Heptalen-Synthese aus 1,6-Methano-[ 10 Jannulen;
Nachweis einer schnellen n-Bindungsverschiebung

Von Emanuel Vogel, Heinrich Kénigshofen, Jirgen Wassen,
Klaus Miillen und Jean F. M. Othl’]

Heptalen ¢/, das dhnlich dem homologen Pentalen!!! seit Jah-
ren Gegenstand theoretischer Arbeiten ist, wurde 1961 von
Dauben und Bertelli'? synthetisiert. (1) blieb jedoch schwer
zuginglich, so daB der Bindungszustand des Kohlenwasser-
stoffs bis heute mit experimentellen Mitteln nicht niher cha-
rakterisiert werden konnte. Nach den neucren quantenmecha-
nischen Berechnungen!®! iiber (1) ist die Heptalen-Struktur
mit dclokalisicrten n-Bindungen (D 2,-Molekiilsymmetric)
destabilisiert gegeniiber der Struktur mit Bindungsalternanz
(C.-Symmetrie). In Analogie zu den Verhiltnissen bei [4n]An-
nulenen!™ war daher zu erwarten, dal (/) das Phidnomen
ciner schnellen n-Bindungsverschiebung zeigt.

(1 (2)

Unsere jiingsten Untersuchungen tiber das [4n]Annulen 1,7-
Methano-[12]annulen (2)!*), das sich von Heptalen durch
Einschicbung ciner CH,-Gruppe in die 1,7-Bindung ablcitet,
regten dazu an, die Frage nach dem Bindungszustand von
( 1 ) erneut aufzugreifen und cingehende spektroskopische und
chemische Vergleiche zwischen den beiden 12 n-Elektronensy-
stemen anzustellen. Wir fanden jetzt cinen verbesserten Zugang
zu (1) und konnten die fiir (1 ) postulicrte rasche n-Bindungs-
verschiebung nachweisen.

Die neue Heptalen-Synthese geht vom 1,6-Methano-[ 10Jannu-
len (3)!°} aus. Wie bereits friither berichtet!”), liefert (3) bei
der (CuCl),-katalysierten Umsetzung mit Diazomethan Bicy-
clo[54.1]dodeca-1(11),2,4,7.9-pentaen (4), das Folgeprodukt
des durch CH-Addition an die 1,2-Bindung von (3 ) gebilde-
ten Cyclopropankohlenwasscrstoffs, neben Tetracyclo-
[5.4.1.0.0**]dodeca-5,8,10-trien®. Unterwirft man (4, der
Pyrolyse bei 400°C (im Vakuum) in einem mit Quarzsplittern
gefiillten Pyrexrohr, so entsteht cin Gemisch von Dihydrohep-
talenen, in dem (5) und dessen Isomeres mit Czn-Symmetrie
als Hauptkomponenten vorliegen. Auch  Tetracyclo-
[5.4.1.0.0**]dodeca-5,8.10-trien 14Bt sich unter den genann-
ten Pyrolysebedingungen in Dihydroheptalenc iiberfiihren. Es
ist offensichtlich, daB dic thermische Isomerisicrung der beiden
Kohlenwasserstoffe iiber cine Berson-Willcott-Umlagerung!®!
cerfolgt. Vom Gemisch der Dihydroheptalene gelangt man
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schlieBlich unter Anwendung des Daubenschen Dehydrie-
rungsverfahrens!?! glatt zum Heptalen (7). Der schr stark
zur Polymerisation neigende Kohlenwasserstoff, fiir den bis-
lang keine physikalischen Konstanten bekannt waren, konnte
jetzt in braunroten Kristallen vom Fp=10 12°C (Blittchen
aus Mcthanol) erhalten werden.

