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Die bei der Deprotonierung von N,N-Dimethylcycloheptatrien-7-carboxamid (2a) und Cyclohep- 
tatrien-7-carbonsaure (2c) entstehende Lithiumverbindung 4 a  und Dilithiumverbindung 4c  wer- 
den spektroskopisch charakterisiert. 4a und c sind Heptafulvene, d. h. das Lithium ist am Sauer- 
stoff lokalisiert. Die Elektronenspektren von 4a und c im Bereich 600- 700 nm zeigen drei bzw. 
zwei Banden, deren Intensitaten von der Losungsmittelzusammensetzung und der Temperatur ab- 
hangen. Die Losung von 4c in Tetrahydrofuran ist paramagnetisch. Die Strukturen der lihium- 
organischen Verbindungen werden diskutiert. 

Cross Conjugated Enolates: Structure Characterization of Two Lithium Heptafulvenolates 

When deprotonated, N,N-dimethylcycloheptatriene-7-carboxamide (2a) and cycloheptatriene-7- 
carboxylic acid (2c) yield the amide anion 4a and the acid dianion 4c.  Due to the NMR spectra, 
4a and c have the heptafulvene structure with the lithium bound to  oxygen. The electron spectra 
of 4a and c show in the range 600- 700 nm three and two signals, respectively. The spectra are 
temperature and solvent dependent. The THF-solution of 4c  is paramagnetic. The structures of 
the organolithium compounds are discussed. 

Fur Voraussagen iiber die Stereochemie der C - C-Verknupfung kommt den Struktu- 
ren der Enolate 1 (n = 0) besondere Bedeutung zu’). Mit NMR-Spektroskopie und 
Rontgenstrukturanalyse wurden fur Lithium-Enolat-Verbindungen tetramere Struktu- 
ren nachgewiesen. Niedermolekulare Verbindungen kommen ebenfalls vor ’I. 

Uber Polyenolate 1 (n > 0) ist bisher wenig bekannt. Eine spezielle Klasse dieser 
Polyenolate sind die durch Deprotonierung von Cycloheptatriencarbonsaure und deren 
Derivaten 2 zuganglichen Anionen4). Diese konnen die Struktur akzeptorsubstituierter 
Cycloheptatrienyl-Anionen 3 besitzen, mit hoher Ladungsdichte im Siebenring. Das 
unsubstituierte Anion (C7H7-) ist instabil; die Stabilitat wird durch Substituenten 
erhoht4*5’. Berechnungen zeigen, daR C7H7- der D,,-Symmetrie durch Verzerrung aus- 
weicht und dabei ein stabilerer Singulett-Grundzustand entsteht6). Falls die negative 
Ladung am exocyclischen Sauerstoff lokalisiert ist, liegt die Heptafulvenstruktur 4 mit 
starken Elektronendonorsubstituenten an C-8 vor. In diesen gekreuzt konjugierten 
Verbindungen mu0 dies, wie die Mokekiilorbital-Betrachtung zeigt, zu einer starken 
Verringerung der Energiedifferenz der Grenzorbitale gegenuber denen der unsubstitu- 
ierten Verbindung fuhren (Schema 1)’). 
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X 1 

3 2a: X = NMe, 
b: X = OCH3 
c: X = OH 

4a: M = Li, X = NMe, 
b: M = K , X = NMe, 
c: M = Li, x = OQLi8 

5a: X = OCH, 
b: X = NMez 

X 

Ob 3 oder 4 vorliegt, wird durch das Metall-Ion und durch das Losungsmittel mitbe- 
stimmt. In ersten Untersuchungen wurde durch NMR-Spektroskopie einer Lithiumver- 
bindung die Struktur 4a ~ u g e w i e s e n ~ ~ ) .  Fur die bei der Umsetzung von 2a und b mit 
Kaliumamid in Ammoniak entstehenden Anionen haben Zwaard und Kloos te r~ ie l~~)  
die Struktur 5 mit uberwiegender Lokalisierung der negativen Ladung im Siebenring 
vorgeschlagen. 

