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Die oxidative Dimerisierung der Heptafulvene 3 fithrt zu Bicycloheptatrienyl-Verbindungen 4, 5,
7 und 8 tiber radikalische Zwischenstufen. Die C — C-Verkniipfung erfolgt an den sterisch weniger
gehinderten Kohlenstoffen. Die Substituenten beeinflussen die Regio- und Stereoselektivitit. Die
thermische Labilitdt der Bicycloheptatrienyl-Verbindungen wird am Beispie! des Diesters
meso (u)-4a gezeigt. Die Umlagerungsreaktion fiihrt zu einer Vielzahl von Isomeren. Chemisch
werden die Bicycloheptatrienyl- Verbindungen durch Addition von 4-Methyl-4H-1,2,4-triazol-2,5-
dion (12a) charakterisiert, die zu Homobarrelenen fiihrt. — Die Kristallstruktur von meso (u)-4a
wird durch eine Réntgenstrukturanalyse bestimmt.

Highly Unsaturated Radical Cations: Regio- and Stereochemistry of the Oxidative Dimerizations
of Heptafulvenes?

The oxidative dimerizations of heptafulvenes 3 yield bicycloheptatrienyl compounds 4,5, 7,and 8
in single electron transfer reactions (SET). The C — C bond formation proceeds exclusively at the
less hindered ring carbons. In all cases mixtures of regio- and stereoisomers are formed. Steric
and electronic effects of the substituents influence the product distribution. The diester meso (u)-
4a is thermically labile and rearranges to a complex mixture of bicycloheptatrienyls. The bicyclo-
heptatrienyls are further characterized by cycloaddition reactions with 4-methyl-4H-1,2,4-
triazole-3,5-dione (12a), leading to homobarrelenes. —~ The crystal structure of meso(u)-4a is
determined by an X-ray analysis.

Die Abspaltung eines Elektrons aus substituierten ungesattigten Verbindungen 1 er-
zeugt Radikalkationen 1**, die wiederum aufgrund der Delokalisation durch die Dop-
pelbindungen an mehreren Stellen Folgereaktionen eingehen kénnen?. Hiervon sind
préiparativ insbesondere C — C-Verkniipfungen von Bedeutung®. Uber die Regioche-
mie und Stereochemie dieser Reaktionen ist bisher wenig bekannt. Heptafulvene mit
'Donorsubstituenten an C-8 neigen zur Elektronenabgabe®. Dabei ergeben sich mehrere
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810 W. Bauer, J. Daub, E. Eibler, A. Gieren, V. Lammund H. Lotter

Problemstellungen: 1. Wird ein Elektron (2 — 2°*) oder werden zwei Elektronen (2 —
2**) iibertragen? 2. Welche Reaktionen (Dimerisierung oder Polymerisation) schlielen
sich an die Bildung der Radikalkationen an? 3. Welche Konstitution haben die Folge-
produkte? 4. Welche Stereochemie nimmt der Reaktionsablauf?
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Im folgenden sind diese Probleme am Beispiel der oxidativen Dimerisierung von
Lithium-heptafulvenolaten 3a—¢*?, von 8-(Dimethylamino)-8-(trimethylsiloxy)hepta-
fulven (3d)*® und von 8,8-Bis(dimethylamino)heptafulven (3e)* untersucht®,

Chemie und einige spektroskopische Eigenschaften

Die Heptafulvene 3 wurden mit Iod, Brom oder Nitrobenzol oxidiert. Als Reaktions-
produkte wurden, nach Aufarbeitung im wiBrigen Medium, Bicycloheptatrienyl-
Verbindungen als einzige niedermolekulare Verbindungen isoliert und nachgewiesen.
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Die Umsetzung des Esterenolat-Anions 3a mit Iod fiihrt zu einem Dimerengemisch,
in dem die meso-Verbindung meso (1)-4a bereits wahrend der Aufarbeitung ausfallt™®,
Aus dem 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts 1dBt sich anhand der fiir 4a charakteri-
stischen Signale ebenso wie durch HPLC-Analyse abschitzen, dafl das meso-3,3'-
Dimere 4a zu 50 — 54% entstanden ist®. Daneben werden mindestens sechs weitere Iso-
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Regio- und Stereochemie der oxidativen Dimerisierung von Heptafulvenen 811

mere gebildet, unter denen eines (nach 'H-NMR-Spektrum ein 4,4’-Dimeres 5a) stark
angereichert ist. Nach Abtrennung und Umkristallisation wurde meso(u)-4a in 42proz.
Gesamtausbeute isoliert.

Die Oxidation von 3a mit Nitrobenzol fiihrt zu einem dhnlichen Produktgemisch.
Die Signale der Methoxygruppen zeigen gleiche Intensitédtsverteilung. Das 3,3'-Dimere
meso(u)-4a fillt aus dem Rohproduktgemisch aus und ist Hauptprodukt.

Stereochemie und Konstitution des Dicarbonsdureesters meso(u)-4a wurden durch
die Rontgenstrukturanalyse bewiesen'®. Das Massenspektrum weist, wie bei allen
Bicycloheptatrienyl-Verbindungen auf die schwache C — C-Bindung hin'", Im Fall von
meso(u)-4a wurde der Molekiil-Peak m/e = 298 erst unterhalb einer lonisierungsspan-
nung von 8 eV feststellbar. Das intensivste m/e-Signal findet sich fiir M/2.

Analog zum Ester-Anion 3a wurde das Saure-Dianion 3b mit Iod oxidiert. Die Reak-
tion verlduft weniger selektiv als im Fall von 3a. Nach Veresterung des Rohgemisches
zeigt das 250-MHz-"H-NMR-Spektrum 18 Methoxysignale; der Anteil des meso-3,3'-
Dimeren meso(u)-4a betrdgt 14%. meso-4b kann ausgefillt und nach Umkristallisa-
tion in 4% Reinausbeute erhalten werden. Durch Verseifung von meso-4a und Ver-
gleich der physikalischen und spektroskopischen Daten ist die meso-Konfiguration von
4b gesichert. Bei der Ausfillung von 4b wird ferner ein 4,4’-Isomeres Sb aus dem Roh-
gemisch abgetrennt. Das Verhiltnis meso-4b:5b in der Kristallfraktion betragt nach
'H-NMR 2:1.

Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten der Ringprotonen von meso-
4b stimmen weitgehend liberein mit den Daten fiir das Ester-Dimere meso(u)-4a und
die Cycloheptatriencarbonester 6 (Tab. 1). Beweisend fiir die Konstitution von §b sind
die NMR-Spektren. Das ’3C-NMR-Spektrum, das als Differenz aus dem Spektrum der
Reinsubstanz 4b und dem Gemisch 4b/5b erhalten wurde, zeigt fiir 5b und 4b das
Vorhandensein von zwei zueinander symmetrischen Molekiilhdlften. Die Konstitution
des 4,4"-Isomeren 5b ergibt sich aus dem 'H-NMR der Kristallfraktion; bei tiefem Feld
(& = 8) ist ein Dublett vorhanden, das 5(5)-H zuzuordnen ist.

