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Der EinfluB von Alkoxyiminium-Substituenten an C-7 auf die Lage des Cycloheptatrien-Norcara- 
dien-Gleichgewichts 1 P 2 wird untersucht. Auf Grund der Energetik gibt es Verbindungen, bei 
denen Temperaturabsenkung eine Verschiebung des Gleichgewichts zum Norcaradien (AHo < 0) 
ergibt, bei anderen Beispielen ist AHo > 0. Einep-Phenylenbrucke zwischen Kation und Carbo- 
cyclus blockiert den Substituenteneffekt. Aus den 'H- und 13C-NMR-Spektren bei verschiedenen 
Temperaturen wurden thermodynamische Daten ermittelt und mit den durch 19F-NMR bestimm- 
ten oR-Konstanten korreliert. Durch Extrapolation konnte die Enthalpiedifferenz des unsubstitu- 
ierten Cycloheptatriens und Norcaradiens zu 9.3 kcal/mol abgeschatzt werden. 

On the Correspondence of Heteroatom-stabilized Carhocations and the Cycloheptatriene- 
Norcaradiene Equilibrium 
The effects of alkoxyiminium substituents on the cycloheptatriene-norcaradiene equilibria 1 * 2 
have been investigated. Due to the energetics two classes of compounds were found (AHo < 0, 
and AHo > 0). The transfer of the substituent effect from carbocation to carbocyclus is inhibited 
by ap-phenylene group. From 'H and 13C NMR spectra at variable temperatures thermodynamic 
parameters are deduced and correlated with oR-constants obtained from 19F NMR spectroscopy. 
By extrapolation, the enthalpy difference for the unsubstituted cycloheptatriene and norcaradiene 
is calculated as 9.3 kcal/mol. 

Der analytische Nachweis des Norcaradiens im Cycloheptatrien-Norcaradien-Gleich- 
gewicht der unsubstituierten Verbindungen ist eine Herausforderung',*). Durch ,,kine- 
tisch kontrollierte" Darstellung in einer Matrize und durch Ubergangsmetall-Komple- 
xierung konnten Hinweise und Struktureigenschaften fur Bicyclo[4.1 .O]hepta-2,4-dien 
erhalten werdenZb*n. In der Reihe der monosubstituierten Verbindungen ermoglichen 
heteroatom-stabilisierte Carbokationen an C-7, die Gleichgewichtseinstellung zwischen 
dem Cycloheptatrien und dem Norcaradien uber einen weiten Bereich zu verandernl". 
Die meisten Informationen uber Cycloheptatriene und Norcaradiene sind dabei aus den 
Verbindungen 1, 2 mit Alkoxyiminium-Substituenten an C-7 zu erhalten. NMR-spek- 
troskopische Studien haben hierfiir gezeigt, dal3 sich in Losung die Verbindungen 
l a  - d und 2a - d rasch ineinander umwandelniC). Die bisherigen Untersuchungen zur 

3 Institut fur Biophysik und physikalische Biochemie der Universitat Regensburg. 
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~ R' R2 R3 2 

1,: 1 :e 1 R3 Z 

Me H H C1 Me Me Me PF, 
CHz-CHz €I BF, f Me Me Me ShCls 
E t  Me Me BF4 Me PF6 
Me Me Me FS03 

Chemie dieser 0.N-Kationen 1 und 2 sind im folgenden erweitert, wobei folgenden Fra- 
gen nachgegangen wurde: Welchen EinfluD haben R1, R2, R3 und Z- auf die Gleichge- 
wichtseinstellung? Besteht zwischen der Akzeptorstarke der Substituenten und der 
Gleichgewichtseinstellung eine lineare Beziehung? 1st das Norcaradien-Valenzisomere 
durch NMR-Spektroskopie direkt zu erfassen? 1st ein Substituenteneffekt uber eine 
Phenylenbrucke (Verbindungen 3 und 4) nachweisbar 3)? 

