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Cycloheptatrien-7-ylimidazolidin-2-ylium-tetrafluoroborat (12a) wurde aus 7-Cyancyclohepta- 
trien (14) und Aziridinium-tetrafluoroborat synthetisiert. Spirocycloheptatrien 13a und Norcara- 
dien 13 b entstehen durch cyclisierende Alkylierung des Dilithium-heptafulvendiolats 17. Mit 
Dienophilen bilden 12 und 13 die Polycyclen 15 und 22. NMR-Untersuchungen schlieflen einen 
nennenswerten Anteil von Norcaradien 12b im Gleichgewicht mit 12a aus. Dagegen stehen bei 
284 K Cycloheptatrien 13a und Norcaradien 13b mit 42: 58 im Gleichgewicht [AM'(NCD-CHT) 
= - 1 kcal/mol, AASo(NCD-CHT) = - 3 cal/Grad . moll. Nach der Rontgenstrukturanalyse 
liegt 12a im Kristall in der Bootform mit endo-standigem 7-Substituenten vor; von 13a + 13b ist 
im Kristall nur die Cycloheptatrienstruktur 13a mit exo-standiger Carbonylgruppe stabil. 

Cycloheptatrienes and Norcaradienes'): Relation between Hindrance of Rotation about the 
C-7 - C-8 Bond and Structure 

In order to elucidate factors responsible for substituent effects on cycloheptatriene-norcaradiene 
equilibria, the imidazolidinylium compound 12a and b, and the spiro molecules 13a and b are in- 
vestigated. The synthesis of 12a starts from 7-cyanocycloheptatriene (14). Bisalkylation of dilithi- 
um heptafulvenediolate 17 affords 13. Compounds 12 and 13 are characterized by cycloadditions 
(+ 15, 22). Concerning the equilibrium 12a e 12b no norcaradiene could be traced by NMR. At 
room temperature 13a and b form a fast and dynamic equilibrium with [13a]: [13b] = 42: 58. 
Thermodynamic parameters are given. The crystal structures of the compounds were determined 
by X-ray analysis. Both compounds are cycloheptatrienes with boat stereochemistry. The car- 
bony1 group in 13a is exo, the cation substituent in 12a is endo. 

Substituenten an C-7 haben einen bevorrechtigten EinfluB auf die Therrnodynamik 
des Cycloheptatrien(CHT)-Norcaradien (NCD)-Gleichge~ichts~~~).  Akzeptorsubstitu- 
enten an C-7 begunstigen die Norcaradien-Struktur. Am Beispiel der C-7-carbokation- 
substituierten Verbindungen 1 + 2 konnte dies durch die Verbindungsreihe a - c ein- 
deutig belegt werden3). Theoretisch konnen diese Befunde auf Donor-Akzeptor-Wech- 
selwirkungen zuruckgefiihrt werden4). 

* )  Rontgenstrukturanalyse von 13a. 
** )  Rontgenstrukturanalyse von 12a. 
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Gleichgewichts lage  

Ao 4mf - - 4w 
3 \  ' -  Y 

2 '  

1 2 

Substituenten an C-7 ergeben Diastereomere. Die Cycloheptatriene 3 isomerisieren in 
Losung rasch zwischen der exo- und der endo-Struktur5). Im Norcaradien 5 ist das exo- 
Isomere ~ t a b i l e r ~ ~ , ~ ) .  

R 

exo-3 endo-3 

exo-4 endo- 4 5 

Einige Molekiilstrukturen im Festzustand von Cycloheptatrienen und Norcaradienen 
wurden bisher untersucht. In Tab. 1 sind bisherige Untersuchungen iiber Cyclohepta- 
triene und Norcaradiene in Losung und im Kristall gegeniibergestellt. 

M e  
6 7 8 

Me 
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Cycloheptatriene und Norcaradiene 101 

Die Imidazolidinium-Verbindung l2I3) und die Spiroverbindung 13 14) wurden fur ei- 
ne vergleichende Untersuchung uber Konstitution und Stereochemie in Cyclohepta- 
trienen und Norcaradienen ausgewahlt: Beide Verbindungspaare haben ,,schwache" 
Akzeptoren an C-7. Unterschiedlich in den Verbindungen ist die freie Drehbarkeit der 
Akzeptorsubstituenten. 

Tab. 1. Valenzisomerie Cycloheptatrien-Norcaradien in Abhangigkeit vom Aggregatzustand 

Struktur 
Verbindung in Losung im Kristall Literatur 

6 CHT CHT 7) 

7 CHT CHT 8) 

8 CHT CHT 9) 

9 CHT + NCD NCD 10) 

10 CHT + NCD NCD 1 1 )  

11 NCD NCD 12) 

Chemie 
12 entsteht aus Cycloheptatrien-7-carbonitril (14)15) rnit Aziridinium-tetrafluoro- 

borat (Schema 1) Die Reinigung des Amidinium-tetrafluoroborats 12 erfolgte durch 
Chromatographie an Kieselgel rnit Acetonitril als Laufmittel. Aus dem chromatogra- 
phischen Verhalten kann geschlossen werden, da8 12 als inneres Ionenpaar vorliegt 17). 

Schema 1. Synthese und Diels-Alder-Reaktion von 12 

[a] Aziridinium-tetrafluoroborat, 100 "C. -[b] Tetracyanethylen, 
Acetonitril,  2 5  "C 

Ausgangsprodukt fur die Synthese der Spirolactone 13 ist Cycloheptatrien-7-carbon- 
saure (16)l*). Durch Deprotonierung entsteht aus 16 das Dianion 17. Dieses gibt mit 
Ethylenglycol-ditosylat die Spiroverbindung 13 in ma8igen Ausbeuten (Schema 2) 19). 

Die niedrige Ausbeute des letzten Reaktionsschrittes (15%) mu8 u. a. auf die hohe 
Basizitat des Dianions zuruckgefuhrt werden. Eine Abschatzung des pK,-Wertes fur 
die Deprotonierung von 7-H in 16 mit der Aquilibrierungsmethode20) ergab = 35. 

17 hat mehrere Zentren fur nucleophile Reaktionen, wobei zu erwarten ist, da8 elek- 
trophile Reagentien entweder an den Sauerstoffen oder an C-7 angreifen2'). Mit Chlor- 
triethylsilan erfolgt die Silylierung ausschlierjlich an den Sauerstoffen, und es entsteht 
18 als Beispiel eines Heptafulvens rnit inverser Ringpolarisation19). Der zeitliche Ablauf 
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der Synthese von 13 wurde rnit der Umsetzung von 17 rnit 2-Methoxyethyl-p-toluolsul- 
fonat aufgeklart. Als einzige alkylierte Verbindung wurde 19 isoliert. Der auf unab- 
hangigem Wege uber Cycloheptatrien-7-carbonylchlorid synthetisierte Ester 20 konnte 
nicht nachgewiesen werden22). 

