
Heptalen-Synthese aus I,6-Methano-[ lO]annulen; 
Nachweis einer schnellen n: -Bindungsverschiebung 

Von Emunuel Vogel, Hvitirich Kiinigshofen, Jiirgen Wussen. 
Klaus Miillon und Jean F. M.  Oth['l 

Heptalen ( I ) ,  das ahnlich dcm homologen Pcntalen['l seit Jah- 
ren Gegenstand theoretischcr Arbciten ist, wurde 1961 von 
Duuhrti und Berrelliiz' synthctisiert. ( I  ) blieb jedoch schwer 
mganglich, so da8 der Bindungsrustand des Kohlenwasser- 
stoffs bis heute mit experimentellen Mitteln nicht niihcr cha- 
rakterisicrt wcrdcn konntc. Nach den neucren quantenmecha- 
nischcn Berechnungen'31 ubcr ( I )  1st die Heptalen-Struktur 
rnit dclokalisicrten n-Bindungen (Dzh-Molekukymmetrie) 
destabilisiert gegenubcr dcr Struktur rnit Bindungsaltcrnanz 
(C,-Symmetric). In Analogie zu den Vcrhiiltnissen bei [4n]An- 
nuleneniJ1 war dahcr zu erwarten, dal3 ( I )  das Phanomen 
cincr schnellen n-Bindungsvcrschiebung zeigt. 

Unsere jungsten Untersuchungen uber das [4n]Annulcn 1.7- 
Methano-[ 12]annulen (2)151, das sich von Heptalen durch 
tiinschicbung cincr CHL-Gruppe in die 1,'l-Bindung ableitct, 
regten dazu an, die Frage nach dem Bindungszustand von 
( 1  ) erneut aufzugreifen und cingehcnde spektroskopische und 
chcmischc Vergleiche zwischcn den beiden 12 n-Elektronensy- 
stemen anzustellen. Wir fandcn jctzt eincn vcrbesserten Zugang 
IU ( I  ) und konnten die fiir ( I ) postulicrtc rasche n-Bindungs- 
vcrschicbung nachwcisen. 
Die neue Heptalen-Synthcscgcht vom 1,6-Mcthano-[ IOIannu- 
len (3) '" '  aus. Wic bereits fruher berichtetl'l, liefert (3) bei 
dcr (CuCI),-katalysiertcn Unisetzung rnit Diazomethan Hicy- 
clo[5.4.l]dodeca-l( 11).2,4.7,9-pentaen ( 4 1 ,  das Folgeprodukt 
des durch CH2-Addition an die 1.2-Bindung von (3) gebilde- 
ten Cyclopropankohlenwasscrstoffs, neben Tetracyclo- 
[5.4.1 .0.02~J]dodeca-5,8,10-trienIR1. Unterwirft man ( 4 )  dcr 
Pyrolyse bei 400°C (im Vakuurn) in einem rnit Quarzsplittern 
gefullten Pyrexrohr. so entstcht cin Gemisch von Dihydrohep- 
talcncn, in dcm ( 5  ) und dessen Isomeres mit Czh-Syrnmctrie 
als I Iauptkomponenten vorlicgcn. Auch Tetracyclo- 
[5.4.1 .0.02~4]dodcca-5,8.10-trien lant sich unter den genann- 
ten Pyrolyscbedingungcn in Dihydroheptalcne uberfuhren. Es 
ist offcnsichtlich.dal3 die thcrmische Isomcrisicrung der beiden 
Kohlcnwasserstofk ubcr cine Berson-Will~ott-Umlagerung[~' 
erfolgt. Vom Ciernisch der Dihydrohcptalcne gelangt man 
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schlieRlich untcr Anwcndung dcs Daubenschen Dehydrie- 
rungsverfahrcns121 glatt 7um Heptalcn ( I  ). Der sehr stark 
zur Polymerisation neigcnde Kohlcnwasserstoff. fur den bis- 
lang keine physikalischcn Konstantcn bekannt waren, konnte 
jctzt in braunroten Kristallen vom F p =  10 12°C (BIBttchcn 
aus Methanol) erhalten werden. 

