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Institut fiir Organische Chemie, Universitat Regensburg, 

Universitatsstr. 31, D-8400 Regensburg (Germany-W) 

SUMMARY: Aldehydes and ketones add to the cycloheptatriene ester 

anion 2~ and to the carboxylic acid dianion 22 at C-7 (a-attack) 

or C-2 (C-5) (y-attack), depending on the starting compounds. 

Die aus Cycloheptatrien-7-carbonsaureester In und Cycloheptatrien-7-carbonsaure 

ib mit lithiumorganischen Verbindungen entstehenden Anionen haben die Hepta- 

fulvenolat-Struktur 22 und & [I,21 .Damit sind sie potentielle Ausgangsverbin- 

dungen fiir gezielte Synthesen von disubstituierten Cycloheptatrienen durch Al- 

1s R=Ct+i 

1h R-H 

2 B 
X,Y = Donoren n6 517 

dol-Additions-Reaktionen. Die Polyvinylenolate 2 haben durch die "kreuzkonju- - 

gierten Doppelbindungen" eine charakteristische Elektronenstruktur [31 . Die La- 

dungsverteilung im Grundzustand von 2 ist alternierend, auRerdem ist in 2 die 

Energieliicke zwischen den Grenzorbitalen rr6 und n7 stark verringert. Im folgen- 

den sind durch Umsetzungen von 2 mit Benzophenon, Diethylketon, Acetophenon und 

Propanal erste Erkenntnisse iiber die Regio- und Stereochemie der Reaktion ge- 

sammelt, aunerdem wurde die Frage gepriift, ob es sich um einen Ein- oder Zwei- 

elektronen-Transfer-Mechanismus handelt. 

Die Reaktionen laufen regiospezifisch ab (Schema 1). Aus 22 und Diethylke- 

ton, Benzaldehyd und Propanal entstehen die v-Produkte 5, g und 2. Ebenfalls an 

C-2 (C-5) erfolgt die C-C-Verkniipfung der Dilithiumverbindung zb mit Benzophenon, 
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Diethylketon und Benzaldehya. Der reaktionsfahiqere Propionaldehyd reaqiert 

mit dem Dianion 22 zum a-Psoaukt 2. Bei der Umsetzung von Benzophenon mit dem 

Esteranion 22 wurde keine Aldoladdition beobachtet. In Tab. 1 sind die Ergeb- 

nisse zusammengestellt. 

d -Addition g -Addition 

x Y II’ lx= Addukt Ausbeute (?.I 

Schema 1 

OCH, OCH3 Ph Ph keine Rkt. - 

0Li OH Ph Ph 2 "Y" 71 * 

OCH3 0CH3 Et Et 4 "y" <lo 

OLi OH Et Et 2 "Y'S 40 * 

OCH3 OCH3 H Ph g "y" quantitativ 
1 Tab. 

0Li OH H Ph 2 "y" 85 

OCH, OCH3 H Et B "Y" quantitativ 

0Li OH H Et 9 Ila" 68 l = 

* Ausbeuten nach Umkristallisation 

Die Umsetzungen von & mit Benzaldehyd und Propionaldehyd und z$ mit Benzalde- -- 

hyd ergeben jeweils beide Diastereomere. 52 und pk wurden durch fraktionieren- 

de Kristallisation getrennt und die Stereochemie durch 
1 

r41 
H-NMR-Spektroskopie zu- 

geordnet . Als Sonde dienen die Kopplunqskonstanten J (3-H-l'-H) zur Festle- 

gung der Rotamerenverteilunq und die chemischen Verschiebunqen von Z-H und 4-H, 

die von der Stellung der Phenylqruppe abh;ingen. Das Verh;iltnis von 22 [3(R), 
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l'(R) und 3(S), l'(S)] zu &I [3(S), l'(R) und 3(R), l'(S)1 im Rohprodukt ist -- 

40:60. Das Verhaltnis der analogen Diastereomeren in 2 ist zs:z& = 64:36 nach 

E = CO2CH3 

8.2 Hz J(3-H-II-H) 7.4 Hz 

@ 6.70 ppm 6(2-H) 6.35 ppm i& 

5.18 ppm 6(4-H) 5.61 ppm 

1 
'H-NMR-Analytik. 

Das Cycloheptatrien 2 (EgT) steht bei Raumtemperatur im schnellen Gleich- 

gewicht mit dem Valenzisomeren 2 (NCD). In Chloroform ist die Gleichgewichts- 

konstante bei 33OC ungefahr 1. Die Struktur von 2 wurde auBerdem durch die Cy- 

clisierung zum Spirolacton le gesichert (Schema 2, Ausbeute 82%).Die NMR-Spek- 

2 (CHT) 

- 
24 h, RT 

- 

2 (NCD) E 

troskopie zeigt, daR LP als Cycloheptatrien vorliegt. Dies muR auf den kleinen 

AuRenwinkel Q zuriickgefiihrt werden r51 . 

Bei der Umsetzung von 2 mit den Carbonylverbindungen treten keine freien Ra- 

dikale auf, ein Hinweis dafiir ist das Fehlen von Bicycloheptatrienyl-Verbindun- 

gen (z-B. Ai). Eine C-C-Verkniipfungsreaktion, die unter Beteiligung eines Ein- 

elektron-Transfers (SET) ablaufen muR, ist die Umsetzung von Tropyliumtetra- 

fluoroborat _11 mit 2k t61 : Neben Ditropiliden 14 und dem unsymmetrisch substi- -- 
tuierten Bicycloheptatrienyl 12 wird die 3,3'- Dicarbonsaure 12 isoliert (Sche- 
ma 3) [1,7,81 

-- 

Diese Untersuchungen wurden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und 
den Fonds der Chemischen Industrie finanziell gefordert. Der Deutschen Shell AG 
danken wir fiireine Chemikalienspende. 
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Weitere analytische Daten: 

3 5 = = 4s $?E 9 12 = == 11 -- 

Schmp.(OC) 80 116-118 86-89 99-100 126-128 119-120 220 

IR(KBr,cm -1 ) 3455 3368 3441 3440 3612 1679 1617 
1687 1693 1698 1694 1687 

dg: Sdp. -1 
50°C/0.01 Torr, IR(CC14), 1832 cm . 
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