zweifach substituierten olefi-
nischen C==C-Bindungen zuzuschreiben sein diirfte.

Massenspektren® von 3a, 3b und 16

In jedem der linienarmen Massenspektren der Verbindungen 3a, 3b und des
weiter unten beschriebenen Photodimeren 16 finden sich im wesentlichen sechs leicht
interpretierbare Spitzen bei m/e 380 (M), 302, 289, 202, 190 und 178, deren relative
Intensitdten untereinander recht gut iibereinstimmen.

27 L. M. Jackman, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in Organic
Chemistry, S. 19, 129, Pergamon Press, London, Oxford, New York, Paris 1959; H. Suhr,
Anwendungen der Kernmagnetischen Resonanz in der Organischen Chemie, S. 28— 36,
Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York 1965.

28) Vgl L c.ID,

29) R. H. Martin, N. Defay, F. Geerts-Evrard und S. Delavarenne, Tetrahedron [London] 20,
1073 (1964).

30 M. Rabinovitz, I: Agranat und E. D. Bergmann, Tetrahedron Letters [London] 1965, 1265.
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Tab. 2. Relative Intensititen von je sechs Spitzen aus den Massenspektren?® von 3a, 3b
und 16 in %,

mfe 380 302 289 202 190 178
3a 100 7 4 22 17 9
3b 100 7 4 25 17 10
16 100 5 6 19 19 9

Der Molekiilpeak von 16 bei m/e 760 tritt nicht auf. Bei der erforderlichen Aufnah-
metemperatur um 200°9 zerbricht das Photodimere 16 in 3 und zeigt dessen Massen-
spektrum3D mit dem schwersten einfach positiv geladenen Ion bei m/e 380.

Die in allen drei Massenspektren bei m/e 190 gelegene Spitze wird, wie an der um
eine halbe Masseneinheit hdher gelegenen Isotopenspitze erkennbar ist, von dem
doppelt positiv geladenen Molekiil-Ion hervorgerufen.

Jedes Massenspektrum 146t drei metastabile lonen bei m/e ca. 107.5, 220 und 241.5
(ber. 107.4, 219.8 und 240) erkennen, die auf drei parallel verlaufende Zerfallsprozesse
des Molekiil-Tons 3 hinweisen:

m/e 302
b
oY
e -'\e‘e“i‘o\\
Q O m* ~ 220

I —> m/e 289

O i - 91 (C;H5t, Tropylium-Ton)

Sirg 1074
3 (m/e 380) (Pbe”‘*ntb, 32)
en?) ‘
c
m/e 202

Der Ubergang 380 -» 289 ist wesentlich schwicher als die beiden anderen.

Fiir die Bruchstiicke m/e 289 und 302 moéchten wir keine Struktur diskutieren.
Das Fragment m/e 178 konnte die Struktur des Phenanthrens oder eines Isomeren
haben.

Einfach positiv geladene Tonen der MZ 354 (380 — 26) resp. 328 (380 — 52) — ent-
standen durch Eliminierung eines bzw. zweier Molekiile Acetylen, moglicherweise aus
den Athylenbriicken der Siebenringe — treten in den Massenspektren nicht auf. Hierbei
besteht Ubereinstimmung mit dem massenspektrometrischen Abbau von a.¢-Di-
phenyl-2.3;6.7-dibenzo-heptafulven32),

31 Bei der Schmelzpunktsbestimmung ist bereits aufgefallen, daB3 16 in der Schmelze zerfillt
und in 3a Ubergeht. Vgl. A. Schinberg, U. Sodtke und K. Praefcke, Tetrahedron Letters
[London] 1968, 3669.

