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Synthesen und Struktureigenschaften der elektronenreichen Heptafulvene 3 a  - f werden beschrie- 
ben. Die Verbindungen 3 haben Donorsubstituenten an C-8. Am Beispiel des Bis(dimethy1amino)- 
heptafulvens 3f wurde mit ‘H-NMR gezeigt, da8 die Bootkonformation vorliegt und die C - C- 
Bindungen Bindungsalternanz zeigen. Zur weiteren Charakterisierung des A-Systems wurde das 
HMO-Mode11 verwendet: Charakteristisch ist insbesondere die Verringerung der Energielucke 
zwischen den Grenzorbitalen durch die Donorsubstituenten an C-8. - Die Verbindungen 3 a -  f 
wurden entweder aus Derivaten des 1,3,5-Cycloheptatrien-7-carboxaldehyds oder der Cyclohep- 
tatrien-7-carbonsaure synthetisiert . 

Fulvenes with Inverse Ring Polarization, 10 1) 

Electron Rich Heptafulvenes 
The synthesis and structural properties of the electron rich heptafulvenes 3a - f are described. 
The compounds 3 have electron donor substituents at C-8. In the case of 3f NMR-spectroscopy 
revealed the presence of a boat conformation with bond alternation. HMO-calculations showed 
that, depending on the electron donor properties, the C-8 substituents lead to a characteristic 
“HOMO-LUMO-GAP-NARROWING”. - The new compounds 3a - f have been synthesized 
either from derivatives of 1,3,5-cycloheptatriene-7-carboxaldehyde or from cycloheptatriene-7- 
carboxylic acid. 

Heptafulvene erhielten in der Siebenringchemie vie1 Beachtung durch physikalische 
und theoretische Untersuchungen, die Anwendung als Synthesebaustein blieb aller- 
dings begrenzt. Dies ist insbesondere auf die hohe Reaktivitat und geringe Stabilitat des 
Kohlenwasserstoffs 1 zuruckzufiihren2). 

Akzeptorsubstituenten an C-8*) erhohen die Stabilitat, vermindern jedoch damit 
auch die Reaktivitat3). Die hohere chemische Stabilitat der Heptafulvene 2 mit 
Akzeptorsubstituenten an C-8 (Heptafulvene mit normaler Ringpolarisation) wird 
durch eine im Vergleich zu 1 grol3ere Beteiligung der Grenzstruktur A am Grund- 
zustand erklarbar. Strukturuntersuchungen von 2 zeigen das Vorliegen alternierender 
Doppelbindungen und Einfachbindungen im G r u n d ~ u s t a n d ~ ) .  Ergebnisse aus 
Rechnungen stimmen damit iiberein5). 

*) Die hier gewahlte Bezifferung weicht meistens von den IUPAC-Regeln ab. Die Bezifferung 
nach den IUPAC-Regeln ist im experimentellen Teil aufgefuhrt. 
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Donatoren 

Heptafulvene mit Donorsubstituenten an C-8 waren bisher nicht beschrieben. In die- 
sen Verbindungen 3 sollte die Grenzstruktur B am Grundzustand anteilig werden und 
die Elektronendichte im Siebenring sich damit erhohen6). 

Das Huckel-Molekulorbital-Model1 (HMO-Methode) weist dabei auf eine charakte- 
ristische Eigenschaft des kreuzkonjugierten Chromophors der Heptafulvene hin’). Im 
hochsten besetzten Orbital (HOMO, x4) von 1 ist der Koeffizient an C-8 verschieden 
von Null, im LUMO (tiefsten unbesetzten Orbital, x,) dagegen gleich Null. Substituen- 
ten an C-8 beeinflussen daher in dieser Naherungsbetrachtung ausschlieOlich das HOMO 
und somit verstarkt die Energielucke zwischen den beiden Grenzorbitalen. 

Schema 2. Grenzorbitale von 1 

HOMO LUMO 

K4 x5 

Im folgenden sind die Synthesen der Heptafulvene 3a - f und Struktureigenschaften 
dieser Verbindungen beschrieben’). 

Chemie 
Fur die Synthesen von 3 gibt es Randbedingungen: Die Heptafulvene 3 sind als Enol- 

ether oder Ketenderivate labil gegen protische Verbindungen und gegen Oxidations- 
mittelg). AuOerdem neigen Cycloheptatrienylcarbinyl-Kationen, die als Zwischenstufen 
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bei den Synthesen auftreten konnen, zur Ringverengung unter Bildung von Benzylderi- 
vaten"). In Schema 3 und 4 sind die einzelnen Synthesewege zusammengestellt. 

Schema 3. Synthesen von 8-Methoxyheptafulven 3a und der Dithianverbindung 3c  
[a] Lithium-diisopropylamid (LDA), THF, - 20°C. - [b] Lithium-l,3-dithianid, THF, - 60°C. 
- [c] Toluol, 160- 180°C. - [d] Triphenylmethylium-tetrafluoroborat, CH,CI,, -20°C. - 

[el Diisopropylamin, CH,CI,, - 70°C. 

4a 3a 

BF,@ 0 -  [b 1 

5 

Schema 4. Synthesen von 3 b und 3d - f 
[a] (Me,AlSCH,), [aus Me3AI und HS[CH,],SH] in CH,Cl,, 60°C. - [b] 1. Lithium- 

diisopropylarnid (LDA), THF, -70°C. 2. CISiEt,, THF, -70°C. - [c] Ti(NMe,),, 90°C. 

O A O M e  ,bl M e O h O S i E t 3  

I.1 I \  - I \  
H - 

3b 9 4c 3d 

3e 4d 3f 
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Fulvene rnit inverser Ringpolarisation, 10 1157 

Wichtig fur die Darstellung von 3 a  war die Beobachtung, daR bei der Umsetzung von 
LDA rnit dern Acetal4a allmahlich Rotfarbung erfolgt. Letztere ist ein Hinweis fur den 
,,Heptafulven-Chromophor". Die praparativ ausgefuhrte Reaktion gibt Ausbeuten 
von uber 90Vo. Es mu13 angenommen werden, daR im ersten Reaktionsschritt zunachst 
ein Cycloheptatrienid gebildet wird, das sich unter Eliminierung der Methoxygruppe 
stabilisiert (El,B-Mechanismus)ll). Das Cycloheptatrienid ist moglicherweise durch 
Komplexierung des Lithiums rnit dem Carbanion und den beiden Methoxygruppen sta- 
bilisiert. 