Das 'lI-NMR-Spektrum von ( I  ), das fruher nicht auf'l'cmpe- 
raturabhangigkeit untersucht wurdeI1"l, zeigt ein AA'BB'C-Sy- 
stem, wic cs cincr Hcptalcn-Struktur rnit D2,-Molekulsymme- 
trie entspricht" I ] .  Der bcobachtctc Spcktrcntyp IiiDt kcine 
Entscheidung daruber zu, ob  ( I )  delokalisicrtc odcr cincr 
schncllcn Fluktuation untcrlicgcnde lokalisierte n-Bindungen 
besitzt. 
Das "C-NMK-Spektrum von ( I )  weist bei -30°C (Abb. 
1 a) vier Signale dcr relativen Intensitat 2 : 4 :  2 :  4 auf. wodurch 

in Einklang mit der Interpretation des ' H-NMR-Spck'trums 
eine Dzh-Symmetrie des Molckuls dcmonstriert wird. Die 

Zuordnung dcr Signale ergab sich aus den I3C-I I-Kopp- 
lungen sowic aus dcr Temperaturabh3ngigkeit dcs Spektrums. 
Die Existcnz einer schnellen n-Bindungsvcrschiebung in ( I  ) 
sollte darin rum Ausdruck komnicn. da13 bei Tcmperaturcr- 
nicdrigung die Signalc von C1/Cs und C'/C'. analog den 
Vcrhaltnisscn bei (?), in jeweils zwci Signale aufspaltcn 
das bei Raurnternpcratur beobachtctc 4-I.inicn- somit in ein 
6-Linien-Spektrum ubergcht. Tatsiichlich vcrbrcitcrn sich die 
genanntcn Signalc untcrhalb - 120°C allrniihlich, doch 1st 
einc weitere Senkung der Tcmpcratur auf - 160°C (Koalcs- 
zen7) erfordcrlich, ehe die crwartete Signalaufspaltung eintritt. 
-Bcmerkenswertcrweisc ist selbst bei --167 C, dcr ticfsten cr- 
reichten Temperatur, noch eine Austauschverbreiterung 
wahrzunehmen (Abb. I b). Durch diese 13C-NMR-Bcf~~nde 
wird erstmals der expcrimentelle Nachweis crbracht, dal.5 ini 
IHeptalen. wic von der Theorie gcfordcrt, Bindungsalternan/ 
besteht und die n-Hindungcn sich gem28 f / j e ( / ' )  schncll 
verschicben 
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Abh. I .  ' H-BreilbatidenlhoppeltL. "(.-NMK-Spektrcn r o n  Ilcplalcn f I I hci 
a1 -30°C und b)  167°C [ i n  Vinylchlorid 1)ichlormethan 15 I )  mit TMS 
als interneni Srandiird]. 

Fur die ~-Rindungsvcrschicbung konnte durch Linien- 
formanalysc dcr Spektrcn im Tempcraturbcrcich von - I30 
bis - 167°C und Auswertungdcr hierbci erhaltcnen Cieschwin- 
digkeitskonstanten nach der Arrhcnius-Gleichung einc Akti- 
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vierungsenergie von ca. 3.5 kcal/mol ermittelt werden. Dieser 
Wert ist iiberraschenderweise erheblich niedriger als aufgrund 
der fur Heptalen rnit D,,-Symmetrie berechneten Destabili- 
sierungsenergie von 12 k c a l / m ~ l [ ~ ]  vorauszusehen war"']. 

Heptalen ( I  ) ergibt bei der Einwirkung von Tris(acetonitri1)- 
tricarbonylchrom in Tetrahydrofuran (Raumtemperatur; 1 h) 
den im kristallinen Zustand stabiien Tricarbonylchrom-Kom- 
plex (6)[13] [schwarz-braune Blattchen aus Hexan; 
F p =  110°C (Zers.); Ausb. 70 %I, aus dem der Kohlenwasser- 
stoff mit Bis(2-aminoathy1)amin regeneriert werden kann. Das 
' H-NMR-Spektrum des Komplexes ist relativ kompliziert, 
doch geht aus Doppelres~nanzexperimenten[~~~ eindeutig ein 
Protonenverhaltnis von 1 : 2 : 2 : 2 : 2 : 1 hervor. Der Komplex 
muB daher C,-Symmetrie (Symmetrieebene durch C3, C8 und 
Cr) besitzen. Uber das Zustandekommen dieser Symmetrie 
ist noch keine Aussage moglich, zumal das NMR-Spektrum 
bisher keine Temperaturabhangigkeit erkennen IieI3. 
Die Reduktion von (1) mit Lithium in Tetrahydrofuran fiihrt 
zum aromatischen Heptalen-Dianion"'] [NMR (D,-THF): 
Dublett bei z=2.6 (H', H'), Triplett bei r=4.4 (H', H4) und 
Triplett bei -r=3.9 (H3)], das als das 14j~~Analogon des Penta- 
len-Dianions" h1 zu betrachten ist. 
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1 4 )  : 28172-91-6 1 ( 5 )  : 52781-65-4 / (6) ; 52827-29-9 / 
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StZbile Heptalene - 38-Dibromheptalen 