Im folgenden sind die spektroskopischen Eigenschaften der durch Deprotonierung 
von 2a und c mit Lithiumbasen entstehenden Verbindungen durch NMR- und ESR- 
Spektroskopie und durch die Elektronenspektren charakterisiert”. 

Lithium-8-(dimethylamino)heptafulven-8-olat (4a) 
Die Umsetzung von N,N-Dimethyl-l,3,5-cycloheptatrien-7-carboxamid (2a) mit 

Lithium-diisopropylamid (LDA) in Tetrahydrofuran (THF) bei - 78 “ C  ergibt eine tief- 
violette Losung, die auch bei Raumtemperatur stabil ist. Chemisch ist die Anionbil- 
dung durch Silylierung zum Heptafulven 6a und durch Deuterierung an C-7 unter Bil- 
dung von 7 nachgewiesen‘). 

X 6a: X = NMe,, Y = OSiEts 
b : X = Y = H  
C :  X-Y = (CH=CH)3 
d: X = Y = NMe, 

4a I 

Nach den 13C- und ‘H-NMR-Spektren von 4a hat die entstehende Verbindung die 
Heptafulvenstruktur, bzw. am Gleichgewicht zwischen dem Heptafulven 4a und dem 
Cycloheptatrienyl-Anion 3 (M = Li, X = NMeJ ist die Heptafulven-Verbindung uber- 
wiegend beteiligt. Typische Merkmale dieser Struktur sind die chemischen Verschie- 
bungen von C-7 und C-8. In Tab. 1 sind 6(C-7) und 6(C-8) der Lithiumverbindung 4a, 
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der Heptafulvene 6 und der von Zwaard und Kloos ter~ie l~~)  dargestellten Kalium- 
verbindung aufgefuhrt. 

Tab. 1. Chemische Verschiebungen von C-7 und C-8 in 4a, b und den Heptafulvenen 6 

6b8) 6c9) 6d1°) 4a 4 b 4b) 

6(C-7) 146.6 129.5 105.7 98.8 91.2 
6(C-8) 111.9 129.5 151.5 165.3 161.6 

- 

Da die mittlere chemische Verschiebung von C-7 und C-8 sowohl der Lithiumver- 
bindung 4a als auch der Kaliumverbindung der mittleren chemischen Verschiebung von 
C-7 und C-8 in 6c und den ubrigen Heptafulvenen 6 entspricht, sind sowohl die 
Lithium- als auch die Kaliumverbindung vorwiegend durch die Heptafulvenstruktur 
zu beschreiben. Falls die ionogene Struktur 5a zutrafe, sollte das Signal der C=O- 
Gruppe, verglichen mit der gefundenen chemischen Verschiebung, bei tieferem Feld er- 
scheinen. Beispielsweise ist im Kaliumsalz 8 S (C-10) = 205.1 und in der Lithiumverbin- 
dung 9 S(C-10) = 346.8"). 

K@ 

8 9 

Weitere Anzeichen fur die Lokalisierung der Metall-Ionen am Sauerstoff der Sieben- 
ringverbindungen sind die unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der einzelnen 
Kohlenstoffe in den Paaren C-1/C-6 und C-2/C-5 sowohl in der Lithium- als auch in 
der Kaliumverbindung. Fur die Heptafulvenstruktur 4a spricht zudem, da13 die Methyl- 
gruppen im 'H- und 13C-NMR ein Singulett geben. Die Rotationsbarriere um die 
C-8 - N-Bindung ist somit niedrig. 

Im 'H-NMR-Spektrum unterscheiden sich die aus 2a mit LDA bzw. KNH, entste- 
henden Verbindungen starker. Tab. 2 enthalt die chemischen Verschiebungen und 
Kopplungskonstanten. 

