(Weg D) durch Geriistumlagerung und Wasserstoffverschie-
bung hervorgeht.
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Kristall- und Molekiilstruktur des 1,2-Heptalendicar-
bonsiiure-dimethylesters! ")

Von Hans Jorg Lindner und Brigitte Kitschkel"l
Theoretische Arbeiten zeigen, daB die lokalisierte Heptalen-
struktur (1a) gegeniiber der delokalisierten Struktur (1b)
energetisch bevorzugt ist!!), Bertelli schioB aus dem 'H-NMR-
Spektrum des Heptalens auf eine nicht ebene Struktur des
Bicyclus!2) Vogel, Oth et al. synthetisierten Heptalen und stabi-
lisierte Heptalene und fanden beim Heptalen eine schnelle
n-Bindungsverschiebung mit einer Aktivierungsenergie von

14.7 kJ mol ~'031,
HyCOOC  toocH,

(la) (1b)
(2)

Wir haben eine Rontgen-Strukturanalyse des durch Ester-
gruppen stabilisierten, von Hafner und Diehl dargestellten
1,2-Heptalendicarbonsiure-dimethylesters  (2)!*!  durchge-

Abb. 1.a) Molekiilstruktur von (2 : b) Bindungslingen und -winkel (Bindungskingen in 10? pm). Standardabweichungen:0 =0.8pm Gy, = 7pm oy x =0.5 :

Gxxn=13.0°(X=C. O).

(4] K. Hafner, Pure Appl. Chem. 28, 153 (1971).

(5] E. LeGoff. ). Am. Chem. Soc. 84, 3975 (1962).

[6] K. Hafner u. H. U. Siiss, Angew. Chem. 85, 626 (1973); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 12, 575 (1973).

{7] Von allen nicht niher beschriebenen Substanzen wurden korrekte Ele-
mentaranalysen sowie UV-, NMR- und MS-Spektren erhalten.

(8] R. Bloch, R. A. Marty u. P. deMayo, Bull. Soc. Chim. Fr. 1972, 2031;
K. Hafner, R. Dénges. E. Goedecke u. R. Kaiser, Angew. Chem. 85,
362 (1973); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 12, 337 (1973).

[9] R. Dénges. Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt, voraus-
sichtlich 1976.

[10] W. Treibs, Naturwissenschaften 52, 452 (1965).

[11] Das Isomerengemisch konnte analytisch und NMR-spektroskopisch
identifiziert, jedoch chromatographisch noch nicht getrennt werden.

[12] W.v. E. Doering u. D. W. Wiley, Tetrahedron 11, 183 (1960).

[13] a) H. J. Dauben u. D. J. Bertelli, J. Am. Chem. Soc. 83, 4659 (1961);
E. Vogel, H. K énigshofen, J. Wassen, K. Miillen u. J. F. M. Oth, Angew.
Chem. 86, 777 (1974); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 13, 732 (1974);
E. Vogel u. J. Ippen, Angew. Chem. 86, 778 (1974); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 13, 734 (1974); b) E. Vogel u. F. Hogrefe. Angew. Chem.
86. 779 (1974); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 13, 735 (1974).

{14] H. J. Lindner u. B. Kitschke, Angew. Chem. 88.123 (1976); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. /5, Nr. 2 (1976).

Angew. Chem. | 88. Jahrg. 1976 | Nr. 4

fiihrt. (2) kristallisiert in monoklinen roten Plidttchen vom
Fp=114-115°C; a=1242+1, b=818+1, ¢c=1396+1pm,
B=10514+005°, Vez =1370-10° pm®, Z=4, d.=
1.310gem ™2, d,,,=1.315gem ™3, Raumgruppe P2,/a.

2160 Reflexe hkl (0<k<6) wurden mit Cug.-Strahlung
(A= 1.5418A) auf einem Zweikreisdiffraktometer vermessen.
Die Struktur wurde mit dem Programmsystem von Sheldrick!®!
aufgeklart und verfeinert (R =0.098).