Schema 2. Synthese und Diels-Alder-Reaktion von 13 

19a 19b 13 a 13 b 

[a ]  Li th ium-di i sopropylamid  (LDA),  T H F ,  -60°C. - [b]  ClSiEt3, -60'C. - 
[ c ]  Ethylenglycol-ditosylat, -6O"C, 2 5 T .  [d]  MeOCH2CH2OTs, -55 "C, 25 "C. - 
[el Acetylendicarbonsaure-diethylester, 90 -13O"C, 20.5 h. 

Bei Raumtemperatur bilden 19a und 19b ein schnelles und dynamisches Gleichge- 
wicht rnit K = p(NCD):p(CHT) = 70: 30. Die Gleichgewichtskonstante wurde aus 
den 'H-NMR-Spektren berechnet, wobei fur die einzelnen Valenzisomeren folgende 
chemische Verschiebungen angenommen wurden: 19a S(3-H, 6-H) = 5.35; 19b S(l-H, 
6-H) = 2.522"). 

Sowohl das Imidazolidinium-Salz 12, als auch die Spirolactone 13 reagieren rnit 
Dienophilen zu den Homobarrelen-Abkommlingen 15 bzw. 22 (Schemata 1 und 2). Die 
Stereochemie der Substituenten an C-3 wurde uber die 'H-NMR-Spektroskopie abge- 
leitet. 3-H hat in 15 eine chemische Verschiebung 6 = 1.83 und eine Kopplungskon- 
stante von 3.2 Hz rnit den Protonen 2- und 4-H. Diese Kopplungskonstante entspricht 
der Vicinalkopplung trans-standiger Protonen in CyclopropanenZ3). Somit ist in 15 der 
Kation-Substituent exo-standig. Die Zuordnung der Konfiguration an C-3 von 22 
wurde mittels (1 , I  ,1,2,2,3,3-Heptafluor-7,7-dimethyl-4,6-octandionato)europium(III) 
(Eu(fod),) und 'H-NMR getroffen (siehe exp. Teil). 
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Strukturen 
In Losung 

In Losung liegt das Cycloheptatrien-Norcaradien-Gleichgewicht fur die Amidinium- 
Verbindungen 12 vollstandig auf der Seite des Cycloheptatriens 12a. Merkmale dafiir 
sind: 1. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die fur Cycloheptatriene zutreffenden Signal- 
gruppen (7-H S = 3.5; 1-, 6-H = 5 . 5 ;  2-, 5-H = 6.3 und 3-, 4-H = 6.8). 2. Im Ver- 
gleich zum Norcaradien 5 und dem CHT + NCD-Gleichgewicht 23a + 23b sind die 
S-Werte von 7-H und 1-. 6-H in 12a nach tieferem Feld verschoben (Abb. 1). 3. Die 

I W!-J ._ BF4 
# -  

H 12a  

+- JI 

Abb. 1. Vergleichende 'H-NMR-Spektren C-7-rnonosubstituierter Cycloheptatriene 
und Norcaradiene 
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chemischen Verschiebungen von 7-H und I-, 6-H in 12a sind innerhalb der MeBgenau- 
igkeit temperaturunabhangig (siehe exp. Teil). 4. Die S-Werte von C-7 und C-1, -6 in 
12a sind typisch fur allylstandige und olefinische Kohlenstoffe und vergleichbar mit 
den chemischen Verschiebungen von 21. Die in Tab. 2 getroffenen Zuordnungen fur 
die enantiotopen Kohlenstoffe C-2, -5 und,C-3, -4 wurden iiber die Signalstruktur im 
nicht entkoppelten Spektrum vorgenommen. In Abb. 2 ist das Teilspektrum (gated-de- 
coupling-Technik) fur C-2, -5 und C-3, -4 gezeigt. Mit den 3JcH-Kopplungskonstanten 
identifizieren sich die beiden Kohlenstoffpaare. Im Falle von C-3, -4 sind zwei nahezu 
gleiche Kopplungskonstanten ,JCH = 8.5 Hz (Interplanarwinkel = 180") charakteri- 
stisch. C-2, -5 haben verschiedene ?I,,-Werte, wobei die Kopplung zu 7-H aufgrund 
der kleineren Interplanarwinkel schwacher sein muB, d. h. das Kopplungsmuster mu8 
sich, wie angegeben, komplizieren. 

Tab. 2. Chemische Verschiebungen der Kohlenstoffe von 12a, 13a + 13b und 21a) 

G(TMS) in ppm 
Verbindung c-7 C-1; C-6 C-2; C-5 C-3; C-4 

12ab) 37.7 116.3 129.4 132.1 C = 8  NCH, 

(1 47.1) 
(134.0) (166.0) (158.0) (160.0) 172.9 45.6 

21 b) 43.1 120.2 125.2 131.1 C = O  NCH, 
(134.5) (166.5) (156.0) (156.0) 171.7 35.6 

(137.7) 
39.9 
(137.7) 

13a + 13bC) 29.2 70.5 127.2; 125.0 C = O  OCH, 
181.3 66.0 

a) Kopplungskonstanten 'JCH in Hz in Klammern, Aufnahme bei Raumtemperatur. - b) In 
CD,CN. - c) In CDCI,. 

Abb. 2. '3C-NMR-Teilspektrum fur C-2, -6 und C-3, -4 von 12a (gated-decoupling-Technik) 
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Das Spirolacton liegt in Losung als schnelles und dynamisches Gleichgewicht zwi- 
schen 13a und 13b vor. Die chemischen Verschiebungen der Protonen sind temperatur- 
abhangig (Tab. 3). Mittels der Gleichungen (1) - (3) wurden die thermodynamischen 
Daten abgeleitet. 

p(NCD) - G(CHT) - S(gem.) 
p(CHT) S(gem.) - G(NCD) 

K = - -  

ASo 
R R (3) 

p(CHT), p(NCD): Molenbruche der CHT- und NCD-Verbindungen 
G(CHT), G(NCD): Chemische Verschiebungen der Cycloheptatriene bzw. Norcaradiene 
G(gem.): Gemessenes Mittelwertsignal 

Tab. 3.  Temperaturabhangigkeit der I-H- und 6-H-Signale der Spirolactone 13 und die daraus ab- 
geleiteten thermodynamischen GroRen 

3 09 
284 
264 
245 
221 

228 
223 
21 7 
21 1 
204 

0.12 
0.18 
0.24 
0.29 
0.36 

1.2 
1.4 
1.6 
1.8 
2.3 

a) In Hz. - b) AGO = Go(NCD) - Go(CHT) in kcal/mol. 

Als Vergleichssubstanzen zur Festlegung der chemischen Verschiebungen der Cyclo- 
heptatrienstruktur 13a bzw. Norcaradienstruktur 13b wurden 24a und b verwendet, 
mit &I-, 6-H) = 5.35 fur das Cycloheptatrien und 6(1-, 6-H) = 2.52 fur die Nor- 
caradienstruktur 2n). 

