Kondensationsreaktionen mit 1,3-Dimethyl-6 H-
cyclohepta[c]thiophen-6-on 1,21

Von Gunther Seitz und Heinrich Monnighoffi*]

Nach der Anhydridmethode!3] gelangen uns erstmalig
Kondensationsreaktionen aktiver Methylenverbindungen
mit 1,3-Dimethyl-6 H-cyclohepta[c]thiophen-6-on (1) [4].

Beim Erhitzen von (1) mit Tetrachlorcyclopentadien (2) in
Acetanhydrid entsteht das potentiell dipolare 6m-10%-
System (3a), X = Cl, Fp > 340 °C (Ausbeute 35 %) in Form
braunroter Kristalle, mit Cyclopentadien-1,2,3,4,5-penta-
carbonsiure-pentamethylester (51 das in permanganatfar-
benen Nadeln kristallisierende, metallisch glinzende (3b),
X = CO,CHj, Fp > 340°C (Ausbeute 48 %),
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Ausgehend vom 4,5-Dichlorcyclopenten-1,3-dion (4) (ol
lieB sich auf gleichem Wege das ockerfarbene Heteroses-
quifulfalen-chinon (5) gewinnen, Fp > 305 °C, Zers. (Aus-
beute 43 %), das wir zur Charakterisierung mit Butylamin
in das besser 16sliche Derivat (6) iiberfithrten, Fp = 232°C,
Zers. (Ausbeute 76 %).

Cl Cl Cl

O (@]
Cl Cl
A
(1) + Oﬂo AcyO e
I\
(4) H3CN\g”~CH;, H,3C
lBuL-NIIl
H
C1 N-(CHj)3-CH;
NC_ _CN O o)
I\ I\
H;C " >~g” CH; H3C™ ~g” "CH,
(7) (6)

Die Umsetzung von (I} mit Malondinitril fithrt zu dem
orangegelben Kondensationsprodukt (7), Fp >330°C,
Zers. (Ausbeute 24 9;).

Die neuen Verbindungen wurden durch Elementaranalyse
und spektroskopische Daten charakterisiert. Von (3a) und
(5) konnten infolge der geringen Loslichkeit auch nach
dem Cat-Verfahren keine brauchbaren NMR-Spektren er-
halten werden (7], Charakteristisch fiir die NMR-Spektren
der Verbindungen (3b) und (7) ist ein AB-Quartett (J =
12.5 Hz) der vier Siebenringprotonen, deren Resonanzlage
weitgehend durch anisotrope Einfliisse der Substituenten
mitbestimmt wird und daber keine Aussagen iiber die Po-
laritdt des Grundzustandes erlaubt. In (6) sind H-5 und
H-7 magnetisch nicht dquivalent, sie werden als Multipletts
registriert, zentriert bei 8.12 und 8.45 ppm, wihrend das
Multiplett fiir H-4 und H-8 erst bei 7.03 ppm erscheint.
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Die IR-Spektren sind durch eine intensive Bande im Be-
reich um 1610/cm gekennzeichnet, die einer ve—c-Schwin-
gung zuzuordnen ist.

Das Elektronenspektrum von (3a) gleicht im Habitus
dem des iso-m-elektronischen 7-(Tetrachlorcyclopentadien-
yliden)-7H-benzocyclohepten [8], das ldngstwellige Maxi-
mum ist jedoch um 20 nm bathochrom verschoben. Die aus
den Elektronenspektren fiir alle Verbindungen ermittelte
positive Solvatochromie spricht fiir eine hohe Beteiligung
der unpolaren Grenzformel am Grundzustand. Die Lage
der Nitrilbande im IR-Spektrum von (7) bei 2217 cm™1, die
im Vergleich zu der des 8,8-Dicyanoheptafulvens® um
12 cm™! kiirzerwellig ist, bestitigt dies.
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Ringverengung bei der Umlagerung von
3-Cyclohexenyl-Grignardverbindungen [**1

Von Adalbert Maercker und Reinhart Geuf31*1
Bei Umlagerungen von Homoallyl-Anionen sind im Gegen-
satz zu Umlagerungen, die iiber Carboniumionen verlaufen,

niemals Cyclobutanderivate im Gleichgewicht beobachtet
worden (11, Selbst mit einer Phenylgruppe in 3-Stellung zum
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Metall [(2), R = CgH;s) konnte (/) im Gleichgewicht aus-
geschlossen werden 21, Auch die hoheren Homologen der
Allylcarbinyl-Grignardverbindung (2), R H, befinden
sich nur mit dem kleineren Ring, d.h. zum Beispiel (5) nur
mit (6), im Gleichgewicht[3}, obwohl (4) eine um etwa 20
kcal/mol geringere Ringspannung erwarten laBt.

Wird die Doppelbindung in einen sechsgliedrigen Ring
eingebaut (7), so muB bei einer Umlagerung sowohl der
kleinere Ring als auch gleichzeitig der gréBere Ring gebil-

det werden (8).
H H
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Die Losung von 3-Cyclohexenylmagnesiumbromid (7) in
Didthylather oder THF ist bei Raumtemperatur tagelang
stabil. Erhitzt man die Losung einige Stunden auf 80 °C,
so bildet sich (NMR-spektroskopisch anhand des x-Proto-
nendubletts jenseits von TMS nachgewiesen) das 2-Cyclo-
pentenylmethylmagnesiumbromid (9), das nur iiber die
Bicyclo[3.1.0]Jhexan-Zwischenstufe (8) entstehen kann, die
sich aber im Gleichgewicht NMR-spektroskopisch nicht
nachweisen 1dBt. Der Versuch, (8) auf unabhingigem Weg
in Didthyldther zu synthetisieren, fithrte zu (9) und (7) im
Verhéltnis 5:1.