Die Ubertragung der Methode zur Darstellung von Ketenthioacetalen aus Carbon- 
saureestern und Bis(dimethyla1uminium)-I ,Zethandithiolat auf den Ester 4c ergibt 3 b 
und 9 im Molverhaltnis 7: 3 ''I. Die Bildung des Styrolderivats 9 zeigt, daR eine Interme- 
diarstufe mit hoher positiver Ladung am exocyclischen Kohlenstoff durchlaufen wer- 
den muR. Dadurch wird das entsprechende Cycloheptatrien-Norcaradien-Gleich- 
gewicht 10a (CHT) +r?. 10b (NCD) zum Norcaradien verschoben, gleichzeitig werden 
die Bindungen C-7 - C-I bzw. C-7 - C-6 g e s c h w a ~ h t ~ ~ ~ ' ~ ) .  

n 

1Oa (CHT) 10b (NCD) 11 

Fur die Darstellung des Dithioheptafulvens 3c  erwies sich die in Schema 3 angegebe- 
ne Reaktionsfolge als geeignet. Dabei zeigte sich, daR das Tropenylium-Salz 8 nicht di- 
rekt aus 4b  darstellbar ist, sondern 4b  zunachst in 6 und 7 umgelagert werden muB. Die 
Dehydrierung von 4 b  rnit Dichlordicyanbenzochinon (DDQ) war ohne Erfolg14). 3c 
wird durch Amine stabilisiert, daher mu13 die Chromatographie uber eine rnit Diisopro- 
pylamin belegte Kieselgelsaule vorgenommen werden. Die Heptafulvene 3d und 3e  ent- 
stehen uber die lithiumorganischen Verbindungen 13 durch Silylierung IS). Bei der Dar- 
stellung der Bis(dimethy1amino)-Verbindung 3f wurde die Ringverengung zur Benzyl- 
verbindung nicht beobachtetla). Dies kann uber Zwischenstufen der Struktur 12 gedeu- 
tet werden, bei denen die positive Ladung durch die Dimethylaminogruppen besser 
stabilisiert isti3'. 

12a (CHT) l t b  (NCD) 13a: X = OMe 
13b: X = NMez 

[8-13C]Heptafulven 13C-3d wurde nach dem in Schema 5 angegebenen Syntheseweg 
dargestellt. Die 13C-Markierung wurde durch die Umsetzung von 5 rnit Kaliumcyanid, 
das 30% K13CN enthielt, eingefuhrti6). 
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Schema 5. Synthese von 3d mit "C als exocyclischern Kohlenstoff 
[a] KCN/Kf3CN (70: 30), H,O. - [b] 1. CH30H/HC1 in Et,O. 2. H 2 0 .  - [c] 1. LDA, THF, 

-70°C. 2. CISiEt,, THF, -7O'C. 

N 

5 [13c 1-4 e /4  e ['3C1-4C/4C [ 13C 1- 3d/3d 

Strukturcharakterisierung 
'3C-NMR-Spektroskopie 

Im Heptafulven 1 und den C-8-substituierten Verbindungen ist die Absorption von 
C-7 im Vergleich zu C-8 normalerweise tieffeldverschoben") oder die 6-Werte von C-7 
und C-8 sind sehr ahnlichI8). Insbesondere bei Verbindungen mit Akzeptorsubstituen- 
ten an C-8 sind 6(C-7) und 6(C-8) deutlich verschieden. 

Um iiber die 13C-NMR-Methode die Polarisierung im Grundzustand von 3 zu ermit- 
teln, war es notwendig, moglichst alle Kohlenstoffe in den l3C-NMR-Spektren zuzu- 
ordnen. Schlusselverbindung fur die Zuordnung der einzelnen Signale in 3 ist [13C]-3d: 
Das I3C-NMR-Spektrum des Isotopomerengemisches 3d zeigt Abb. 1. Die Singuletts 
bei 105.8 und 150.1 ppm entsprechen C-7 in [7-13C]-3d bzw. C-8 in [8-l3C]-3d. Dabei ist 
[7-13C]-3d zu ungefahr 1% und [8-l3C]-3d zu ungefahr 30% in dem Isotopomerenge- 

*C i "C 130%) 

150 i io  110 100 %pml 

c-7 
c-3 c-I c-2  
C - b  C-6 C-5 C-8  

Abb. 1. Olefinischer Teil des 13C-NMR-Spektrums der 8-I3C-angereicherten Verbindung [I3C]- 
3d/3d, in C,D,, Aufnahmetechnik 13C(IHj 
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misch von 3d enthalten. Die Dubletts mit den chemischen Verschiebungen S(C-7) = 

105.6 und S(C-8) = 150.2 entsprechen dem Isotopomeren [7-13C,8-13C]-3d, dessen An- 
teil ungefahr 0.3% ist. Die Kopplungskonstante zwischen C-7 und C-8 in [7-'3C,8-'3C]- 
3d betragt 104.5 Hz. 

Fur die in Tab. 10 aufgefuhrte Zuordnung wurden im einzelnen folgende Kriterien 
berucksichtigt : 

1. Die quartaren Kohlenstoffe C-7 und C-8 wurden uber [13C]-3d zugeordnet. In 
diesem hat das Tieffeldsignal die hohere Intensitat und stammt somit von C-8. 

2. Von C-I bis C-6 weisen in [13C]-3d die beiden Kohlenstoffe bei hochstem Feld ei- 
ne Kopplung zu C-8 auf, die einer fran~-~J(CC)-Kopplung entspricht. Diese Signale ge- 
horen somit zu C-2, C-5. 

3. C-7 koppelt mit 2-H und 5-H und hat daher Triplettstruktur. 
4. Die Signalstrukturen, die sich aus den ,,long range"-Kopplungen J(CH) fur C-I 

bis C-6 ergeben, sind in Schema 6 dargestellt: Die vicinalen transoiden 13C-H- 
Kopplungen sind nach den 'J(CH) Kopplungen die groRten und bestimmmen die Ban- 
denstruktur im gated-Spektrum. Diese hat fur C-3 bzw. C-4 (bei symmetrischer Substi- 
tution an C-8) aufgrund annahernd gleicher Kopplungen Triplettcharakter (a). Ahnli- 
ches gilt fur C-1/C-6 (c). C-2 wird im gated-Spektrum in ein Dublett mit grol3er Kopp- 
lung 'J(CH) und in ein Dublett mit kleiner Kopplung aufgespalten. Durch Kopplungen 
uber zwei Bindungen wird die Bandenstruktur kompliziert. 

Schema 6. Kopplungsmuster der Ringkohlenstoffe C-1 bis C-6 in Heptafulvenen 

c-3, c-4 c-2, c-5 C-I, C - 6  

a b C 

Schema 7.  Chemische Verschiebungen der Kohlenstoffe C-1 bis C-8 in den Heptafulvenen 3a 
und 3c- f  
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5. Bei den Verbindungen mit unterschiedlichen Substituenten an C-8 (3a, 3d und 
3e) sollten sich die diastereotopen Kohlenstoffe C-I /C-6 bzw. C-2/C-5 starker unter- 
scheiden als C-3/C-4. 

Schema 7 gibt eine Ubersicht uber die chemischen Verschiebungen der Ringkohlen- 
stoffe von 3a - f .  Die Zuordnung von C-2, C-5, C-7 und C-8 kann in allen Beispielen 
als gesichert angesehen werden, unsicher dagegen ist die Zuordnung von C-I, C-3, C-4 
und C-6 in 3d und 3e. 

