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Die Instabilit&it des Cycloheptatrienyl-Anions (1)2)wird durch Akzeptor- 

substituenten vermindert. Dabei kbnnten die exocyclische Elektronendelo- 

kalisation oder Xnderungen in der Konstitution zu dieser Stabilisierung 

fiihren. (z)-(S) sind eine Auswahl von Strukturen, die Senken auf der 

Energieoberflgche im Falle der durch eine Carbamoylgruppe substituierten 

Verbindung sein konnen. 

Im folgenden wird gezeigt, dat3 das aus 7-CycloheptatriencarbonsZuredimethyl- 

amid (g,3' und Lithiumdiisopropylamid (LDA) entstehende Anion im Energie- 

minimum bevorzugt die Konstitution eines elektronenreichen Heptafulvens 

(5)4) hat. Die Auswertung der 'H- und l3 C-NMR-Spektren ergibt diese Zu- 

ordnung (Tab. 1, Abb. 1)5'6). 

-65OC -- 
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Folgende Aussagen fiihren zu der Heptafulvenstruktur (I): 
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Tabelle 1: Spektroskopische Daten von (5, 

'H-NMR [al l-H,6-H 3-H,4-H 2-H,5-H N(CH,), 

6 (ppm) 

3JHH[Hzl 

5.20,4.89 [bl 4.36 3.8 [cl 2.46 

11.5,11.5 3 11.5 (Singulett) 

13C-NMR [a,d] C-l,C-6 c-3,c-4 C-2,C-5 C-7 c-8 N(CH3)2 

. 

6 [ppml 

'JCHIHzl 

144.6,144.0 [bl 131.9 116.3,115.7[bl 98.8 165.3 40.0 

147 152 156 t3JcH= -130 

9.6) 

[al in Da-THF, [b] genauere Zuordnung nicht mdglich,[c] teilweise durch LBsungsmittel 

verdeckt, [dl Aufnahmetemperatur -1O'C. 

Abbildung 1: Ausschnitte der 'H-IWR und 13C-NMR-spektren von (5) - 

I-H; 6-H 
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1. Die ins Vergleich zur EMR-Zeitskala langsam F&tation m die C-7-C-8 Bindung. Im 
13 

C-espektrum haben die diastereo~ Kchlenstoffe C-l/C-6 und C-2/C-5 verschie- 

dene &mischeVerschiebungen. 

2. Die im Verglei& zur NMR-Zeitskala schnelle Rotation um die C-8 - Wke2 Biting. 

Bsi -1OOC sind die K&&nstoffataw dsr Msthylgnqpe~ des NMe2-Strukturteil isc&ron 

(im Gegensatz zu (5)). 

3. Im Verglei& zur Verb&dung (1) ist in (5) C-7 hochfeldverschcben und C-8 nach tie- 

ferm Feld (Tab. 2). Die Vergleichssubstanzen (8) und (2) zeigen eine Shnliche Abstufung 
7) . 

4. Die Kopplungskonstante 'JCC fi.ir C-7-C-8 in (2) betrzgt 88.0 Hz. Zm Vergleich dam sind 

‘Jcc (C-7-C-8) in (1) 97.4 Hz und in (IO) 104.5 Hz. Diese Kopplungskonstanten der Hepta- - 
fulvene liegen ander &BerstenGrenze derbisherbakannten 'J,fiirdas Strukturnrarkn!a~ 

1) C-CDoppel-Bindung . 



Tabelle 2: Chemische Verschiebungen (6 in ppm) der Kohlenstoffe C-7 und 

C-8 in (5) und (1) und der Kohlenstoffe C-l und C-2 in (8) 

und (2). 

(2, (7) (8, (9-J 

c-7 (C-2) 98.8 108.1 89.6 102.8 

C-8 (C-l) 165.3 149.1 159.0 149.9 

Ad [al 66.5 41.0 69.4 47.1 

[al A6=6(C-8)-6(c-7) bzw. d(c-I)-6(c-2). 

OSi Et, 

NMez 

OSiEt, 

('01 

OMe 

OLi 

(8) - 

2 , OSiMe3 
- 

d 
l9_1 

Die zweifelsfreie Zuordnung von C-7 und C-8 im 
13 
C-NMR-Spektrum und die 

Bestimmung der Kopplungskonstanten 'J cc wurde durch die Anreicherung des 

Isotopomeren (5a) (*C=13C) iiber den Syntheseweg (II)+ (5a) ermoglicht - -- 
1,3,8) . Das Isotopomere (5a) war zu 30% und (5b) (C-7=C-8=13C) somit zu - - 
ca. 0,3% in dem Isotopomerengemisch enthalten. 

*CN O,,;, NMez 

b 

1. CH30H / HCI 

I \ 
2.NaOH LDAITHF 

- 
- 3.SOCL, - 65OC 

(1, 
6. HNMe2 

(6al - 

Die Bevorzugung von (5)als energiearmste Struktur muR auf die potenti- 

elle Antiaromatizitat einesCycloheptatrienyl-Anions und die hohe Bin- 

dungsenergie fiir die Lithium-Sauerstoff- im Vergleich zur Lithium-Koh- 

lenstoffbindung zuriickgefiihrt werden. 
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Diese Untersuchungen werden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds 

der Chemischen Industrie gefdrdert. Frau A. Hasenhilndl und Herrn J. Kiermeier danken 

wir far praparative Mithilfe. 
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