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ZWEI NEUE PENTACYCLISCHE DIMERE DES CYCLOHEPTATRIENS 

K.Mach, H.Antroplueovi, F.TureEek, V.Hanua und P.Sedmara’ 

Jaroslav Heyrovaky Inatitut fir phyeikallacha Chemie und Elektrochemie 

121 38 Prag 2, Techechoslowakei 

Summary : Titenlum - catalyzed dimeriretion of cyclohaptatrlene affords penta- 

cyclo[7.5.D.O 2~8.05*14,07*11]tetradeca-3,12-diene, _3_ , 
03J04.14~06,11 

I 

and pentacyclo@.4.0. 

tetradeca-8,12-diene, 4 . By heating , 2 ia converted quan- 

titatively into & . 

Von vielen l ijglichen pentacycllachen Dimeren de8 Cycloheptatriena (CHT) 
slnd biaher nur zwel Vertreter beechrieben. 
D6.12 

1 

Dee Pentacyclo[7.5.0.02’8.05s13. 

tet radeca-3,1D-dlen , 2 , entateht -mit Nebenprodukten- durch elne pho- 

tochemische Dlmeriaierung2. Die thermiache Dimerisierung fiihrt zum iaomeren 

Pantacyclo~.4.0.03~g.06’14.07*13]tetradeca-4,ll-dlen3, 1 . Im Folgenden 

wird gerelgt, does CHT durch die Elnwlrkung von katalytlechen Systemen mit 

nladervelentem Titan diaeriaiert werden kann. Ee handelt aich urn dieaelben 

katalytlechen titanhaltlgan Systema. die ouch die stereoepezlfiache Cyclotri- 

n erisiarung de8 Butadiena zu Z,E.E-1.5.9-Cyclododecatrien bewirken, 2.6. 

( C2H5)2AlC1-TIC14 (a/T1 a 6), oder die Brom- 4 und Ethylderivate’ des Bls- 

(dichloralan-di-+chlor)( q-benzol)titane. 

Bei der katalytiachen Dlmerisierung von CHT (95 mmol; (C2H5)2AlC1, 2 mmol 

in BentollGaung ; TIC14, 0,5 l mo1) entsteht unter mllden Bedlngungen (40°C,6h) 

ale Hauptprodukt doe unaymmetriache Pentacyclo[7.5.0.D2’8.05~14.07~11]tetra- 

deco-3,12-dien , 2 (16 l mol, 90 % des umgewandelten CHT). Ala Nebenprodukt 

wurde doe C2-symmetriache Pentacyclo~.4.0.03’7.04’14.06’11 1 tet radeca-8,12- 

dien. 5 , identifiziert (1,6 l mol , 10 %) . Die beiden Dimere kiinnen laicht 

chromatographisch an elner Silicegels~ule getrennt warden (‘Sllpearl”.Lacheae; 

Hexan). Des nlcht umgesetrte (60 %) bensolentheltende CHT kann ohne weite- 

res Reinigen zur neuen Oimerisierung benutrt warden. 2 geht bairn Erhitzen 

(15O’C; 12 h; im Vakuum) quantitativ in f iiber. 2 ergibt -wie erwertet- 

ein einrigea Diepoxld, doe ouch C2-Symmetrfe besitzt. Die Beechreibung von 

Einzelheiten rur Strukturaufkliirung wird an anderer Stelle erfolgen. 
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1 2 A ; 3 s 

rab.11. 1. Phyaikalircho Datm dor @cohlenw~e~orrtoffe s and 4 

FP ('0) : 217 - 225 (wear Zoraottung) 

IR (em-'): 3057, 3013, 2947, 2913, 2853, 1653, 1623, 1446, 1436, 1393, 

1341, 1330, 1293, 1283, 1267, 1243, 1233, 1222, 1193, 1180, 

1159, 1123. 1085. 1053, 1031, 1005, 985, 94z, 900. 075. 839, 

827, 814, 794, 793, 767. 743, 711. 700, 682, 670, 617, 477. 

1H4MR(&pp): 1,62 - 1,78m 2H, 1,85 - 1,98m 2H. 2,51~ lH, 2.70 - 2,93m 6H, 

3,19dq(ad= 8.2 Hz) IH, 5,24ddd(3 - 10.6, 8,6 und 0.6 Hz) lH, 

5,5Odd(J I 11 und 9 Hz) lH, 6,01dd(3 = 11 und 9 Hz) ltl, 

6,22dd(J - IO.6 und 8,8 Hz) 1H. 