24 a 24 b 25 

Uber Gleichung (3) ergibt sich fur das Gleichgewicht 13a + 13b eine Differenz der 
Bildungsenthalpien von - 1 kcal/mol und eine Differenz der Bildungsentropien von 
- 3 cal/Grad + mol. 

Chem. Ber. I15 (1982) 
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Das I3C-NMR-Spektrum zeigt ebenfalls eindeutig die Gleichgewichtsbildung. C-I 
und C-6 haben chemische Verschiebungen zwischen den fur die Cycloheptatriene 12a 
und 21 und dem Norcaradien 25 (C-I, -6: 6 = 30.7, - 120°C) gefundenen Werten2P). 

Das 'H-NMR-Spektrum von 13a e 13b zeigt eine Konzentrationsabhangigkeit der 
6-Werte von dem Lanthanoiden-Verschiebungsreagenz Eu(fod), (experimenteller Teil). 
Die l-H/6-H-Signale werden mit steigender Konzentration an Eu(fod), am starksten 
nach tiefem Feld verschoben. Dies muB mit einer bevorzugten exo-Standigkeit der Car- 
bonylgruppe gedeutet werden. 

Strukluren im kristallinen Zustand* ) 

Die Strukturanalyse der aus den Losungen von 12 und 13 erhaltenen Kristalle weisen 
jeweils die Cycloheptatriene 12a und 13a als die im Kristall stabileren Valenzisomeren 
aus. Abb. 3 zeigt ORTEP-P~O~S*~)  der Molekule, Tab. 4 enthalt Bindungslangen und 
Bindungswinkel von 12a; in Abb. 4 sind entsprechende Daten fur 13a dargestellt. In 
Tab. 5 und 6 sind die Atomkoordinaten aufgefuhrt. 

02 

b 07 

Abb. 3.  ORTEP-Plots. Die Schwingungsellipsoide der schweren Atome entsprechen 50% Wahr- 
scheinlichkeit. Links: Aufsicht von 12a. Rechts: Seitensicht von 13a 

* )  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50042, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 4. Bindungslangen (in prn), Bindungswinkel und Diederwinkel (in ") in 12a 

6i ndungs- 
Bindung (in pm) winkel (in O )  Oiederwinkel (in O )  

C l - C Z  

C5-C6 

C2-C3 

c 4 - c 5  

c 3 - c 4  

C7-C1 

C7-C6 

C7-C8 

C8-N1 

CB-N2 

N l - C 9  

N 2 - C l 0  

c 9 - c 1 0  

6 - F 1  

6 - F 2  

B-F3 

5 - F 4  

134.1(3)  

133.4(3)  

145.4(5)  

144.6(4)  

134.4(5) 

151.6(3) 

150.2(3)  

151.2(2)  

1 3 1 . 5 ( 2 )  

131.0(2)  

1 4 7 . 0 ( 3 )  

1 4 7 . 0 ( 3 )  

154.1(3)  

139.7(3)  

140.0(3)  

139.0( 3 )  

135.5(4)  

C7ClC2 

C7C6C5 

ClC2C3 

C6C5C4 

c 2 c 3 c 4  

C 5 C 4 t 3  

C lC7C6 

C8C7C1 

C8C7C6 

C7CBN1 

C7CBN2 

NICBN2 

CBNlC9 

CBN2C10 

N l C 9 C l O  

N2C10C9 

F l B F P  

F16F3 

F I E F 4  

F 2 6 F 3  

F26F4 

1 2 2 . 2 (  2 )  

1 2 3 . 8 ( 2 )  

1 2 6 . 2 (  2 )  

1 2 5 . 7 ( 2 )  

1 2 5 . 7 ( 2 )  

1 2 6 . 2 ( 3 )  

1 0 9 . 1  ( 2 )  

1 1 1 . 1 ( 1 )  

1 1 3 . 7 ( 1 )  

123 . O (  1) 

1 2 5 . 3 (  1 )  

1 1 1 . 7 ( 1 )  

1 1 5 . 5 ( 1 )  

1 1 1 . 7 ( 1 )  

1 0 2 . 3 (  2 )  

1 0 2 . 3 (  2 )  

1 0 8 . 5 (  2 )  

1 0 7 . 4 ( 2 )  

1 1 1 . 7 ( 2 )  

108 .2 (  2 )  

110.0(2) 

C6C7CBN2 

CbC7ClC2 

C5C6C7C1 

C7ClC2C3 

C4C5C6C7 

ClCZC3C4 

C3C4C5C6 

c 2 c 3 c 4 c 5  

NlCBNZC10 

N2CBNlC9 

CBNlC9C10 

CBN2CIOC9 

NlC9ClON2 

- 7 . 2 (  2 )  

- 6 3 . 1 ( 3 )  

6 2 . 1 ( 3 )  

7 . 9 ( 4 )  

- 6 . 0 ( 4 )  

3 1 . 2 ( 4 )  

- 2 9 . 8 ( 4 )  

- 1 . 9 ( 4 )  

- 1 . 3 ( 2 )  

- 3 . 2 ( 2 )  

6 . 0 ( 2 )  

4 . 8 ( 2 )  

- 6 . 1 ( 2 )  

F 3 6 F 4  1 1 0 . 9 ( 2 )  

3 G647-CIO. 113 7(31° di c i - c ~ ~  1 110:7(3) 

Abb. 4. Bindungslangen (in prn) und -winkel (in ") in 13a 
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Tab. 5 .  Links: Lagekoordinaten ( x  lo4) fur 12a. Standardabweichungen stehen in Klarnmern. 
Rechts: Lageparameter ( x lo3) der Wasserstoffatorne 

Atom 

Cl 
C? 
c 3  
c4 
C 5  

C6 
c 7  
C8 
N1 
N2 
c9 

___ 

C ( 1 0 )  
8 
F1  
F2 
F 3  
F4 __ 

379012) 
350513) 
2220(4) 

9 2 0 ( 3 )  
5 6 0 1 2 )  

141012)  
2 8 4 4 1 2 )  

2 8 0 2 ( 2 )  

3950(2 )  
1 6 5 0 ( 2 )  
3 6 0 4 1 2 )  

1 9 1 4 ( 2 )  
7454(2 )  
8 2 9 5 ( 2 )  

6244(2 )  
8 2 2 5 ( 2 )  

7076(2 )  

Y 

4851(2 )  
4008(2 )  
3 2 8 0 ( 2 )  

3640(2 )  
4795(2 )  
5461(2 )  
5043(2 )  
3909 1 1 ) 
3 3 4 5 ( 2 )  
3386(2) 
233612) 
230412) 
6054(2 )  
5 5 4 1 ( 1 )  

6 5 5 1 ( 2 )  

6999(2 )  
5 2 1 1 ( 2 )  

