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Das als Norcaradien-Isomere vorliegende Keton 1 laDt sich durch 
Reduktion n i t  LiAIH4 in den Alkohol 2 und unter McMurry- 
Ekdingungen in das Alken 3 iiberfiihren, dabei beobachteten wir 
Valenzisomerisierung zu einem Bi- bm.  Tetra(cyc1oheptatrien)- 
System. 

Wie wir kiirzlich zeigen konnten, reagiert das von tins 
erstmals synthetisierte bismethanouberbriickte Nickela- 
[12]annulen12' rnit Kohlenmonoxid im Zuge einer Einschie- 
bungsreaktion mit nachfolgender reduktiver Eliminierung in 
guten Ausbeuten zu dem Cyclopentanonderivat 1 Is2' .  Wie 
aus den NMR-Spektren und einer Rontgen-Strukturana- 
lyse'' abgeleitet werden konnte, liegt 1 nicht wie das Nickela- 
[ 12lannulen als tricyclisches Bi(cyc1oheptatrien)-System, 
sondern als pentacyclisches Norcaradien-Isomeres vor. Es 
war von Interesse zu priifen, ob mit einer Anderung der 
Hybridisierung oder der sterischen bzw. elektronischen Ver- 
haltnisse am Carbonylkohlenstoffatom eine Valenzisomeri- 
sierung zum Bi(cyc1oheptatrien)-System einhergeht. 

Tricyclo[7.4.1.1 '>'I pentadeca3,5,7,9,11,13( 1)-hexaen- 

Eine Umhybridisierung des Carbonylkohlenstoffatoms 
sollte am einfachsten durch Reduktion des Ketons 1 zu er- 
reichen sein. 1 reagiert mit frisch umkristallisiertem LiAJH, 
in Ether bei -1O'C in hoher Ausbeute zum Alkohol 2. 
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Die Struktur von 2 wird durch die spektroskopischen Da- 
ten bestatigt. Das UV-Spektrum von 2 zeigt ein Maximum 
bei A = 208 nm ( E  = 21500) und eine Schulter bei A = 
271 nm (E  = 3700). Im IR-Spektrum wird die OH-Valenz- 
schwingung durch eine starke Bande bei 3390 cm-' cha- 
rakterisiert. Konstitutionsbeweisend sind insbesondere die 
NMR-Spektren", die den Alkohol 2 als tricyclisches Bi(cy- 
c1oheptatrien)-System ausweisen. Besonders markant HuBert 
sich der Obergang zur Cycloheptatrien-Struktur - damit 
die Offnung des Dreirings - in der Erhohung der geminalen 
Kopplung 'J(14-H, 14'-H) bzw. 'J(15-H, 15'-H) von 3.9 Hz 
in 1 auf 8.9 Hz in 2. Eine ebenso empfindliche Sonde fur 
den Norcaradien-Cycloheptatrien-Strukturwechsel stellt die 
13C-H-Kopplungskonstante der Protonen der Methylen- 
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On the Problem of Norcaradiene-Cycloheptatriene Structure 

LiAIH4 reduction of ketone 1 which adopts a norcaradiene form 
leads to the alcohol 2. Ketone 1 may also be converted into the 
alkene 3 using McMurry conditions. Both reactions are accom- 
panied by valence isomerisations to a bi- or tetracycloheptatriene 

gruppen dar. Gegenuber der 168 Hz betragenden I3C-H- 
Kopplung der Methanobriickenprotonen in 1 beobachtet 
man einen Abfall auf je 144 Hz fur die Betrage der Kopp- 
lungskonstanten 'J(C-14, 14-H) bzw. 'J(C-15, 15-H). Auch 
aus der "C-chemischen Verschiebung von C-l/C-3 (6 = 
110.8/111.5), C-8/C-9 (6 = 106.5/107.7) und von C-14/C-15 
(6 = 34.0/38.7) wird der Strukturwechsel evident. Aus dem 
"C-NMR-Spektrum geht auDerdem die trans-Stellung - 
wie schon fur das Keton 11-3) beobachtet - der Metha- 
nobrucken hervor. Fur die beiden Isomeren der cis-Verbin- 
dung wiiren je acht Signale zu erwarten, im Spektrum wer- 
den jedoch fiinfzehn Resonanzlinien beobachtet, die der 
trans-Verbindung entsprechen. Dieses Ergebnis wird durch 
das Auftreten nur eines Signals fur das Kohlenstofiatom C- 
2 bei 78.0 ppm untermauert. 