Tab. 1. 'H-NMR-Daten von meso(u)-4b und 612 im Vergleicha

H 6» meso(u)-4b°)
4,4’ 7.15 (dd; 11.5, 0.7) 7.17 (dd; 11.2, 0.8)
5,5 6.65 (dd; 11.5, 5.3) 6.82 (dd; 11.2, 5.9)
6,6’ 6.20 (dd; 9.0, 5.3) 6.31 (dd; 9.6, 5.9)
2,2 6.58 (t; 7.0) 6.21 (m)

7,7 5.36 (dt; 9.0, 7.0) 5.33 (br. d; 9.6)
1,1 2.35(; 7.0) 2.07 (m)

9 In Klammer Signalmuster und Kopplungsparameter in Hz. — 9 In CCl,. — 9 In [D¢]DMSO.

Die Umsetzung des Amidoenolats 3¢ mit lod ergibt eine vollstindige Umsetzung zu
den entsprechenden disubstituierten Bicycloheptatrienyl-sdureamiden 4¢, 7 und 8. Mit
Brom wird ein Umsatz von 65% erhalten. Die Rohansitze der Iod- und Bromoxidation
wurden analytisch durch HPLC aufgetrennt. Die erhaltenen Chromatogramme stim-
men im Bereich der Dimeren nahezu iiberein, geringe Unterschiede bestehen in den
Peakhohen. Fir den Reaktionsansatz der Bromoxidation wurde eine priparative Tren-
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nung durch Niederdruckchromatographie vorgenommen. Die fiinf Dimeren meso (u)-
und d,{(/)-4¢, threo(l)- und erythro(u)-7 und 8 konnten eindeutig identifiziert werden.
Die beiden Diastereomeren von 4¢ unterscheiden sich stirker in den Retentionszeiten
als die Diastereomeren des 3,4'-Molekiils 7. Das 2,3'-Isomere 8 wird zuerst eluiert. In
Tab. 2 ist die quantitative Zusammensetzung der bei der Oxidation von 3¢ entstehen-

den Dimeren aufgelistet.
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Tab. 2. Oxidative Dimerisierung der Heptafulvene 3c—e: Produktzusammensetzﬁng nach HPLC

3 Oxidations- Gesamt- Relativausbeuten auf 100 normiert?
mittel ausbeute [%] 4c 7 8
c Iod quant. u 22.5 u und g4.1 u oder 9.6
I 19.6 ! 0.3 ! :
c Brom 65 u 19.1 u und (26.6 u oder 10.5
[ 17.0 { 2.2 ! ’
d Iod 39 u 19.4 u und (17.7 u oder
I 18.4 ! Lo ! 15.3
e fod 40D u 242 u und [11.8 u oder 18
| 48.6 ! 13.6 ! ’

3) Flichen unter den Elutionspeaks, 254-nm-UV-Detektion; fiir die einzelnen Isomeren werden
dhnliche Extinktionskoeffizienten angenommen. — ?) Nach Verseifung der priméar entstehenden
Amidiniumverbindungen 10 zu den isomeren Sdureamiden 4¢, 7 und 8.

Ein verliBliches Merkmal fiir die Unterscheidung der ,konstitutionell-symmetri-
schen“ Verbindungen 4¢ und der ,,konstitutionell-unsymmetrischen® Verbindungen 7
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Regio- und Stereochemie der oxidativen Dimerisierung von Heptafulvenen 813

und 8 ist die Zahl der Signale fiir die Dimethylaminogruppen. Die Sdureamidgruppen
weisen zudem verschiedene Aktivierungsbarrieren fir die Rotation um die C— N-
Bindung auf und somit unterschiedliiche Linienbreiten in den 'H-NMR-Spektren. In
dem 3,3-Dimeren 4c¢ erscheinen die beiden Dimethylaminogruppen im 60-MHz-
Spektrum und bei 33°C als breites Singulett; der Koaleszenzpunkt ist unter diesen Be-
dingungen knapp iiberschritten. Dagegen sind im 90-MHz-'H-NMR-Spektrum (Temp.
25°C) die N-Methylgruppen als zwei getrennte Singuletts sichtbar. In den 3,4’-Dimeren
7 sind die Signalformen der beiden Saureamidgruppen unterschiedlich: Die Gruppe an
C-3 ergibt wie bei 4¢ ein breites Singulett. Demgegeniiber ist die C — N-Rotationsbar-
riere der C-4'-Sdureamidgruppe erniedrigt, die Rotation ist ,rasch* und die beiden
Methylgruppen absorbieren isochron als scharfes Singulett. Ursache der unterschiedli-
chen Barrieren ist die weniger ausgedehnte Konjugation im Fall des C-3- im Vergleich
zum C-4'-Siureamid-Substituenten.

Zwischen der Konstitution 7 und 8 kann durch die aliphatischen Ring-C — H-Signale
unterschieden werden: 1-H absorbiert in 8 als Multiplett, das teilweise durch die N-Me-
Protonen verdeckt ist und zudem durch die Sdureamidgruppe an C-2 nach tieferem
Feld verschoben ist (Tab. 7). AuBlerdem haben in den Siureamiden die Ring-Protonen
die auch fiir das unsubstituierte Bitropenyl 9 nachgewiesene Abnahme der chemischen
Verschiebungen 8§[1(1')-H] < 8[2(2)-H], 8[7(7)-H] < &[3(3')-H], 8[6(6)-H] <
5[4(4")-H], 8[5(5")-H]. Aus den Integralen kann somit auf die Konstitution geschlossen
werden.

Die beiden diastereomeren 3,3’-Verbindungen meso(u)-d4¢ und d,/(/)-4¢ unterschei-
den sich im Aggregatzustand. Wie im Fall des Diesters 4a ist die meso-Verbindung
meso(u)-4¢ ein Feststoff, das Racemat dagegen ein Ol. Einen eindeutigen Konfigura-
tionsbeweis lieferte die Chromatographie der Diastereomeren an mikrokristalliner Tri-
acetylcellulose ', die nur die 6lige Verbindung in die optisch aktiven Enantiomeren
auftrennte.

8-(Dimethylamino)-8-(triethylsiloxy)heptafulven (3d) wurde mit lod in Tetrahydro-
furan oxidiert. Die Gesamtausbeute an dimeren Verbindungen ist 39%. Das Chroma-
togramm des durch HPLC aufgetrennten Rohansatzes stimmt qualitativ iiberein mit
dem aus der Oxidation der Lithiumverbindung 3¢ erhaltenen (Tab. 2).

Das durch Oxidation von 8,8-Bis(dimethylamino)heptafulven (3e) mit Iod entstehen-
de Gemische von Bisamidinium-Verbindungen 10 wurde zur quantitativen Bestimmung
der Isomerenverhaltnisse zu den Sdureamiden 4¢, 7 und 8 verseift. Die quantitative Be-
stimmung erfolgte wiederum durch HPLC (Tab. 2).
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Thermische Isomerisierung von meso (u)-[Bi-2,4,6-cycloheptatrien-1-yl}-3,3'-dicarbonsiure-
dimethylester [meso (u)-4a]

Der Diester meso(u)-4a wurde auf 125°C in Toluol erhitzt und die thermische Um-
setzung durch 'H-NMR-Spektroskopie (250 MHz) verfolgt. Die Signale der Methoxy-
protonen sind dabei eine Sonde fiir den Reaktionsablauf. Nach einer Reaktionsdauer
von 20 min sind zu dem urspriinglichen Methoxypeak von meso(u«)-4a fiinf intensive
und sieben weniger intensive Signale hinzugekommen. Bei weiterem Reaktionsverlauf
erhoht sich die Zahl] der Peaks auf 16. Das Integralverhiltnis von Methoxyprotonen zu
aliphatischen Ringprotonen bleibt liber den gesamten Reaktionsverlauf konstant 3:1.
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Regio- und Stereochemie der oxidativen Dimerisierung von Heptafulvenen 815

Bei der Umlagerung miissen somit die Estergruppen stets an olefinischen Kohlenstoffen
gebunden bleiben. Das heifdt, die thermische Umlagerung muf3 unter ausschlieBlicher
C —C-Spaltung und C— C-Verkniipfung und ohne Beteiligung sigmatroper Wasser-
stoffverschiebung erfolgen. Mechanistische Alternativen fiir den Reaktionsablauf sind
der ,,Walk-Mechanismus“, die Cope-Umlagerung oder intermediidre Cycloheptatri-
enyl-Radikale!¥. Aufgrund der Reaktionsbedingungen sollte der Walk-Mechanismus
ausscheiden. Die schwache C— C-Bindung in meso(u)-4a macht einen Reaktionsweg
liber Cycloheptatrienyl-Radikale wahrscheinlich®.