'H-NMR-Spektroskopie 

Die chemischen Verschiebungen der Ringprotonen in 3 zeigen ebenfalls den signifi- 
kanten Einflua der Substituenten an C-8. In der Bis(dimethy1amino)-Verbindung 3f 
absorbiert I-H bis 6-H verglichen mit 3a - e bei hoherem Feld. Abb. 2 gibt einen Uber- 
blick uber die Linienform des olefinischen Bereichs der an C-8 disubstituierten Verbin- 
dungen 3 c - f .  Das ,,Dublett" bei tiefstem Feld (z.B. in 3c und 3d) entspricht I-H 
(6-H). Die Kopplungskonstante zu den benachbarten 2-H (5-H) liegt bei 10- 12 Hz. 
Abb. 3 zeigt das 250-MHz-Spektrum von 3f ,  zum Vergleich ist das durch Simulation 
erhaltene Spektrum angegebentg). In Tab. 1 sind die bei der Simulation eingesetzten 
chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten aufgelistet . 

IIII 
6.0 6 0  6 0  5.0 

6 l T M S I  pprn 

1240 1220 1200 1120 1100 

1-II. 6-n 3 4 1 .  L - I I  Y i n t i  2-H. 5-II 

Abb. 2 (links). 'H-NMR-Spektren von 3c-  f :  Ausschnitt mit den olefinischen Protonen 
(60 MHz, 3c in CDCl-,, 3d - f in C,D,) 

Abb. 3 (rechts). 250-MHz-Spektrum - 'H-NMR von 3f in CDCI, (oben), Simulation (unten) 

Chem. Ber. J 16 (1 983) 
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Tab. 1. Die bei der Simulation des ‘H-NMR-Spektrums (250 MHz) von 3f erhaltenen chemischen 
Verschiebungen und Proton-Proton-Kopplungskonstanten 

1-H, 6-H 2-H, 5-H 3-H, 4-H 

S(Hz) 1219.5 1115.0 1201.8 

1-H/2-H 1-H/3-H 1-H/4-H 1-H/5-H 
5-H/6-H 4-H/6-H 3-H/6-H 2-H/6-H 

~~ ~ ~ 

J ( W  12.1 1 .o 0.7 - 0.3 

2-H/3-H 2-H/4-H 2-H/5-H 3-H/4-H 
1-H/6-H 4-H/5-H 3-H/5-H 

J ( W  2.1 6.9 0.8 0.1 11.5 

Die NMR-Spektren von 3 sind stark vom Losungsmittel abhangig. Insbesondere 
Benzol bewirkt eine typische Hochfeldverschiebung (ASIS - Aromatic Solvent Induced 
Shift)”) fur die Methylenprotonen des Dithiolanringes in 3b und eine Aufspreizung der 
olefinischen Ringprotonen (Tab. 2). 

Tab. 2. ASIS (Aromatic Solvent Induced Chemical Shift) in 3a und 3b (60-MHz-Spektrum), 
6-Werte (ppm) 

3a 1-H, 6-H 2-H bis 5-H OCH, 

in CDCl, 4.9 - 6.0 3.59 

in C,D, 5.8-6.2 4.0-5.4 3.04 

3b I-H, 6-H 2-H bis 5-H CHZ 

in CDCI, 5.2- 6.0 3.37 

in C,D, 5.8 - 6.2 5.0-5.6 2.60 

Das ‘H-NMR-Spektrum von 3e wurde im Temperaturbereich + 30 bis + 180°C auf- 
genommen (90 MHz, ohne Losungsmittel). Die chemisch nichtaquivalenten Protonen 
1-H und 6-H koaleszieren dabei nicht. Die Rotation um die Bindung C-7 - C-8 ist somit 
langsam in der ‘H-NMR-Zeitskala, dagegen ist die Rotation um die C-8 - N-Bindung 
schnell. 

Elektronenspektren 

Die Heptafulvene 3 haben ausgepragte Elektronendonoreigenschaften. In Tab. 3 ist 
das Photoelektronenspektrum von 3c zusammen mit Ionisationsenergien vergleich- 
barer Verbindungen angegeben2’). Die niedrigste Ionisationsenergie in 3c ist um 0.8 eV 
kleiner als in 1”). 
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Diese Ionisationspotentiale sind vergleichbar mit denen der Tetrathioethene 16 und 
17 und deutlich kleiner als bei den Verbindungen 14 und 1523-25), eine Isomerisierung 
von 3c zum Styrolderivat vor der Aufnahme des Spektrums kann daher ausgeschlossen 
werden. 

Tab. 3. Ionisationspotentiale von 3c und vergleichbaren Verbindungen (I, (eV)) 

3c2') 122) 14*3) 1524) 1625) 1725) 

6.9 7.69 8.75 8.2 7.05 6.92 
8.2 10.22 8.8 8.59 8.67 
8.65 11.24 10.4 8.97 9.73 
8.9 9.76 10.16 
9.6 

10.0 

14 15 16 17 

Die Absorptionsspektren der Fulvene 3 im ultravioletten und sichtbaren Bereich sind 
in drei Abschnitte unterteilbar: 

Erstens ein kurzwelliger Absorptionsbereich zwischen 230 und 270 nm, zweitens eine 
Bande zwischen 280 und 380 nm. Diese beiden Absorptionen haben eine hohe Intensi- 
tat. Eine breite Bande iiber 400 nm mit niedrigem Extinktionskoeffizienten wird in den 
Verbindungen 3a, 3e und 3f nachgewiesen. Die Abb. 4 und 5 zeigen typische Merkmale 
der Elektronenspektren. 

in petrol ether 

.-- 
I i 1 L91 

766 

500 6 00 700 800 'h[ 

Abb. 4. Langstwellige Bande irn Elektronenspektrurn von 3a 

Durch die leicht erfolgende Hydrolyse von 3 und durch die Empfindlichkeit gegen- 
iiber Sauerstoff sind quantitative Angaben iiber die Extinktion ungenau. 

Bemerkenswert im UV/Vis-Spektrum von 3a ist die Struktur der langwelligen Ban- 
de, die dem HOMO-LUMO-Ubergang zuzuordnen ist. Eine ahnliche Bandenstruktu- 

Chern. Ber. 216(1983) 
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Abb. 5 .  Absorptionsspektrum von 3f 

rierung wird auch beim Heptafulven 1 gefunden*'). Das Elektronenspektrum von 3f 
andert sich mit der Temperatur (Abb. 5) .  Bei hoherer Temperatur ist 3f purpur, bei 
- 170°C dagegen wird die Verbindung blau. 

Einige Bemerkungen zu den Struktureigenschaften 
Der Grundzustand von 1, 2 und 3 ist charakterisiert durch die in Schema 8 zusam- 

mengestellten chemischen Verschiebungen von C-7 und C-8. In Heptafulvalen 18 ist die 
chemische Verschiebung der quartaren Kohlenstoffe 6 = 129.5, dies entspricht etwa 
dem arithmetischen Mittel der chemischen Verschiebungen von C-7 und C-8 in den 
H e p t a f ~ l v e n e n ~ ~ ) .  In den Heptafulvenen mit normaler Ringpolarisation 2 ist 6(C-7) > 
6(C-8), bei den Heptafulvenen mit inverser Ringpolarisation 3 gilt 6(C-8) > 6(C-7). 