32) Dieses Fragment wird auch bei der massenspektrometrischen Analyse von a.a-Diphcnyl-
2.3;6.7-dibenzo-heptafulven diskutiert. Vgl. C. Lifshitz, E. D. Bergmann, M. Rabinovitz
und I. Agranat, J. chem. Soc. [London] B 1968, 732.
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Reaktionen mit anti- und syn-Tetrabenzo-heptafulvalen (3a und 3b)
1) Hydrierungen

Bei mehrstiindigem Kochen von 3a bzw. 3b mit Raney-Nickel in Xylol3®» wird
der gleiche, in den iiblichen organischen Losungsmitteln schwerlOsliche, farblose
Kohlenwasserstoff erhalten, der das geforderte, massenspektrometrisch® bestimmte

H,H,

o‘o D
o.o NS

H;H, H;H;
15 15a

Molekulargewicht besitzt (M* 384; ber, 384.49), bei 307° reproduzierbar schmilzt
und dem wir die Struktur 15 geben.

Auch die Hydrierung der Fulvalene 3a bzw. 3b mit Wasserstoff/PtO, in Eisessig
fithrt in beiden Fillen zum gleichen Tetrahydroprodukt 1534, Die Tatsache, dal} unter
diesen milden Bedingungen das gleiche Produkt entsteht, ist ein starker Hinweis dafur,
dal} 3a und 3b das gleiche Kohlenstoffgeriist besitzen.

Im IR- und Raman-Spektrum ist der Bereich um 1600/cm wenig intensiv und im
Raman-Spektrum nur mit zwei Linien ausgezeichnet: einer starken bei 1600/cm und
einer wesentlich schwicheren bei 1574/cm. Moglicherweise wird die Bande bei 1600/cm
sowohl von den Benzolringen als auch von der zentralen, nicht-aromatischen C~:C-
Bindung hervorgerufen. Die in den Raman-Spektren von 3a und 3b vorhandenen
Banden bei 1620 resp. 1619/cm treten in 15 nicht mehr auf.

Die isomere Struktur 15a kann mit Sicherheit ausgeschlossen werden, da das NMR-
Spektrum des Hydrierungsproduktes (s. Versuchsteil) in DMSO-dg bei 140° keine
Resonanz zwischen & 4.0 und 6.5 ppm aufweist. In diesem Bereich wire aber die NMR-
Resonanz der Protonen H! und H!" zu erwarten3>,

2) Versuch zur Spaltung von 3 mit Thionylchlorid

Kocht man 1a mit einem UberschuB an Thionylchlorid, so erhdlt man nach Ab-
dampfen des Thionylchlorids und Versetzen mit Wasser in quantitativer Ausbeute
Xanthon3®. Bei der gleichen Behandlung von 3b wird jedoch das Ausgangsmaterial
unverdndert zuriickerhalten.

33 A. Schonberg, K.-H. Brosowski und E. Singer, Chem. Ber. 95, 2984 (1962).

34) Ein Kohlenwasserstofl dieser Strukiur — allerdings mit dem Schmp. 255- 256° — ist
bereits von W. Treibs und H.-J. Klinkhammer, Chem. Ber. 83, 367 (1950), beschrieben
worden und soll bei der Reduktion von 2.3:6.7-Dibenzo-suberon mit Zink/Salzsdure er-
halten werden konnen. Dieses Ergebnis ist jedoch angezweifelt wordenS). Bei der Wieder-
holung dieses Versuches haben wir ein farbloses Produkt mit Schmp. 267° erhalten, das
bei mehrstiindigem Erhitzen mit SeQ; in Xylo] neben Zersetzungsprodukten 15 lieferte
(vgl. Versuch 3e, S. 1466).

35 Vgl. die chemische Verschiebung dieser Wasserstoffatome in 14 unter gleichen Aufnahme-
bedingungen 26,

36) A. Schinberg und W. Asker, J. chem. Soc. [London] 1942, 725.
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Trotz formaler Ahnlichkeit zwischen 1a und 3 unterscheiden sich beide Verbin-
dungen grundlegend in ihren chemischen und photochemischen (s. weiter unten)
Reaktionen.

3) Oxydation von 3

Die Oxydationen von 3a bzw. 3b mit Dichromat in Eisessig ergeben in beiden Fillen
in gleichen Mengenverhéltnissen Anthrachinon3? und eine noch nicht aufgekliirte,
sehr schwerlosliche, gelbe Verbindung mit Schmp. 316°, Auch dieser Befund 4Bt bei
3a und 3b auf das gleiche Kohlenstoffgeriist schlieflen.

