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CARBEN-REAKTIONEN XIII 

CYCLOHEPTATRIENYLIDEN AUS TRI.%TBYLSILYL-TROPYLIUM-TETRAFLUOROBORAT 
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Lahnberge, D-3550 Marburg an der Lahn 

(Received in Germany 20 January 1978; received in UX for plblioation 6 February 1978) 

Cycloheptatrienyliden (1) ist wegen seiner mijglichen Valenzisomerisierung 1) 

und Umlagerungen 2) von Interesse. Ebenso dient es als- Vorl;iufer der Hepta= 

3) fulvalen-Bildung . Cycloheptatrienyliden war bisher direkt nur durch Ther= 

molyse oder Photolyse der Salze des Tropon-tosylhydrazons zuganglich. Die 

Leichtigkeit, mit der sich einige Carbene durch Deprotonierung der dMspre= 

chenden Carbenium-Ionen erzeugen lassen 4) , legt eine Deprotonierung des Tro= 

pylium-Ions als alternativen Zugang zu 2 nahe. Jedoch gelang es bisher weder 

anderen') noch uns6) , eine Base zu finden, die weder an das Tropylium-Ion 

addiert, noch es reduziert. Anstelle einer Deprotonierung wurden kiirzlich 

Fluorid-Ionen induzierte Desilylierungen zur Erzeugung von Carbanionen 7) und 

Carbenen8' beniitzt. Wir berichten hier iiber eine entsprechende Desilylierung 

des Trimethylsilyl-tropylium-Ions (2) zum Cycloheptatrienyliden (1). 
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Bei der CuCl-katalysierten Zersetzung von Diazomethan in iiberschiissigem Tri= 

methylsilylbenzol entstand ein Gemisch der isomeren Trimethylsilyl-cyclohepta= 

9) triene (i) . Deren Losung in Trimethylsilylbenzol wurde mit einer Bquivalenten 

Menge Triphenylcarbenium-tetrafluoroborat in Methylenchlorid versetzt. Dabei 

kristallisierte das entstehende Trimethylsilyl-tropyl.ium-tetrafluoroborat (2) 

nach einigen Tagen teilweise aus. Der Rest wurde mit Ether gefallt: 61% (be= 

zogen auf CH2N2) gelbbrauner Kristalle vom Zers.-P. 119-121'C. 

2: I 'H-NMR-Spektrum (CD2C12): 6 = 0.58 (s, 9H); 9.4-9.9 (m, 6H). 

13C-NMR-Spektrum (CD2C12/TMS): 6 = -1.16, q; 153.48, d; 155.24, d; 

160.32, d; 181.30, s. 

29 Si-NMR-Spektrum (CH3CN/Hexamethyl-disiloxan): 6 = 1.08 ppm. Dies ent= 

spricht einer Tieffeldverschiebung von 11.8 ppm im vergleich zum Trimethyl= 

silylbenzol (6 = -10.7 ppm gegen Disiloxan). 

Bei der Behandlung von 2 mit Tetrabutylammoniumfluorid in CH2C12 entstand 

Trimethylfluorsilan. Das dabei freigesetzte Cycloheptatrienyliden (1) sollte 

als nucleophiles Carben 10) leicht vom noch nicht umgesetzten Kation 2 ange= 
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griffen werden, was zur Bildung von dimeren und polymeren Produkten fiihrt. 

Diese starenden Reaktionen lassen sich in THF als Solvens zuriickdrgngen, in 

dem sowohl Tetrabutylammoniumfluorid, etwaige Abfgnger und vermutlich das 

Carben gut 1Bslich sind, w;ihrend 2 weitgehend unltjslich ist. 

Bei der langsamen Zugabe einer Lijsung von 2 in Methylenchlorid zu einer 

Lijsung von 2,5 Xquivalenten Tetrabutylammoniumfluorid in THF, das 10 #quiva= 

lente Fumars~uredimethylester enthielt, entstand 1. Es wurde nach Waschen 

mit Bicarbonat-Lbsung und Extraktion mit Hexan in 70% Rohausbeute erhalten. 

Nach mehrfachem Kristallisieren aus Hexan gewann man 42% % vom Schmp. 74-75OC, 

dessen 1 H-NMR-Spektrum den Literaturangaben 3) entsprach. In gleicher Weise 

ergab ein Abfangversuch mit trans-Dicyanethylen (Fumardiuredinitril) das 

Addukt 2 in 23% Ausbeute. Der Schmp. und das 
1 
H-NMR-Spektrum von 2 stimmten 

mit Literaturangaben 3) iiberein. 

Styrol, p-Tolylisocyanat oder Phenylisothiocyanat waren als Abfgnger unwirk= 

sam. Hier trat zum Teil eine Dimerisierung von 2 zu Heptafulvalen (5) ein. 

Die Bildung von $ wird durch hohe StationXrkonzentration an 2 begiinstigt, 

also dadurch, da8 man 2 rasch zu einer gesgttigten LiSsung von Tetrabutyl= 

ammoniumfluorid in THF gab. Dabei erhielt man Heptafulvalen in bis zu 70% 

Rohausbeute. Nach verlustreicher Reinigung durch Chromatographie an basi= 

schem Aluminiumoxid isolierte man cirka 20% nahezu reinen Heptafulvalens (6). 

Unser Dank gilt dem Verband der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung 

dieser Untersuchung und Frau Sabine Schulz fiir experimentelle Mitarbeit. 
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