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CYCLOADDITICNSREAKTICNEN DES HEPTAFULVALENS

Thean Brden und Dieter Xautmann
Institut fiir Organische Chemie und Binchemie der Universitit
Hamburg, M.-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13, Germany

The cycloaddition reactions of heptatulvalene with singulet oxyeen , CSI and
PTD have been investigated.

Mit seinem gekreuzt konjugierten 14m ~Elektronensystem konnte Heptafulvalen(ﬂ
(1) zu einer Reihe unterschiedlicher Cycloadditionsreaktionen  befédhigt

sein (2), Um so mehr erstaunt,'daB liber seine Chemie bis heute nur wenig be-
kannt ist (3’4). #ir haben deshalb 1 mit drei Cyclophilen umgesetzt, deren
unterschiedliches Additionsverhalten an Doppelbindungssysteme erstmals experi-

mentelle Hinweise auf die elektronische Struktur von 1 liefern sollte.

Singulett Sauerstoff (102) kann mit geeigneten Olefinen wie Cyclohepta-—
trienderivaten(S) +2] -, [2+4] - und sogar [2+6] -Addukte bilden. Photooxida-

tion von 1 in CDClz bei -60°¢(®)

ergab eine Mischung von Tropon, Benzaldehyd
und Benzol im Verhdltnis 3 : 2 : 1. Dieses Produktspektrum macht wahrschein-
lich, daf das Dinxetan 2 als Zwischenprodukt gebildet worden war. In einer

Folgereaktion kennten aus dem elektronisch angeregten 3 Benzaldehyd und Ben-

zol entstehen, Alle Versuche, 2 durch Tieftemperatur-1H—NMR—Spektroskopie

nachzuweisen, schlugen fehl,
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Offensichtlich war die Lebensdauer bei -60°C zu kurz fir eine Charakterisie-
rung. Die Bildung des [2+2] -Adduktes 2 deutet auf eine gespannte zentrale
Doppelbindung von ; hin.

Die Umsetzung mit dem fiir [2+2]—Cycloadditionen mit Olefinen bekannten
Chlorsulfonylisccyanat (CSI) bvei —7800 lieferte glatt das Addukt 2(7). Seine
Bildung ist durch eine E%n + Zﬂ]—Cycloadditinn von 1 erklérbar, die zunichst
zu dem instabilen Primirprodukt 4 fihrt, welches anschlieBend in einer [B,ﬂ-
Verschiebung(B)g ergibt. Damit erh&lt man zunfchst den gleichen Strukturtyp
wie bei der Addition von Acetylendicarbonsiuredimethylester an Heptafulven(9>

(2)

oder substituierte Sesquifulvalene

CSI primir ein [2+2]—Addukt(1o), das sich dann im Verlauf der Reaktion in

. Dagegen bildet Cycloheptatrien mit

ein [6+2] -Addukt umlagert.
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Die basische Hydrolyse lieferte eine Verbindung, die chromatographisch (Flo-
risil, Ether/Methanol 9 : 1) als orange Prismen isoliert werden konnte. Auf-
grund aller spektroskopischen Daten kam ihr eindeutig die Struktur g(11)zu.
Wahrend der Aufarbeitung muB demnach eine Dehydrierung durch Luftsauerstoff
unter Bildung des stabilen Azaazulenons eingetreten sein.

Im Gegensatz zu CSI ist 4-Phenyl-1,2,4~triazolin-3,5-dion (PTD) bekannt
fiir seine auBergewthnliche Reaktivit#t als Dienophil in Cycloadditionsreak-
tionen. Auch in diesem Fall fihrte die Umsetzung mit 1 schon bei -78°¢ quan-
titativ zu einem kristallinen 1:1-Addukt(12). Anhand seines 1H-NMR—Spektrums
und von Entkopplungsexperimenten wurde die Substanz als ein Gemisch beider
[14m + 2 ] -Addukte identifiziert.

Die Stereochemie des Hauptproduktes 4 ist mit einer nach den Regeln von

Woodward und Hoffmann erlaubten synchronen LT14 s * rr2 a]-Cycloaddition ver

einbar, die schon bei der Reaktion von Heptafulvalen mit Tetracyanethylen

(4)

benbachtet worden war Fiir die Bildung des cis-=Adduktes dlirfte allerdings
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eine dipolare Zwischenstufe verantwortlich sein.
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Die Variierung des L¥sungsmittels (Chloroform, Aceton, Acetonitril) und der

Reaktionstemperatur hatte jedoch keinen EinfluB auf die Produktzusammen-—

setzung,

Die Autrren danken Prof. Armin de Mejjere, Universitidt Hamburg,

fliir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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