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),
—— = § 3

(1) Cr

/l AN
ocC co CO (6)

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

CAS-Registry-Nummern :

(1):257-24-9 / (1)-Dianion: 52827-30-2 / (3): 2443-46-1 /

(4): 28172-97-6 / (5): 52781-65-4 / (6): 52827-29-9 /
Tris(acetonitril)tricarbonylchrom : 16800-46-7
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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

[*] Prof. Dr. E. Vogel u. Dipl.-Chem. J. Ippen
Institut fir Organische Chemie der Universitat
5 Koln 1, Zilpicher Stral3e 47
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Eluens). Dal} es sich beim Dibromdihydroheptalen um (8§)
und nicht um das Isomere mit durchlaufend konjugierten
Doppelbindungen handelt, ergibt sich eindeutig aus dem '3C-
NMR-Spektrum, denn dieses zeigt die Nichtdquivalenz der
C-Atome der zentralen Doppelbindung an.

Die Dehydrierung von (8) mit dem bei der 1,7-Methano-
[12]annulen-Synthese!® bewihrten 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-
benzochinon verlief unbefriedigend, weshalb auf das Verfahren
von Dauben !'# zuriickgegriffen und (8) durch Behandlung
mit Triphenylmethyltetrafluoroborat in Dichlormethan
(Raumtemperatur; 45 min) zunéchst in das Tropyliumsalz (9)
(Ausb. 96 %,) umgewandelt wurde. Bei der anschlieBenden De-
protonierung von (9) zu (10) konnten bislang die besten
Ergebnisse erzielt werden, wenn man das Salz bei Raumtempe-
ratur in Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT) 30 min
riihrte. (10) fiel nach dem Umlésen aus Ather in prichtigen
dunkelbraunen Kristallen (Nadeln) vom Fpx100°C (Zers.)
(Ausb. 56 % )an, die bei Raumtemperatur gegenuber Luftsauer-
stoff vollig bestdndig sind.

1. CH;CO;H OH
@j 2. LiAM, m CBrz
(5) (6a)

“ (ChH ‘3C®BF‘

Das 'H-NMR-Spektrum (CCly; TMS) von (10) zeigt im Ein-
klang mit der angenommenen Struktur lediglich ein AB-Sy-
stem bei t=3.74 und 4.89(J =9.5 Hz). Da fiir Heptalen kiirzlich
mit der '3C-NMR-Spektroskopie der Nachweis einer schnel-
len m-Bindungsverschiebung erbracht werden konnte!?l be-

1. N;CHCO,C,Hj
2. KOH

@@ —=
—_—

(1)

HMPT
E—

NBS
cnao,,c~<]i)::[>—cozcrx3 s cnaozcm

[5] M. Mgkosza u. M. Wawrzyniewicz, Tetrahedron Lett. 1969, 4659.

[6] Die Konfiguration von (6a) griindet sich auf diec Annahme, da§ im
Bisaddukt von Dibromcarben an 4a,8a-Epoxy-1,4,4a,58, 8a-hexahydronaph-
thalin beide Dreiringe trans-stindig zum Epoxidring sind: (6a) ldBt sich
iiber (3a) in die genannte Epoxy-Verbindung iiberfiihren.

[7] Das Bisaddukt (6b) ergibt bei der Dehydrierung mit wasserf(reier Amei-
sensdure als einziges Produkt (35b).

[8] H.J. Dauben, Jr., L. R. Honnen u. K. M. Harmon, J. Org. Chem. 25,
1442 (1960).

Dimethyl-3,8-heptalendicarboxylat

Von Emanuel Vogel und Frank Hogrefel”)

Die Synthese des 3,8-Dibromheptalens!!! 1383t Bis-AuBenad-
dukte von Carbenen an Isotetralin (/), d.h. Tetracy-
clo[5.5.0.0%°.0% 1 "Jdodec-1(7)-ene, generell als geeignete Aus-
gangsverbindungen fiir die Gewinnung von Heptalenen |
erscheinen. Wihrend die Verwendung von Dihalogencarbenen
als Carbenkomponente eine Blockierung der elektronenrei-
chen zentralen Doppelbindung von (/) erforderlich macht,

Br HCOOH g Br AsClO,
Br Br THF

(7)

(10)

eriibrigt sich eine derartige SchutzmaBnahme bei Einsatz der
reaktiveren, die duBeren Doppelbindungen von (1) daher
bevorzugt angreifenden Alkoxycarbonylcarbene!? 3. Es ergibt
sich hieraus ein relativ einfacher Zugang zu Dialkyl-3,8-hep-
talendicarboxylaten.

Br Br
CO,CH,

(3) Br Br

Zn/THF DDCh
———> CH;0,C CO,CH; ——» CH;0,C CO,CH,

steht kein Zweifel, daB die Einfachheit des 'H-NMR-Spek-
trums von (10) ebenfalls auf einen derartigen dynamischen
ProzeB und nicht auf eine Delokalisation des 12mn-Systems
zuriickzufiihren ist. Das UV-Spektrum von (10) [Amax (Cyclo-
hexan)= 250 (e =23 400, Sch), 266 (26 350}, 356 nm (7200}] weist
gegeniiber dem des Stammkohlenwasserstoffs eine geringe
Rotverschiebung auf, wie esder EinfluB der Bromsubstituenten
erwarten lieB. - Ein eingehendes Studium von (10) und weite-
rer aus diesem erhiltlicher Heptalene ist im Gange.

Eingegangen am 22. Juli 1974 [Z 8ib]
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Die Reaktion von Isotetralin (1 ) (0.75 mol) mit Diazoessigsdu-
redthylester (2mol) in Gegenwart von Kupferpulver (5g),

‘durchgefiihrt durch langsames Zutropfen (96 h) der Diazover-

bindung zu der auf 100°C erhitzten Isotetralin/Kupfer-Mi-
schung, lieferte ein komplexes Produkt, aus dem nach 24stiindi-
gem Stehen ein bereits ziemlich reines 2: 1-Addukt auskristalli-
sierte; Umldsen aus Athanol fiihrte zu einem sterisch einheit-
lichen Diithyl-tetracyclo[5.5.0.0%%.0%! *]dodec-1(7)-en-4,10-
dicarboxylat vom Fp=196-197°C (Ausb. 18%)). Der Di-
dthylester 146t sich durch alkalische Verseifung und anschlie-
Bende Veresterung der rohen Siure mit Diazomethan leicht
in den Dimethylester (2), Fp=171-172°C (aus Methanol),
umwandeln (Ausb. 84 %,). Die Stereochemie von (2) ist, was
die Anordnung der Dreiringe betrifft, noch ungeklirt, doch
diirfte die exo-Stellung beider Methoxycarbonylgruppen auf-
grund zahlreicher Analogiefalie!! feststehen.

[*] Prof. Dr. E. Vogel und cand. chem. F. Hogrefe
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
5 Koln 1, Zillpicher StraBe 47
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