5 3 2 2 ( 2 )  

4484(2 )  
4740(2 )  
4140(2 )  
5290(2 )  
5987(2 )  
6401(2 )  
7178(2 )  
7553(2 )  
7584(2 )  
837312)  
831812)  
3 2 6 1 1 2 )  
2 3 6 2 1 2 )  

2129(2 )  
3780(1 )  
4091(2 )  

Atom 

H 1  
H2 
H3 
H4 
H5 
H6 
H 7  
H N 1  
H N 2  
H9A 
H98 
H l O A  
H l O B  

~- 
464(3) 
420(3 )  
241(4 )  

1 0 ( 4 )  
- 3 7 ( 4 )  
1 1 2 ( 3 )  
3 2 5 ( 3 )  
473(3 )  

7 8 ( 3 )  
4 0 2 ( 3 )  
40013)  
16614) 
1 4 9 ( 3 )  

Y 

52913)  
3 9 1 ( 3 )  
2 5 2 ( 3 )  
3 1 1 ( 3 )  
503(3) 
632(3) 
569(2) 
366(3) 
363(3) 
l b O ( 3 )  
2 4 8 1 2 )  
1 5 9 ( 3 )  
23Y(2)  

__ 
5 2 7 ( 2 )  
38813)  
405(3) 
4 5 2 ( 3 )  
50313)  
628(3) 
6 9 6 ( 2 )  
7 4 7 ( 3 )  
7 4 3 ( 3 )  
81013)  
92012)  
7 8 8 ( 3 )  
91513)  

Tab. 6 .  Oben: Lagekoordinaten ( x  lo4) und therrnische Parameter ( x lo3) fur 13a. 
Standardabweichungen stehen in Klamrnern. Der anisotrope Ternperaturfaktor hat die Form 

exp[-2n2(U,lh2a*2 + ... + 2U,,klb*c*)]. Unten: Lageparameter ( x  lo3) und Ternperaturfak- 
toren der Wasserstoffatorne 

Atom Y 2 U I I  11.1 Uas U,? 

C(1)  2824(4 )  -1676(2)  872(6 )  68 (2 )  4 5 ( 2 )  6 9 ( 2 )  5(2) 
C(2)  1494(5 )  -2053(2)  299(7 )  81 (3 )  4312)  8 1 ( 3 )  -712)  
C(3)  54 (5 )  -1827(3)  1067(9 )  62 (3 )  64 (2 )  96 (4 )  -22(2) 
C(4)  -239(5)  -147'3(3) 2947(8)  50(2 )  9 0 ( 3 )  93 (4 )  -1O(Z) 
C(5 )  896(5 )  -1287(3)  4562(7 )  6 3 ( 3 )  91 (3 )  64 (2 )  -10(2) 
C(6)  2344(5 )  -1077(3 )  4278(7)  52 (2 )  8 1 ( 3 )  51 (2 )  -5(2) 
C(7)  2942(3 )  -841(2)  2173(5)  43 (2 )  43 (2 )  50 (2 )  3 ( 1 )  
C(8)  4588(4 )  -542(2)  2454(5 )  4 6 ( 2 )  60(2) 45(2 )  l ( 2 )  
C(9)  317414) 749(2)  2108(7)  5 4 ( 2 )  4 8 ( 2 )  8 3 ( 3 )  -1(1) 
C(10)  2202(4 )  - 1 ( 2 )  1167(6 )  4 2 ( 2 )  4 4 ( 2 )  56 (2 )  l(1) 
O ( 1 )  5687(3 )  -1101(2)  2687(4 )  44 (1 )  8 5 ( 2 )  69(2 )  1 2 ( 1 )  
O ( 2 )  4685(2 )  355(2 )  2394(4 )  48 (1 )  62 (2 )  73 (2 )  -9(1)  

Atom Y z B[lO'pm'] 

381f5 )  -193f3 )  534(8 )  S . l ( l . 1 )  

H(5) -71 (5 )  -199(2)  4 6 ( 7 )  3 .4  (0 .9 )  
H(6)  306(5)  -109(2)  515(7 )  2.4 (0.8) 
H(Y.l)  278(5 )  9 4 ( 2 )  364(8 )  3 .9 (0 .9 )  
H(9.2) 334(4 )  1 3 1 ( 3 )  121(7 )  3 .0(0.8)  
H(10.1)  11614)  4 ( 2 )  1 5 0 ( 5 )  l . O ( O .  6 )  
H(10.2)  241(5 )  -1 (2 )  -29 (8 )  2 .4  (0 .9 )  

U,, U. 1 

Die verschiedenen Atomanordnungen von 13 in Losung und im Kristall werden auch 
mit dem IR-Spektrum gezeigt (Abb. 5 ) .  In Losung sind im Bereich der Carbonylgrup- 
pen zwei Banden mit den Wellenzahlen 1783 und 1770 cm-' in vergleichbarer Intensitat 
vorhanden. Dabei entspricht die Bande mit der hoheren Wellenzahl dem Cyclohepta- 
trien 13a. Im gleichen Bereich zeigt das Spektrum des KBr-PreDlings nur eine Bande 
mit 1778 cm- ', die dem Cycloheptatrien zugeordnet werden muR. Unterschiedliche 
Gruppenfrequenzen werden in anderen Bereichen des Spektrums ebenfalls gefunden 
(siehe exp. Teil). 
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K Br-Pressling Losungsmittel: CCI, 

Abb. 5 .  Carbonylschwingungen der Spirolactone 13 in CCI, und KBr-Prenling, 
Wellenzahlen in cm-' 

Die einzelnen Strukturteile in den kristallinen Cycloheptatrienen 12 und 13 haben die 
erwarteten Bindungslangen und -winkel. Die Delokalisierung der positiven Ladung im 
Amidinium-Ion von 12a zeigt sich in den nahezu gleichlangen C - N-Bindungslangen 
und der gegenuber C - N-Einfachbindungen verringerten mittleren C - N-Bindungs- 
lange. Diese mittlere C - N-Bindungslange entspricht den mittleren C - N-Bindungs- 
langen der Verbindungen 26 und 27 (Tab. 7). Die Funfringe in 12a und 13a sind im kri- 

Tab. 7.  Mittlere Bindungslangen in Amidinium- und vergleichbaren Salzen 

Mittelwert 
Bindungslange Lit. 
c - N [pml 

NHz NMe, 26 130 25) 

NHz la,, NMe2 21 133 26) 
H&C$ C1' H O - k $  

26 27 12a 131 diese Arbeit 

stallinen Zustand nicht eben. Die Cycloheptatriene weisen alternierende Bindungslan- 
gen auf, mit mittleren Bindungslangen von 1341133 pm fur die C=C-Bindungen, 
1451142 pm fur die Cspz- C,,,Bindungen und 1511149 pm fur die Csp2- C,,,-Bindun- 
gen von 12a bzw. 13a. Bezeichnend fur die Cycloheptatrien- und die Norcaradien- 
struktur sind verschiedene Bereiche in den C-1 - C-6-Abstanden (Tab. 8). Bei Cyclo- 
heptatrienen liegen diese Abstande zwischen 238 und 251 pm, Norcaradiene haben ahn- 
liche Bindungslangen fur C-I - C-6 wie Cyclopropane (151.4 prn)**) (Tab. 8). 
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Tab. 8. C-1 - C-6-Abstand und Interplanarwinkel von Cycloheptatrienen und Norcaradienen 
(teilweise aus den angegebenen Literaturdaten berechnet) 

["I r(C-1- C-6) 
[pml s ["I Lit. 

