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ELEKTRONENREICHE HEPTAFULVENE1)

SYNTHESE UND STRUKTUR EINES MONOSUBSTITUIERTEN CYCLOHEPTATRIENYL-
ANIONS

*
Knut M. Rapp, Thomas Burgemeister und Jdrg Daub )
Institut fiilr Chemie der Universitdt Regensburg
Universititsstrasse 31, D-8400 Regensburg

(Received in Germany 24 April 1978; received in UK for publication 25 May 1978)

Die Instabilit$§t des Cycloheptatrienyl-Anions (l)z)wird durch Akzeptor-
substituenten vermindert. Dabei k&nnten die exocyclische Elektronendelo-
kalisation oder Anderungen in der Konstitution zu dieser Stabilisierung
fiihren. (2)-(5) sind eine Auswahl von Strukturen, die Senken auf der
Energieoberfliche im Falle der durch eine Carbamoylgruppe substituierten
Verbindung sein k&nnen.
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Im folgenden wird gezeigt, daB das aus 7-Cycloheptatriencarbonsduredimethyl-
amid (9)3) und Lithiumdiisopropylamid (LDA) entstehende Anion im Energie-
minimum bevorzugt die Konstitution eines elektronenreichen Heptafulvens

(§)4) hat. Die Auswertung der 1H- und 13C—NMR—Spektren ergibt diese Zu-
ordnung (Tab. 1, Abb. 1)5'6).
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Folgende Aussagen fiihren zu der Heptafulvenstruktur (5):
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Tabelle 1: Spektroskopische Daten von (5)
1

H-NMR [a] 1-H,6-H 3-H,4-H 2-H,5-H N(CH3)2
6 (ppm) 5.20,4.89 [b] 4.36 3.8 {c] 2.46
’JHH[Hz] 11.5,11.5 3 11.5 @ingulett)
13

c-NMR [a,d] c-1,c-6 c-3,c-4 C-2,C-5 c-7 c-8 N(CH,) ,
6 [ppm] 144.6,144.0 [b] 131.9 116.3,115.7[b] 98.8 165.3  40.0
1 3

JCH[Hz] 147 152 156 ( Toy™ ~130

9.6)

[a] in Dg~THF, [b] genauere Zuordnung nicht mdglich,{c] teilweise durch Lésungsmittel

verdeckt, [d] Aufnahmetemperatur -10%.

Abbildung 1: Ausschnitte der H-NVR und |°C-NMR-Spektren von (5)
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1. Die im Vergleich zur NMR-Zeitskala langsame Rotation um die C-7-C-8 Bindung. Im
13C—M/[R—Spektnm haben die diastereotopen Kohlenstoffe C-1/C-6 und C-2/C-5 verschie-
dene chemische Verschiebungen.

2. Die im Vergleich zur NMR-Zeitskala schnelle Rotation um die C-8 - e, Bindung.
Bei -10°C sind die Kohlenstoffatame der Methylgruppen des NMez—Strukturteil isochron
(im Gegensatz zu (6)).

3. Im Vergleich zur Verbindung (7) ist in (5) C-7 hochfeldverschoben und C-8 nach tie~
ferem Feld (Tab. 2). Die Vergleichssubstanzen (8) und (3) zeigen eine dhnliche Abstufung7) .

4. Die Kopplungskonstante 'J. fiir C-7-C-8 in (5) betrfigt 88.0 Hz. Zum Vergleich dazu sind

1JCC (C-7-C-8) in (7) 97.4 Hz und in (10) 104.5 Hz. Diese Kopplungskonstanten der Hepta-
fulvene liegen an der duBersten Grenze der bisher bekannten 1Jccfiir das Strukturmerkmal

C-C Doppel-Bindung N .
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Tabelle 2: Chemische Verschiebungen (6 in ppm) der Kohlenstoffe C-7 und
C-8 in (5) und (7) und der Kohlenstoffe C-1 und C-2 in (8)
und (9).
(5) (7} (8) (9)
c-7 (C-2) 98.8 108.1 89.6 102.8
c-8 (C-1) 165.3 149.1 159.0 149.9
A8 [a] 66.5 41.0 69.4 47 .1
[a] A5=5(C-8)-5(C-7) bzw. &(C-1)=56(C-2).
OSiEt3 0SiEt,
NMez OMe
OLI OSlMe
Die zweifelsfreie Zuordnung von C-7 und C-8 im 13C—NMR—Spektrum und die
Bestimmung der Kopplungskonstanten 1J cc wurde durch die Anreicherung des
Isotopomeren (5a) ( C— C) Uber den Syntheseweg (11)-(5a) ermdglicht
1'3'8). Das Isotopomere (5a) war zu 30% und (5b) (C—7=C—8=1 C) somit zu
ca. 0,3% in dem Isotopomerengemisch enthalten.
® N .
"N Ox &~ NMe, LiO_x_ NMe,
1.CH3OH/HCI
2.NaOH LDA/THF
> ———
3.SOCl2 -65°C
4.HNMe,
() (6a) (5a)

Die Bevorzugung von (5)als energiedrmste Struktur muf auf die potenti-
elle Antiaromatizit&dt einesCycloheptatrienyl-~Anions und die hohe Bin-
dungsenergie filir die Lithium-Sauerstoff- im Vergleich zur Lithium-Koh-
lenstoffbindung zurilickgefiihrt werden.
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Diese Untersuchungen werden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds
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Chemischen Industrie gefdrdert. Frau A. Hasenhiindl und Herrn J. Kiermeier danken

fir praparative Mithilfe.
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