Tab. 2. 'H-NMR-Spektren der Lithium- und Kaliumverbindungen 4a, b. Chemische Verschie- 
bungen 6 in ppm (Kopplungskonstanten [Hz] in Klammern) 

4a 4 b 4b) 

1-H 5.20 (d; 11.5) 4.79 (d; 11.2) 
6-H 4.89 (d; 11.5) 4.42 (d; 11.2) 
2-H 
5-H 
3-H 
4-H 
NMe, 2.46 (s) 

3.79 (dd; 11.5; 3.0) 

4.36 (d; 3.0) 

3.10 (dd; 11.2; 4.0) 

3.85 (d; 4.0) 

Solvens [DslTHF NH3 - 
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Danach sind beim Kaliumsalz 4b (in Ammoniak) gegeniiber der Lithiumverbindung 
4a (in THF) alle Ringprotonensignale hochfeldverschoben. 

Anisotropieeffekte ergeben zwangsweise im 'H-NMR-Spektrum grol3ere Verande- 
rungen des Spektrums. Das 'H-NMR-Spektrum kann somit als Hinweis dafiir gelten, 
da13 in der Kaliumverbindung das Kontaktionenpaar mit der Heptafulvenstruktur und 
ein in geringer Konzentration vorkommendes losungsmittelgetrenntes Ionenpaar im 
Gleichgewicht stehen. 

A )  

656 
I 

-20'c THF: Hexan. 

1 : 1  

560 600 640 680 7 2 0  760 800 

L950 

3900 

THF: Hexan = 
2 : )  

> 
560 600 64 0 680 720 760 800 

Abb. 1. Elektronenspektren von 4 a  in Abhangigkeit der Losungsmittelzusarnrnensetzung und der 
Temperatur 
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Die Herstellung der Probenlosung der Lithiumverbindung fur die Charakterisierung 
durch die Elektronenspektroskopie erfolgte aus 2a rnit n-Butyllithium in Tetrahydro- 
furan/Hexan. Butyllithium wurde gegenuber dem Amid 2a  in groaem Uberschul3 ein- 
gesetzt (Molverhaltnis = 1000: I)'*). Die Bildung von 4a  verlauft rnit n-Butyllithium 
deutlich langsamer als mit Lithium-diisopropylamid. 

Abb. 1 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Elektronenspektren von 4a  bei ver- 
schiedener Losungsmittelzusammensetzung: man beobachtet drei Absorptionsmaxima 
bei 610, 656 und 690 nm; die genaue Lage der 610-nm-Bande wurde durch eine Mes- 
sung bei 50°C und uber die bei der Bildung von 4a  aufgenommenen Spektren be- 
stimmt. Im folgenden werden die einzelnen Banden mit &lo, E656 und E690 bezeichnet. 

Das Intensitatsverhaltnis der Maxima hangt von der Temperatur sowie vom Verhalt- 
nis des schwach polaren (THF) zum unpolaren Losungsmittel Hexan ab. Zunehmende 
Solvenspolaritat erhoht zunachst (bei Raumtemp.) das Verhaltnis E690 und E656 gegen- 
uber Weitere Erhohung des Tetrahydrofuran-Anteils auf 6: 1 fuhrt wieder zur 
Abnahme von ESw, wahrend das Verhaltnis &56: etwa konstant bleibt. Erniedri- 
gung der Temperatur fuhrt in allen Fallen zur Erhohung von E690 und E656 gegenuber 
E610. Isosbestische Punkte treten auf (z. B. h = 602 nm). 

Dilithium-heptafulven3,8-diolat ( 4 4  
Die Umsetzung von 1,3,5-Cycloheptatrien-7-carbonsaure (2c) rnit Lithium-diiso- 

propylamid/Tetrahydrofuran bei - 78 "C fuhrt wie bei Saureamid 2a zu einer tiefblau- 
en Losung. Allerdings reicht die Basizitat von LDA nicht aus, um aus 2c quantitativ die 
Dilithiumverbindung herzustellen 1 3 ) .  