Cycloadditionen

Die Cycloadditionen der Bicycloheptatrienyl-Verbindungen meso(u)-4a, meso(u)-
dc, d,i(/)-4c und 8 mit 4-Methyl-4H-1,2 4-triazol-3,5-dion (12a) fithrt quantitativ zur
Bildung der Bishomobarrelen-Verbindungen 13 —15'®, Am Beispiel von meso-13 wur-
de die Reversibilitdt der Polycyclenbildung nachgewiesen: In siedendem Dioxan oder
Pyridin tritt die rote Farbe von 12a wieder auf. Fiir die Stereochemie an C-9 und C-9’ in
den Cycloaddukten 13— 15 spricht die Kopplungskonstante zwischen den Protonen
9-H (9'-H) und 8-H, 10-H (8'-H, 10’-H). Aufgrund der Linienbreite der Absorption bei
8 = 0.5in meso-13 ist J = 4 Hz. Dies entspricht der trans-Anordnung dieser Protonen.
Bei den Cycloadditionen entsteht jeweils nur ein Isomeres, dessen Homobarrelenhilf-
ten in meso-13, meso-14 und d,/-14 jeweils ein gleiches 'H-NMR-Spektrum ergeben.
Bei der Reaktion der meso- bzw. d,/-Verbindungen entsteht also ebenfalls das meso-
bzw. d,/-Cycloaddukt. Analog verlduft die Cycloaddition von 8.

Zusammenfassung und Diskussion

Insbesondere die oxidative Dimerisierung der Heptafulvene 3¢, 3d und 3e, deren
Reaktionsprodukte durch HPLC quantitativ erfaf3t wurden (Tab. 2), gibt Hinweise fiir
den genaueren Reaktionsablauf. Dabei sind folgende experimentelle Ergebnisse von
Bedeutung: 1. Es werden ausschlieBlich Bicycloheptatrienyl-Verbindungen gebildet.
2. Bei den Dimerisierungsreaktionen sind die Kohlenstoffe in 3 nicht gleichberechtigt:
Die exocyclischen Kohlenstoffe C-8 und die Ringkohlenstoffe C-7 beteiligen sich nicht
und die Reaktionen an C-1(6) und C-3(4) sind seltener. Die C— C-Verkniipfungen er-
folgen vorwiegend an C-2(5)'”. 3. Die Dimerisierungen verlaufen stereochemisch un-
einheitlich: Die reaktiven Zwischenstufen addieren sowohl an den Re- als auch an den
Si-Seiten der olefinischen Kohlenstoffe. 4. Das Produktspektrum bei der oxidativen Di-
merisierung von 3¢ und 3d ist nahezu unabhingig vom eingesetzten Oxidationsmittel
und vom Substituenten am Sauerstoff. Die oxidative Dimerisierung des 8,8-Bis(di-
methylamino)heptafulvens (3e) verlduft im Vergleich zur Reaktion der Lithiumverbin-
dungen 3¢ mit hoherer Selektivitdt. Die Verkniipfung an C-1(6) ist bei 3e zuriickge-
drangt. Die Reaktion erfolgt vorwiegend an C-2(5) unter Bildung der d,/-Verbindung
d,l(l)-4¢ als Hauptprodukt.

Fiir den Reaktionsablauf gibt sich daraus folgende Beschreibung: Die Oxidationen
verlaufen iiber eine Ein-Elektronen-Ubertragung (SET) unter Bildung von Radikalkat-
ionen 16 als Zwischenstufen. Diese Radikalkationen enthalten sowohl Donor- als auch
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Akzeptorsubstituenten, haben somit niedrige Energieinhalte'®. Die Radikalkationen
konnten im Fall der Lithiumverbindungen und der Siliciumverbindung durch Abspal-
tung von Li* bzw. ,,SiEt; “ in neutrale Radikale iibergehen. Wahrscheinlicher ist, da3
sich die Radikalkationen direkt zu den Bicycloheptatrienyl-Verbindungen vereinigen.
Die Verkniipfung an C-2(5) des Radikalkations steht mit der Grenzorbital-Methode in
Ubereinstimmung'®, Nach C-7 befindet sich an C-2(5) im héchsten einfach besetzten
Molekiilorbital (SOMO) von 16 der groBte Koeffizient2®. Stereochemische Sekundsr-
Wechselwirkungen beeinflussen jedoch die Selektivitit der Reaktion entscheidend.
Dies ist an dem Fehlen der Verkniipfung an C-7 und C-8 und an der geringen Héufig-
keit der Verkniipfung an C-1(6) erkennbar. Im Fall des Bis(dimethylamino)hepta-
‘fulven-Kations 16e sind die sterischen Wechselwirkungen am stédrksten.

Rel x3. [Ls:' Ox. _OCH;4

4 3
> H I
Si Re

SOMO—3-y;

SOMO® von 16 16 17
16] a b c d [

x| oLi oOLi OLi 0Si(C,Hs); N(CH,);

Y| OCH; OLi N{CH;); N{CH,), N(CHjy),

Die Bildung der Bitropenyle sollte somit i{iber einen Radikalkation-Dimeren-
Komplex gehen, bei dem die Substituenten maximalen Abstand (anti-Anordnung) an-
streben. Die verschiedenen Regio- und Stereoisomeren erkldren sich dann iiber die ge-
genseitige Verdrehung und Verschiebung der Radikalkation-Einheiten.

Radikalkationen als Zwischenstufen bei der Oxidation von 3 sind auch in Uberein-
stimmung mit der gefundenen unspezifischen thermischen Umlagerung von meso (u)-
4a, die liber 17 ablaufen muf.

Anhang 10, Rontgenstrukturanalyse von 4a

Die rontgenographisch ermittelte Molekiilstruktur von 4a ist in den Abb. 1 und 2
wiedergegeben. Es liegt die meso-Form vor.

Die Bindung C1 - C1’, welche die beiden Cycloheptatrienyl-Reste verkniipft, nimmt
beziiglich der wannenférmigen Cycloheptatrien-Ringe jeweils eine exo (quasidquato-
riale)-Position ein. Neben der kristallographisch vorgegebenen Zentrosymmetrie weist
der Bicycloheptatrienyl-Teil von 4a in guter Ndherung die hdhere C,,(2/m)-Symmetrie
auf, mit der Spiegelebene senkrecht zur C4 — C5-Bindung durch C1,C1’ und der zwei-
zdhligen Achse senkrecht hierzu durch das Inversionszentrum auf der Mitte der
C1-C1'-Bindung (Abb. 2). Die Estergruppierungen an C3 bzw. C3’ durchbrechen
diese Symmetrie. Diese Symmetrieerniedrigung erlaubt geringe, jedoch teilweise signifi-
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kante Abweichungen der in Abb. 1 wiedergegebenen Bindungslingen und -winkel von
der hoheren Symmetrie: z.B.: C6—~C7: 1.324(3) A gegeniiber C3—C2: 1.343(2) A
oder der Winkel C7—C6—C5: 125.2(2)° gegeniiber Winkel C2-C3—-C4: 123.2(1)°.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4a mit durch Nichtwasserstoffatome definierten Bindungsldngen
(A) und -winkeln (°), projiziert auf die Ebene der terminalen Doppelbindungen des Triensystems

Abb. 2. Partielle Seitenansicht von 4a in der Projektion auf die Pseudospiegelebene

