Die Struktur von 1,5-Dihydropentalen (4) wird weiterhin da-
durch sichergestellt, daB sich (4) aus dem Rohproduktge-
misch mit Hexafluor-2-butin abfangen 1aBt (50-60% Aus-
beute)!®). Das primire Diels-Alder-Addukt von (4) reagiert
erneut mit dem Dienophil zum 1:2-Addukt (7), das bereits
auf unabhiingigem Weg synthetisiert wurde!®).

Fiir die Bildung von (4), (5) und (6) bei der Reaktion von
(3) mit Methyllithium ergeben sich folgende Moglichkeiten:
1,2,4,6,7-Octapentaen (6) diirfte durch zweifache Cyclopro-
pyliden-Allen-Umlagerung entstanden sein. Propadienylcy-
clopentadien (5) kann als Produkt einer Carben-Carben-
Umlagerung!™ mit 1,3-Kohlenstoff- und nachfolgender 1,2-
Wasserstoffverschiebung und einer zuséitzlichen Cyclopropy-
liden-Allen-Umlagerung aufgefafit werden. Die Reihenfolge
dieser konkurrierenden Umlagerungen 148t sich nicht fest-
stellen.

Die Entstehung von (4) kann als Resultat einer Sequenz
von Carben-Carben-Umlagerungen!” und 1,2-Wasserstoft-
verschiebungen verstanden werden. Aus (3) wird zunichst
mit nur einem Molidquivalent Methyllithium das Carben (8)
erzeugt, das durch Carben-Carben-Umlagerung mit 1,3-
Kohlenstoffverschiebung (9) und durch nachfolgende 1,2-
Wasserstoffverschiebung (10) ergibt. Reaktion von (10) mit
dem zweiten Molidquivalent Methyllithium erzeugt (12), das
nun wiederum iiber eine strukturell integrierte Vinylcyclo-
propyliden-Einheit verfiigt. Erneute Carben-Carben-Umlage-
rung (12)—(11) und anschlieBende 1,2-Wasserstoffverschie-
bung fithren zu 1,5-Dihydropentalen (4). Fiir konsekutive
Carben-Carben-Umlagerungen dieses Typs schlagen wir den
Begriff Tandem-Carben-Carben-Umlagerung vor.

Die Reaktion von (3) (C-2/, C-2" = "*C)!® und Umsetzung
des Rohproduktgemisches mit Hexafluor-2-butin unter den
angegebenen Bedingungen bestitigen diese mechanistische
Interpretation. Der Vergleich der '*C-NMR-Spektren
(CDCl;) von markiertem und nicht markiertem 3,4,9,10-
Tetrakis(trifluormethyl)tetracyclo[6.2.1.1%°.0"%]dodeca-
3,6,9-trien (7) zeigt das Fehlen der Signale bei §=73.1 und
45.5, die in (7) mit natiirlicher Isotopenverteilung C-1 und
C-2 zugeordnet wurden. C-2’ und C-2”, im Edukt (3) durch
funf Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen getrennt, sind
nach Tandem-Carben-Carben-Umlagerung in 1,5-Dihydro-
pentalen (4) miteinander verkniipft.
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Mechanismus der Pyrylium/Pyridinium-
Umwandlung; milde Bedingungen fiir die Gewinnung
von Pyridinium-Ionen aus Aminen

Von Alan R. Katritzky, Ruben H. Manzo, Jeremy M. Lloyd
und Ranjan C. Patel

13C-NMR-Untersuchungen haben gezeigt, daf} iiberschiis-
siges n-Butylamin mit 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoro-
borat (1) unter schneller Ringoffnung zum ,vinylogen
Amid“ (4) und anschlieend unter langsamem Ringschlufl
zum Pyridiniumsalz (5) reagiert!"l, Durch spektrophotometri-
sche Studien der Kinetik mit zahlreichen Aminen lie3 sich
jetzt der Reaktionsmechanismus aufkldren: Die UV-Spek-
tren der Spezies (1), (4) und (5) sind gut zu unterscheiden.
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Die Reaktionsfolge (1)—(4) verlduft basekatalysiert. Bei
Aminen mit pK, > 8 wirkt iiberschiissiges Amin als Base. Bei
Anilin sowie m- und p-Nitroanilin wird die Sequenz (1)— (4)
durch NEt; beschleunigt. Bei Pyryliumsalzen mit 2- oder 6-
Phenyl- oder 2- oder 6-Methylsubstituenten ist das Gleichge-
wicht vom Typ (1)==(4) weitgehend auf die Seite von (4) ver-
schoben; wenn jedoch sowohl 2- als auch 6-Position durch
tert-Butylgruppen oder anellierte Ringe besetzt sind, befin-
den sich betrichtliche Mengen Pyryliumsalz im Gleichge-
wicht.

