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CYCLOADDITICNSREAKTIbI~~T DES Hl:PTAFULVALENS 

Thsan Erden und Dieter Kaufmann 
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Hamburg, M.-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13, Germany 

The cycloadditicn reactions of heptafulvalene with sinaulet; oxyren , CSI and 

PTD have been investigated. 

Mit seinem gekreuzt kcn,jugierten 14ff -Elektronensystem konnte Heptafulvalen 0) 

(1) zu einer Reihe unterschiedlicher Cycloadditionsreaktionen befBhigt 

sein (2) , Urn so mehr erstaunt, 'da8 iiber seine Chemie bis heute nur wenig be- 

kannt ist (7,4) . 'Wir haben deshalb 1 mit drei Cyclophilen umqesetzt, deren - 

unterschiedliches Additionsverhalten an Doppelbindunqssysteme erstmals experi- 

mentelle Hinweise auf die elektronische Struktur von 1 liefern soll.te. 

Singulett Sauerstoff ('0,) kann mit geeigneten Olefinen wie Cyclohepta- 

trienderivatenc5) [2+2]-, [2+43 - und so,gar [2+6}-Addukte bilden. Photooxida- 

tion von 2 in CDC13 bei _60°@) ergab eine Mischung von Tropon, Benzaldehyd 

und Benz01 im Verhaltnis 3 : 2 : 1. Dieses Produktspektrum macht wahrschein- 

lich, da13 das Cicxetan 2 als Zwischenprodukt gebildet wnrden war. In einer 

Folgereaktion krnnten aus dem elektronisch anqeregten 2 Benzaldehyd und Ben- - 

zol entstehen. Alle Versuche, 2 durch Tieftemperatur-'H-NM-Spektrnskopie 

nachzuweisen,. schlugen fehl. 
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Offensichtlich war die Lebensdauer bei -6OoC zu kurz fiir eine Charakterisie- 

rung. Die Bildunr: des [2+2]-Adduktes 2 deutet auf eine gespannte zentrale 

Dnppelbindung vnn L hin. 

Die Umsetzun? mit dem fi;r [2+2]-Cycloadditionen mit Olefinen bekannten 

Chlorsulfonylisocyanat (CSI) bei -78'C lieferte glatt das Addukt 5 (7) . Seine - 

Bildung ist durch eine bfr + 2rc]-Cyclnaddition von 1 erklarbar, die zunachst = 

zu dem instabilen Primsrprndukt 4 fiihrt, welches anschliefiend in einer 

Verschiebung(8)z ergibt. - 

[XT]- 
Damit erhalt man zunaichst den gleichen Strukturtyp 

wie bei der Addition von Acetylendicarbonssuredimethylester an Heptafulven (9) 

oder substituierte Sesquifulvalene (2). Dagegen bildet Cycloheptatrien mit 

CSI primsir ein [2+2]-Addukt (IO) , das sich dann im Verlauf der Reaktion in 

ein [6+2]-Addukt umlagert. 

& 5 6 
R : sop 

Die basische HLydrolyse 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 5 (" LU. 

Wahrend der Aufarbeitung mu13 demnach eine Dehydrierune 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 aufiergewohnliche Reaktivitst als Diennphil in Cycloadditionsreak- 

tionen. Auch in diesem Fall ftihrte die Umsetzung mit J schon bei -78'C quan- 

titativ au einem kristallinen 1:1-Addukt (12) . Anhand seines 
1 
H-NiKR-Spektrums 

und von Entkopplungsexperimenten wurde die Substanz als ein Gemisch beider 

[14rr + 2 c]-Addukte identifiziert. 
. 

Die Stereochemie des Hauptproduktes 1 ist mit einer nach den Regeln von - 

Woodward und Hoffmann erlaubten synchronen fl14 s + rc2 a -Cycloaddition veP 1 
einbar, die schon bei der Reaktion von Heptafulvalen mit Tetracyanethylen 

benbachtet worden war(4). Fiir die Bildung des cis-Adduktes diirfte allerdings 
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eine dipolare Zwischenstufe verantwortlich sein. 

m 
1 

+ NSN 

og=o 
Ph 

+ Q-D 
,L,LJ 

Ph 

Die Variierung des Losungsmittels (Chloroform, Aceton, Acetnnitril) und der 

Reaktionstemperatur hatte jednch keinen Einflulj auf die Produktzusammen- 

setzung. 

Die Autnren danken Prof. Armin de Meijere, Universitat Hamburg, 

fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Literaturzitate und Anmerkungen 

(1) W. 1. Jones, C. L. Ennis, J. Amer. Chem. Snc. 91, 6391 (1969). -- 

(2) II. Prinzbach, Pure Appl. Chem. 1212, 281 (1971). 

(3) W. von E. Doering in "Theoretical Organic Chemistry", The Kekul& 

Symposium, Academic Press, New York T\T.Y., 1959, S. 44. 

(4) W. von E. Doering, personliche Mitteilung, cit. in R. 5. 'Noodward 

und R. Hoffmann, Angew. Chem. 21, 832 (1969). 

(5) W. Adam, M. Balci, 0. Cueto, B. Pietzrak, Tetrahedron Lett. 

41, 4137 (1979). -- 

(6) 250 lW-Natriumdampflampe, Scnsibilisator:-Tetraphenylporphyrin (TPP). 

(7) Ausbeute 95%; 'H-NMR (CDC13, TMS), 6 = 3.47 (m, lH), 3.50 (m, ZH), 

3.80 (m,lHI, 5.03 (br. s, lII), 5.67 (m, lH), 5.86 (m, 2H), 5.96 (m, 1 

6.15 (m, lH), 6.35 (m, lH), 6.64 (m, 2H) ppm. 

IR (film): 3055, 2970, 2930, 1748, 1638, 1408, 1190 cm". 

(8) E. J. Moricnni, C. F. Hummel, J. F. Kelly, Tetrahedron Lett. 

g2, 5325 (1969). 

(9) w. von E. Doering, D. W. Wiley, Tetrahedron Lett. Al, 183 (1960). 

111, 



218 

ita, T. Asao, N. : 10) s.a. !.I. Ear 

67 (1973). 

Iwagame, Y. Kitahara, Chem. Lett. 

(11) F-P = 236'c (Z); Rush. 80'$; 'H-IWR (CDCl3, TMS); 6 = 4.07 (m, MI), 

4.28 (m, IH), 6.15 (m, 2II), 6.52 (m, 2H), 6.86 (m, III), 6.38 (m, lH), 

7.1 (m, 211) ppm. - 

IR (mk): 3420, 3050, 2940, 2860, 1655, 1642, 1630, 1580, 1338 cm-'. 

(12) pp. lS5 - 187%; Ausb. 88$; 'H-NkTB (CllCl$ TMS) 

a) trans: 6 = 3.73 (d, 2H), 5.61 (dd, 2H), 6.39 (m, 2IT), 6.58 (d, 2H), 

6.73 (m, 4H), 7.33, 7.42, 7.53 (m, 5F) PW. 

b) separierte Signale des cis-Isomeren: 6 = 4.10 (d, 2H), 5.55 (dd, 2fi), 

6.32 (m, 2%) ppm. 

(Received in Germany 22 February 1980) 