25 1 
247 
245.9 
242 
24 1 
238 
153.5 
152.0 
150.1 

36.5 
45.7 
43.5 
47.9 
52.6 
28 
68.9 
68.5 
71.9 

40.5 
28.8 
34.8 
24.4 
34.3 
23 
, 6.4 

7.0 
4.2 

27 b) 

9) 

diese Arbeit 
8) 

7) 

diese Arbeit 
10) 
11) 

12) 

a) Elektronenbeugung. - b) Rontgenstrukturanalyse. 

28 

Diskussion 
Konstitutionsisomerie 

Das Cycloheptatrien-Norcaradien-Gleichgewicht ist fur das Imidazolidinium-Salz 12 
sowohl im solvatisierten als auch im kristallisierten Zustand vollkommen zur Seite des 
Cycloheptatriens verschoben, hingegen oszillieren im Falle des Spirolactons bei Raum- 
temperatur und in Losung 13a und 13b schnell in der NMR-Zeitskala und, wie zu er- 
warten, langsam in der IR-Zeitskala, die Zusammensetzung K = [13b]: [13a] ist unge- 
fahr 55 : 45. Im kristallinen Zustand ist die Cycloheptatrienstruktur 13a bevorzugt. 
Der ebenfalls C-7-disubstituierte Phosphonsaureester 9 verhalt sich anders: In Losung 
liegt ebenfalls ein dynamisches Gleichgewicht zwischen 9 und dem entsprechenden 
Cycloheptatrien vor, im Festkorper ist das Norcaradien 9 stabiler (Tab. 1 u. 8)2P). 

Die konstitutionellen Eigenschaften von 13 in Losung konnen als Folge spezifischer 
Substituenteneffekte gedeutet werden: Alkylgruppen ,,bevorzugen" Cyclopropan- 
Kohlenstoffatome starker als sp3-hybridisierte Kohlenstoffatomez9). Auljerdem wird 
durch Gruppenhaufung bei C-7-disubstituierten Verbindungen die Cycloheptatrien- 
struktur destabilisiert. Daher ist in C-7-alkylsubst~tuierten Cycloheptatriencarbonsau- 
rederivaten im Vergleich zu unsubstituierten Carbonsaurederivaten die Norcaradien- 
struktur stabilisiertZmJ"'. Im Falle der Spiroverbindung ist das Norcaradien im Vergleich 
zu 29b, 24b und 30b bei Raumtemperatur am meisten begunstigt. Tab. 9 enthalt eine 
Zusammenstellung der fur das thermodynamische Gleichgewicht zwischen Cyclohepta- 
trien und Norcaradien charakteristischen Werte. Die hohe Stabilitat von 13b in Losung 
mu8 auf die Fixierung der bisektischen Anordnung durch die Spiroverknupfung und 
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die damit erzwungene maximale Wechselwirkung zwischen Carbonyl-Akzeptor und 
Cyclopropan-Donor zuruckgefuhrt werden. 

R,,, OzMe 
29a: R = M e  
30a: R = i-C,H, 

29b: R = M e  
30b: R = i-C,H7 

Tab. 9. AGO- und K-Werte fur die Gleichgewichte CHT + NCDa-b) 

A G O  K 

13a + 13b - 0.14 1.28 

24a + 24b 0.44 0.47 b) Bezogen auf Raumtemp. 
30a + 30b 1.04 0.17 

29a + 29b 0.13 0.80 a) A G O  = GO(NCD)-GO(CHT). 

Stereoisomerie 

Der herausragende stereochemische Unterschied zwischen 12a und 13a im Kristall ist 
die Position der Akzeptorstrukturteile. Der Imidazolidinium-Substituent in 12a ist 
endo-standig, die Carbonylgruppe in 13a ist exo-standig. In gleicher Weise unterschei- 
den sich die Interplanarwinkel zwischen den Ebenen mit den Akzeptorgruppen und der 
fur das Cycloheptatrien charakteristischen Ebene. Der Lactonring in 13a steht nahezu 
senkrecht auf der Ebene, gebildet von C-l/C-2/C-S/C-6, zur gleichen Ebene ist der 
Winkel des Imidazolidinylium-Substituenten in 12a ca. 81 O .  Die vicinale Kopplung 
3J(7-H, l(6)-H) ist mit 8.5 Hz in 12a auflergewohnlich gro8. In Cycloheptatrien (28) 
wird fur die Kopplung von l(6)-H zu dem exo-standigen Wasserstoff ein Wert von 
8 Hz und zu endo-H von 3.4 Hz gefundenSb). Daraus mu8 geschlossen werden, daR der 
Interplanarwinkel [(7-H) - (C-7) - (C-1) - (1-H)] im zeitlichen Mittel ungefahr 0" ist 
und somit in Losung der Amidiniumsubstituent vorzugsweise endo-standig 30! Dagegen 
ergeben die Shift-Messungen fur 13 bevorzugte exo:Standigkeit der C = 0-Gruppe in 
Losung. 

Die hier gefundenen Ergebnisse lassen sich uber innermolekulare Donor-Akzeptor- 
Wechselwirkungen und deren Richtungsspezijitat erklaren 31). Die Strukturvielfalt der 
Cycloheptatriene und Norcaradiene wird dabei durch ein Zusammenspiel von ,,through- 
bond"- und ,,through-space"-Wechselwirkung bestimmt. Dabei hat die ,,through- 
bond"-Wechselwirkung insbesondere bei den Norcaradienen mit Akzeptorsubstituen- 
ten an C-7 Bedeutung4). Fur die Stereochemie sind ,,through-space"-Wechselwirkun- 
gen mitverantwortlich. Die freie Drehbarkeit um die C-7 - C-8-Bindung hat offensicht- 
lich auf die Art der Wechselwirkung einen strukturmitbestimmenden Einflu8: In 12a 
mit frei drehbarer Substituentengruppe an C-7 liegt das Energieminimum bei endo- 
standigem Substituenten und einer Verdrillung des C-7-Substituenten um die C-7 - C-8- 
Achse. Dies hat zudem eine VergroBerung des Faltungswinkels p zur Folge. Dabei soll- 
ten bei diesem Vergleich nur die Verbindungen 8, 12a und 13a aufgrund des ahnlichen 
Substitutionsmusters und damit ahnlicher sterischer Effekte verglichen werden. In 13a 
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mu0 die Carbonylgruppe exo-standig werden, da im Falle der endo-Standigkeit anti- 
bindende Wechselwirkungen zwischen den freien Elektronenpaaren am Carbonyl-Sau- 
erstoff und der C-3 - C-4-Doppelbindung zu erwarten sind. 