Die Probenldsung fur das NMR-Spektrum des Dianions von 2c wurde daher durch 
Umsetzung von 2c in HexadTetrahydrofuran rnit zwei Molaquivalenten n-Butyl- 
l i t h i ~ m ' ~ )  hergestellt. Nach beendeter Reaktion wurden die Losungsmittel im Vakuum 
abgezogen und durch [D,]THF ersetzt. Im 'H-NMR-Spektrum der olivgrunen Losung 
(60 MHz, 33 "C) sind auBer den Signalen fur das Ldsungsmittel keine Absorptionen 
festzustellen. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt aul3er den Signalen von Tetrahydrofuran 
stark verbreiterte Banden im Olefinbereich, die durch das Integral angezeigt werden. 
Die Probenlosung enthalt also paramagnetische Substanzen, was auch das ESR-Spek- 
trum erweist. Erste Messungen der Dilithiumverbindung 4c in Tetrahydrofuran zeigen 
ein nicht aufgelostes Multiplett rnit einer Linienbreite von 40 G. 

Die Probenlosung fur die Messung der Elektronenspektren wurde wie beim Saure- 
amid 2a  bereitet. Die Intensitatszunahme der Grunfarbung erfolgt hier langsamer als 
beim Saureamid; dies ist nach dem Brqnsted-Katalysegesetz erklarbar: Der pK,-Wert 
des Lithiumcarboxylats 10, das bei Kontakt rnit n-Butyllithium sofort gebildet wird, ist 
gegenuber dem des Saureamids 2a erhoht, entsprechend ist die kinetische Aciditat her- 
abgesetzt. 

LiO 0 

n-BuLi n-BuLi - 
THF/n-Hexan 

2c 10 4c 
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Die temperaturabhangigen Spektren von 4c wurden in TetrahydrofuradHexan 
(2: 1) aufgenommen (Abb. 2). Wie bei 4a erscheinen Maxima bei 610 und 654 nm, 
wahrend die langwellige 690-nm-Absorption fehlt und auch beim Abkiihlen nicht auf- 
taucht. Die relative Intensitat verschiebt sich bei tiefen Temperaturen zugunsten von 
ESS4; isosbestische Punkte liegen bei 561 und 591 nm. 

E 

1L28 

896 

.............................. 

/- 4 .................................. 

+25' 

T H F : H e x a n =  
2 : 1  

510 580 620 660 

Abb. 2. Elektronenspektrum von 4c bei verschiedenen Temperaturen in Tetrahydrofuran1 
n-Hexan (2: 1) 

Weitere Auswertung der Elektronenspektren 
Bei den im sichtbaren Teil der Elektronenspektren (600 - 700 nm) von 4a und c beob- 

achteten Banden mu0 es sich um Elektronenubergange im x-System handeln. Im Ver- 
gleich zu den neutralen Heptafulvenen 6a und d sind die Absorptionen deutlich batho- 
chrom verschoben'). Eine weitere Zuordnung der Banden ermoglichen die in Tab. 3 
aufgefiihrten experimentellen Daten; dabei werden die Intensitaten als zusatzliches Kri- 
terium verwendet. 

Tab. 3. Absorptionen der Anionen 4 und der Heptafulvene 6 im Elektronenspektrum 

L a x  656 (3.7) 654 (3.15) 437 (c 2) 430 (2.45) 
(log E) 306 (3.9) 335 (3.4) 
Losungs- THF1Hexan THF1Hexan THF Diethyl- 
rnittel (2: 1) (2: 1) ether 

a) -5OOC. - b) -25°C. - C) Raumtemp. 