4) Photochemie von 3

Wie bereits mitgeteilt3®, werden beide Tetrabenzo-heptafulvalene 3a und 3b unter
UV-Bestrahlung im Unterschied zu verschiedenen Bixanthylenen (la—¢), die zu
2a— ¢ photochemisch dehydrierbar sind VD (Gl. 1), zur gleichen farblosen Kifigver-
bindung 16 dimerisiert.

Die von dem Photoprodukt erhaltenen Molekulargewichtswerte (vgl. Versuch 6a)
schlieBen die Konstitution 17 fiir das sowohl in Losungen als auch in Substanz unter-
halb seines Schmelzpunktes sehr thermostabile Photoprodukt aus.

37 Vgl. die Bildung von Anthrachinon bei der Chromsiureoxydation von 2.3:6.7-Dibenzo-
suberon nach W.Treibs und H.-J. Klinkhammer, Chem. Ber. 83, 367 (1950), und 84, 671
(1951).

38 L, ¢.30, IR-, NMR-, Raman- und UV-Daten des Photodimeren 16 siehe hier.
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Das Photoprodukt 16 ist in allen ublichen organischen Ldsungsmitteln sehr
schwer 16slich, auBerordentlich reaktionstrdge und zerfillt beim Schmelzpunkt in 3a.
Wir konnten (s. Versuchsteil) es weder mit Chromoxid, Natriumdichromat in saurem
noch mit Kaliumpermanganat in alkalischem Medium oxydieren; auch ist 16 weder
mit Pd/Kohle oder Chloranil bei Raumtemp. resp. hoherer Temp. (auch nicht im
UV-Licht) dehydrierbar noch analog den Versuchen bei 3a bzw. 3b mit Raney-Nickel
zu hydrieren.

5) Ozonolyseversuch mit 15

Mit der Ozonolyse des Tetrahydroproduktes sollte der chemische Beweis fiir das
Hydrierungsprodukt erbracht werden. Die in Chloroform gelGste Probe reagierte
jedoch nicht mit Ozon, was wir mit sterischer Hinderung an beiden Seiten der zentralen
C=C-Bindung erklaren.

Dem Herrn Senator fiir Wirtschaft (Berlin) und der Gesellschaft von Freunden der Tech-
nischen Universitdt Berlin danken wir fir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Der Stiftung Volkswagenwerk danken wir fiir die Bereitstellung des Spektrophotometers
Cary Modell 15.

Frau Dr. U. Faass und Herrn Dr. D. Schumann, Organisch-Chemisches Institut der Tech-
nischen Universitit Berlin, danken wir fiir die Elementaranalysen bzw. fiir die Aufnahme der
Massenspektren, Herrn Dr. H. Knauer, Berlin, fiir eine osmometrische Molekulargewichts-
bestimmung und Herrn Dr. B. Schrader im Institut fir Spektrochemie und angewandte
Spektroskopie, Dortmund, fiir die Raman-Spektren. Friulein A. Naumann, Organisch-
Chemisches Institut der Technischen Universitiit Berlin, sowie Herrn Dr. G. Pfundt im Max-
Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie, Miilheim/Ruhr, danken wir
sehr fiir die NMR-Spektren.

Beschreibung der Versuche

Die IR-Spektren in KBr wurden mit dem Beckman 1R 9, die UV-Spektren mit dem Cary
Modell 15 und die Raman-Spektren mit dem Raman-Spektrometer Moritz mit He-Ne-Laser
aufgenommen. Die Schmelzpunkte wurden im Kupfer-Block bestimmt und sind unkorrigiert.
1) syn-2.3: 6.7, 2°.3"; 6".7"-Tetrabenzo-heptafulvalen (3b)

a) 1.0 g 5H-Dibenzo/a.djcyclohepten-thion-(5) (4)7 werden mit 2.6 g Kupferpulver in 30 ccm
Toluol 4 Stdn. unter Riickflufl gekocht. Man filtriert heifl, dampft i. Vak. zur Trockne ¢in
und nimmt mit heilem Benzol auf. Nach Erkalten werden 300 mg (35%) 3b als farblose
Kristalle vom Schmp. 255° erhalten.