Das Heptalensystem in (2) (Abb. 1a) besteht aus zwei
bootformigen, siebengliedrigen Ringen mit Strukturwinkeln
von a=36.8° B=220° (substituierter Ring) und a=37.3°,
B=22.7°. Diese Strukturwinkel sind zwar kleiner als in anderen
sicbengliedrigen Ringen mit drei lokalisierten Doppelbindun-

[*] Prof. Dr. H. J. Lindner und B. Kitschke
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
PetersenstraBe 15, 6100 Darmstadt
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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gen!®), fithren aber doch zu einer starken Deformierung des
bicyclischen Systems. Die Estergruppen sind gegen die Ringe
um 30° (1-Stellung) und 25° (2-Stellung) verdreht. Sie sind
dabei so angeordnet, daB bei geringster gegenseitiger Annéhe-
rung die konjugative Wechselwirkung mit dem Ringsystem
am groBten wird. Die Bindungslidngen und -winkel (Abb. 1b)
zeigen die bereits in der Gestalt des Heptalensystems zum
Ausdruck kommende Alternanz
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1,4-Dipolare Cycloadditionsreaktionen des Cyclo-
pent[ cd Jazulens'™

Von Herbert Diehl und Klaus Hafnerl"]

Cycloadditionen von nichtbenzoiden carbo- und heterocy-
clisch konjugierten n-Elektronensystemen mit geeigneten Part-
nern bieten einen einfachen Zugang zu bislang nur schwer
oder iiberhaupt nicht darstellbaren Ringsystemen!'l, So rea-
giert zum Beispiel das inzwischen leicht zu bereitende Cyclo-
pent[cd]azulen (/)' mit Acetylendicarbonsiure-dimethyl-
ester bereits bei Raumtemperatur zu 759 des 1:1-Adduktes
(2) (blaugriine Blittchen, Fp=104-105°C)!*), dessen thermi-
sche Valenzisomerisierung in siedendem Xylol 959, des 4,5-
Aceheptylendicarbonsdure-dimethylesters (4) (braune Kri-
stalle, Fp=97-98°C) liefert. Die Bildung geringer Mengen

Y 2= 1)
&

& N (2) (4)
20°C
(1)
+
E-C=C-E 20°C 7\
%O C d
e ()
H E
E E
E = COOCH,q (3) (5)
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des isomeren 5,6-Diesters (5) neben (2) steht im Einklang
mit Ergebnissen friiherer Untersuchungen!*!. Vermutlich resul-
tiert (5) aus dem offenbar bereits bei 20°C unbestidndigen
Primédraddukt (3). Die Bildung von (2) und (5) lieB fiir
die Cycloaddition von (1) mit Alkinen einen zweistufigen,
iiber einen resonanzstabilisierten 1,4-Dipol fiihrenden
Mechanismus vermuten. Die L&sungsmittelabhingigkeit!®
dieser Cycloaddition sowie Orientierungsphidnomene bei den
Reaktionen von (1) mit elektronenarmen und elektronenrei-
chen unsymmetrischen Alkinen bestdtigen diese Erwartung.

Mit Propiolaldehyd reagiert (1) in Dichlormethan bei 20°C
iiber die sich zunachst bildende dipolare Zwischenstufe (6)
rasch zu den Addukten (7) (Ausb. 76 %, blaues Ol) und
(8), das infolge hoher Ringspannung sogleich eine Valenziso-

© ~ 0

ZDTj + HC=C-CHO

= ()
L2
H
(1) (8)

o 1 - 1

) )
O Q CHO

OHC
(9) (10)

CHO

() —
Ay

OHC

merisierung zu 3% 6-Aceheptylencarbaldehyd (10)!! (rot-
braune Nidelchen, Fp=65-66°C) erleidet. (7)) 148t sich dage-
gen erst bei 140°C (siedendes Xylol, 1 h) in 90 %, des isomeren
4-Carbaldehyds (9)!®! (gelbbraune Kristalle, Fp=75-76°C)
iiberfiihren.

Mit N,N-Diethyl-1-propinylamin hingegen vereinigt sich
(1) sowie dessen 5,7-Dimethyl-Derivat (R=CH3) im Sinne
der Resonanzstruktur (1b) iiber die dipolare Zwischenstufe

R

CO R + HyC—C=C-N(C,Hg); —>
(CyHs),

N. C
§C# “CH
() ® *
R »
CO R (GHN CO R
(C’H5)2N Q N B’
HC H
(13 HC (12)

(11) R=H bzw. CH;) ausschlieBlich zum Addukt (12), das
sogleich unter Offinung des Cyclobutenrings das Accheptylen-
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