Schema 8. Chernische Verschiebungen der quartaren Kohlenstoffe 

X . Y  

0 

164.2 s8.2 - CN , CN 

H . H  

H , OMe 

OSiEt,, NMe2 

OSi Et3,  OMe 

NMe, , NMe, 

I I 

I I 

b i p p r n i  150 1w 50 

Der Cycloheptatrienyliden-Strukturteil kann somit als Elektronendonor wie auch als 
Elektronenakzeptor wirken. Die Huckel-Regel hat bei diesen Verbindungen offensicht- 
lich keine Bedeutung. Grunde dafur sind die Verringerung der Symmetrie und die 
Nichtplanaritat des Siebenrings. Die Verbindungen 3 verhalten sich wie konjugierte Po- 
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lyene mit Bindungsalternanz, wobei die Kreuzkonjugation einen besonderen Einflun 
auf das Gesamtelektronensystem hat: Ahnlich wie bei Butadien kann auch in 3 ein in- 
verser SCS-Effekt (durch Substituenten induzierte chemische Verschiebung) festgestellt 
werden26). Dieser Effekt zeigt sich dabei an den Kohlenstoffpaaren C-l/C-6 und C-2/ 
C-5 und druckt sich durch verschiedene Steigungen der Korrelationsgeraden aus. In 
Abb. 6 sind o+(oR+)-Konstanten gegen die chemischen Verschiebungen aufgetragen. 
Fur die Substituentenkonstanten wurden die in Tab. 4 angegebenen Werte verwendet: 
Als o+-Wert (Ordinate) in Abb. 6 wurde das arithmetische Mittel der beiden o+-Werte 
der Substituenten an C-8 aufgetragen. Fur den Dithianring in 3c wurde der o+-Wert 
von zwei SMe-Resten angenommen. Fur die OMe- und OSiEt3-Gruppen ist jeweils oR+ 
von OMe verwendet. Im Vergleich zu Butadien26) sind bei der Auftragung in Abb. 6 
C-2/C-5 weniger empfindlich gegenuber den Substituentenkonstanten, dagegen werden 
C-l/C-6 in 3 starker beeinfluat als die entsprechenden Kohlenstoffe bei den Butadienen. 

c-1 

1 2 b  

3 f  
3 e  
3 d  

3 c  

- 2 -  

- 1  - 

0- 
110 120 130 1LO 150 

6 ( T M S )  ppm 

Abb. 6. Beziehung zwischen 6-Werten und 13C-SCS-Effekt an C-I und C-2 

Tab. 4. Substituentenkonstanten 

(J+ Lit. (J+ Lit. 

- NMe, - 1.61 27) - SMe - 0.62 27) 
- 0- - 2.3 27) - OMe - 1.01 (OR+) 28) 

Tab. 5. Kopplungskonstanten (in Hz) zwischen 2-H und 3-H in Siebenringverbindungen 

@H u N M e 2  N M e 2  P h h P h  X C h c N  

~ I \  
~ - - !A- A?... / \  - 

1929) 3f (Boot) 20 30) 2 a 4b) 

J 5.5 6.9 1.3 8.0 
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Die Alternanz von Einfach- und Doppelbindungen im Siebenring von 3 ergibt sich 
aus den fur 3f in Tab. 1 zusammengestellten Kopplungskonstanten: Die Kopplung zwi- 
schen vicinalen Protonen an den CC-Doppelbindungen betragt 12.1 bzw. 11.5 Hz. Die 
Kopplungskonstante zwischen 2-H und 3-H ( J  = 6.9 Hz) zeigt, dal3 3f in der Bootkon- 
formation vorliegen muR. Tab. 5 enthalt die Kopplungskonstanten J(2-H/3-H) einiger 
Siebenringverbindungen zum Vergleich. 

In der Bootkonformation von Cycloheptatrien sind die Interplanarwinkel ci = 36.5" 
und p = 40.5", die Kopplungskonstante zwischen 2-H und 3-H betragt 5 .5  H z ' ~ , ~ ' ) .  Die 
Winkelabhangigkeit der Kopplungskonstanten fordert, daR die Abflachung der Boot- 
form in der Reihenfolge 

19 < 3f < 20 < 2a 

zunimmt. 8,8-Dicyanheptafulven (2a) ist im Festzustand ~ l a n a r ~ ~ ' ~ ' ) .  
Die Huckel-Naherung erfaRt einige charakteristische Eigenschaften der Heptafulvene 

3: 1. Durch die Substituenten an C-8 wird die Energiedifferenz der Grenzorbitale stark 
beeinflufit. 2. Die C-8-Substituenten haben einen starken EinfluB auf die Bindungsord- 
nungen und Partialladungen im Siebenring. In Tab. 6 sind die Grenzorbitalenergien, 
berechnet mit der HMO-Methode unter Verwendung der in der Funnote angegebenen 
Stbrungsparameter, angegeben. Schema 9 enthalt die Bindungsordnungen und Partial- 
ladungen fur die Verbindungen 2a und 3f. 

Tab. 6. Grenzorbitalenergien ca) der Heptafulvene 1, 2 und 3b) 

X Y &(HOMO) &(LUMO) A& = &(HOMO) - &(LUMO) 

La CN CN 0.3863 - 0.4450 0.8900 
1 H H 0.2163 - 0.4450 0.6613 
3a H OR 0.0000 - 0.4450 0.4450 
3b, c SR SR - 0.1056 - 0.4450 0.3394 
3d OR OR -0.1312 -0.4450 0.3188 
3e OR NR, -0.1597 -0.4450 0.2903 
3f NR, NRZ -0,1836 -0.4450 0.2664 

~ 

a) &-Werte in 8-Einheiten. - b, Fur die Heteroatome wurden folgende Parameter verwendet: 

hx Kcx hx Kcx 

N (NRz): 1.5 1 .o 0 (OR): 2.0 1 .o 
N (C=N): 0.5 0.8 S (SR): 1 .o 0.68 

A. Streitwieserjr., Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, 1. Aufl., S. 135, Verlag 
Wiley & Sons, London, New York; E. Heilbronner, H. Bock, Das HMO-Mode11 und seine An- 
wendung, Band I ,  1. Aufl., S. 155, Verlag Chemie, Weinheim 1968. 