Von Emanuel Vogel und Joachim Ippen[*]  
Heptalen [ ( I ) ,  X =H][1*21 und das rnit diesem struktureil nahe 
verwandte 1,7-Methano-[12]annulen [(2/, X =  sind nied- 
rigschmelzende, stark zur Polymerisation neigende Polyen- 
kohlenwasserstoffe. Fur geplante Strukturuntersuchungen am 
Heptalen- und 1,7-Methano-[ 12]annulen-System schien es 
wunschenswert, iiber bestandige, kristalline Derivate der bei- 
den Kohlenwasserstoffe zu verfugen. Nach Erfahrungen aus 
der Annulen-Chemie war vorauszusehen, daB es bei Heptalen 
und 1,7-Methano-[l2]annulen kaum mehr als einer Disubstitu- 
tion in symmetrischer Position (durch Halogen, Carboxyl oder 
tert.-Butyl), vorzugsweise in 3,8- bzw. 4,lO-Stellung bedarf, 
um zu Verbindungen rnit den gesuchten Eigenschaften zu 
gelangen. Wahrend Versuche, symmetrisch substituierte Hep- 
talene und 1,7-Methano-[ 12lannulene aus den Stammkohlen- 
wasserstoffen zu gewinnen, bislang keinen Erfolg hatten, konn- 
ten jetzt Verbindungen vom Strukturtyp ( I )  und (2)[41 durch 
gezielte Synthesen erhalten werden. Im folgenden beschreiben 
wir die Darstellung des 3,8-Dibromheptalens (10). 

Unser Synthesekonzept fur (10 )  sah die direkt nicht zugang- 
lichen Bisaddukte ( 3 a )  oder ( 3 b )  von Dibromcarben an 
die auI3eren Doppelbindungen des Isotetralins ( 4 )  als entschti- 
dende Zwischenstufen vor. Es war daher notwendig, die gegen- 

Br [3a) cis 
B r  Br (3b) trans 

uber Dibromcarben reaktivere zentrale Doppelbindung von 
( 4 )  zu schiitzen. Dies geschah, indem ( 4 )  rnit Peressigsaure 
in das bekannte 4a,Sa-Epoxy- 1,4,4a,5,8,8a-hexahydronaphtha- 
lin iiberfiihrt und letzteres rnit LiAIH4 zum Alkohol ( 5 )  redu- 
ziert wurde. Setzte man ( 5 )  nach der Methode von M ~ k o s ~ u [ ~ ]  
mit Bromoform (funffacher Uberschul3) und 50-proz. Natron- 
lauge um, so entstand ein Gemisch von stereoisomeren Bisad- 
dukten, aus dem sich durch fraktionierende Kristallisation 
(6a)  [Fp=168-169"C (Zers.); Ausb. 4 0 x 1  und ( 6 b )  
[Fp = t 85-1 87°C (Zers.); Ausb. 13 "/0] rnit zur OH-Gruppe 
trans-trans- bzw. cis-trans-stiindigl'] angeordneten Dreiringen 
abtrennen lieben. ( 6 a )  lieferte beim Erhitzen rnit wasserfreier 
Ameisensaure nahezu quantitativ ein olefinisches Produkt, 
das nach dem NMR-Spektrum aus einem Gemisch von ( 3 u )  
(39 %) und (7) (61 %) bestand['! Da die Trennung der beiden 
Isomeren auf Schwierigkeiten stiel3, wurde das Gemisch mit 
Silberperchlorat in wasserfreiem Tetrahydrofuran (70°C; 2 h) 
urngesetzt. (7) reagierte hierbei unter Bildung des Dibromdi- 
hydroheptalens ( 8 ) ,  wahrend (3 a)  iiberraschenderweise prak- 
tisch unverandert blieb. Die Trennung von (8) [Fp=118- 
120°C (Zers.); Ausb. 32 x] und ( 3  a )  [Fp = 180-1 81 "C (Zers.)] 
gelang durch Chromatographie an Kieselgel (Pentan als 
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