Bei der Diskussion der Stereochemie von 12a im kristallinen Zustand bietet sich ein 
weiterer Vergleich an. An einer Serie von Verbindungen rnit der Carbonylgruppe als 
Akzeptor und einer NR,- oder R,O-Gruppe als Donor konnte gezeigt werden, d d  
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen im kristallinen Zustand ein ordnendes Prinzip 
sind. So wurde der Reaktionsweg der nucleophilen Substitutionsreaktion an Verbin- 
dungen mit innermolekularen Wechselwirkungen zwischen der Carbonylgruppe und N- 
bzw. O-Nucleophilen n a c h v ~ l l z o g e n ~ ~ ) .  Die Erhohung des Diederwinkels o in 12a, im 
Vergleich zum unsubstituierten Cycloheptatrien, und die Position des Carbokation- 
substituenten kann in einen ahnlichen Bezug gesetzt werden. Als Abstand zwischen 
dem carbokationischen C-8 und der Doppelbindung C-3 - C-4 werden = 300 pm ge- 
messen. 

Die fur 12 a durch Rontgenstrukturanalyse nachgewiesene energiearmste Stereoche- 
mie wird auch durch Berechnungen rnit dem Extended-Huckel-Verfahren bestatigt. 
Dabei wurden die Energien der verschiedenen Rotameren von exo- und endo-Isomeren 
berechnet und miteinander verglichen 

Diese Untersuchungen wurden durch finanzielle Forderung dzr Deutschen Forschungsgemein- 
schafi, des Fonds der Chemischen Industrie und durch eine Chemikalienspende der Deuischen 
Shell AG ermoglicht. M. M. dankt der Universitat Regensburg fur ein Graduierten-Stipendium, 
W. B. dem Fonds der Chemischen Industrie fur ein Stipendium fur Lehramtskandidaten. An den 
praparativen Arbeiten war Frau A .  Hasenhiindl beteiligt, die spektroskopischen Messungen wur- 
den durch Dr. K .  Mayer und E. Fischer (MS) und Dr. Th. Burgemeister (NMR) durchgefiihrt. 
Prof. P.  Luger danken wir fur nicht veroffentlichte Strukturdaten fur die Verbindung 10. 

Experimenteller Teil 
Schmpp. und Sdpp.: unkorrigiert. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 325. - 'H-NMR-Spektren: 

T-60 Firma Varian, WH-90 der Firma Bruker-Physik. - '3C-NMR-Spektren: WH-90 Spektren: 
WH-90 Spektrometer der Firma Bruker-Physik A 9; chemische Verschiebungen (ppm) gegen 

Zur Temperaturmessung bei dern T-60 Spektrometer bzw. zur Uberprufung der Temperatur- 
konstanz wahrend der Messungen dienten die eingebauten TemperaturmeReinrichtungen. Zur ei- 
gentlichen Temperaturmessung wurden diese rnit Methanol-MeRrohren der Firma Varian und 
einem NTC-Widerstand der Firma Valvo geeicht. - Massenspektren: CH-5 Spektrometer der 
Firma Varian. - Saulenchromatographie: Kieselgel (KorngroRe 0.05 - 0.20 mm) der Firma Ma- 
cherey, Nagel und Co., Diiren, bei 120°C getrocknet. - Die Atomkoordinaten fur die MO-Be- 
rechnungen wurden rnit dem Programm COORD (QCPE 136) berechnet. Fur die MO-Berech- 
nungen nach der Extended-Huckel-Methode diente eine Programmversion nach Hoffmann und 
R .  P i c ~ i o n i ~ ~ ) .  

TMS = 0. 

Die Berechnungen erfolgten auf den Rechenanlagen der Rechenzentren der Universitaten Re- 
gensburg, Kaiserslautern, Saarbriicken und Stuttgart. 

Die experimentellen Arbeiten zur Rontgenstrukturanalyse von 13a wurden in der Fachrichtung 
17.3. Kristallographie der Universitat des Saarlandes, Saarbriicken, durchgefiihrt. Wir danken 
Herrn Prof. K .  Fischer fur die Moglichkeit hierzu. 
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Rontgenstrukturanalyse iion 12 a 
Kristalldaten: Raumgruppe P2,2,2,; a = 944.3(2), b = 1091.8(1), c = 1117.2(2) pm, 

a = 0 = y = 90" (bei ca. 120 K); berechnete Dichte D, = 1.42 g cm-3; p(Mo-KJ = 1.42 cm-'. 

Datensammlung: Beugungsintensitaten wurden auf einem Syntex P l-Diffraktometer mit 
Tieftemperaturzusatz bei ca. 120 K bestimmt. Im Bereich 0 < 2 0  I 80" wurden 3963 unabhan- 
gige Reflexe vermessen (monochromatisierte Mo-K,-Strahlung, &Scan, Scanbereich 0.75 O ,  

Scangeschwindigkeit 2.0 - 24.0 Grad pro min, in Abhangigkeit von der maximalen Reflexintensi- 
tat); 2690 Reflexe mit I > 2 o ( I )  wurden als heobachtet eingestuft. Keine Absorptionskorrektur. 

Strukturlosung und -oerfeinerung: Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und mit 
Least-Squares-Verfahren verfeinert, wobei die ,,schweren" Atome anisotrop und die Wasserstof- 
fe isotrop behandelt wurden. Das Gewichtssystem war w = (oz(F) + 0.0125 IF1 + 0.01 IF/')-'. 
Mit 2690 Reflexen und 206 Variablen konvergierte die Verfeinerung bei R = 0.056, R ,  = 0.074 
und o = 1.07. 

Die abschliellenden Lage- und thermischen Parameter stehen in Tab. 5 .  

Rontgenstrukturanalyse von 13a 
Kristalldaten: Raumgruppe P2,/n aus systematischen Ausloschungen; a = 881.0(6), b = 

1489.4(6), c = 633.1(8) pm, a = 90, 0 = 92.21(2), y = 90"; mit Z = 4 ist die rdntgenographi- 
sche Dichte D,  = 1.30 g p(Mo-K,) = 0.97 cm-'. 

Datensammlung: Ein Kristall wurde in eine Glaskapillare eingeschlossen. Die Reflexintensita- 
ten wurden auf einem Siemens-AED bestimmt (1064 Reflexe mit 0 < 0 I 22.30", 0/2@Scan, 
5-Wert-Messung, 0.24 s/O.O1 ', Mo-Ka-Strahlung). 3 Achsenreflexe, die nach jeweils 60 Reflexen 
vermessen wurden, zeigten eine kontinuierliche Intensitatsabnahme auf schlielllich 86% des An- 
fangswertes, die linear korrigiert wurde. Es wurde keine Absorptionskorrektur vorgenommen. 