Das 'H-NMR-Spektrum von ( 1 ), das friiher nicht auf Tempe-
raturabhingigkeit untersucht wurde!! %!, zeigt ein AA'BB'C-Sy-
stem, wic es ciner Heptalen-Struktur mit D 2,-Molckiilsymme-
trie entspricht!'), Der beobachtete Spektrentyp lilt keine
Entscheidung dariiber zu, ob (/1) delokalisicrte oder ciner
schnellen Fluktuation unterlicgende lokalisicrte n-Bindungen
besitzt.
Das !'*C-NMR-Spektrum von (/) weist bei —30°C (Abb.
1a) vier Signale der relativen Intensitit 2:4:2:4 auf, wodurch
in Einklang mit der Interpretation des 'H-NMR-Spektrums
eine Ds,-Symmetrie des Molekiils demonstriert wird. Die
Zuordnung der Signale ergab sich aus den '*C-H-Kopp-
lungen sowiec aus der Temperaturabhiingigkeit des Spektrums.
Die Existenz einer schnellen n-Bindungsverschiebung in (1)
sollte darin zum Ausdruck kommen, dal} ber Temperaturer-
niedrigung die Signale von C!/C® und C?*/C*. analog den
Verhiltnissen bei (2), in jeweils zwei Signale aufspalten
das bei Raumtemperatur beobachtete 4-Linien- somit in ein
6-Linien-Spektrum iibergeht. Tatsichlich verbreitern sich die
genannten Signale unterhalb — 120°C allmihlich, doch ist
einc weitere Senkung der Temperatur auf — 160°C (Koales-
zenz) erforderlich, ehe dic erwartete Signalaufspaltung eintritt.

‘Bemerkenswerterweise ist selbst bei ——167 °C, der ticfsten er-

reichten Temperatur, noch eine Austauschverbreiterung
wahrzunchmen (Abb. 1b). Durch diese '3C-NMR-Befunde
wird erstmals der experimentelle Nachweis erbracht, dafy im
Heptalen, wie von der Theorie gefordert, Bindungsalternanz
besteht und die n-Bindungen sich gemidfl (/)=//") schnell
verschicben.
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Abb. 1. 'H-Breitbandentkoppelte '*C-NMR-Spektren von Heptalen (1) bei
a) —30°C und b) - 167°C [in Vinylchlorid -Dichlormethan (5:1) mit TMS
als internem Standard].

Fiir dic rn-Bindungsverschiebung konnte durch Linien-
formanalyse der Spektren im Temperaturbereich von — 130
bis —167°C und Auswertung der hierbei erhaltenen Geschwin-
digkeitskonstanten nach der Arrhenius-Gleichung eine Akti-
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vierungsenergie von ca. 3.5 kcal/mol ermitteit werden. Dieser
Wert ist iiberraschenderweise erheblich niedriger als aufgrund
der fiir Heptalen mit D,,-Symmetrie berechneten Destabili-
sierungsenergie von 12 kcal/mol'®! vorauszusehen war!'2!,

Cr{CO){CH,CN),
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/l AN
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Heptalen (1) ergibt bei der Einwirkung von Tris(acetonitril)-
tricarbonylchrom in Tetrahydrofuran (Raumtemperatur; 1h)
den im kristallinen Zustand stabilen Tricarbonylchrom-Kom-
plex (6)!'3 [schwarz-braune Blittchen aus Hexan;
Fp=110°C (Zers.); Ausb. 70 %], aus dem der Kohlenwasser-
stoff mit Bis(2-amino#thyl)amin regeneriert werden kann. Das
'"H-NMR-Spektrum des Komplexes ist relativ kompliziert,
doch geht aus Doppelresonanzexperimenten!! ! eindeutig ein
Protonenverhéltnis von 1:2:2:2:2:1 hervor. Der Komplex
mubB daher C,-Symmetrie (Symmetrieebene durch C3, C® und
Cr) besitzen. Uber das Zustandekommen dieser Symmetrie
ist noch keine Aussage moglich, zumal das NMR-Spektrum
bisher keine Temperaturabhéngigkeit erkennen lie.