2,2'-Bi[ tricyclo[7.4.l.l3*']pentadeca-3,5,7,9,11,13( 1)- 
hexaenyliden] (3) 

Bei der Umsetzung von 1 unter McMurry-Bedingungen " 
mit Titan(1V)-chloridjZink in Gegenwart von Pyridin in 
THF erhalt man nach 20 Stunden bei Siedehitze in hoher 
Ausbeute das Alken 3. Die spektroskopischen Daten des 
Alkens 3 sind rnit der angegebenen Struktur \!ereinbar. Das 
UV-Spektrum von 3 zeigt Lax = 201 (E = 35700), 225 
(Schulter, 30100), 251 (19500) und 308 nm (15400) und deu- 
tet somit auf ein ausgedehntes konjugiertes n-Elektronen- 
system hin. Der Konstitutionsbeweis wurde mit Hilfe der 
NMR-Spektren gefiihrt '). Es werden die briden moglichen 
Isomeren 3a und 3b im Verhaltnis von etwa 9: 1 beobachtet. 
Dabei gehen wir anhand von Modellbetrachtungen davon 
aus, daB die sterische Behinderung der konformativen Be- 
weglichkeit der Cycloheptatrien-Strukturelemente ein 
Durchschwingen der Methanobriicken verhindert. Bei wel- 
chem der beiden Isomeren es sich um die UberschuRkom- 

2 \  Q-p 
0 

1 - 

8; \ /  l\ 

2 

3a - 
s a  
- 3b - I 

Chem. Ber. 120, 79-80 (1987) VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim. 1987 OOO9-2940~8700101-0079 S 02.50/0 



80 H. Schwager, G. Wilke 

ponente handelt, kann aus den NMR-Daten nicht geschlos- 
sen werden. Wie aus der '3C-chemischen Verschiebung von 
C-8 (6 = 41.9 bzw. 48.0) sowie den Betragen der Kopp- 
lungskonstanten '4C-8, 8-H) = 143 bzw. 137 Hz und ' 4 8 -  
H, 8'-H) = 8.9 bzw. 10.7 Hz hervorgeht (s. Tab. l), liegt 3 
als Tetra(cyc1oheptatrien)-System vor. Somit tritt - wie 
schon bei der Reduktion des Ketons 1 zum Alkohol 2 - 
auch im Zuge der Kupplungsreaktion von zwei Molekiilen 
1 zum Alken 3 Valenzisomerisierung vom Norcaradien-Sy- 
stem zum Cycloheptatrien-System ein. 

Tab. 1. 'H-NMR- (400 MHz, CDC13, TMS, 27") und "C-NMR- 
Daten (75.5 MHz, CD2C12, 40°C) von 3a und 3b, 6 in ppm, bezogen 
auf TMS, J(H,H) in Hz, J(C,H)-Multiplizitaten. Die unsymmetri- 
sche Numerierung (s. Formel 3a/3b) dient lediglich zur Zuordnung 

der Spektren 

3 a/3 b 3a/3b 3a/3b 

2-H 6.32 6.22 J(2,3) = 5.6 4.4 C-1 110.8 s 130.0 s 
3-H 6.53 6.72 ,444) = 9.5 10.8 C-6 115.4 s 135.0 s 
4-H 6.48 6.77 J(4,5) = 6.0 5.2 C-2 120.6 d 118.1 d 
5-H 6.41 6.88 J(2,5) = 1.2 1.2 C-5 124.5 d 127.2 d 
8-H 2.52 2.76 J(2,8) = 1.2 1.2 C-3 127.4 d 129.6 d 
8'-H 1.23 1.56 J(8,8')  = 8.9 10.7 C-4 1 127.5 d 129.8 d 

C-7 138.7 s 139.7 s 
C-8 41.9 t 48.0 t 

Diskussion 
Die Verbindungen 1,2 und 3 stellen im Hinblick auf eine 

mogliche Cycloheptatrien-Norcaradien-Tautomerie eine 
neue Klasse dar. Bei den drei Verbindungen handelt es sich 
um bismethanoiiberbriickte Bi(cyc1oheptatrien)- bzw. Bi- 
(norcaradien)-Systeme. Das Keton 1 liegt bei Raumtempe- 
ratur in der Norcaradien-Form vor, wahrend der Alkohol 
2 und das Alken 3 als eingefrorene Cycloheptatrien-Systeme 
aufgefaDt werden konnen. Es wurde sichergestellt, daD die 
NMR-Spektren von 1 und 2 keine signifikante Abhangigkeit 
von der Temperatur aufweisen, d.h., daD es sich bei den 
beobachteten chemischen Verschiebungen und Kopplungs- 
konstanten nicht um Mittelwerte handelt. Das 1 entspre- 
chende Cycloheptatrien-Valenztautomere bzw. das 2 ent- 
sprechende Norcaradien-Valenztautomere kann folglich 
nicht in nennenswerter Konzentration am Gleichgewicht be- 
teiligt sein. Ein Cycloheptatrien-Norcaradien-Gleichgewicht 
kann weder fur 1 noch fur 2 beobachtet werden. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden unter Argon in sorgfiltig getrockneten Ap- 

paraturen rnit getrockneten Losungsmitteln ausgefuhrt. - NMR- 
Spektren: Bruker AM 200 und Bruker WH 400 ('H-NMR), Bruker 
WM 300 ("C-NMR). - IR-Spektren: Nicolet-7199-FT-IR-Spek- 
trometer. - UV-Spektren: Cary-14-Spektrometer. - Massenspek- 
tren: Varian MAT 31 I A. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches 
Laboratorium Dornis und Kolbe, Miilheim/R. - Die Schmelz- 
punkte wurden in unter Argon abgeschmolzenen Glaskapillaren an 
einer Schmclzpunktbcstimmungsapparatur Buchi SMP-20 gemes- 
sen und sind nicht korrigiert. 