b) 5.0 g 5H-Dibenzofa.d]cyclohepten-on-(5) (12)¥ werden mit 5.0 g Phosphorpentachlorid
und 25 ccm Phosphoroxychlorid 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht®. Die rote Losung wird nach
dem Abkiihlen i. Vak. ¢ingedampft und das entstandene geminale Dichlorid 5 ohne weitere
Reinigung mit 10 g Kupferbronze in 50 ccm absol. Toluol 7 Stdn. gekocht. Es wird i. Vak.
zur Trockne eingedampft und mit heiBem Benzo! aufgenommen. Nach dem Erkalten erhilt
man 3.75 g (829, bezogen auf 12) farblose Kristalle vom Schmp. 255°. Misch-Schmp. mit
dem nach la) dargesteliten 3b ohne Depression, ilibereinstimmende 1R-Spektren. NMR-,
MS-, Raman- und UV-Spektrum siehe theoretischer Teil.

CioHpp (380.5) Ber. C94.70 H 5.30 Gef. C95.07 H 5.09
Mol.-Gew. a) 377 (nach Rast)
b) 380 (massenspektrometrisch9)
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2) anti-2.3; 6.7; 2°.3’; 6'.7'-Tetrabenzo-heptafulvalen (3a)

a) 600 mg 3b werden 1/; Stde. bei 250—270° unter Stickstoff erhitzt. Hierbei sublimiert ein
Teil der Substanz. Nach dem Abkiihlen nimmt man Schmelze und Sublimat mit heilem
Benzol auf und erhilt nach Erkalten 450 mg (75 %) 3a als farblose Kristalle vom Schmp. 332°.
NMR-, MS-, Raman- und UV-Spektrum siehe theoretischer Teil. Diinnschichtchromato-
graphisch an Al,03 (neutral; Laufmittel Benzol) haben beide Isomeren (3a und 3b) fast den
gleichen Rr-Wert.

CsoHyp (380.5) Ber. C94.70 H5.30 Gef. C94.97 H 5.44
Mol.-Gew. a) 385 (nach Rast)

b) 380 (massenspektrometrisch?)

b) 100 mg 3b werden 1 Stde. in 10 ccm frisch dest. Tetralin gekocht. Es wird i. Vak. bis auf
ca. 1 bis 2 ccm eingeengt. Die nach dem Erkalten ausgefallenen Kristalle werden aus Benzin
(90—-100°)/Benzol (4 :1) umgeldst. Ausb. 60 mg (60 %). Schmp. 332°, keine Schmelzpunkts-
depression mit dem nach 2a) hergestellten 3a.

3) 4.5.4".5'-Tetrahydro-2.3,6.7,;2'.3 ;6'.7 -tetrabenzo-heptafulyalen (15)

a) 275 mg 3b werden mit 6 g Raney-Nickel 8 Stdn. in Xylol gekocht33). Nach Dekantieren
des Nickel-Schlamms und mehrmaligem Auskochen desselben mit Xylol wird die organische
Phase eingedampft und der Riickstand mit Benzol aufgenommen. Nach Erkalten werden
245 mg (88 %) farblose Kristalle vom Schmp. 307° erhalten. IR- und Raman-Spektrum siehe
theoretischer Teil.

NMR (CDCl3; Varian HA 100, Raumtemp.212)): aromat. H m 8 6.76-—7.17 ppm, aliphat.
H m 3.56—3.90 und m 2.87—3.21, Fliachenverhiltnis 4:1:1. In DMSO-dg bei 140°, Varian
A 60: Keine Resonanz im Bereich von 8 ca. 4 bis 6.5 ppm.

UV (Dioxan): Apax 274 my (e 16 000).

CioHas (384.5) Ber. C93.71 H6.29 Gef. C93.60 H 6.37
Mol.-Gew. a) 402 (nach Rast)

b) 384 (massenspektrometrisch 9

b) Die Durchfiihrung dieser Reaktion mit 3a unter den gleichen Bedingungen ergibt in
86proz. Ausb. ebenfalls 15. Schmp. und Misch-Schmp. mit dem nach Versuch 3a) herge-
stellten 15 307°.

