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Die Energie der Grenzorbitale und damit such die Reaktivitat der C-C-Doppel- 
bindung 1 wird durch die Substituenten X,Y und A,B beeinfluBt. Verbindungen 

Aux 
5 A,B = Donor: X,Y = Akzeptor 

8/ny 1 
b_ A,B und X,Y = Akzeptor 
c A,B und X,Y = Donor 

mit einem Substitutionsmuster la: A,B = Elektronenpaardonor; X,Y = Elektronen- - 
paarakzeptor sind thermodynamisch stabiler und in manchen Fallen such weniger 
reaktiv als die Verbindungen lb mit A,B und X,Y = Elektronenpaarakzeptor bzw. - 
s A,B und X,Y = Elektronenpaardonor. 

Die elektronenreichen Heptafulvene 2 1) lassen sich, vom Standpunkt der lokali- 
sierten C-C-Doppelbindung aus betrachtet, der Verbindungsklasse lc zuordnen, - 

8 MezSiEt. . MezzSiEt3 

2a -- 2b -- 2c -- 

denn der Cycloheptatrienylidenstrukturteil ist ein m6glicher Elektronenpaar- 
donor2). Wir haben als Beispiel Trimethylen-8,8-dithia-heptafulven 2a darge- - 

1.3) stellt , im folgenden sind die Synthesen von 2b und 2c aus den Cyclohepta- - - 
trienyl-Anionen 2 beschrieben. Die Anionen 2 haben ambidente Bigenschaften und 
ki5nnen mit Elektrophilen an Kohlenstoff oder Sauerstoff reagieren. 
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0 c 0 x 

6 1 \ - 

a=0 0 
- 

2 b= OMe 

g= N Me2 

Das Dianion 2, hergestellt aus Cycloheptatrien-7-carbonsEiure G4) mit Lithium- 
diisopropylamid5) reagiert mit Athylen-p-toluolsulfonat unter Alkylierung am 
Kohlenstoff und Sauerstoff zum Spirolacton 2 (Schmp. 64OC, G1.l). Die 

tren zeigen, da0 2 in Lbsung als schnelles, dynamisches 
vorliegt 6, (Tabelle 1). 

Gleichgewicht 

Gleichung 1: 

NMR-Spek- 
5a + 5b -+- 

HO& H 

Li N(iPr& (CH,OTSI~ 
-3a - 
THFI-70°C -- -7OOC 

- 
- 

la -- 5a 5b -- -- 

Durch die Spiroverkniipfung ist das Cycloheptatrien-Norcaradien-Gleichgewicht 
5a + 5b im Vergleich zu 7-Xthylcycloheptatrien-7-carbonsauremethylester 7) wei- -+- 
ter zum Norcaradien verschoben. 

Tabelle 1: Spektroskopische Daten von Spirolacton 2 

Methode Zuordnung 

QHIMR 3-H; 2-H K = 1.23 C6, pgmlCa1 4-H; 5-H 3.80 CH2-c 4.20 CH~ 1.60 tb,cl 

3-E; 2-H = 4-H; 5-E 3.40 CB2-c 4.35 CH~ 1.60 K 2.22 Cb,dl 

1 Jc-NMR c-2; c-3 
C6, ppmlCe1 c-4; c-5 127.2, 125.0 ;z 70.5 c-7 29.2 

c=c 181.3 
Ti;c_o 66.0 
*PC 26.1 

I 

IR Cfl 
Lil-'I I 

3045, 3025, 2990, 2910 (CH)11770 C=CI 
I 

Cal Relativ su TMS als int. Standard, in CDC13. CbI K = C5bJ/[5aIr als Vergleichssubstanzen zur 
Sestimmung von K dienten 7-Xthylcycloheptatrien-7-carbon&ezthylester und das entsprechende 
Norcaradien5r7). Ccl T = 36oC. Cdl T = -52oC, Gel Relativ su l'?4S al8 int. Standard in CDC13, 
T = +44oC. Cfl in CC14. 
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Mit TrMthylchlorsilan entstehen aus den Anionen 3b und C in quantitativer - 
Ausbeute die Heptafulvene 2b und 2c (G1.2). 2b und 2c sind rote, in unpolaren - - - 

Gleichung 2:. 