Tricycle[ 7.4.l.l'~]pentadeca-3,5,7,9,11,13( l)-hexaen-2-d (2):  Zu 
ciner Suspension von 69 mp (1.83 mmol) frisch aus Et20/Bcnzol 

umkristallisiertem LiAIH4 in 10 ml Et10 wird bei - 1 0 T  eine Lo- 
sung von 380 mg (1.83 mmol) 1 getropft. Es ist zu beachten, daD 
kein UberschuD an LiAIH4 vorliegt. Innerhalb von 3 h laDt man 
die Temperatur der Reaktionslosung auf 0°C kommen, dabei farbt 
sich diese tiefdunkelblau. Anschlieknd wird das Reaktionsgemisch 
vorsichtig mit 20 ml Wasser hydrolysiert, die etherische Phase ein- 
ma1 mit 20 ml verd. Schwefelsaure und zweimal mit je 40 ml Wasser 
ausgeschiittelt und dann iiber MgS04 getrocknet. Die gelbe Losung 
von 2 wird uber eine 1-cm-Kieselgelschicht abfiltriert, das Solvens 
bis zur Trockne abgezogen und der fahlgelbe, feste Riickstand aus 
E t 2 0  umkristallisiert. Ausb. 346 mg (90%), Schmp. 91 "C. - 'H- 
NMR (200 MHz, CDCI], TMS, 27°C): AB-Signal(& = 1.98, 68 = 
0.87, J = 8.9 Hz), AB-Signal = 2.33, 6~ = 0.72, J = 8.9 Hz), 
6 = 3.08 (br.; l H ,  -CHOH), 4.97 (s; l H ,  -CHOH), 6.2-6.8 (m; 
8H, olefin. H). - "C-NMR (75.5 MHz, CDCI,, TMS, 40°C): 6 = 
34.0, 38.7 (t; C-14, C-15), 78.0 (d; C-2), 106.5, 107.7 (9; C-8, C-9), 
110.8, 111.5 (s; C-1, C-3), 120.0, 120.1, 120.3, 123.4 (d; C-4, (2-7, C- 
10, C-13), 126.3, 126.4, 127.3, 127.8 (d; (2-5, C-6, (2-11, C-12). - IR 
(KBr): 1585, 1625 (C=C), 3022 (=C-H), 3390 cm-' (OH). - UV 
(Ethanol): La, ( E )  = 208 (21500), 271 nm sh (3700). - MS (70 eV): 
m/z = 210 (85%,  M+), 195 (40), 191 (39), 181 (40), 179 (33), 178 
(49), 165 (100). 

ClSH140 (210.3) Ber. C 85.68 H 6.71 
Gef. C 85.72 H 6.76 Molmasse210 (MS) 

2,2'-Bi[tricyclo[ 7.4.1.1'~*]pentadeca-3,5,7,9,11,13 ( 1 )  - hexaenyli- 
den] (3): Zu einer LBsung von 606 mg (3.2 mmol) TiC1, in 20 ml 
THF gibt man portionsweise 430 mg (6.6 mmol) Zn. Die entstan- 
dene Suspension wird mit 0.21 ml Pyridin versetzt. Nach Zutropren 
einer Losung von 624 mg (3.0 mmol) 1 in 10 ml THF wird 20 h 
unter RuckfluD erhitzt. Nach dem Abkiihlen tropft man 20 ml einer 
10pro.z. Na2CO3-Losung zu, anschlieDend wird dreimal mit je 50 ml 
Pentan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden ein- 
ma1 rnit 40 ml verd. und zweimal rnit je 40 ml Wasser ge- 
waschen und iiber MgS04 getrocknet. Die Pentanlosung wird uber 
eine 5-cm-Kieselgelschicht filtriert und bis zur schwachen Trubung 
eingeengt. Zur Vervollstiindigung der Kristallisation wird langsam 
auf -78°C gekiihlt. Nach 1 d wird 3 von der Mutterlauge befreit 
und i. olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 403 mg (70%) farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 235°C (Zers.). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI], 
TMS, 27°C): s. Tab. 1. - %NMR (75.5 MHz, CD2CII, 40°C): s. 
Tab. 1 .  - 1R (KBr): 1479,1579,1619 (C=C), 3007,3018(=C-H), 
2839, 2870, 2928, 2974 cm-' (C-H). - UV (n-Hexan): h,,, ( E )  = 
201 (35700), 225 sh (30100), 251 (19500), 308 nm (15400). - MS 
(70 eV): m/z  = 384 (74%, M+), 383 (34), 367 (37), 353 (82), 339 (73), 
329 (66), 327 (66), 315 (68), 302 (51), 289 (42), 191 (100), 178 (49), 
165 (52). 

C30H24 (384.5) Ber. C 93.71 H 6.29 
Gef. C 93.76 H 6.34 Molmassc384 (MS) 

CAS-Registry-Nummern 
1: 101055-11-2 / 2: 104739-73-3 / 3 a :  104832-91-9 J 3b: 104739-74-4 
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