Die Gleichgewichtskonstante des Gleichgewichts (7) =(9)
wurde NMR-spektroskopisch und durch Carboxylierung
der Produkte ermittelt. Sie ist von der Konzentration und
dem Losungsmittel abhingig und liegt z.B. in einer 1.3
(0.7) M atherischen Losung bei 8.08 - 0,12 (9.26 +£0.11).
Aus ihr 148t sich der Energieunterschied AG der beiden
Grignardverbindungen berechnen. Danach ist (9) um 1.46
(1.55) kcal/mol stabiler als (7) — trotz der héheren Ring-
spannung{4l. Die treibende Kraft fiir die Ringverengung
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diirfte im Energiegewinn beim Ubergang des sekundiren
Carbanions in das primire Carbanion zu suchen sein.

Mit Hilfe des Gleichgewichtes (7) =(9) 5} 1aBt sich daher
der Stabilititsunterschied zwischen primédren und sekun-
diren Grignardverbindungen abschitzen. Da die Gleich-
gewichtskonstante zwischen 80 und 120°C von der Tem-
peratur unabhiingig gefunden wurde, diirfte dieser Stabili-
tatsunterschied gerade in der GroBenordnung der Ring-
spannungsdifferenz liegen, so daB fiir die Reaktion AH = 0
wird.
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Ergebnisse von Allelektronen-Rechnungen
an Lithiumcyanid und Formamid

Von Borge Bak[*]

Allelektronen-Rechnungen sind fiir Lithiumcyanid (LiCN),
Lithiumisocyanid (LiNC) und Formamid (HCONH;) unter
Verwendung linearer Kombinationen von Atomorbitalen
(LCAO) vom GauB-Typ ausgefiihrt worden. (I,m,n) (q) be-
deutet: / GauB-Funktionen (G.F.) mit s-Symmetrie (Kugel-
symmetrie), m G.F. mit p-Symmetric (= m vom py-, m
vom py- und m vom p,-Typ), » G.F. mit d-Symmetrie fiir
jedes ,,schwere Atom, und ¢ G.F. mit s-Symmetrie fiir
jedes H-Atom.

Fiir LiCN und LiNC wurden die Basissidtze (7,3,0) und
(11,7,0) sukzessive benutzt. Da von diesen Spezies noch
keine Daten fiir die Dampfphase vorliegen, sind die berech-
neten Eigenschaften als Voraussagen kiinftiger experimen-
teller Befunde zu werten.

Unabhiingig vom Basissatz lassen sich fiir LiCN und LiNC
die Dipolmomente zu 3.7 ,,atomaren Einheiten (a.E.)
(~ 9D) bzw. 3.4 a.E. vorhersagen. Bei beiden Spezies betrigt
der berechnete C =N-Abstand 2.19 a.E. (1.15 A). Der Li—C-
Abstand (in LiCN) ergibt sich zu 3.63 a.E. (1.91 A), der
Li—N-Abstand (in LiNC) zu 3.33 a.E. (1.75 A). Gasférmi-
ges LiNC soll um 0.014 a.E. (10 kcal/mol) stabiler sein als
LiCN im hypothetischen schwingungslosen Zustand. Die
errechnete Nullpunkisenergiedifferenz liegt in der GroBen-
ordnung von 0.3 kcal/mol zugunsten von LiCN. Die vor-
hergesagten Normalschwingungsfrequenzen vz (C=N-
Streckschwingung), v, (Knickschwingung) und v betragen
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(fiir Li = 6Li): 2375 bzw. 2367, nicht berechnet bzw. 250,
670 bzw. 785 cm™! fiir LICN bzw. LINC11,

Die Basissitze (11,7,0)(5) und (11,7,6)(5) wurden sukzessive
fiir Formamid 2! benutzt, um die experimentell festgestell-
ten Eigenschaften a—d wiederzugeben:

a) Die Amid-Wasserstoffatome liegen etwas auBerhalb der
HCON-Ebene.

b) das gemessene Dipolmoment betridgt 3.6 D.

¢) Bei der inneren Rotation um die C==N-Bindung ist eine
Energieschwelle von 20 kcal/mol zu {iberwinden.

d) Die gemessenen Quadrupol-Kopplungskonstanten fiir
den Stickstoff, y,, ¥p und x, betragen 1.9, 1.7 bzw. —3.6
MHz.

Nach der qualitativen Valenztheorie wiirde man erwarten,
daf

e) die C=:N-Bindung ihren ,,Doppelbindungscharakter*
verlieren muB, wenn die NH,-Gruppe um 90° aus ihrer
Position im Grundzustand herausgedreht wird, was sich als
Verldngerung der verdrillten Bindung bemerkbar macht.
Der (11,7,0)(5)-Basissatz gab die Eigenschaften b—e be-
friedigend wieder, nicht aber a. Mit dem (11,7,6)(5)-Satz
fanden wir, daB nicht-planares Formamid ungefahr 0.1
kcal/mol stabiler ist als planares. Der gemessene Wert be-
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