L3c-wMR( b,ppa): 139,6d, 133,5d, 128,3d, 127,8d, 53.34, 50,2d, 45.Od. 44,7d. 

40,6d, 40,3d, 40,2d, 39,6d. 35,2t, 31,5t. 

%aaoaapoktrw 
[m/z(rml.Int.))rl84(~?: 8.8). 142(7.9), 129(8,0). Il7(10,8), 115(7,0). 

106(8,4). 93(23), 92(100), 91(78,7). 

Fp (‘C) : 219 - 221 (oingoeekmolzono l vekulorto Kapillmro) 

II (a."): 3932, 2960, 2930, 2857. 1625, 1450. 1380, 1370, 1327. 1303, 

1280, 1259, 1217, 1185, 1150, 1053. 1047. 997. 970, 880, 840, 

830. 813, 797, 760, 748. 713, 677, 580. 547. 

%UMR(~,ppm): l.llddd(3 I Io,B, 3.9 mad 3.3 Hz) 2H, 1,27d(3 - 10,s Hz) 2W. 

1,79m W, 1.96m 2~. 2.23m 2H. 2.58r 2H, 5,96ddd(3 - 8,8, 7.2 

uad 0.6 Hz) 2H, 6,06ddd(J - 64, 6.3 rnd I,2 Hz) 2H. 

L3~~~(&,ppm): 132.36, 129,Od. 43,4d, 4O.ld, 38.74, 36,Id. 31.6t. 

Woaoaapoktrrm 

[m/r(ro1.Int.)):I84(n*' 30,5), 142(13,2), 129(61.4), 117(13.4), IIb(IO.9). 

106(U), 93(29,5), @2(lOO). 91(74). 
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Von don Konatitutlonen 2 und 2 und 8~. dom Vorholton von 3 be1 or- 

kiihtor tompor.tur lsssen rich Riickschl~sss suf den Ablsuf dsr kmtalysisrton 

Cyclo.dditionsro.ktionsn riohen. Die orate Stufo ist die [ n6s + n2s] Cyclo- 

dimorislsrung, die zu dsm hypothstlschon Zwlschonprodukt 2 fiihrt; 2 wurds 

wader isolisrt, noch sndsrs nschgewiessn. In dsr zwsltsn Stufo schliosssn 

sich swdintr.molokulsrs Dlsls-Alder Rssktlonsn en (Schsms 1). Die Produkte 

von zwsi wsitsrsn dsnkbsrsn Diels-Aldsr Rs.ktlonsn wurdsn nicht boob.chtot. 

Die Bildung von 2 und 2 sstzt sins kwtalytischo Lenkung dsr Dimorlsierung 

vorsus. In dcr srstsn Stufe srmiiglicht dsr Titan-K8tslys.tor, d.ss sins n.ch 

den Rsgsln von dsr Erhsltung dsr Orb:t.l-Symm.trls vorbotene Cn6.+ n2s)Rs- 

8ktlo # ststtfindet, wslchs zu 2 fiihrt. In dor zwelten Stufs bssinflusst 

der Kstslysator don Vsrlsuf dsr 8nkniipfsndsn intr.molokul.ron En48 + n2s] 

Addition in dsr Weiss, da.8 de8 wsnigsr stsbilo klnstisch kontrallisrts Pro- 

dukt 3 sntstsht. Di. Fih%gksit von CHT 818 6r[ -Komponsnto In cn6,+ ,,2,] 

Cyclosddltlonsrsaktlonsn aaftutrstsn 1st r.B. von den Rsaktionsn mit NitPoso- 

bsnro17’B, Chlorsulfonylisocysnst ‘, oder sue photochomischsn Roaktlonsn mit 

Chinbnon” bsk.nnt. Die hior bsschrisbono Dimsrlsiorung de8 CHT ist dor 

srets Fell, In dsm die cx6, + n2s] Cyclosdditlon ohns Toilnahao dsr zwoltsn 

Komponsnts nur durch Einwirkung doe ~bsrgangsmot.llkomplsxss hsrvorgorufsn 

wird . 
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