>I’ 
H //I C=O 

6 
I’ \ 

Li NliPr), 
- 3@-51 - 
THFI-70°C 

4(b-cl -a- 5: X = OMe; c: X =NMe, 2(b-c) --- 

Lbsungsmitteln lbsliche Fliissigkeiten. AuSerdem sind 2b-c hygroskopisch und -- 
thermolabil. Die getroffenen Strukturzuordnungen ergeben sich aus den analy- 

tischen und spektroskopischen Daten, die NMH-Spektren sind im folgenden ange- 
geben: 
1 H-NHR (C6D6, 6 in ppm, TM5 ext. Standard) &z 0.96 (m, 15 8, C2H5); 3.35 (s, 3 B, CH3); 4.97- 

5.57 (m, 4 H, 2-S - 5-H); 5.75, 5.95 (d, m, 2 8, 1-H und 6-H). 

13C-HMH (C6D6, 6 in ppm, TMS int. Standard) 2b: 5.4, 6.8 (C!H2-CH3); 52.4 (CH3), 105.8 (C-7); - 
150.1 (C-8); 124.2, 124.8, 130.1, 130.6 (C-l, C-2, C-5, C-6); 132.4 (C-3, C-4). 
1 
H-HMH (C6D6, 6 in ppm, lWS ext. Standard) &: 0.95 (m, 15 H, C2H5; 2.55 (8, 6 H, CH3); 5.15- 

5.75 (m, 4 H, 2-H - 5-A); 5.85, 6.10 (d, m, 2 H, 1-H und 6-H). 

13C-HMH (C6D6, 6 in ppm, TMS int. Standard) 2c: 5.6, 7.0 (CH2-cH3); 40.0 (CH3); 108.1 (C-7); - 
149.1 (C-8); 123.5 124.3, 131.1 (C-l, C-2, C-5, C-6); 134.6 (C-3, C-4). 

Nach den C-NMR-Spektren findet in 2b und 2c keine Rotation um C-7 - C-8 statt, - - 
denn konstitutionsidentische Kohlenstoffe im Ring haben verschiedene Signale. 

Chemische Verschiebungen von C-7 und C-8 und 1Jc_7 c_8 kBnnen sur Charakteri- , 
sierung der C-C-Doppelbindung herangezogen werden. Fiir die exakte Zuordnung 
der Kohlenstoffsignale und fur die Bestimmung der Kopplungskonstante wurde 
18-13CI-Reptafulven 9 tiber die Reaktionssequenz (61.3) synthetisiert. Im 13C- 
WMR-Spektrum von 9 hat das Signal 6 = 150.1 ppm hohere Intensitlt und ist so- - 
mit dem markierten Kohlenstoff C-8 susuordnen. 

Im Vergleich xu Heptafulven lo bewirken die Substituenten an C-8 in G und 2c - - 
eine Umkehrung des Vorzeichens der A6-Werte (Tabelle 2). A6 ist scxnit ftir 2b - 
und 2c positiv wie in 11 - -. 

Gleichung 3: 



230 No. 3 

Tabelle 2: Differens der chemischen Verschiebungen A6=6C_8-6C_7(6C_1-6C_2) -- 

OMe 

2s 11 

A6 - 34.78' +44.3 +41.0 +113.2" 

Die in 2 gemessene Kopplungskonstante lJ fiir die Bindung C-7 - C-8 hat im Ver- 
gleich zu bekannten 'J,_c-Kopplungskonstanten von Athylenen den hohen Wert 

Me0 05 Et, 104.5 Hz. Da die Struktur 12 und ionische Strukturen 

6 

- 
(mit hohem s-Charakter flir eine exocyclische C-C- 
Bindung) nach den Ubrigen spektroskopischen Daten aus- 
scheiden, kann die Hybridisierung nicht ftir die Gr60e 

\/ der Kopplungskonstante allein ma8gebend sein. Die 

12 
Ladungsdichte der C-7 - C-8-Bindung bzw. die elektro- 

- nische Anregungsenergie kiinnten Beitrlge zur Kopplungs- 
konstanteliefernl"). Untersuchungen zur Aufkllrung dieses Befundes werden der- 
zeit durchgefiihrt. 

Diese Untersuchungen werden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fends der 
Chemischen Industrie gefdrdert. Frau A. HasenhUndl danken wir fUr praparative Withilfe, 
Herrn T. Burgemeister fiir die Aufnahme der 13C-NWR-Spektren. 
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