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt bei der Reaktion
von (1) mit iiberschiissigem n-Butylamin ist der Ringschluf3
(4), R=nBu,—- (5), R =nBu. Dieser Schritt ist erster Ordnung
beziiglich (7) und nullter Ordnung beziiglich nBuNH,. Die
Geschwindigkeit hingt auch vom Solvens ab (in Dimethyl-
formamid, Acetonitril und Dichlormethan wie 1:20:270).

Die Geschwindigkeit des Ringschlusses (4)—(5) variiert
stark mit der Struktur des Amins. Setzt man diejenige fiir
nBuNH, =1, so gilt fir Amine RCH,NH, 1.3-0.7 und fiir
Amine RR’CHNH, 0.01-0.002, wiihrend fiir Anilin und m-
Nitroanilin 0.02 bzw. 0.0007 extrapoliert wurden. Elektro-
nenentzug behindert den RingschluB sowohl sterisch als
auch elektronisch.

Der Ringschluf8 (4)—(5) wird durch Sdure stark kataly-
siert. Zusatz von Essigsdure (2 mol) zu einer Mischung von
(1) und Isopropylamin (je 1 mol) nach Bildung der Zwi-
schenstufe (4) beschleunigt die Reaktion um den Faktor 325;
die Reaktion von rButylamin verlief unter diesen Bedingun-
gen so schnell, dafl sie nicht gemessen werden konnte. Die
AcOH-Katalyse der Reaktionen von (7) mit iPrNH, und
PhNH, gehorcht der Michael-Menten-Kinetik und weist da-
mit auf ein vorgelagertes Gleichgewicht des vinylogen
Amids (4) und des Katalysators mit dem protonierten vinylo-
gen Amid hin. Dieses setzt sich anschlieBend in unimoleku-
larer Reaktion um'?.
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Abbildung 1 zeigt den EinfluB der aufeinanderfolgenden
Zugabe von basischem und saurem Katalysator auf die Re-
aktion von 2,4,6-Triphenylpyrylium-perchlorat mit Anilin.
Eine derartige Katalyse kann die priparativen Bedingungen
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Abb. 1. Absorption einer Losung von 2,4,6-Triphenylpyrylium-perchlorat
(6.1-107>Mm) und Anilin (12.2-10~*m) in CH,Cl, bei 418 nm. Nach 16 min Zu-
satz von Triethylamin (bis die MeBlosung 6.1-10 > M ist), nach 37 min Zusatz
von Essigsiure (bis die MeBlosung 2.46 x 102 M ist). Die gestrichelte Linie zeigt
die Absorption ohne Zusatz von NEt;, aber mit Zusatz von AcOH nach 37
min.

bei der Pyrylium/Pyridinium-Umwandlung drastisch ver-
bessern. Pyryliumsalz, Amin und Triethylamin (Molverhilt-
nis 1:1:1) werden 5 min in CH,Cl, geriihrt; dabei entsteht
das vinyloge Amid. Nach Zusatz von AcOH (2 mol pro mol
Pyryliumsalz) wird die Mischung 15 min stehengelassen und
mit Diethylether verdiinnt, um das Pyridiniumsalz zu gewin-
nen.

Diese Arbeitsweise fiihrt zu den folgenden Verbesserun-
gen:

1. Bei Aminen RCH,NH, werden die Reaktionszeiten von
ca. 12 h (siehe P') auf 20 min verringert, wobei die Ausbeute
mindestens gleich bleibt (= 80%).

2. Bei Aminen RR'CHNH, werden die Reaktionszeiten
von 12-30 h (fiir Iodide) auf 20 min herabgesetzt. Dariiber
hinaus erhilt man statt der Iodide!! die besser verwendbaren
Tetrafluoroborate in Ausbeuten >73%.

