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Abstract: The two heptafulvenyltosylates 4a and 4b were prepared - - 

in a one-step synthesis starting from the corresponding 2,4,6- 

cycloheptatrienyl ketones &, 2b via the enolates. X-ray data - 

for the tosylate 4a are reported. - 

Heptafulvene 1 sind aufgrund der mtiglichen Polarisierung ihres Grundzustandes la Gegenstand zahl- 

reicher Unter~chungen’). 
- 

Im Rahmen unserer Arbeiten ilber die Erzeugung von Vinylkationen durch 

Solvolysereaktionen sollte versucht werden, Heptafulvenyltosylate 4 erstmals ausgehend von Cyclo- - 
heptatrienyl-ketonen darzustellen. 

Wahrend das unsubstituierte Heptafulven ein Bugerst instabiles Polyolefin ist 3) , erhohen elektronen- 

ziehende Substituenten am exocyclischen Methylenkohlenstoff die thermische Stabilitlt des Hepta- 

fulvensystems durch Beteiligung der dipolaren Grenzstruktur la betrachtlich 4) 
- . Die Darstellung von 

Heptafulvenen “inverser Polarisation” 
5,6) 

(Formel lb) gelang ausgehend von Cycloheptatriencarbonsaure- - 
estern bzw. -amiden . 

la - lb - 
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Fur die Darstellung von Heptafulvenen wurden als Ausgangsmaterialien 2,4,6-Cycloheptatrienyl-ketone 

2 benijtigt, die seit kurzem gut zuglnglich sind 7) _ Es gelang erstmals die Erzeugung des Enolats 2, 

einem Heptafulven inverser Ringpolarisation. 

Wir beschreiben hier die Synthese der Heptafulvenyltosylate ti und 4b fiber die Enolate 3a bzw. 3b: - - - 

Die Deprotonierung der frfiher von uns beschriebenen Cycloheptatrienyl-ketone & und 2b 7a) gelang - 
mit Kaliumhydrid in Dimethoxyethan und ergab tiefgriine Lijsungen der Heptafulvenolate. Zugabe von 

Tosylfluorid 8) bei -78°C fiihrte beim Erwarmen auf -10°C zum Farbumschlag nach rot. Die Tosylate 

4a und 4b 9) kristallisieren nach chromatographischer Abtrennung von Polymeren bei -1O’C unter - - 
Schutzgas (silanisiertes Kieselgel, Petrolether) aus der Petroletherlosung in Form tiefroter Nadeln bei 

-20°C aus. An der Luft erfolgt langsame Zersetzung der Tosylate. 

& R = C,H, 

;?b R = p-CH30-C6H4 

3a 4a - 

3b 2 

Vom Heptafulvenyltosylat 4a wurde eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt 10) . Abb. 1 zeigt die - 
Struktur von 2. Die Heptafulveneinheit besitzt danach eine flache Bootkonformation I’) (Abb. 2) mit 

den Neigungswinkeln a = 16.7O und 13 = 10.4’. Sie kommen damit dem kiirzlich beschriebenen 

Lithium-8-(dimethylamino)heptafulven-8-olat 6) nahe. 

Abb. 1: Kristallstruktur von 8-Phenyl-heptafulvenyltosylat 4a. Bindungsllngen [pm], Standardab- - 

weichungen der Bindungsllngen 0.5 pm. 
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Abb. 2: Bootkonformation der Heptafulvenylgruppe. 

Der Cycloheptatrienring weist deutlich Bindungsalternanz zwischen Einfach- und Doppelbindung auf, 

die C7-C8-Bindungslange betragt 135.4 pm und liegt damit in der GroBenordnung fiir die exocyclische 

Doppelbindung des nicht substituierten Heptafulvens 6) . Die dipolare Grenzstruktur la leistet damit - 
keinen merklichen Beitrag zur 

zur Doppelbindung C7-C8. Der 

(C7, C8, ClO) betrligt 44.8’. 

Struktur. Aus sterischen Griinden liegt der Phenylring nicht koplanar 

Interplanarwinkel zwischen der Ebene des Phenylringes und der Ebene 

Wir danken Frau B. Pfleiderer fur ihre engagierte Mithilfe. 

Prof. J. Knabe zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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2: IR (CC14): 1383, 1191 (S02) cm-‘; MS (FD): m/z 350 (M+); ‘H-NMR (90 MHz, CDC13): 

6 = 2.34 (s, 3H, CH3), 5.73-6.35 ( m, 6H), 7.04-7.33, 7.49-7.58 (m, 9H, Phenyl-H und AA’BB’- 

Spektrum der Tosylatgruppe); 13C-NMR (22.6 MHz, CDC13): 6 = 21.4 (C-21), 124.9, 126.4, 

127.9, 128.9, 129.3, 130.1, 130.3, 131.6, 131.7, 133.7 (C-9), 139.2 (C-18), 141.5 (C-15), 144.6 

(C-8). 4b: IR (CC14): 1377, 1185 (S02) cm-‘; MS (FD): - m/z 380 (M+); lH-NMR (400 MHz, 

CDC13): 6 = 2.35 (s, 3H, CH3 der Tosylatgruppe), 3.75 (s, 3H, CH3 der Anisylgruppe), 5.62-5.75 

(H-2, H-5), 5.84-5.90 (H-3, H-4), 5.95-6.22 (H-l, H-6), 6.66-6.68 und 7.17-7.20 (4H, AA’BB’- 

Spektrum der Anisyigruppe), 7.10-7.12 und 7.52-7.55 (4H, AA’BB’-Spektrum der Tosylat- 

gruppe); 
13 C-NMR (100 MHz, C6D6): 6 = 21.15 (C-21), 54.82 (C-Atom der Anisylgruppe), 

113.80 (C-11, C-13), 126_64,(C-7), 127.1, 128.58, 128.92, 129.36, 129.4, 129.92 (C-9), 130.21, 

130.9, 131.77, 131.81, 140.28 (C-18), 141.61 (C-15), 144.17 (C-8), 160.16 (C-12). 

Kristalldaten (-80°C): Raumgruppe P2l/c, Z = 4, a = 1001.8(3), b = 1137.8(3), c = 1563.3(3) pm, 

8 = 103.2(3)‘. Vierkreisdiffraktometer (CAD4, Enraf-Nonius), MoK,-Strahlung, Graphitmono- 

chromator, emax = 25O, 1728 Reflexe [I >3 o (I)], R = 0.031. Einzelheiten zur Kristallstruk- 

turuntersuchung kiinnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik GmbH, 

D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51764, der 

Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Anm. 6 enthalt eine Tabelle mit den Strukturdaten von bisher untersuchten Heptafulvenen. 
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