Im Vergleich zum unsubstituierten Cycloheptatrien (20) ist in der Siebenringwanne
von 4a der Diederwinkel a deutlich groBer und B kleiner. Mit zunehmendem Dieder-
winkel a nehmen generell in Cycloheptatrienen die Abstinde zwischen den endstdndi-
gen Kohlenstoffatomen C2 und C7 des Trien-Strukturteils ab (Tab. 3). Das Struktur-
fragment des a,B-ungesittigten Esters ist gekennzeichnet durch die Komplanaritit der
Estergruppe mit der Ebene der C2— C3-Doppelbindung, wobei die Carbonylgruppe
und die Doppelbindung ein heteroanaloges s-trans-Butadiensystem bilden. Die
C2 - C3-Doppelbindung in diesem Strukturfragment ist wie die gegeniiberliegende
Bindung C6 — C7 leicht vertwistet (Torsionswinkel C4—-C3—-C2—C1: 8.7°, analoger
(gespiegelter) Torsionswinkel —7.0°), woraus hervorgeht, da} diese Torsion primir
nicht auf eine sterische Wechselwirkung des Substituenten in 3-Stellung zuriickgeht.
Die bereits erwihnte Verlingerung der C2— C3-Bindung um 0.02 A gegeniiber der
spiegelsymmetrischen Bindung ist jedoch ein Substituenteneffekt, der auf eine n-Wech-
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selwirkung mit der Estergruppe zuriickzufiihren ist, die sich auch in der leichten Ver-
kiirzung der C3 — C8-Einfachbindung duflert. Wie fiir einen Cycloheptatrien-Ring zu
erwarten, alternieren im Trienfragment die Bindungsldngen mit 1.324 — 1.343 A fiir die
C=C-Bindungen und 1.434 bzw. 1.444 A fiir die formalen C— C-Einfachbindungen
des Typs sp*sp?®. Die C— C-Einfachbindungen des Typs sp>sp® sind 1.490 bzw. 1.510 A
lang, die beide Siebenringe verkniipfende Einfachbindung Csp® — Csp® 1.517 A, welche
leicht verkiirzt ist.

H-N_, N-H

CO,R

18 19 20

H;C, CHs

Tab. 3. Diederwinkel «, und C2- C7-Abstand in Cycloheptatrienen; Definition von o und §

siehe Abb. 2
-C7 o o
T al°] BI°]
4a 2.39 54 28
1821 2.42 48 24
1916b) 2.46 43 35
2022 ) 2.51 37 41

3 r(C2—C7) entspricht in diesem Fall r(C1—Cé6).

Abb. 3. Stereoskopisches Bildpaar der Kristallstruktur von 4a
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Die Kristallpackung ist in Abb. 3 in einem stereoskopischen Bildpaar dargestellt.
Deutlich zu erkennen ist die spezielle Lage der Molekiile auf Symmetriezentren. Auffal-
lend kurze zwischenmolekulare Kontaktabstinde treten nicht auf.

Diese Untersuchungen wurden durch finanzielle Forderung der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und des Fonds der Chemischen Industrie ermoglicht. Der Deutschen Shell AG danken wir
fiir eine Chemikalienspende. Prof. A. Mannschreck und Frau G. Stiihler sind wir fiir die Chro-
matographie an mikrokristalliner Triacetylcellulose zu grofem Dank verpflichtet. Spektroskopi-
sche Messungen und analytische Bestimmungen wurden in der Zentralen Analytik der Fakultit
durchgefithrt: Dr. 7. Burgemeister (NMR), Dr. K. Mayer (MS), G. Wandinger (Elementar-

analyse).

Experimenteller Teil

Schmpp. und Sdpp.: Unkorrigiert. — I[R-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 & (ppm), TMS § = 0. — 3C-NMR-Spektren: WH-90-
Spektrometer der Firma Bruker-Physik; chemische Verschiebungen & (ppm), TMS = 0. — Mas-
senspektren: Varian MAT-CH-S und Varian 311 A. — Elektronenspektren: Beckman Acta M VI.

Arbeiten mit metallorganischen Verbindungen wurden unter Stickstoff in sorgfiltig getrockne-
ten Apparaten (ausgeflammt i. Hochvak.) durchgefiihrt. Die verwendeten Ldsungsmittel wurden
iiber Na/K-Legierung, Lithiumaluminiumhydrid (Tetrahydrofuran) oder Molekularsieben ge-
trocknet und mit Stickstoff gesattigt; Diisopropylamin wurde iiber CaH, destilliert.

Chromatographie: Analytische DC wurde mit DC-Aluminiumfolien Fa. Merck, Kieselgel 60 F
254 m, Schichtdicke 0.2 mm durchgefiihrt. Die priparative DC erfolgte mit PSC-Fertigplatten
Fa. Merck, Kieselgel 60 F 254, Schichtdicke 2 mm. — Niederdruckchromatographie: Merck-
Lobar-Kieselgel-Fertigsdulen Si-60, Gréfie B, Pumpe und Druckdampfung: Fa. CfG (Chemie und
Filter GmbH); UV-Detektion 254 nm, Fa. LKB Uvicord III, Probenaufgabe: Sample Injection
Valve, Fa. Latek; die injizierten Proben waren in Tetrahydrofuran geldst; das jeweilige Proben-
volumen betrug 0.1 —1.2 ml. — HPLC, Sdule: 25 cm 10 uSi-100 ,,Porasil*, Durchmesser 4 mm;
Probenvolumen S pl Rohgemisch in Tetrahydrofuran. Detektion: Waters M 440, bzw. HP 1084
B, 254 nm; Laufmittel (Vol.-%): 73 Hexan, 17 Tetrahydrofuran, § Acetonitril, 5§ Dichlormethan.
— Ultraschallbad: Fa. Bandelin, Berlin; Sonorex RK 255 H, Leistung 160 W, Frequenz 35 kHz.

Rontgenstrukturanalyse

Fir die Einkristallréntgenstrukturanalyse brauchbare Kristalle von 4a wurden durch Umkri-
stallisation aus Tetrahydrofuran erhalten. Die monokline Raumgruppe P2,/b und Naherungsgit-
terkonstanten wurden iiber Prazessions- und Weissenberg-Aufnahmen (Cu-K-Strahlung) ermit-
telt. Genauere Gitterkonstanten wurden iiber die Positionswinkel von 8 Reflexen mit einem
Nicolet R3m-Diffraktometer bestimmt: a = 7.650(7), b = 7.724(10), ¢ = 13.451(16) A, Y =
79.99(9)°. Die Elementarzelle (V, = 782.7 A%) enthalt 2 Molekille C;3H,30, (1/2 Mole-
kul/asymm. Einheit): d; = 1.266, d.,, = 1.24g-cm” 3. Da die allgemeine Punktlage der Raum-
gruppe P2,/b 4zihlig ist, kann man schlieflen, dafl das Molekul speziell auf einem Symmetriezen-
trum liegt, woraus sich bereits unter der begriindeten Annahme einer nicht fehlgeordneten Struk-
tur auf die Mesoform schlieflen lafit.

Mit dem erwahnten Einkristalldiffraktometer wurden mit graphitmonochromatisierter Cu-X,-
Strahlung in der ®/2 ©-Abtastung bis zu einem maximalen 2 ©-Winkel von 104° 790 Reflexe mit /
> 20(I) gemessen, deren Intensitaten Lp-, aber nicht absorptionskorrigiert {u(Cu-K,) = 0.64
mm "'} wurden. Eine E-Wert-Statistik bestitigte die Zentrosymmetrie der Raumgruppe.
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Geldst wurde die Struktur mit Direkten Methoden mit dem Programm MULTAN 8023, Es
wurde ein ursprungsverschobenes Molekiilfragment erhalten, das auf den richtigen, durch die
spezielle Lage vorgegebenen Ursprung, translatiert wurde. Eine nachfolgende Fourier-Synthese
lieferte die noch fehlenden Nichtwasserstoffatome. Im Laufe der Verfeinerung nach der Methode
der kleinsten Quadrate konnten in einer Differenz-Fourier-Synthese alle H-Atompositionen auf-
gefunden werden, welche mit isotropen Temperaturparametern in die Verfeinerung einbezogen
wurden. Die Verfeinerung konvergierte mit anisotropen Temperaturparametern fiir die Nichtwas-
serstoffatome bei einem R-Wert von 0.038 (R = ¥ \\F,| — [F.|I/ L |F, ). Als Gewichtsschema
wurde verwendet w = 1/(6*(F,) + g+ |F,[*) mitg = 7-107%. Der gewichtete R-Wert R,, betrug
0.048 (R, = ¥ wOS (L E, [ - |F ) §wP [F, D). In den letzten Verfeinerungsschritten wurden
Reflexe mit AF = [ F,| - |F || > 5 (im letzten Zyklus 9 Reflexe) eliminiert. Die Computerrech-
nungen wurden im wesentlichen auf einer VAX-11/780-Anlage durchgefiihrt, wobei hauptsich-
lich das SHELX-Programmsystem verwendet wurde2?. Die Atomkoordinaten von 4a sind in
Tab. 4 zusammengefalt.