3. Die Umsetzung mit Arylaminen erforderte vorher viel
schirfere Bedingungen: 80 °C fiir Anilin*! und m-Nitroani-
1in!® sowie siedendes Dimethylformamid fiir p-Nitroani-
lin”, Mit scharf getrockneten Reagentien entstehen mit der
oben angegebenen Arbeitsweise 1-Phenyl- sowie 1-(m-Nitro-
phenyl)- und 1-(p-Nitrophenyl)pyridinium-tetrafluoroborat
in 77, 66 bzw. 47% Ausbeute. Die beiden letzten Ausbeuten
erhohen sich durch etwas lingere Reaktionszeiten (bei
20°C) auf 81 bzw. 69%.

4. Unkatalysierte Reaktionen selbst von Aminen des Typs
RCH,NH, mit stirker substituierten Pyryliumsalzen kdnnen
sehr langsam sein: Beispielsweise ist die Reaktion von
nBuNH, mit 2-tert-Butyl-5,6-dihydro-4-phenylnaphtho[1,2-
b]pyrylium-tetrafluoroborat nach 7 d bei 20°C noch nicht
beendet. Die katalysierte Reaktion verlduft dagegen bei
20°C in 15 min quantitativ. Amine des Typs RR'"CHNH,
setzen sich mit 5,6-Dihydro-2,4-diphenylnaphthopyrylium-
salz in Abwesenheit von AcOH nicht um; die katalysierte
Reaktion ist dagegen bei 20 °C in ca. 10 min beendet.
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Das dynamische Verhalten von 2,4,6-Cycloheptatrien-
1-carbaldehyd'""!

Von Metin Balci, Hartmut Fischer und Harald Giintherl”

Als dynamische Prozesse sind bei Cycloheptatrienen
Ringinversion und Valenztautomerie bekannt!'l. Wihrend
bei C-7-substituierten Derivaten fir die Lage des Konforma-
tionsgleichgewichts (7a)==(1b) neben moglichen -elektro-
nischen Faktoren hauptsichlich sterische Effekte eine Rolle
spielen?, wird das Cycloheptatrien = Norcaradien-Gleich-
gewicht (2)=(3) vorwiegend von den Acceptoreigenschaften
des Substituenten R gesteuert®. Nach MO-Rechnungen'
soliten diese in der Reihe CN <COOH < CHO zunehmen;
diese Vorhersage konnte experimentell bisher fur R=CN
und COOH bestitigt werden'™. Den Einfluf der Aldehyd-
gruppe haben wir jetzt durch Hochfeld-NMR-Spektroskopie
("H: 400 MHz, 3C: 100 MHz) am Cycloheptatrien-carbalde-
hyd® (4) gepriift. Dabei fanden wir, daB die Dynamik des
Molekiils komplizierter als erwartet ist.

R R
(4a), R = CHO (4b), R = CHO
(2) @R . <>R (3)

2. 2 H
k] 1

¢ i

(4) (5)

exo-(5)

Bereits bei Raumtemperatur 148t die hohe Lage des
H(1,6)-Signals (8=5.28) einen betrichtlichen Gleichge-
wichtsanteil an 7-Norcaradiencarbaldehyd (5) vermuten. In
Einklang damit kommt es beim Abkiihlen der Probe zu star-
ken Verbreiterungen der H(7)- und H(1,6)-Signale, bis man
ab —100°C die Spektren von (4) und (5) beobachtet (Tabel-
le 1). Weitere Temperaturerniedrigung fuhrt dann zu einer -
zunichst iiberraschenden — erneuten Linienverbreiterung im
Spektrum von (4), das schlieBlich nach Signalaufspaltungen
sowohl fiir H(7) als auch fiir H(8) zwei Signale vergleichba-
rer Intensitit aufweist. Demnach muf im untersuchten Sy-
stem neben der Valenztautomerie (4)==(5) auch ein Konfor-
mations-Gleichgewicht (4a)==(4b) vorliegen (Abb. 1).

Die Deutung des 'H-NMR-Spektrums wird durch die
Temperaturabhingigkeit des '*C-NMR-Spektrums (Tabelle
1) bestitigt. Auch hier zeigen zunichst die fiir die Valenztau-
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