In 8,8-Bis(dimethylamino)heptafulven (6d) ist der E-Wert der langstwelligen Bande 
(h,,, = 430 nm) etwa um den Faktor 10 kleiner als fiir E656 in 4a. Die Extinktion der 
entsprechenden Bande im Heptafulven 6a ist noch kleiner. Dagegen liegen die Intensi- 
taten der Banden in den Lithiumverbindungen 4a und c im Bereich der Intensitaten der 
Banden bei 300 - 340 nm in 6a und d. In den Heptafulvenen 6 besitzt die breite und we- 
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nig intensive Bande uber 400 nm einen hohen Anteil des HOMO-LUMO-Ubergangs 
( x ,  -+ x7) .  Die geringe Intensitat ergibt sich durch das kleine Ubergangsmoment pg15) 
(Schema 1). Der Ubergang im Bereich 300- 340 nm entspricht nach gleichen Uberle- 
gungen vorwiegend dem HOMO -+ (LUMO + 1)-Ubergang x6 -+ x 8 .  Dafur ergibt die 
Miiltiplikation der Ausgangs- und Zielmolekulorbitale ein grol3es Ubergangsmoment. 
Die hier fur die Lithiumverbindungen 4a und c untersuchten Banden zwischen 600 und 
700 nm im Elektronenspektrum mussen somit ebenfalls einem Ubergang mit hohem 
HOMO -+ (LUMO + 1)-Anteil zugeordnet werden. 

Schema 1 

( H O M O  - 1) H O M O  LUMO ( L U M O  +1) 

+ 1 H O M O  x L U M O  

J (90 

@ =  positive,@= negative Uberlappunysdichte: 

p, p, = Uberganysmoment 

Einige Bemerkungen zu den Molekulstrukturen 
Nach den NMR-Spektren liegt 4a, wie auch andere Lithiumenolate von Ketonen16), 

bei diesen Konzentrationsverhaltnissen uberwiegend als Kontaktionenpaar vor. Die 
Kontaktionenpaare von 4 sollten durch die Donoreigenschaften des Heptafulven- 
Strukturteils im Vergleich zu 9") noch stabiler sein. Bei geringeren Konzentrationen 
wird, wie die Elektronenspektren zeigen, das Strukturverhalten vielfaltiger. G1. (1) gibt 
eine Beschreibung dafiir. Dabei stehen zwei Kontaktionenpaare (CIP) mit einem sol- 
vensgetrennten Ionenpaar (SSIP) im schnellen und dynamischen Gleichgewicht. 

Chem. Ber. 116(1983) 
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M/e 'Me 
l l a  

WNZZS3 
12 a 

l l a , c  F1 12a, c P 13 
CIP-I CIP-I1 SSIP 
E61 0 E656 (E654) E690 

Die Zuordnung der Absorptionen zu den einzelnen Ionenpaarspezies erfolgt auf- 
grund von Analogieschlussen und thermodynamischen Uberlegungen"). Das SSIP 
murj bei niedrigster Energie absorbieren. Fur die Zuordnung von Esw als SSIP spricht 
auch die Zunahme bei Temperatursenkung. Im Vergleich zum Kontaktionenpaar hat 
demnach die Spezies 13 eine kleinere Enthalpie. Offensichtlich fehlt bei dem Liganden 
,, Dianion" das entsprechende solvens-getrennte Ionenpaar . 

Der Paramagnetismus der Dilithiumverbindung 4c kann in das Konzept der ,,Ver- 
minderung der Differenz der Grenzorbitalenergien" in Heptafulvenen mit inverser 
Ringpolarisation eingeordnet werden: In 4c ist die Energieliicke zwischen den Grenz- 
orbitalenergien stark verringert. In 4c sollte somit die Moglichkeit zur Besetzung von 
Diradikalzustanden am besten gegeben sein'). 

Die Untersuchungen wurden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Verband der 
Chemischen Industrie finanziell gefordert. W. B. dankt dem Verband der Chemischen Industrie 
fur ein Stipendium. Dr. T. Burgemeister (NMR) und Prof. J .  Hiittermann (ESR) danken wir fur 
spektroskopische Messungen. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: T 60 Fa. Varian, WH-90 Fa. Bruker Physik. - 13C-NMR-Spektren: 

WH-90 Fa. Bruker Physik. - UV/Vis-Spektren: Acta M VI Fa. Beckman rnit variabler Ternpe- 
raturzelle. - ESR-Spektren: ER-240 Fa. Bruker. 