Tab. 4. Relative Atomkoordinaten und isotrope Temperaturparameter von 4a mit Standardab-
weichungen in Einheiten der jeweils letzten Stelle. Fiir die Nichtwasserstoffatome errechnen sich
die isotropen Temperaturparameter aus 1/3 der Spur des anisotropen B;-Tensors

Atom X y z B(Rz)
o (1) -0.5171{ 2) 0.3297( 2) 0.5917( 1) 4.3( 1)
0 ( 2) -0.6610( 2) 0.1363( 2) 0.6624( 1) 4.9{ 1)
¢ (1) -0.0635( 2) -0.0409( 2) 0.5321( 1) 3.0¢ 1)
c { 2) -0.2218( 2) 0.0878( 2) 0.5641( 1) 3.0( 1)
c ( 3) -0.3663( 2) 0,0384( 2) 0.6042( 1) 3.1( 1)
C ( 4) -0.3735( 3} -0,1405( 3) 0.6326( 1) 3.8( 1)
c ( 5) -0.2365( 3) -0.2579( 3) 0.6670( 1) 4.3( 1)
c ( 6) -0.0594( 3) -0,2258{( 3) 0.6822( 2) 4.0( 1)
c (7)) 0.0209( 3) -0.1219( 3) 0.6265( 1) 3.5( 1)
c ( 8) -0.5291( 3) 0.1693( 3) 0.6236( 1) 3.4( 1)
c ( 9) -0.6712( 4) 0.4633( 4) 0.6061( 2) 5.0( 1)
H (1) -0.106 ( 2) -0.128 ( 2) 0.494 ( 1) 2.3( 3)
H ( 2) -0.219 ( 2} 0.216 ( 3) 0.554 ( 1) 3.1( 3)
H ( 4) -0.49) ( 3) =-0.167 ( 3) 0.641 ( 2) 4.2( 5)
H ( 5) -0.259 ( 3) -0.362 ( 3) 0.691 ( 2) 4.6( 4)
H ( 6) 0.002 ( 3) -0.284 ( 3) 0.735 ( 2} 4.6( 5)
H (7)) 0.137 ( 3) -0.097 ( 2) O0.646 { 1) 3.0( 3)
H (91) -0.774 ( 4) 0.436 ( 4) 0.574 ( 2) 7.6( 8)
H (92) -0.640 ( 4) 0,559 ( 5) 0.587 { 3) 9.7(11)
H (93) -0.721 ( 5) 0.482 ( 5) 0.681 ( 3) 13.0(12)

meso-[Bi-2,4,6-cycloheptatrien-1-yl}-3,3 -dicarbonsdure-dimethylester (u-4a): In einem 1-]-
Dreihalskolben werden 400 ml Tetrahydrofuran und 21.0 ml (148.7 mmol) Diisopropylamin vor-
gelegt. Unter Eiskihiung und Riithren werden 88.5 m! (145.0 mmol) »-BuLi-Losung (15proz. in
Hexan) zugespritzt. Nach 15 min wird auf — 78 °C gekiihlt und 21.2 g (141.4 mmol) 2,4,6-Cyclo-
heptatrien-1-carbonsdure-methylester 2%, gelsst in 35 ml Tetrahydrofuran, mit der Spritze zugege-
ben. Die tiefviolette Losung wird 3 h bei gleicher Temperatur geriihrt. AnschlieBend spritzt man
eine Losung von 18.1 g (71.3 mmol) lod in 25 ml Tetrahydrofuran innerhalb von ca. 10 min zu.
Die Ldsung hellt sich auf, das Dimerisationsprodukt fallt teilweise aus. Man erwdrmt auf Raum-
temp. und schiittelt mit 200 ml 10proz. Natriumthiosulfatiésung aus. Die organische Phase wird
abgetrennt, die wifirige Phase mit 2 x 100 ml Ether extrahiert. Die organischen Phasen werden
eingeengt, zur vollstindigen Kristallisation wird 2 h auf 5°C und 10 min auf —78°C gekithit.
Nach Absaugen erhalt man insgesamt 9.71 g (46%) meso-4a als blafgelbe Kristalle. Umkristalli-
sation aus Tetrahydrofuran ergibt 8.97 g (42%) meso-4a, Schmp. 156 — 157°C. Weitere analyti-
sche Daten siehe Tab. 5-8.
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Tab. 5. Elementaranalysen und Massenspektren der Bicycloheptatrienyl-Verbindungen

Summenformel Elementaranalyse
(Molmasse) c H N Massenspektrum (m/e, 70 eV)
u-4a C,3H504 Ber. 72.47 6.08 179 {12%), 178 (14), 150 (10),
(298.3) Gef. 72.09 6.06 149 (100, C;H4CO,CH,;), 105 (14),
103 (12), 91 (20)
u-4b Ci6H,04 Ber. 71.70 5.22 270 (67%, M ™), 252 (31,
(270.3) Gef., 70.55 5.36 M - H,0), 226 (18), 225 (79,

M - CO,H), 224 (46), 207 (18), 181
(40), 180 (28), 179 (93), 178 (63), 177
(12), 167 (15), 166 (35), 165 (56), 153
(12). 152 (20), 148 (13), 136 (12),

135 (100, C;H,CO,H), 115 (18), 105
(14), 103 (15), 91 (41)

324 (1%, M*), 178 (9), 175 (24),
174 (13), 163 (12), 162 (100,

M — 162), 131 (7), 118 (12), 105
(25), 103 (11), 91 (13)

u-de CyoHpN,0;  Ber. 74.04 7.46 8.
(324.4) Gef. 74.04 7.45 8.

3%

l-oder  C,H,N,0,  Ber. 74.04 7.46 8.64 324 (1%, M*), 177 (10), 175 (14),
u-1 (324.4) Gef. 73.90 7.40 8.32 174 (11), 163 (15), 162 (100,
M - 162), 119 (15), 105 (25)

8 CyHpN,O,  Ber.  324.18378 324 (1%, M*), 178 (13), 175 (42),
Gef.  324.18309 174 (36), 163 (15), 162 (100,

M - 162), 131 (12)

Tab. 6. Infrarotspektren und Elektronenspektren der Bicvcloheptatrienyl-Verbindungen

IR-Spektren Elektronenspektren
fem~1a Amax [nm] (g £)®
u-4a 3010, 2949, 1710 (CO), 1437, 1271, 222 (4.3), 260 (3.7, Schulter)
1069, 769, 731
u-4b 3100 - 2500 (OH), 1677 (CO), 1597,
1416, 1285, 766, 718
u-d¢ 3040, 3015, 3004, 2945, 2925, 1631 211 (4.7), 239 (4.2), 260 (4.0), 271
(CO), 1616, 1596, 1501, 1396 3.9)
/- oder 3023, 2939, 2848, 1647 (CO), 1633 211 (4.6), 240 (4.0), 260 (4.0)
u-7 (CO), 1616, 1598, 1506, 1410, 1398
8 3020, 2935, 1630 (CO), 1505, 1495,

1455, 1396
@) In KBr, auBer 8 (fl. kap.). — ® In Acetonitril.