Die Bindungsordnungen von 2a und 3f zeigen die groBere Bindungsalternanz zwi- 
schen C- C- und C =  C-Bindungen in 3f .  Dies steht mit der gefundenen Nichtplanari- 
tat in Ubereinstimmung. Die Partialladungen weisen auf die richtungsverschiedene Po- 
larisierung der Verbindungen 2a und 3f im Grundzustand hin. Unter der Annahme der 
Korrelationsmoglichkeit von Elektronendichte und '3C-S-Werten bestatigt sich daraus, 
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Schema 9. Bindungsordnungen von 2a und 3f 

Bindungsordnungen Pob = C 2 . CJ, . C J ~  ( J r I  

2a Ncpi;61 Me2N6f; 0.8037 3f 

0.6087 
0.6727 0.8062 

" 
Partialladungen ( A q v  = 1 - q v ) ,  qv = C 2C: 

J = 1  

2a 0.1124 -0.1193 3f 
-0.0214 

daR 2a als Beispiel eines Heptafulvens mit normaler Ringpolarisation und 3f mit inver- 
ser Ringpolarisation einzuordnen ist. Die gefundenen Partialladungen in 3f bestatigen 
zudem noch die Zunahme der 6-Werte in der Reihenfolge: 6(C-7) < 6(C-2,5) < 

Die Substituenten an C-8 in 1, 2 und 3 beeinflussen die Energielucke zwischen HO- 
MO und LUMO. In der Reihenfolge 2 > 1 > 3a > 3f nimmt die Energiedifferenz ab. 
8,8-Bis(dimethylamino)heptafulven (3f) hat in der HMO-Naherung eine Energiediffe- 
renz zwischen HOMO und LUMO von 0.2664 p. 

Die Erhohung von &(HOMO) in 3f im Vergleich zu 3a ist mit der Bevorzugung der 
[8 + 21-Cycloaddition in 3a und des Einelektronentransfers in 3f in Ubereinstim- 
mung'a,6d,6f). AuBerdem sollte bei der Verminderung der Energiedifferenz der Grenzor- 
bitale die Wahrscheinlichkeit der thermischen Besetzung von Triplettzustanden erhoht 
werden. 

6(C-3,4) < 6(C-1,6). 

Diese Untersuchungen wurden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds der 
Chemischen Industrie finanziell gefordert. Der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, und der 
Deutschen Shell AG danken wir fur Chemikalienspenden. Bei den experimentellen Arbeiten war 
Frau A .  Hasenhiindl beteiligt. Fur spektroskopische Messungen danken wir der Zentralen Analy- 
tik der Universitat Regensburg: Dr. K .  Mayer (MS), Dr. T. Burgemeister (NMR). Prof. R.  Glei- 
ter, Institut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg, danken wir fur die PE-Spektren. 
Prof. H.-D. Ludemann und Frau I .  Cuno, Institut fur Biophysik und physikalische Biochemie 
der Universitat Regensburg, sind wir fur die Hilfe bei der Simulation des 'H-NMR-Spektrums 
von 3f zu grobem Dank verpflichtet. 
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Experimenteller Teil 
Schmpp. und Sdpp.: unkorrigiert. - IR-Spektren: Perkin Elmer 325 und Beckman Modell IR- 

33. .- 'H-NMR-Spektren: T 60 Firma Varian, WM 250 und WH-90-Spektrometer der Firma 
Bruker-Physik; chemische Verschiebungen 6(ppm), TMS 6 = 0. - Massenspektren: Varian 
MAT-CH-5. - I3C-NMR-Spektren: WH-90-Spektrometer der Firma Bruker Physik; chemische 
Verschiebungen G(ppm), TMS 6 = 0. - UV-Spektren: Beckman Acta M VI. 

Die Synthesen wurden unter Stickstoffatmosphare durchgefuhrt. Die verwendeten Losungsmit- 
tel wurden uber Na/K-Legierung (Petrolether, Toluol), Lithiumaluminiumhydrid (THF) oder 
Molekularsieben getrocknet und mit Stickstoff gesattigt. Der verwendete Petrolether hatte den 
Siedebereich 40 - 60 OC. Diisopropylamin wurde mit CaH, getrocknet. 

8-Methoxyheptafuloen [7-(Methoxymethylen)-1,3,5-~ycloheptatrien] (3a): Alle verwendeten 
Glasgerate sind unter Stickstoff ausgeheizt, die Reaktion wird in Stickstoffatmosphare ausge- 
fuhrt. Zu einer auf - 40°C (Aceton/Trockeneis-Bad) gekuhlten Losung von 5.6 ml(40 mmol) Di- 
isopropylamin in 100 ml T H F  werden im Stickstoffstrom 23 ml einer 15proz. Losung n-Butyl- 
lithium in Hexan ( A  37 mmol n-BuLi) gegeben. AnschlieRend wird die Losung 30 min geruhrt, 
wobei die Temp, auf - 25 "C steigt. Dann werden 5.0 g (30.1 mmol) Acetal 4a33) zugegeben, wor- 
auf allmahliche Rotfarbung der Losung eintritt. Es wird 20 min bei - 25 "C und 2 h bei Raurn- 
temp. geruhrt. Das THF wird bei 50°C Badtemp. i. Wasserstrahlvak. abgezogen, zum Ruckstand 
werden 200 ml Petrolether gegeben. Das Gemisch wird 1 h bei Raumtemp. geruhrt und dann uber 
eine Umkehrfritte unter Verwendung von ,,Cellite" als Filtrierhilfe bei schwachem Vakuum 
filtriert. Das Losungsmittel wird mit Wasserstrahlvak. abgezogen; zuruck bleiben 3.6 g (90%) 3a 
als r'otes 01. Das Produkt kann durch Kugelrohrdestillation i. olpumpenvak. gereinigt werden 
(Sdp. 10O0C/O.05 Torr). Weitere analytische Daten Tab. 7 - 11. 

8,8-(Ethylendithio)heptafuh,en [2-(2,4,6-Cycloheptatrien-l-yliden)-I,3-dithiolan] (3 b): 100 ml 
wasserfreies 1,2-Dichlorethan werden auf - 30°C vorgekuhlt. Hierzu werden auf einmal 10.5 ml 
einer 2.4 M Losung von Trimethylaluminium in Hexan (25 mmol AIMe,) gegeben und anschlie- 
Bend 1.1 ml(25 mmol) 1,2-Ethandithiol in 20 ml wasserfreiem Dichlorethan im Verlauf von 1 h 
unter Beibehaltung der Temp. langsam zugetropft. Anschlienend wird auf + 50°C erwarmt und 
bei dieser Temp. im Verlauf von 1 h 1.78 g (1 1.9 mmol) 1,3,5-Cycloheptatrien-7-carbonsaure- 
methylester (4c) in 20 ml wasserfreiem Dichlorethan gleichmaoig zugetropft. Nach vollstandiger 
Zugabe wird noch 0.5 h bei 50°C geruhrt, dann i. Wasserstrahlvak. eingeengt, ca. 100 ml Petrol- 
ether zugegeben und anschlienend sehr langsam 3.0 ml(15 mmol) 02-freies Methanol. Nach been- 
deter Zugabe wird noch bis zum Abklingen der Gasentwicklung geruhrt, dann uber eine Fritte ab- 
gesaugt und i. Wasserstrahlvak. bei 30°C Badtemp. eingeengt. Trocknen i.Olpumpenvak. ergibt 
1.68 g Rohprodukt, nach 'H-NMR zu 70% aus 3b und zu 30% aus 9 bestehend. Ausb. 51% 3b, 
das aus Petrolether oder Acetonitril in dunklen Nadeln mit Schmp. 97°C rein erhalten wird. Wei- 
tere analytische Daten Tab. 7 - 11. 