Strukturlosung und -uerfeinerung: Das Phasenproblem wurde rnit MULTAN 7434) gelost (160 
E's > 140, 1300 Phasenbeziehungen). Die Verfeinerung erfolgte in einem Full-Matrix-Least- 
Squares-Verfahren mit den 832 Reflexen, fur die F, > 4a(F0) war. Die Nichtwasserstoffatome 
wurden anisotrop, die Wasserstoffe isotrop verfeinert. Das Gewichtssystem der letzten Zyklen 
war vw = 1 fur F, < 5 und 1/w = 5/F0 fur F 2 5 .  Konvergenz war erreicht bei R = 0.053 und 
R ,  = ( C wA'F / C w F ~ ) ' "  = 0.080. 

Die abschliellenden Lage- und thermischen Parameter stehen in Tab. 6. 

2-(1,3,5-Cycloheptatrien-7-yl)imidazolidin-2-ylium-tetrafluoroborat (12a): 1.1 g Aziridinium- 
tetrafluoroborat (8.4 mmol) werden in 2.65 g (22.6 mmol) 7-Cyan-l,3,5-cycloheptatrien 
(14)15) gelost. Es wird 20 h auf 100°C erhitzt, das abgekuhlte Reaktionsgemisch rnit 25 ml 
Diethylether versetzt, der ausgefallene Feststoff abgesaugt und in absol. Nitromethan gelost. Aus 
dieser Losung wird wiederum durch Zugabe von 25 ml ahsol. Diethylether gefallt. Das so erhalte- 
ne Produkt wird in einer 10 cm langen Saule mit entwassertem Kieselgel und wasserfreiem Aceto- 
nitril chromatographiert. Aus dem Eluat wird 12a mit Diethylether gefallt, abgesaugt und i. Vak. 
getrocknet. Ausb. 0.62 g (300/0), Schmp. 15OOC. - IR (KBr): 3340 (NH); 3065, 3005, 2965, 2955 
(CH); 1603 (C= 8); 1050, 733, 695 cm-'. - 'H-NMR: siehe Tab. 10, Abb. 1. - 13C-NMR: siehe 
Tab. 2. - MS (Felddesorption): m/e = 249 (M + H). 

C,,H,,BF,N, (248.2) Ber. C 48.40 H 5.28 N 11.33 Gef. C 48.61 H 4.92 N 11.22 

Spiro[l,3,5-cycloheptatrien-7,3'-tetrahydrofuran]-2'-on (13a), Spiro[bicyclo[4.I.O]hepta-2,4- 
dien-7,3'-tetrahydrofuran]-2'-on (13 b): Im ausgeheizten 500-ml-Dreihalskolben werden 8.6 g 
(85.2 mmol) Diisopropylamin in 200 ml wasserfreiem THF vorgelegt. Nach Abkuhlen auf 
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Tab. 10. 'H-NMR von 12a bei verschiedenen Temperaturena) 

G(TMS) in ppm 
Temp. ["C] 7-H 1-H; 6-H 2-H; 5-Hb) NCH2 

+ 38 3.5OC) 5.56 6.56 4.00 
- 36 3.46 5.56 6.59 4.02 
- 104 3.49 5.60 6.61 4.05 

a) In [DdAceton. - b) Intensivste Linie. - c, Kopplung 3J(7.~,1(6).~) = 8.0 HZ. 

- 50°C (Aceton/Trockeneis) werden unter Ruhren 56 ml(92.0 mmol) n-BuLi-Losung (15proz. in 
Hexan) zugespritzt. AnschlieOend werden 5.44 g (80.0 mmol) 1,3,5-Cycloheptatrien-7-carbon- 
saure (16), gelost in 32 ml absol. THF, mit der Spritze zugegeben; die Reaktionslosung verfarbt 
sich dunkelblau. Nach 3 h Ruhren bei - 60 bis - 50°C werden 14.8 g (40.0 mmol) 1,2-Bis@-tolyl- 
sulfony1oxy)ethan innerhalb 5 min portionsweise zugegeben. Die Reaktionslosung wird auf 
Raumtemp. erwarmt und uber Nacht geruhrt. Die blaue Farbe schlagt dabei von dunkelblau nach 
dunkelrot urn. Man sauert mit 130 ml 1 N HCI an und extrahiert mit 3 x 250 ml Petrolether 
(40- 70'C). AnschlieOend wird mit 2 x 50 ml 10proz. Kaliumhydrogencarbonatlosung 
(pH = 8) geschuttelt. Die organische Phase wird uber Natriumsulfat getrocknet. Das nach Abzie- 
hen des Ldsungsmittels erhaltene, intensiv gelb gefarbte Rohprodukt wird aus Petrolether umkri- 
stallisiert. Ausb. 880 mg (15%) 13 mit Schmp. 66°C. - IR: Tab. 11. - UV (Ethanol): h,,, (lg c) 
= 206 (4.1), 266 nm (3.5); das UV-Spektrum in Ethanol ist temperaturabhangig (Abb. 7); (in 
Cyclohexan): 214 (3.9), 266 (3.9). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 1.60 (t, J = 7.5 Hz; 2H, CHJ, 3.80 
(d, m, J = 5.4 Hz; 2H,  1-, 6-H), 4.20 (t, J = 7.5 Hz; 2H, OCH3, = 6.20 (m; 4H, 2-, 5-H) 
(Tab. 3). - Verschiebungs-Messungen (Abb. 6). - l3C-NMR: Tab. 2. - MS (70 eV): m / e  = 162 
(lo%, M'), 144 (6, M - H2O), 117 (100, M - CHOJ, 116 (13, M - CH203, 115 (20, M - 
CH303, 104 (15, M - CZHZO,), 103 (14, M - C2H303, 91 (26, M - C,H,O,), 90 (22, M - 
C,H,OJ,89 (19, M - C,H,OJ, 78 (25, M - C4H402). 