Oxidation von 3a mit Nitrobenzol: Die Reaktionsdurchfiihrung ist wie bei der Oxidation von
3a mit Iod, nur daB} anstatt Iod Nitrobenzol (destilliert liber P,O5, Molverhdltnis 3a: Nitrobenzol
= 1:4.2, Reaktionstemp. —78°C) verwendet wird. Aus dem Rohprodukt kristallisiert wiederum
meso-4a. "H-NMR-Spektrum und Diinnschichtchromatogramm der Rohprodukte bei der Iod-
und der Nitrobenzoloxidation stimmen ilberein. Die Struktur von meso-4a wird durch IR-
Spektrum und Schmp. gesichert.

Oxidation von Dilithium-8,8-heptafulvendiolat (3b) mit lod

1) Darstellung von 3b: In eine Apparatur, bestehend aus 100-ml-Dreihalskolben, Stickstoff-
hahn, 50-ml-Tropftrichter mit aufgesetztem Septum und Quecksilberventil, werden 2.72 g (20.0

mmol) 2,4,6-Cycloheptatrien-1-carbonsaure2® in den Kolben eingewogen. Dazu werden 60 ml
Tetrahydrofuran destilliert. Nach Kithlen auf — 78 °C wird unter starkem Riihren die erste Hilfte
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Tab. 7. 'H-NMR-Spektren der Bicycloheptatrienyl-Verbindungen

Chemische Verschiebungen & [ppm] und Kopplungskonstanten J [Hz]

u-4a? 2.08 (m, 2H, 1(1)-H), 3.79 (s, 6H, OCH,3), 5.30 (br. d, J = 8.6 Hz; 2H,
7(7)-H), 6.32 (ddd, J = 5.3; 8.6; 0.8 Hz; 2H, 6(6)-H), ca. 6.35 (2H, 2(2)-H;
verdeckt durch 6(6')-H), 6.83 (dd, J = 11.3; 5.3 Hz; 2H, 5(5')-H), 7.28 (dd,
J = 11.3; 0.8 Hz; 2H, 4(4)-H)

u-4bv 2.07 (m, 2H, 1(1)-H), 5.33 (br. d, J = 9.6 Hz; 2H, 7(7")-H), 6.21 (m, 2H,
2(2)-H), 6.31 (dd, J = 9.6; 5.9 Hz; 2H, 6(6)-H), 6.82 (dd, J = 11.2; 5.9 Hz;
2H, 5(5)-H), 7.17 (dd, J = 11.2; 0.8 Hz; 2H, 4(4')-H)

u-4¢? 1.94-2.03 (m, 2H, 1(1')-H), 2.74 (br. s, 6 H, NMe), 2.96 (br. s, 6 H, NMe),
5.26 —5.48 (m, 4H, 2(2")-H,7(7)-H), 6.20-6.37 (m, 2H, 6(6)-H), 6.80—6.84
(m, 4H, 4(4)-H,5(5)-H)

I- oder 2.00-2.18 (m, 2H, 1(1)-H), 2.78 (br. s, 3H, NMe), 3.02 (br. s, 3H, NMe),

u-79 3.02 (s, 6H, NMe, an C-8"), 5.30-5.45 (m, 4H, 2(2')-H,7(7)-H), 6.24-6.49
(m, 3H, 3'-H,6(6)-H), 6.79—-6.87 (m, 3H, 4-H, 5(5)-H)

89 2.04 (dddd, J = 11.7; 5.8; 5.6; 1.5 Hz; 1H, 1’-H), 2.74 (s, 3H, NMe an C-8'),

. 2.98 (s, 3H, NMe an C-8"), 3.01 (br. s, 6H, NMe, an C-8), ca. 3.0 (m, 1H,

1-H), 5.23 (d, J = 5.8 Hz; 1H, 2'-H), 5.49 (dd, J = 9.5; 5.6 Hz; 1H, 7'-H),
5.60 (dd, J = 9.5; 7.5 Hz; 1H, 7-H), 6.17 (dddd, J = 9.5; 4.4; 1.8; 1.5 Hz;
1H, 6-H), 6.31 (dd, J = 9.5; 4.9 Hz; 1H, 6-H), 6.32 (d, J = 4.9 Hz; 1H,
3-H), 6.54 (dd, J = 10.8; 4.9 Hz; 1H, 4-H), 6.64 (dd, J = 10.8; 4.9 Hz; 1 H,
5-H), 6.69 (dd, J = 10.5; 4.9 Hz; 1 H, 5'-H), 6.70 (d, J = 10.5 Hz; 1 H, 4'-H)

2 CDCly, 90 MHz, 25°C. — Y [D]DMSO, 90 MHz, 50°C. — ¢ CDCls, 250 MHz, 24°C.

Tab. 8. }3C-NMR-Spektren der Bicycloheptatrienyl-Verbindungen

Chemische Verschiebungen 8 [ppm]

u-4a? 41.7 (C-1(1), 51.9 (OCH,), 124.4, 127.3, 128.7, 132.2 (C-2(2),
C-4(4)...C-7(77), 129.6 (C-3(3"), 166.8 (CO)

u-4b®» 40.8 (C-1(17), 129.7 (C-3(3"), 124.3, 126.9, 128.5, 131.4, 131.7 (C-2, C4...C-7
und C-2', C-4'...C-7), 167.1 (CO)

5bY 41.1 (C-1(17), 124.2, 124.3, 125.3, 129.7, 133.1, 136.3 (C-2...C-7 und
C-2'...C-7", 168.0 (CO)

u-4¢9 35.2, 38.7 (NMe,), 41.5 (C-1(17), 123.2 (C-2(2')), 125.9, 126.1, 129.5, 132.2
(C-4(4)...C-7(79), 135.0 (C-3(3"), 171.0 (CO)

I- oder 35.3, 35.7, 38.2, 38.3 (NMey), 41.3, 42.0 (C-1(1"), 123.5, 124.7, 125.0, 125.4,

u-79 125.9, 126.1, 126.2, 129.5, 130.6, 132.2 (C-2(2"), C-3', C-4, C-5(5"), C-6(6),
C-7(79), 135.0 (C-3), 139.1 (C-4), 171.0, 171.8 (C-8(8"))

3 CDCly, 25°C. — B [Dg]DMSO0, 32°C. — 9 CDCl,, 36°C.

von 25.0 ml (41.0 mmol) n-BuLi-Losung (15proz. in Hexan) sehr langsam (innerhalb von 20 — 30
min) zugetropft. Beim Eintropfen bildet sich kurzzeitig eine Griinfarbung, die sofort wieder ver-
schwindet. Der Endpunkt der Bildung des Lithiumcarboxylats ist an einer bleibenden schwachen
Griinfarbung der inzwischen milchigen Losung zu erkennen. Die zweite Halfte n-BuLi-Losung
wird nun rascher zugetropft, die Reaktionsldsung farbt sich sofort tief blaugriin und ist homogen.
Nach 4 h Riihren bei — 78 °C ist die Bildung des Dianions 3b vervolistindigt.

2) Oxidation mit lod: Zur Dianion-Lésung 3b wird bei — 78 °C eine Lésung von 2.54 g (10.0
mmol) lod in 25 ml Tetrahydrofuran gespritzt; die blaugriine Farbe verschwindet. Man erwirmt
auf Raumtemp., setzt 20 ml Wasser zu, trennt ab und schiittelt die organische Phase mit 70 ml
Wasser aus* (siehe 3)). Die vereinigten Wasserphasen werden mit halbkonz. Salzsdure angesdu-
ert. Man extrahiert viermal mit insgesamt 500 ml Ether, trocknet iber Na,SO,4 und zieht das Lo-
sungsmittel ab. Der Riickstand (2.15 g, 79%) wird in 30 ml Aceton aufgenommen, kurz erwarmt
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und nach dem Erkalten abgenutscht. Die erhaltenen 470 mg Kristallpulver enthalten nach 'H- und
13C.NMR-Spektrum das 3,3'-Dimere meso-4b und das 4,4'-Dimere 5b. Die Loslichkeit ist in allen
iblichen Losungsmitteln sehr gering. Umkristallisation des Kristallgemisches mit 14 ml Dioxan
ergibt 100 mg (4%) reines meso-4b, Schmp. 220°C (Zers.). IR- und 1H-NMR-Speklrum stimmen
iiberein mit denen von meso-4b aus der Verseifung von meso-4a (s.u.). In der Dioxan-
Mutterlauge ist das 4,4'-Dimere 5b angereichert. Rg-Werte (DC, Laufmittel CHCl;/Essigsdure
(10:0.23)):0.32 (4,4'-Dimeres 5b), 0.23 (3,3'-Dimeres meso-4b).
Das 4,4'-Dimere 5b konnte durch Dickschichtchromatographie nicht rein erhalten werden.