Die Reduktion von (1 ) mit Lithium in Tetrahydrofuran fiihrt
zum aromatischen Heptalen-Dianion!**! [NMR (D4-THF):
Dublett bei t=2.6 (H', H>), Triplett bei 1=4.4 (H2, H*) und
Triplett bei t=3.9 (H?)], das als das 14n-Analogon des Penta-
len-Dianions!'®) zu betrachten ist.

Eingegangen am 18. Februar 1974 {[Z 81a]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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Stabile Heptalene — 3,8-Dibromheptalen

Von Emanuel Vogel und Joachim Ippenl”]

Heptalen [(7), X =H]!"-?! und das mit diesem struktureil nahe
verwandte 1,7-Methano-[12]annulen [(2), X = H]"* sind nied-
rigschmelzende, stark zur Polymerisation neigende Polyen-
kohlenwasserstoffe. Fiir geplante Strukturuntersuchungen am
Heptalen- und 1,7-Methano-[12]annulen-System schien es
wiinschenswert, liber bestdndige, kristalline Derivate der bei-
den Kohlenwasserstoffe zu verfiigen. Nach Erfahrungen aus
der Annulen-Chemie war vorauszusehen, daB3 es bei Heptalen
und 1,7-Methano-[12]annulen kaum mehr als einer Disubstitu-
tion in symmetrischer Position (durch Halogen, Carboxyl oder
tert.-Butyl), vorzugsweise in 3,8- bzw. 4,10-Stellung bedarf,
um zu Verbindungen mit den gesuchten Eigenschaften zu
gelangen. Wahrend Versuche, symmetrisch substituierte Hep-
talene und 1,7-Methano-[ 12]annulene aus den Stammkohlen-
wasserstoffen zu gewinnen, bislang keinen Erfolg hatten, konn-
ten jetzt Verbindungen vom Strukturtyp (1) und (2)* durch
gezielte Synthesen erhalten werden. Im folgenden beschreiben
wir die Darstellung des 3,8-Dibromheptalens ( 10).

(1) (2)

Unser Synthesekonzept fiir (10) sah die direkt nicht zuging-’
lichen Bisaddukte (3a) oder (3b) von Dibromcarben an
die duBeren Doppelbindungen des Isotetralins ( 4 ) als entschei-
dende Zwischenstufen vor. Es war daher notwendig, die gegen-

Br Br

Br><©(>< Br
iiber Dibromcarben reaktivere zentrale Doppelbindung von
(4) zu schiitzen. Dies geschah, indem (4) mit Peressigsiure
in das bekannte 4a,8a-Epoxy-1,4,4a,5,8,8a-hexahydronaphtha-
lin iiberfiihrt und letzteres mit LiAlH4 zum Alkohol (5 ) redu-
ziert wurde. Setzte man (5 ) nach der Methode von Mgkosza!®!
mit Bromoform (fiinffacher UberschuB) 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. 40%] und (6b)
[Fp=185-187°C (Zers.); Ausb. 139] mit zur OH-Gruppe
trans-trans- bzw. cis-trans-stindig!® angeordneten Dreiringen
abtrennen lieBen. (6a ) lieferte beim Erhitzen mit wasserfreier
Ameisensdure nahezu quantitativ ein olefinisches Produkt,
das nach dem NMR-Spektrum aus einem Gemisch von (3a)
(39%)und (7) (61 %) bestand!”). Da die Trennung der beiden
Isomeren auf Schwierigkeiten stie, wurde das Gemisch mit
Silberperchlorat in wasserfreiem Tetrahydrofuran (70°C; 2 h)
umgesetzt. (7 ) reagierte hierbei unter Bildung des Dibromdi-
hydroheptalens (8 ), wiahrend ( 3a) iiberraschenderweise prak-
tisch unveridndert blieb. Die Trennung von (8) [Fp=118-
120°C (Zers.); Ausb. 32 % und (3a) [Fp=180-181°C (Zers.)]
gelang durch Chromatographie an Kieselgel (Pentan als

(3a) cis
(3b) trans
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