Tab. 11. Ausgewahlte und intensive Banden in den IR-Spektren (cm-') von 13 im Festzustand 
und in Losung 

in CCI, in KBr 

3060, 3045, 3025 3015, 3005 
2995, 2975, 2940, 2915, 2880 
1783, 1770 1778 
1485, 1450, 1430 1478, 1440 
1395, 1380, 1370 1375 
1195, 1175, 1100 1183 
1030 1022 

2995, 2970, 2945, 2920, 2910, 2870 

7-(2-Methoxyethyl)-l.3,5-cycloheptatrien- 7-carbonsaure (19 a), 7-(2-Methoxyethy()bicyclo- 
[4.Z.O]hepta-2,4-dien-7-carbonsuure (19b): Zu 4.3 g (42.6 mmol) Diisopropylamin in 100 ml ab- 
sol. THF werden unter Stickstoff und Ruhren und unter Aceton/Trockeneis-Kuhlung zunachst 
28 ml(45.9 mmol) n-BuLi-Losung (15proz. in Hexan) und anschlieOend 2.72 g (20.0 mmol) 1,3,5- 
Cycloheptatrien-7-carbonsaure (16), gelost in ca. 16 ml wasserfreiem THF, gespritzt. Nach 2 h 
Ruhren bei - 60 bis - 5OoC tropft man 4.6 g (20.0 mmol) 2-Methoxyethyl-p-toluolsulfonat, ge- 
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Abb. 6 .  Abhangigkeit der Pseudokontaktverschiebung der Protonenresonanzen in 13 vom Ver- 
haltnis MK/Ms  (MK = Molzahl Komplexor, M,  = Molzahl Substrat) 
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Abb. 7. UV-Spektrurn des Spirolactons 13 in Ethanol bei verschiedenen Ternperaturen, Volumen- 
kontraktion nicht korrigiert 
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lost in ca. 20 ml wasserfreiem THF, innerhalb 10 min zu, laBt auf Raumtemp. kommen und riihrt 
iiber Nacht weiter. Nach Zugabe von 1 ml Wasser verfarbt sich die Reaktionslosung von dunkel- 
griin nach gelb. Mit ca. 50 m l 2  N HC1 wird angesauert und dreimal mit insgesamt 300 ml Petrol- 
ether (40- 60°C) extrahiert. Die organiscbe Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Ab- 
ziehen des Losungsmittels erhalt man 3.35 g hellorangefarbenes 01, das auch in Trockeneis nicht 
kristallisiert. Durch Destillation von 2.3 g des 0 1 s  rnit einer Spaltrohrkolonne werden 720 mg 
(31%) analysenreines 19 rnit Sdp. 118°C/0.001 Torr abgetrennt. - IR (CHCI,): 1694 cm-'  
(C=  0). - UV (Acetonitril): A,,, (Ig E) = 267 nm (3.52). - 'H-NMR (CDCI,): Tab. 12. - MS 
(70 eV): m/e  = 194 (170, M'), 149 (40), 135 (61), 117 (81), 103 (loo), 92 (47), 91 (82), 77 (39). 

C,,H,,O, (194.2) Ber. C 68.03 H 7.26 Gef. C 67.94 H 7.16 

Tab. 12. ' H-NMR-Spektren von 19 und 1,3,5-Cycloheptatrien-7-carbonsaure-2-methoxyethyl- 
ester (20) 

OCH, 3.33 3.28 
CH20C H , 
CH2CH2OCH3 

7-H 2.55 - 
1,6-H 5.41 3.62 

3.59 ( J  = 5.0 Hz) 
4.31 ( J  = 5.0 Hz) 

3.45 ( J  = 7.0 Hz) 
1.58 ( J  = 7.0 Hz) 

C02H - 12.0 

2,5-H 
3,4-H 

6.22 
6.60 6.50- 5.97 

2-(8,8,9,9- Tetracyantricyclo[3.2.2. d~4/non-6-en-3-yl)imidazolidin-2-ylium-tetrafluoroborat 
(15): 400 mg (1.60 mmol) 12a und 205 mg (1.60 mmol) Tetracyanethylen in 15 ml wasserfreiem 
Acetonitril werden iiber Nacht geriihrt. Das Losungsmittel wird abgezogen; Rohausbeute 590 mg 
(97oio); der Feststoff wird zur Reinigung mit 10 ml Acetonitril unter RiickfluB erhitzt, Schmp. 
240°C. - IR (KBr): 3370 (NH); 3080, 3000 (CH); 1625, 1610 (C=N), = 1050 cm-' (BF;). - 

'H-NMR ([D,]DMSO/[Ds]Aceton 1 : 1): 6 = 1.83 (t, J = 3.2 Hz; 1 H, 3-H), = 2.5 (von Losungs- 
rnittel teilweise verdeckt) (m; 2-, 4-H), 3.85 (s; 4H,  NCH,), 4.6 (m; 2H,  I-, 6-H), 6.5 (sext; 2H,  
6-, 7-H), 10.1 (br. s, 2H,  NH). 

C,,H,,BF,N, (376.1) Ber. C 51.09 H 3.48 Gef. C 51.07 H 3.48 

2-Oxospiro[tetrahydrofuran-3,3 '-tricyclo[3.2.2. da4]nona-6:8'-dien]-6: 7'-dicarbonsaure-dime- 
thylester (22): 2.40 g (14.8 mmol) 13 und 2.70 g (19.0 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester 
werden in 25 ml Toluol 16.5 h auf 92°C erhitzt. NMR-spektroskopisch haben ca. 60% des Lac- 
tons reagiert. Deshalb werden weitere 1.55 g (10.9 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester 
zugegeben, und 4 h wird erhitzt (Olbad 130°C). Das Rohprodukt ist ein zahes, gelbliches 0 1 .  Aus 
Ether kristallisiert das Cycloaddukt in farblosen Kristallen, Ausb. 3.0 g (66%), Schmp. 95 "C. - 
IR (KBr): 3005, 2960, 2930, 2860 (CH); 1750, 1715 (C=O); 1632, 1605 (C=C); 1280, 1198 cm-'. 

4.31 (t, J = 7.7 Hz; 2H, OCH,), = 4.4 (m; 2H, 1'-, 5'-H), = 6.4 (m; 2H,  8'-, 9'-H). - Ver- 
schiebungsmessungen (Abb. 8). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 27.49 (d, 'J(CH) = 176.7 Hz; C-2', 

- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.14 (t, J = 2.4 Hz; 2H,  2'-, 4'-H), 2.38 (t, J = 7.7 Hz; 2H,  CHd,  

-4'), 38.67 ( s ;  C-3'), 41.53 (d, 'J(CH) = 146.3 Hz; C-If, -5'), 52.19 (q, 'J(CH) = 147.4 Hz; 
OCH,), 66.81 (t, 'J(CH) = 151.8 Hz; OCH,), 151.8 Hz; OCH,), 135.57 (d, 'J(CH) = 172.7 Hz; 
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C-8', -97, 148.6 (s; C-6', -7'), 166.05, 177.05 (s, C = 0). - MS (70 eV): m/e = 304 (O%, M'), 273 
(68, M - OCH,), 272 (57, M - OCHS, 141 (100). 

C,6H1606 (304.3) Ber. C 63.14 H 5.30 Gef. C 63.19 H 5.23 

Abb. 8. Abhangigkeit der Pseudokontaktverschiebung der Protonenresonanzen in 22 vom Ver- 
haltnis MK/Ms  (MK = Molzahl Komplexor, M,  = Molzahl Substrat) 
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