3) Veresterung des Rohgemisches: An der mit * (s.0.) bezeichneten Stelle wird eine Lésung von
2.67 g (15.3 mmol) Dikaliumhydrogenphosphat und 1.20 g (21.3 mmol) Kaliumhydroxid in 27 ml
Wasser zugesetzt. Das ausfallende Lithiumphosphat wird iiber Celite abgenutscht, das Filtrat zur
Trockne eingeengt. Nach Zusatz von 270 ml Acetonitril, 200 mg 18-Krone-6 und 8.0 ml
(129 mmol) Methyliodid wird die Suspension 40 h im Ultraschallbad bewegt. Nach Abzug des Lo-
sungsmittels wird in 65 ml Ether und 100 ml Wasser aufgenommen, die wiflirige Phase mit
3 x 70 ml Ether extrahiert, mit 40 ml gesittigter Kaliumcarbonatlosung gewaschen und iiber Ka-
liumcarbonat getrocknet. Nach Abzug des Ethers erhilt man 630 mg der Bitropenyldiester 4a, 5a
und weitere Isomere als 6liges Gemisch.

meso-{Bi-2,4,6-cycloheptatrien-1-ylj-3,3"-dicarbonsdure (u-4b): 1.61 g (5.40 mmol) u-4a wer-
den in einer Losung von 7.25 g (0.18 mol) Natriumhydroxid in 70 m| Wasser/15 ml Methanol sus-
pendiert. Nach 5tigigem Einwirken von Ultraschall bei max. 45 °C wird mit halbkonz. Salzsgure
auf pH 1 gestellt, abzentrifugiert und mit 150 ml Wasser gewaschen. Trocknen liber Calciumchlo-
rid ergibt 1.32 g (4.88 mmol, 90%) meso-4b, Schmp. 220°C (Zers.).

Oxidation von Lithium-8-(dimethylamino)-8-heptafulvenolat (3¢) mit lod: In einem 100-ml-
Dreihalskolben mit Septum, Stickstoffhahn und Quecksilberventil werden 60 mil Tetrahydrofuran
und 2.7 ml (19.0 mmol) Diisopropylamin vorgelegt. Unter Rithren werden bei 0°C 11.4 ml (18.7
mmol) #n-BuLi-Losung (15proz. in Hexan) zugespritzt. Nach 20 min wird auf — 78 °C gekiihlt und
eine Losung von 3.0 g (18.4 mmol) 2,4,6-Cycloheptatrien-1-carbonsdure-dimethylamid 26 in 5 ml
Tetrahydrofuran mit der Spritze zugegeben. Sofortiger Farbumschlag nach Tiefblau zeigt die Bil-
dung des Anions 3c an. Nach 3.5 h Riihren bei gleicher Temp. spritzt man eine Lésung von 2,34 g
(9.2 mmol) Iod in 5 mi Tetrahydrofuran zu. Die dunkle Lésung hellt sich nach kurzer Zeit auf.
Nach Erwirmen auf Raumtemp. werden 50 ml 20proz. Ammoniumchloridlésung zugesetzt, mit
3 x 50 ml Ether und 3 x 150 ml Dichlormethan extrahiert und die organischen Phasen mit 50 ml
2proz. Natriumthiosulfatlosung gewaschen. Nach Trocknen iiber Na,SO4 und Abziehen des Sol-
vens erhalt man das Produktgemisch quantitativ als braunes Ol. '"H-NMR und DC des Rohgemi-
sches zeigen kein Cycloheptatrien-1-carbonsaure-dimethylamid mehr.

Das analytische HPLC-Profil stimmt qualitativ iiberein mit dem auf S. 824 beschriebenen. Die
relativen Flichen der einzelnen Peaks sind in Tab. 2 aufgelistet.

Die préparative Trennung des Rohgemisches erfolgte durch Niederdruckchromatographie. Das
Auflosungsvermégen der analytischen Trennung konnte nicht erreicht werden. Deshalb wurden
einzelne Gruppen-Fraktionen geschnitten, die durch Verwendung einer anderen Losungsmittelzu-
sammensetzung (hoherer Tetrahydrofuran-Anteil) und durch cyclische Chromatographie (,,Pum-
pen im Kreis“) getrennt werden konnten; teilweise wurden zwei gleichartige S4ulen in Serie ge-
schaltet. Als Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Trennung erwies sich das vorherige Spiilen der
Siulen mit Acetonitril. Die erhaltenen Fraktionen wurden durch anschlieBende erneute analyti-
sche HPLC eindeutig zugeordnet.

Ausbeuten: Eingesetzt fiir die Trennung wurden 3.28 g Rohprodukt. Mengen der Einzelfraktio-
nen (mg): 8 280, meso-4¢ 230, threo- oder erythro-1 530, erythro- oder threo-7 180, d,!-4c 330.
Daraus ergibt sich eine Gesamtausbeute von 49%.
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meso-4c¢ fiel im Eluat als farblose Kristalle aus; zur weiteren Reinigung kann aus Benzol umkri-
stallisiert werden; Schmp. 174—175°C.

erythro- oder threo-7 kann durch Etherzusatz ausgefillt werden; Umkristallisation aus Toluol;
Schmp. 134 —135°C. Die restlichen 6ligen Fraktionen lieBen sich nicht kristallisieren.

Oxidation von 3¢ mit Brom: Die Darstellung des Sdureamid-Anions 3c erfolgte wie bei der od-
oxidation beschrieben. Ansatz: 3.0 g (18.4 mmol) 2,4,6-Cycloheptatrien-1-carbonsdure-dimethyl-
amid 29, 2.7 ml (19.0 mmol) Diisopropylamin, 11.4 ml (18.7 mmol) n-BuLi-L&ésung (15proz. in
Hexan). Nach 2.5 h Rithren bei — 78°C werden 0.46 ml (9.2 mmol) Brom direkt zugespritzt; es
kommt zur Aufhellung der Ldsung wie im Fall der Iodoxidation. Nach Erwdrmen auf Raum-
temp. wird mit 50 ml Sproz. Natriumhydrogensulfit-Losung und 50 ml verd. Salzsdure ausge-
schuttelt. Die wilrige Phase wird mit 2 x 50 ml Ether und 3 x 50 ml CHClI; extrahiert. Nach
Trocknen der vereinigten organischen Phasen tiber Na;SO4/K,CO; und Abzug des Lésungsmit-
tels erhilt man 2.48 g Ol. Das Molverhiltnis Dimerisationsprodukte: Edukt betrdgt nach
'H-NMR 1.08:1.23 2 64% Reaktionsumsatz. Die analytische Trennung wurde wie zuvor durch-
gefiihrt, das Chromatogramm stimmt, abgesehen von dem h6heren Edukt-Anteil, praktisch mit
dem der Iodoxidation iiberein.