7-(1,3-Dithiun-2-yl)-l,3,5-cycloheptatrien [2-(2,4,6-Cycloheptutrien-l-yl)-1,3-dithiunJ (4 b): Zu 
10.38 g (86.4 mmol) 1,3-Dithian in 100 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) werden bei 
- 40 " C  (Badtemp.) 48 ml n-Butyllithium-Losung (1 Sproz. in Hexan) unter Feuchtigkeitsaus- 
schluB zugetropft. Nach 1.75 h Ruhren bei - 25 "C werden bei - 60°C 15.62 g (87.8 mmol) Tro- 
pylium-tetrafluoroborat 34) durch eine Feststoffbirne zugegeben. Die Losung farbt sich dunkel- 
braun. Nach der Erwarmung auf Raumtemp. gieot man nach 30 min die Reaktionsmischung in 
400 ml Wasser. Viermal wird mit Ether extrahiert, die etherische Losung uber Magnesiumsulfat 
getrocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Dabei kristallisiert das Reaktions- 
produkt aus. Rohausb. 17.76 g (96%) 4b. Zur Analyse wird aus MethanolIEther (4: 1) umkristal- 
lisiert, Schmp. 52°C. - IR (KBr): 3040, 3010, 2940, 2900, 2860, 2820, 1400, 1375, 1255, 1200, 
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Tab. 7. Elernentaranalysen und Massenspektren der Heptafulvene 3 

Surnrnen formel 
(Molmasse) C H N  

3a 

3b 

3c 

3d 

3e 

C9HlOO 

ClOHlOS, 

CllHl2SZ 

(134.2) 

(194.3) 

(208.3) 

C15H2402Si 
(264.2) 

(277.5) 
C16H2,0NSi 

Ber. 80.56 7.51 
Gef. 79.90 7.62 
Ber. 61.81 5.19 
Gef. 61.03 4.90 
Ber. 63.42 5.81 
Gef. 63.05 5.85 

Ber. 68.19 9.15 
Gef. 67.80 9.25 
Ber. 69.26 9.81 5.05 
Gef. 68.57 10.10 4.55 

134 (479'0, M'), 119 (1009'0, M - CH,), 
91 (559'0, C7H7+) 
194 (79'0, M'), 193 (9), 192 (68), 163(8), 
132 (20), 88 (100) 

m* = 134.1), 134 (loo%, M - C,H,S,, 
m* = 86.33; 167 - SH, m* = 107.52). 
91 (79'0, 167 - 74, m* = 49.58), 
90 (23'70, 134 - 44, m* = 60.45), 
89 (14%, m* = 88.0) 

208 (659'0, M'), 167 (970, M - C,H,, 

277 (< 1%,  M'), 261 (< I), 246 (3), 
233 (6), 217 (50), 189 (24), 163 (9), 161 
(14), 159 (24), 132 (55), 103 (loo), 91 
(74L 75 (97) 

Tab. 8. Infrarotspektren der Heptafulvene 3 (in crn-') 

3aa) 
3bb) 
3Cb) 
3ea) 

3025, 2930, 2830, 1660, 1610, 1565, 1460, 1430, 1240, 1135 
3000, 2920, 1935, 1630, 1570, 1490, 1410, 1310, 1275 
3020, 2930, 1570, 1420, 1275, 1243, 925 
3025, 2960, 2940, 2910, 2880, 2780, 1645, 1605, 1555, 1460, 
1415, 1343, 1238, 1150, 1053, 818, 790, 730 

a) F1. Kap. - b, In KBr. 

Tab. 9. 'H-NMR-Spektren der Heptafulvene 3 (60 MHz), Chernische Verschiebungen 6(in ppm) 

3aa) 

3ba) 

4.9-6.0 (rn, 7H), 3.59 ( s ,  3H) 

5.20-6.00 (rn, 6H,  Olefin-H), 3.37 (s, 4H,  CH,) 

5.90 u. 5.70 (rn, 4H,  2-H bis 5-H, 
2.90 (rn, 4H,  SCH,), 2.15 (m, 2H, CH,) 

5.86 (d, rn, J = 11 Hz, 2H,  1-H u. 6-H), 
5.35 u. 5.10 (rn, 4H,  2-H bis 5-H), 
3.35 (s, 3H,  OCH,), 0.95 (m, 15H, C,H,) 

6.00 u. 5.65 (je d, rn, J = 11.5 Hz, 1-H u. 6-H), 
5.65-5.50(rn, 2H, 3-H u. 4-H), 5.45-5.20 
(rn, 2H, 2-H u. 5-H), 2.42 (s, 6H,  NMe,), 
1.10-0.60 (rn, 15H, SiEt,) 

3ca) 6.45 (d, J = 11 Hz, 2H,  1-H U. 6-H), 

3db) 

3eb) 

a) In CDCI,. - b, In C6D6. 
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Tab. 10. ',C-NMR-Spektren von 3a - e, in C6D6, Aufnahmetechniken: Breitbandentkopplung 
13C(1Hi und ,,gated decoupling" 

3 6-Werte 
in ppm 

C-1, C-6 aa) 
b b, 
C C) 

d d, 
e e) 

C-2, C-5 a 
b 

d 
e 

C-3, C-4 a 
b 

d 
e 

C-7 a 
b 

d 
e 

C-8 a 
b 

d 
e 

C 

C 

C 

C 

131.1, 135.8 
135.7 155.2 
133.2 152 

130.1, 130.6 
134.6 

124.2, 125,9 
125.1 157.6 
126.7 152 

124.2, 124.8 
123.5, 124.3 

129.4, 130.1 
130.8 158.6 
131.3 159 
132.4 
131.1 

122.1 
126.7 
121.7 
105.8 
108.1 

143.8 180.0 
131.0 
138.2 
150.1 
149.1 

6.4 122.0 
5 

9.0 3.3 

7.7 

10.5 2.9 
10 

4.4 
104.5 

4.3 

3.8 104.5 

a) 59.7 (OCH,). - b, 37.8 (CHI). - C) 25.0 (CHZ); 29.7 (CH,). - d) 5.4 (CH,); 6.8 (CH,); 52.4 
(OMe). - 5.6, 6.9 (CH, u. CH,); 40.0 (NCH,). 

Tab. 11. Elektronenspektren der Heptafulvene 3 

Losungsmittel h,,, in nm (log E) 

3a CH,CN 288, 450 

3b CH3CN 245 (4.2), 255 (4.0), 266 (3.9), 
322 (3.5) 
239 (3.9), 262 (3.8), 325 (3.8) 

3c "-C6H12 212 (4.1), 242 (3.9), 337 (4.1) 
sehr breite Bande bis 600 nm 

3e THF 234, 305, 423 

Petrolether 232, 303, 406 

n-C6H 12 
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1180, 1155 cm-'. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 2.0(m,3H,7-Hu.CH2),2.8(m,4H, S-CH2),4.3 
( d , J =  7Hz,1H,C-H),5.5(m,2H,l-Hu.6-H),6.2(m,2H,2-Hu.5-H),6.6(m,2H,3-Hu. 

