(9.241141 1051151 911161 ynd 8.71*¢) eV) einerseits und an-
dererseits von (5 bis (7 (8.15, 9.317 und 8.0 eV) gegen
die HOMO-IPs von (10) bis (13} (7.25, 7.80, 7.25 und
7.05 eV) aufgetragen. In beiden Fillen ergeben sich sehr
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Abb. 2. Korrelation zwischen den lonisicrungspotentialen der nach
vorangegangenen Arbeiten [2.4.5] wahrscheinlichen b (m)-MOs (e,
bei (/) und ¢" bei {£))in den Sechsring-Systemen (/) bis (8) (Ordinate)
und den HOMO-Ionisicrungspotentialen der Anthracen-Systeme
(10, bis (13, (Abszisse).

gute Korrelationen, und die beiden Geraden laufen streng
parallel''”l, Diesc Ergebnisse beweisen zum ersten Mal
direkt und zweifelsfrei, daB die bisher cinzigartige MO-
Sequenz - 1-MO mit Bauch am Hceteroatom (b, (n)) ener-
giereicher als n-MO mit Knoten am Heteroatom (a,(n)) -
im Phosphorin- sowic im Arsenin-System tatsdchlich vor-
liegt.
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[17] Fir das noch nicht synthetisierte Arsenin /8) erwarten wir
nach Abb. 2 fir das HOMO-IP 7.5 bis 7.6 eV.

[18] Die He-1-(584 A)-Photoelektronenspektren wurden mit dem
PS-16-Spektrometer der Fa. Perkin-Elmer Lid.. Beaconsfield (Eng-
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Synthese siebengliedriger Heterocyclen aus
Cyclobutenen und 1,3-Dipolen

Von Hans-Dieter Martin und Mirko Hekman™

Durch Addition von Diazomethan an Cyclobutene (/)
und anschlieBende Spaltung der inneren o-Bindung dcs
Adduktes erhiilt man siebengliedrige Heterocyclen nach
dem Schema 4+ 3701

R

-

R cH,?

D[ + N\\v(‘)
R N

N o~
N

R

Wir berichten nun iiber die Umsetzung von Cyclobutenen
(1, mit dem mesoionischen Oxazolon (2, die zu
Dihydroazepinen (3) fiihrt. [(3): NMR (CCl,): §=2.32

R! = CgHg, R? = CO,CH;

(3H.S). 2.86 (4H, S), 3.22(6 H, S). 7.33 ppm (10H, M).
- UV in CH,CN: A, (€)=241 (17400), 307 nm (9100). -
Fp=120°C].

Das noch reaktivere Dewar-Benzol-Derivat (43! addiert
ein Molédquivalent (2) zum bicyclischen, thermisch nicht
schr stabilen 4-Azabicyclo[5.2.0]nonatrien (5). Systeme
dieser Art waren bislang nur durch Nitrenaddition an
Cyclooctatetraen zuganglich'™., [(5): NMR (CDCl,):
8=232 (31, S), 3.30 (6 H, S). 430 (2H. S). 6.32 2 H, S),

[*] Dr. H.-D. Martin und Dipl.-Chem. M. Hekman
Organisch-chemisches Institut der Universitit
78 Freiburg, Albertstrafie 21

995



740 ppm (10H, M). UV in CII,CN: X, ()=233
(17400), 313nm (10000). - Massenspektrum: M ' bei
m/c=401].

R! B R
ED[ +(2) — N NCH;
R! Rl/ R?
(4, (5)

R! = CO,CH;, R? = CgH,

Die wesentlich stirker gespannten Cycloaddukte von
Cyclopropenen unterlicgen relativ leicht einer Ringoff-
nung zu sechsgliedrigen Heterocyclen!*l. Triphenylcyclo-
propen (6) ergibt mit (2) in 639, Ausbeute N-Mecthyl-
pentaphenyl-dihydropyridin (7). [NMR (CDCl;): §=2.56
(3H, S), 442 (1 H, S), 6.90-7.80 ppm (25 H, M). - UV in
CH,CN: h,.(€):=222 (Sch, 30400), 268 (14 700), 345 nm
(Sch, 6300). Fp==209°C].