Oxidation von 8-(Dimethylamino)-8-(triethylsiloxy)heptafulven (3d) mit lod: 8.5 g (30.6 mmol)
3d4) werden unter Stickstoff in 100 ml Tetrahydrofuran geldst; eine Losung von 3.9 g (15.4
mmol) Iod in 20 ml Tetrahydrofuran wird unter Rithren bei 0°C zugespritzt. Nach 45 min Weiter-
rithren bei gleicher Temperatur wird im Rotationsverdampfer eingeengt. Die itberstehende klare
Fliissigkeit (Hexaethyldisiloxan) wird abpipettiert. Der Riickstand wird in Dichlormethan aufge-
nommen, mit Natriumthiosulfatlsung und salzsaurer Kochsalzlésung ausgeschiittelt und iiber
Na,SO, getrocknet. Nach Abzug des Lésungsmittels erhilt man 4.46 g braunes Ol. Die Ausbeute
an Dimeren im Rohprodukt ist 39%. Da das eingesetzte Heptafulven 3d, bedingt durch die Dar-
stellung, bereits ca. 20% Sdureamid sowie restliches L&sungsmittel enthielt, sind die tatsichlichen
Dimerenausbeuten héher. Das Chromatogramm der analytischen HPLC gleicht im Bereich der
Dimeren-Peaks dem der Iodoxidation von 3¢. Die Zusammensetzung ist in Tab. 2 angegeben.

Oxidation von 8,8-Bis(dimethylamino)heptafulven (3e) mit Iod und Verseifung des Rohgemi-
sches.: Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluf} werden zu 560 mg (2.94 mmol) 3e% in 10 ml was-
serfreiem Tetrahydrofuran unter Rithren bei — 78 °C 373 mg (1.47 mmol) Iod, gelést in 5§ ml was-
serfréiem Tetrahydrofuran, gegeben. Die Farbe schldgt dabei von Tiefviolett nach Hellgelb um.
Man erwarmt auf Raumtemp. und setzt unter Riihren eine Lésung von 1.6 g Natriumhydroxid in
15 m]l Wasser zu. Nach 10 min wird unter Eiskiihlung mit halbkonz. Salzsiure angesduert, mit
2 x 20 ml Ether extrahiert und mit 10 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber Na,SO4 und
Abziehen des Losungsmittels erhilt man 190 mg (40%) isomere Sdureamide 4¢, 7 und 8, die
durch analytische HPLC aufgetrennt wurden. Die quantitative Zusammensetzung ist in Tab. 2
angegeben. Retentionszeiten (in min) der einzelnen Fraktionen: Peak Nr. 1: erythro-N,N,N',N-
Tetramethyl[bi-2,4,6-cycloheptatrien-1-yl]-2,3'-dicarboxamid (u-8), 23.80. — Peak Nr. 2: meso-
N,N,N',N"Tetramethyl[bi-2,4,6-cycloheptatrien-1-yi]-3,3’-dicarboxamid (u-4¢), 26.37. — Peak
Nr. 3: threo- oder erythro-N,N,N' N'-Tetramethyl[bi-2,4,6-cycloheptatrien-1-yl}-3,4'-dicarb-
oxamid (/- oder u-7), 35.26. — Peak Nr. 4: erythro- oder threo-N,N,N’ N-Tetramethyl[bi-
2,4,6-cycloheptatrien-1-yl]-3,4'-dicarboxamid (u- oder /-7), 45.53. — Peak Nr. 5: d,/-N,N,N',N"-
Tetramethyl[bi-2,4,6-cycloheptatrien-1-yl]-3,3'-dicarboxamid (/-4 ¢), 42.98. — Analytische Daten
der Isomeren: Tab. 5—8§.

meso-4,4-Dimethyl-3,3', 5,5 “tetraoxo[bi-2,4,6-triazatetracyclof5.3.2. 028,051 O]dodec-l 1-en-9-
yiJ-1,1"-dicarbonsdure-dimethylester (meso-13): Zu einer refluxierenden Ldsung von 800 mg (2.68
mmol) meso(u)-4a in 50 ml CHCl; werden innerhalb von 30 min 607 mg (5.37 mmol) 4-Methyl-
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4H-1,2,4-triazol-3,5-dion (12a), gelost in 30 ml CHCI,, getropft. Es findet sofortige Entfirbung
statt. Nach Abzug des Lésungsmittels im Rotationsverdampfer erhilt man ein farbloses Pulver,
das in allen {iblichen Lésungsmitteln sehr schwer 1slich ist. Statt der Umkristallisation wird des-
halb in 50 ml Methano! suspendiert, kurz unter Riickfluf} gekocht und lauwarm abgesaugt. Der
farblose Riickstand wird mit Methanol nachgewaschen und i. Vak. getrocknet. Schmp. 177°C
(Zers.). — IR (KBr): 3060, 3035, 2960, 1780, 1748, 1715, 1452, 1390, 1299, 1178, 1120, 1096, 771,
734,619 cm~!. — 'H-NMR: Tab. 9.

Cy4Hy4NgOg (524.5) Ber. C54.96 H 4.61 N 16.02 Gef. C54.38 H4.77 N 15.14

meso- und d,I-N,N,N',N',4,4"-Hexamethy!-3,3',5,5"-tetraoxo(bi-2,4,6-triazatetracyclo-
[5.3.2.07'6.0‘9"0]dodec-11-en-9-ylj-1,1’-dicarboxamid (meso-14 und d,/-14): Zu 100 mg (3.08
mmol) meso (u)-4c bzw. d,i({)-4¢, geldst in 1 ml CDCl,, wird bei 55 °C unter Rithren eine Ldsung
von 100 mg (8.84 mmol) 4-Methyl-4H-1,2,4-triazol-3,5-dion (12a) in 1 ml CDCl, getropft. Nach
Verbrauch der theoretisch berechneten Menge (ca. 0.7 ml) bleibt die Rosafirbung durch iiber-
schiissiges 12a bestehen. — 'H-NMR: Tab. 9.

Tab. 9. 'H-NMR-Daten® der Cycloaddukte meso-13, meso-14, d,i-14 und erythro-15

meso-13°) meso-14¢) d l-149 erythro-15¢)
. 1.15 (dd,
o 0.54 (m) 0.50—0.65(m)  0.50—0.70 (m) 4.4; 4.4)
0.55 ~ 0.85 (m)
8)-H
ff)(;)o,)_H 1.43-1.85 (m) 1.65—1.80 (m) 1.45-1.85 (m) 1.45-2.05 (m)
1(1)-H 5.10 (ddd, ~ _ _
o Ts st s 5.00-5.25(m)  4.95-525(m)  5.00—5.35 (m)
1(11)-H  6.01 (ddd, 6.01 (dd, 5.99 (dd, ~
8.3; 5.5; 0.5) 8.0; 6.0) 8.0; 6.0) 3.80-6.30 (m)
12123-H  6.52 (ddd, 6.68 (d, 8.0) 6.71 (d, 8.0) 6.79 (d, 7.8)
8.3; 1.5, 1.1)

3 In CDCly; & [ppm], Multiplizitdt und Kopplungskonstanten [Hz] in Klammern. — b Meffre-
quenz 90 MHz, 25°C, CH;: & = 2.95(s), 3.98 (s). — © MeBfrequenz 60 MHz, 33°C, CH,: 8 =
3.01 (s), 3.16 (s), 3.42 (s). — 9 Meffrequenz 60 MHz, 33°C, CH,;: & = 2.99(s), 3.11 (s), 3.39 (s).
— ©) MeBfrequenz 60 MHz, 33°C, CH;: 8 = 3.06 (s), 3.36 (s), C¢Hs: & = 7.10—7.60 (m).

erythro-N,N,N',N"-Tetramethyl-3,3"5,5"-tetraoxo-4,4'-diphenyl[bi-2,4,6-triazatetracyclo-
[5.3.075.0%% dodec-11-en-9-ylJ- 1,8 -dicarboxamid (erythro-15): Zu einer Losung von ca. 60 mg
erythro(u)-8 in 0.4 ml CDCl; wird bei Raumtemp. eine gesittigte Lésung von 4-Phenyl-4H-1,2,4-
triazol-3,5-dion (12b) in CDCl; bis zur verbleibenden Rotfdrbung zugegeben. ~ 'H-NMR:
Tab. 9.
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