¢) 180 mg 3b werden in Eisessig suspendiert und an 50 mg PO, unter Schiitteln bei Raum-
temp. hydriert. Nach Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme wird der Eisessig unter mildem
Erwirmen abgedampft, der Riickstand mit heilem Benzol aufgenommen und das Platin ab-
filtriert. Ausb. 154 mg (859%) farblose Kristalle vom Schmp. 307°; keine Schmelzpunkts-
depression mit dem nach 3a) hergesteliten 15. Die IR-Spektren stimmen {iberein.

d) 90 mg 3a werden, wie bei Versuch 3c) beschrieben, hydriert und aufgearbeitet. Nach dem
Umlbsen aus Benzol erhilt man so 75 mg (829;) farblose Kristalle, die nach Schmp., Misch-
Schmp. und im IR mit 15 nach Versuch 3a) identisch sind.

€) Man kocht 500 mg des nach Treibs und Klinkhammer34 bei der Reduktion von [0.11-
Dihydro-5H-dibenzo[a.d]cyclohepten-on-(5) (2.3;6.7-Dibenzo-suberon) mit Zink/Salzsiure
erhiltlichen farblosen Produktes (Schmp. 267°; Lit.34: 255—-256°) mit 450 mg SeQ, in Xylol
16 Stdn. Nach Eindampfen und Aufnehmen des Riickstandes mit Benzo! werden nach
Erkalten 150 mg farblose Kristalle erhalten, die im Schmp., Misch-Schmp., IR- und Massen-
spektrum mit dem nach 3a—d) erhiltlichen 15 iibereinstimmen.
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4) Versuch zur Spaltung von 3b mit Thionylchlorid: 150 mg 3b werden in 20 ccm Thionyl-
chlorid 1 Stde. gekocht. Nach Eindampfen und Aufnehmen des Riickstandes in Benzol wird
mit Wasser geschiittelt, die Benzolphase abgetrennt, getrocknet und eingeengt. Man erhilt
3b zuriick.

5) Versuche zur Oxydation von 3a und 3b

a) 450 mg 3b werden mit 3.6 g Nay;Cr;07 - 2 H,0 in Eisessig 1/, Stde. gelinde gekocht. Nach
der iiblichen Aufarbeitung werden 110 mg gelbe Kristalle erhalten, die aus heilem Benzol
— unter Zugabe von Eisessig bis zur vollstindigen Losung — nach Erkalten fraktioniert aus-
kristallisieren. Zuerst fallt in gelbstichigen Nadeln eine Verbindung mit Schmp. 316° aus (gef.
C 75.85 H 3.71). Aus der Mutterlauge isoliert man Anthrachinon, Schmp. 278—281°, im IR-
Spektrum mit authent. Material {ibereinstimmend. Misch-Schmp. ohne Depression. Das
Mengenverhiltnis beider Substanzen verhilt sich ungefdhr wie 1:1.

b) Die gleichen Ergebnisse werden bei der Dichromat-Oxydation von 3a erhalten.

6) Darstellung des Photoproduktes 16

a) 1.0 g 3b werden in 230 ccm Benzol unter Riihren und Durchleiten von Argon oder
Stickstoff 12 Stdn. mit einer wassergekiihlten Hg-Hochdrucklampe (Labortauchlampe Hanau
313 mit Hochdruckbrenner Q 81) bestrahlt. Die Lésung wird triibe. Nach Einengen und Er-
kalten werden 800 mg (809,) farblose Kristalle vom Schmp. 327° (Zers.) erhalten. Das IR~
Spektrum stimmt nicht mit dem von 3b iiberein. Massenspektrum siehe theoretischer Teil.
IR-, NMR-, Raman- und UV-Spektren siehe 1. ¢.3D,

CeoHao (760.9) Ber. C94.70 H 5.30 Gef. C94.73 H 5.30

Die Molekulargewichtsbestimmungen mit dem Knauer-Dampfdruck-Osmometer bei 90° in
Dimethylsulfoxid lieferten Werte zwischen 800 und 900.

b) 400 mg 3a werden wie vorstehend bestrahlt. Man isoliert 340 mg (85 %) farblose Kristalle,
die aufgrund des IR-Spektrums, des Schmelz- und Misch-Schmp. mit dem nach Versuch 6a)
erhaltenen 16 identisch sind. Misch-Schmp. mit 3a 306° !