R I R
R R R
= (2 - ||
H :
. RNTOR
CH,
(6) R = Cyll /17

Arbeitsvorschrift fiir die Synthese von (5):

1 ¢ (5.1 mmol) (4, in 50 ml Benzol wird auf 35°C erwiirmt
und wihrend 20 min portionsweise mit 2.5g (10 mmol)
(2) unter Riihren versctzt. Nach Beendigung der Gasent-
wicklung rithrt man noch 10min und filtriert dann den
Uberschuf3 an (2, ab. Das Filtrat wird im Rotationsver-
dampfer eingeengt. Zu der konzentrierten LOsung gibt
man etwa 40 ml Methanol. Nach etwa 5 min beginnt die
Kristallisation, die durch eintdgiges Stehen bei —15°C
vervollstindigt wird. Umkristallisicren aus Methanol lie-
fert weille Kristalle, die - thermisch instabil  unscharf
zwischen 132 und 136°C schmelzen. Ausbeute: 400 mg
(20%5).
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Synthese des 1-Methoxy-4,5:10,11-bis-
(tetramethylen)-6,8-didehydro[13]annulen-Anions,
eines aromatischen, dreizehngliedrigen
carbocyclischen Systems!"!

Von Eugene LeGoff und Franz Sondheimer™

(4n + 1)-gliedrige, konjugierte carbocyclische Anionen ent-
halten 4n+2 n-Elektronen und sollten daher aromatisch

[*] Prof. Dr. L. LeGofT [**] und Prof. Dr. F. Sondheimer
Chemistry Department, University College
Gordon Street, London WC1H OAJ (England)
[**] Michigan State University
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diatrop)!?! sein. Die Eigenschaften der bekannten 5-, 9-
und 17-gliedrigen cyclischen Anionen entsprechen dieser
Erwartung!?-*. Die Synthese eines 13-gliedrigen Vertre-
ters war bisher nicht moglich. Wir berichten jetzt iiber die
Synthese eines Didehydro[ 13]annulenyl-Anions, das sich -
wie erwartet  als stark diatrop erwies.

Dic Reduktion des 4,5:10,11-Bis(tetramethylen)-6,8-dide-
hydro[13]annulenons (7} mit iithanolischem NaBH, in
Ather (2 Std. bei Raumtemperatur) ergab nach Chroma-
tographie an Kicselgel mit 80%/ Ausbeute den Alkohol (2)
in Form blaBgelber Kristalle, die sich beim Versuch, ihren
Schmelzpunkt zu bestimmen, zersetzen. [m/je=290. - UV
(in Ather): A, ()=257 (13100). ca. 300 Sch (5500), 32t
(7400), 335nm (7200). IR (in CHCl;): 36005, 3425 m (Ot1),
2200 m (C=C), 17155, 1640 5, 1580 m (C=C), 975 st cm ™~ *
(trans-C=C). NMR: siche Tabelle 1.]

Dic Methylierung von (2) mit CH,J und Ag,O in Ather
(15 Std. bei Raumtemperatur) crgab mit 90%, Ausbeute den
Ather (3; als unbestindiges, blaBgelbes Ol. [m/e=304.
UV (in Ather): A, (€)=257 (12700), ca. 300 Sch (5300),
320 (7100), 335 nm (6900). - IR (in CCl,): 2205 m (C=C),
1730 m, 1630 s, 1585 s (C=C), 975 st em ™ ! (trans-C=C). -
NMR: siche Tabelle 1.]

Der Ersatz von H! in (3) gegen Natrium durch Zusatz
einer Losung von Dimsyl-natrium (aus NaH und Dime-
thylsulfoxid™) in Dimethylsulfoxid (DMSO) bei Raum-
temperatur ergab dic tiefrote Losung des Natriumsalzes
(4).[UV (in DMSO): A,...(g)= 348 Sch (8200), ca. 440 Sch
(6000), ca. 500 Sch nm (4400'°!, Absorption > 700 nm.]

Das NMR-Spektrum von (4, [ Tabelle 1 und Abbildung 1]
wurde nach Behandlung von (3) mit [Ds]-Dimsyl-na-
trium (aus NaH und [D]-DMSO) in [ D¢ ]-DMSO gemes-
sen!”., Dic bei sehr hohem Feld liegenden Signale der
inneren olefinischen Protonen und die bei niedrigem Feld
liegenden Signale der duBleren olefinischen, allylischen und
nicht-allylischen Protonen erweisen (4) als stark diatrop.
Ein weiterer Beweis ist das bei verhdltnisméBig niedrigem
Feld licgende Signal der Methoxy-Protonen (zum Ver-
gleich: fiir Anisol ist 1=6.22). Offensichtlich ist die Ver-
schiebung der Signale der dulleren Protonen nach niedri-
gem Feld durch den diamagnetischen Ringstrom weit
stirker als die von der negativen Ladung zu erwartende
kleine Verschiebung nach hoherem Feld. Vermutlich be-
sitzt das diatrope (4n+ 2)-n-Elektronen-System (4 cin
weitgehend coplanares Kohlenstoffgeriist, anders als die
verwandten (4n)-n-Clektronen-Systeme (/) und /7)-117,
die nicht nennenswert paratrop sind!*),

Angew. Chem. | 84. Jahrg. 1972 | Nr. 20