C,,Hl,S2 (210.3) Ber. C 62.82 H 6.71 S 30.49 Gef. C 62.90 H 6.60 S 30.31 
4-H). 

3-(1,3-Dithian-2-yl)-l,3,5-cycloheptatrien [2-(1,3,5-CycIoheptatrien-3-yl)-1,3-dithian] (6) und 
I-(1,3-Dithian-2-yl)-l,3,5-cycloheptatrien [2-(1,3,5-Cycloheptatrien-I-yl)-1,3-dithian] (7): 15.8 g 
(75.1 mmol) 4 b  werden in 100 ml Toluol im Autoklaven 3 h auf 170- 180°C erhitzt. Nach Filtra- 
tion und Abziehen des Losungsmittels wird im Kugelrohrofen bei 160 OC/O.OO1 Torr destilliert. 
Das Produkt besteht aus ca. 70% 7 und 30% 6. Ausb. 12.15 g (80.1%). - IR (fl. kap): 3020, 
2940, 2890, 2830, 1420, 1275 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.0(m, 2H, CH,), 2.25 (t, 7-H in 
6), 2.45(d,7-Hin7), 2.85(4H, S-CH2),4.80u.4.85(jeweilss,CH), 5.15-5.60(m,2H,olefin. 
Protonen), 5.95 -6.85 (m, 4H, olefin. Protonen). 

C,,H,,S, (210.3) Ber. C 62.82 H 6.71 S 30.49 Gef. C 62.91 H 6.84 S 30.28 

(1,3-Dithian-2-yl)cycloheptatrienylium-te~rafluorobora~ (8): 2.96 g (9.0 mmol) Trityltetraflu- 
oroborat werden in 15 ml Dichlormethan gelost. Unter FeuchtigkeitsausschluR werden bei 0 ° C  
2.21 g (10.5 mmol) der Dithiane 6 (30%) und 7 (70%) in 10 ml Dichlormethan zugetropft. Die 
Farbe der Reaktionslosung andert sich dabei an der Eintropfstelle sofort von Hellgelb nach Dun- 
kelbraun. Nach 1.5 h werden bei - 20°C (Badtemp.) 50 ml wasserfreier Ether zugetropft. An der 
Glaswand setzt sich dabei ein brauner Feststoff ab. Es wird dekantiert und das entstandene Tri- 
phenylmethan mit 20 ml Ether bei Raumtemp. extrahiert. Mit weiteren 20 ml Ether wird das Re- 
aktionsprodukt 15 min zum RiickfluB erhitzt und dekantiert. Zuriick bleibt ein braunes Pulver. 
Nach dem Trocknen an der Olpumpe erhalt man 1.91 g (61 Vo Rohausb.) 8. Wegen der thernii- 
schen Instabilitat wurde auf eine Reinigung verzichtet. - 'H-NMR (CD,CN): 6 = 5.82 (s, 8-H), 
9.25 (s, I-H - 6-H). 

8,8-(Trimethylendithio)heptafuloen [2-(2,4,6-Cycloheptatrien-l-yliden)-1,3-dithianJ (3c): 
3.30 g (32.7 mmol) Diisopropylamin werden in 40 ml wasserfreiem Dichlormethan vorgelegt. Bei 
-70°C (Badtemp.) werden 3.94 g (=  13 mmol) 8 in 100 ml Dichlormethan zugetropft. Mit 
150 ml wasserfreiem Ether wird nach Erwarmen auf Raumtemp. das Diisopropylammoniumsalz 
ausgefallt. Nach Filtration wird iiber Kieselgel mit Toluol/5% Diisopropylamin chromatogra- 
phiert. Das Heptafulven wird als dunkelrote Zone eluiert. Nach Abziehen des Losungsmittels 
i.Vak. bleibt 3c als rote Kristalle zuriick, Ausb. 1.47 g (54%). Aus tiefsiedendem Petrolether 
Schmp. 45 "C. Weitere analytische Daten Tab. 7 - 11. 

8-Methoxy-8-(triethylsiloxy)heptafuli~en [((2,4,6-Cycloheptatrien-I-yliden)(methoxy)meth- 
oxy]triethylsilan] (3d): In einem i. Vak. ausgeheizten 500-ml-Zweihalskolben werden 6.20 g (61.2 
mmol) Diisopropylamin in 150 ml THF vorgelegt. Bei -45°C werden 40 rnl n-Butyllithiumlo- 
sung (15proz. in Hexan) zugespritzt. 35 min wird zwischen -45 und -20°C geruhrt, anschlie- 
Bend werden bei - 70°C 9.11 g (60.5 mmol) 1,3,5-Cycloheptatrien-7-carbonsaure-methylester 
( 4 ~ ) ' ~ )  in 30 ml THF wahrend 10 min zugetropft. Die Losung farbt sich dabei dunkelblau. 2 h 
wird bei - 70°C (Badtemp.) geriihrt, dann werden 10 ml (60.0 mmol) Chlortriethylsilan in 5 ml 
THF durch eine Spritze zugegeben. Sofortiger Farbumschlag nach Dunkelrot zeigt die Reaktion 
an. Das Reaktionsgemisch wird eingeengt. Mit 'H-NMR wurde nachgewiesen, da8 nahezu aus- 
schliefilich 3d entstanden ist. Zur weiteren Reinigung wird ein Teil mit Benzol aufgenommen, die 
benzolische Losung filtriert und dann das Losungsrnittel i. Vak. abgezogen. Durch Kugelrohrde- 
stillation wird 3d mit Sdp. 12O0C/0.O01 Torr erhalten. Weitere analytische Daten siehe Tab. 7,9,  
10. 

8-Dirnethylamino-8-(triethylsiloxy)heptafuli~en [1-(2,4,6-Cycloheptatrien-I-yliden)-N,N-dime- 
thyl-I-(triethylsiloxy)me~hanamin] (3e): In einem 500-ml-Zweihalskolben werden 6.20 g (61.0 
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mmol) Diisopropylamin in 150 ml THF bei - 60°C (Badtemp.) vorgelegt. 40 ml n-Butyllithium- 
Losung (15proz. in Hexan) werden zugegeben und 1 h zwischen -60 und -25°C geruhrt. Zu 
dem Reaktionsgemisch werden 9.80 g (60 mmol) N,N-Dimethyl-l,3,5-cycloheptatrien-7-carbox- 
amid (4d) in 40 ml THF bei - 70°C (Badtemp.) zugetropft, dabei farbt sich die Reaktionsldsung 
tief blau. Danach wird 1.5 h bei -70°C geruhrt und anschlieRend 10 ml (60.0 mmol) Chlortri- 
ethylsilan zugegeben. Nach kurzer Zeit schlagt die Farbe in Dunkelrot urn. Es wird weitere 4 h bei 
- 70°C geruhrt. Die Losung wird i.Vak. eingeengt und das Heptafulven mit Petrolether aufge- 
nommen. In einer Vakuumfritte wird das ausgefallene Lithiumchlorid iiber Cellite abfiltriert. 
Nach Abziehen des Losungsmittels wird im Kugelrohrofen bei 120 "C/O.OOl Torr destilliert. Da- 
bei werden 12.0 g (71%) 3e erhalten. - Weitere analytische Daten Tab. 7 - 11. 