7) Reaktionen mit dem Photoprodukt 16

a) Pyrolyse: 80 mg 16 werden 30 Min. unter Stickstoff auf 330—350° erhitzt. Nach dem
Erkalten wird in heiBem Benzol aufgenommen. Man 148t erkalten und erhilt 60 mg farblose
Kristalle vom Schmp. 332°. Misch-Schmp. mit authent. 3a ohne Depression, iibereinstim-
mende IR-Spektren.

b) Hydrierungsversuch: 500 mg 16 werden in 100 ccm Xylol mit 11 g Raney-Nickel 12 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. Nach der Aufarbeitung wie bei Versuch 3a) erhilt man lediglich das
Ausgangsprodukt in quantitat. Ausb. zuriick.

¢) Dehydrierungsversuche

o) 110 mg 16 werden mit frisch bereiteter Pd/Kohle 6 Stdn. in Toluol gekocht. Nach Fil-
trieren und Einengen wird 16 quantitativ zuriickerhalten (Schmp. und Misch-Schmp. mit
authent. 16 327°, IR-Spektren iibereinstimmend).

) 70 mg 16 werden ebenfalls wihrend 12stdg. Kochen mit 50 mg Chloranil (Mol auf Mol)
in 5 cem Xylol nicht verdndert.

d) Oxydationsversuche

«) 50 mg 16 werden mit 50 mg CrOj in absol. Pyridin 24 Stdn. bei Raumtemp. stehen-
gelassen. Nach Eindampfen, Aufnehmen des Riickstandes in Benzol, Waschen der Benzol-
18sung mit verd. Schwefelsdure und Trocknen wird lediglich das Photoprodukt zuriick-
gewonnen.
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) 500 mg 16 werden mit 440 mg SeO, (1 : 3 Moldquivv.) 16 Stdn. in Xylol gekocht. Nach
Filtrieren erhdlt man 16 unverdndert zuriick.

v) 550 mg 16 werden in handelsiiblichem Chloroform mit einer Lésung von 770 mg N-
Brom-succinimid in 30 ccm Chloroform (1 : 3 Molidquivy.) versetzt. Nach 24stdg. Stehenlassen
bei Raumtemp. wird eingeengt und nur das Ausgangsprodukt isoliert.

3) Beim gleichen Versuch, jedoch mit 1.5 Stdn. Kochen, wird 16 nicht angegriffen.

) 300 mg 16 werden mit 2.38 g Na,Cr,07 - 2 H,0 in Eisessig 6 Stdn. gekocht. Man gewinnt
16 quantitativ zuriick.

%) 190 mg 16 werden in einer alkalischen Losung (80 mg KOH in 20 ccm Wasser) suspendiert
und mit Kaliumpermanganat-Lésung (660 mg KMnO4 in 10 ccm Wasser) 2 Stdn. bei 30—35°
gerithrt. Danach wird mit verd. Schwefelsdure versetzt und mit Benzol extrahiert. Die orga-
nischen Extrakte werden getrocknet und eingeengt. 170 mg 16 werden zuriickgewonnen.

8) 5.5'-Bi-{5H-dibenzola.d]cycloheptenyl] (14) haben wir auf zwei Wegen aus 4 erhalten,
iber die wir demnéchst in anderem Zusammenhang ausfiihrlich berichten werden. Schmp.
327° (Lit.39): 334°), Misch-Schmp. mit 3a 291°, mit 16 299 —301°. NMR siehe 1. ¢.26).,

UV (Dioxan): Amax 230.5 (Sch.), 245.5 (Sch.) und 295.5 my. (e 35 400, 21 000 und 20 850).

39) S.-I. Murahashi, I. Moritani und M. Nishino, J. Amer. chem. Soc. 89, 1257 (1967).
[416/68])
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