Alle Glasgerate wurden mehrfach unter Reinstickstoff oder im Hochvakuum ausgeheizt. Tetra- 
hydrofuran wurde uber Lithiumaluminiumhydrid, Diisopropylamin uber Calciumhydrid getrock- 
net und frisch vor Verwendung destilliert. n-Butyllithium (15proz. Losung in Hexan) und 
[D,]THF wurden in handelsublicher Form (Merck) eingesetzt. 

I3C-/'H-NMR-Spektren iron Lithium-8-(dimethylamino)heptafuloen-8-olat (4a): 360 mg (3.5 
mmol) Diisopropylamin werden in 10 ml Tetrahydrofuran unter LuftausschluR bei - 60°C mit 
2 ml (3.3 rnmol) n-Butyllithiumlosung (15proz. in Hexan) versetzt. Wahrend des Erwarmens auf 
0°C zieht man i. Vak. die Losungsmittel ab. 2 h wird i. Hochvak. bei 0 ° C  getrocknet. Zu dern 
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entstandenen Pulver wird bei - 65 "C 1 ml [D8]Tetrahydrofuran gegeben, anschlieBend setzt man 
eine Losung von 460 mg (2.8 mmol) N,N-Dimethyl-1,3,5-cycloheptatrien-7-carboxamid (2a) 18) in 
1 ml [D8]Tetrahydrofuran zu. Wahrend 45 min wird auf - 10°C erwarmt und die Losung unter 
LultausschluR in die MeRrohrchen iibergefiihrt. 

1785 

UV/VIS-Spektrum iron 4a: 19.5 mg (119.5 pmol) 2a18) werden in 1.272 g (1.43 mi) Tetrahydro- 
furan gelost. In einer Quarzkiivette (d  = 1 cm) werden 3.0 ml Tetrahydrofuradn-Butyilithium- 
losung (15proz. in Hexan) (2: 1, v/v) vorgelegt ( =  Referenzlosung). Unter LuftausschluB werden 
20 ml der 2a-Losung zum Kiivetteninhalt gegeben. Konzentration des Saureamids 5.57 . M .  

Die Bildung des Anions (erkennbar an der intensiver werdenden Blaugrunfarbung) ist nach 2 h bei 
+ 20°C vollstandig (UV-Monitor). Die Darstellung der Losungen mit anderem Tetrahydrofuran/ 
Hexan-Verhaltnis erfolgt analog. Konzentration des Saureamids in Abb. 1 A 2.64. 

"C-/'H-NMR- und ESR-Spektren iron Dilithium-heptafuliien-8,8-diolat (4c): Zu einer Losung 
von 630 mg (4.63 mmol), 1,3,5-Cycloheptatrien-7-carbonsaure (2c) 18) in 10 ml Tetrahydrofuran 
wird unter starkem Riihren bei - 78°C von 6.0 ml (9.84 mmol) n-Butyllithium-Ldsung (15proz. 
in Hexan) die erste Halfte langsam (15 min), die zweite Halfte rasch zugegeben. Nach mehr- 
stundigem Riihren bei - 78 "C zieht man unter Erwarmen auf Raumtemp. die Losungsmittel i. 
Vak. a b  und trocknet den Riickstand 30 min i. Hochvakuum. Unter Stickstoff werden 3.0 ml 
[D8]Tetrahydrofuran und 20 Tropfen Tetramethylsilan zugesetzt, und die homogene Losung wird 
unter Stickstoff in die MeRrohrchen iibergefiihrt. 

UV/VIS-Spektren tion 4c: Zu 30 pl einer Losung von 21.8 mg (160 wmol) 2c18) in 1.645 g 
(1.85 mi) Tetrahydrofuran in einer Quarzkiivette ( d  = 1 cm) werden unter LuftausschluR 3.0 ml 
Tetrahydrofuradn-Butyllithiumlosung (15 proz. in Hexan) (2: 1, v/v) (Referenzlosung) gegeben. 
Die Bildung des Dianions 4c verlauft innerhalb 4.5 h (UV-Monitor). Konzentration der Carbon- 
saure 8.57 . M. 
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