[Cyan-'3C]-1,3,5-cycloheptutrien-7-carbonitril (13C-4e: I2C-4e = 30: 70): 11.30 g (63.5 mmol) 
5 werden in 125 ml Wasser in einen Perforator gegeben. Eine Losung von 4 g Kaliumcyanid 
(K'3CN/K12CN = 30: 70) in 50 ml Wasser wird unter Kuhlung zugegeben. 2.5 h wird bei Raum- 
temp. geruhrt. AnschlieRend wird Ether zugegeben und 2 h lang perforiert. Zur waBrigen Phase 
wird nochrnals 1 g 5 gegeben und weitere 4.5 h perforiert. Uber Natriumsulfat wird die etherische 
Losung getrocknet. Ausb. 6.75 g 4e (94%). - IR (CCI,): 3060, 3040, 3030, 2865, 2250 12CN, 
2203 13CN, 1440, 1395,695,675 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 6.70 (m, 2H, 3-H u. 4-H), 6.25 
(rn, 2H, 2-H u. 5-H), 5.30 (rn, 2H, 1-H, 6-H), 3.00 (td, J = 6 Hz, J = 9.7 Hz, 1 H, 7-H). - MS 
(70 eV): m/e = 118 (33%, M+ von l3C-4e), 117 (99%, M+ von 12C-4e), 116 (69), 91 (21), 90 
(IOO), 89 (59), 78 (4), 77 (9). - l3C-NMR-Daten Tab. 12. 

Tab. 12. ',C-NMR-Spektren von ['3C]-4c/4c und [l3C]-4e/4e. Chemische Verschiebungen in 
ppm, Kopplungskonstanten in Klammern 

c-1 
C-6 

c -2  
c-5 

c -3  
c -4  

c -7  

CN bzw. CO 

OCH, 

117.7 
(166 Hz) 

125.7 
(158 Hz) 

131.1 
(157 Hz) 

44.2 
(133 Hz) 

172.8 

51.7 
1146 Hz ( d l  

116.0 
(166.7 Hz) 

127.4 
(157.5 Hz) 

131.4 
(159.0 Hz) 

29.4 
(138.8 Hz) 

119.3 

a) J(C-7/C-8) = 62.3 Hz. - b, J(C-7/C-8) = 60.5 Hz. 

[Carboxy-"C]-I,3,5-cycloheptatrien-7-carbonsaure-methylester (I3C-4c: "C-4c = 30: 70): 
6.75 g (57.6 mmol) 4e (13C-4e:12C-4e = 30: 70) werden in 30 ml Ether und 15 ml Methanol ge- 
lost. Unter Eiskuhlung und FeuchtigkeitsausschluR wird 2 h trockener Chlorwasserstoff eingelei- 
tet. Die dabei enstandene braunviolette Losung wird noch 1 h bei Raumtemp. geruhrt (schwacher 
HCi-Strom) und 20 min trockener Stickstoff durchgeleitet. Bei - 4OoC (Badtemp.) werden ca. 
40 g Eis zugegeben. Man laRt auf Raumtemp. erwarmen und perforiert mit Ether. Nach 2 h erhalt 
man ca. 2 g, nach weiteren 3 h und teilweiser Neutralisation mit Kaliumhydrogencarbonat weitere 
4 g des Esters. Hochvak.-Destillation irn Kugelrohrofen ergibt 5.44 g (63%) 4e. - IR (CCI,): 
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3020,2950, 2840, 173O('*CO), 1692(13CO), 1595, 1430, 1393, 1210, 1190, 1160,1108, 1035,990, 
935, 700 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 6.60 (m, 2H, 3-H u. 4-H), 6.20 (m, 2H, 2-H u. 5-H), 
5.35 (m, 2H, I-H u. 6-H), 3.75 (sd, J = 3.7 Hz, 3H,  OCH,), 2.40 (td, J = 5.0 Hz, J = 2.8 Hz, 
1H,7-H). - MS(70eV):m/e = 151(6'7'0,M+ von'3C-4c),150(13%,Mfvon'2C-4c),136(1), 
135 (2), 119 (5), 118 (8), 107 (2), 105 (1). - I3C-NMR-Daten Tab. 12. 

/8-'3C]-8-Methoxy-8-(trieth~lsiloxylhepta fuluen (I3C-3 d,  "C-3 d): 3.85 g (3 8.0 mmol) Diiso- 
propylamin werden in 120 ml THF in einem 250-ml-Zweihalskolben (i. Vak. ausgeheizt) gelost. 
24 ml n-Butyllithium-Losung (15proz. in Hexan) werden bei - 60°C (Badtemp.) durch eine Sprit- 
ze zugetropft. 1.25 h wird bei einer Temp. von maximal -25°C metalliert. Anschlienend gibt 
man 5.44 g (36.3 mmol) des l3C-angereicherten 1,3,5-Cyclopheptatrien-7-carbonsaure-methyl- 
esters 4c in 20 ml THF durch eine Spritze zu (Badtemp. - 75 "C). Sofort farbt sich die Reaktions- 
rnischung dunkelblau. 1.75 h wird zwischen - 75 und - 35 "C geruhrt. Dann werden bei - 75 "C 
5.35 g (35.5 mmol) Chlortriethylsilan in 10 ml THF zugetropft, die blaue Farbe der Losung 
schlagt dabei nach Dunkelrot urn. Innerhalb von 1 h laint man auf -25°C erwarmen. An der Ol- 
pumpe wird das Losungsmittel abdestilliert (maximal 0 "C Badtemp.). Das Heptafulven wird in 
Petrolether (tiefsiedend) aufgenommen und in einer Vakuumfritte iiber Cellite das ausgefallene 
Lithiumchlorid abfiltriert. Nach NMR entsteht das Heptafulven I3C-3d/"C-3d quantitativ. - 
IR (CCI,): 3025, 2950, 2930, 2910, 2870, 2840, 1645, 1605, 1545, 1450, 1420, 1315, 1245, 1195, 
1170, 1075 cm-I. - MS (70 eV): m/e  = 266 (1.9'7'0, M+ von 13C-3d), 265 (8.5'7'0, M+ von 12C- 
3d),264(13),251 (3),250(12.5),249(23),217(4), 132(14), 119(6), 118(11), 117(24), 103(100), 
91 (401, 90 (15), 89 (21), 87 (13), 75 (86). - ',C-NMR-Daten Tab. 10, Abb. 1. 
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