3 4 

NMR-Spektren 

Eine qualitative Bewertung fur die Anderung der Gleichgewichtseinstellung zwischen 
Cycloheptatrien und Norcaradien ergeben die Temperaturkoeffizienten aus den 
'H-NMR-Spektren in Tab. 1. Die unterschiedlichen Vorzeichen weisen auf die zwei 
Verbindungsgruppen hin: In la, b, 221, b und l g ,  2g nimmt der Norcaradienanteil zu mit 
der Temperaturabnahme, wahrend fur l c  - f, 2c - f jeweils die bicyclischen Verbin- 
dungen mit steigender Temperatur begunstigt sind. Das 'H-NMR-Spektrum von 3,4 ist 
temperaturunabhangig. Die chemischen Verschiebungen von 7- und 1-H (6-H) in lg ,  
2g und der kleine Temperaturkoeffizient ergeben fur dieses Verbindungspaar eine 
starke Verschiebung des Gleichgewichts zum Cycloheptatrien l g .  AuDerdem ist die aus- 
gepragte Tieffeldverschiebung des 7-H-Signals (6 = 4.12) ein Hinweis fur die endo- 
Standigkeit des Substituenten im Cycloheptatrien l g  la). 

Der Vergleich der chemischen Verschiebungen von C-7 und C-1 (Tab. 2) zeigt beson- 
ders deutlich, da8 das Gleichgewicht l g  2g weit zum Cycloheptatrien l g  verschoben 
ist (Vergleich mit I), wahrend in l b  @ 2b und l e  * 2e der Norcaradienanteil hoher ist. 
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Die Phenylen-Verbindung 3 liegt als Cycloheptatrien vor. Fiir einen Vergleich sind in 
Tab. 2 die entsprechenden 6-Werte der Cycloheptatriene lb ,  l e ,  3, 5 und 7 und der 
Norcaradiene 2b und 6 aufgefuhrt. 

Tab. 1. hderungen der Resonanzfrequenzen der H-NMR-Spektren (MeDfrequenz 60 MHz) mit 
der Temperatura) 

~~ ~ 

1 + 2  
a b C d e f g 394 

v1 - vz +0.12 +0.11 -0.18 -0.21 -0.13 -0.13 +0.06 0 

a) Ti (hochste) und T2 (tiefste) Temperaturen aus Tab. 9 und Lit.lc); v l ,  v2 Resonanzfrequenzen 
von 1 -H(6-H) (in Hz) bei 60 MHz; v1 ist die zu Ti gehorende Resonanzfrequenz. 

Tl - Tz 

Tab. 2. Chemische Verschiebungen von C-I, -6 und -7 in Cycloheptatrienen und Norcaradienen 
~~ ~ ~ 

l b  @ 2ba) l e  * 2ea) l g  * 2ga) 5 * 64)b) IbC) 2bd 

6(C-1, -6) 101 .I 90.6 113.5 111.1 62.6 - 122 
ij(C-7) 34.5 32.4 40.8 49.8 
TemD. ('0 30 30 30 20 - 78 - 78 

6(C-1, -6) 125.7 e)  119.3 - 116.3 
S(C-7) 39.7 50.4 35.5 37.1 . ,  

49.9 
Temp. I"C) - 76 30 - 156 - 156 30 

~~ ~~ ~ 

a) In CDJCN. - b) In CD,Clz. - C) In CD,CN/CD,Cl,. - d) In CD,Clz (Vinylchlorid). - e)  Zu- 
ordnung nicht eindeutig (= 125 ppm). 

5 
8 

6 I 

Die Vorzeichen aus Tab. 1 werden in den 13C-NMR-Spektren von l b ,  2b und l e ,  2e 
bei variabler Temperatur bestatigt: Bei 1 b, 2b bringt die Temperaturabsenkung von 
+ 30 auf + 9°C eine geringe Verschiebung der Kohlenstoffsignale; das Signal von 
C-1(C-6) wird dabei deutlich breiter. Bei - 9°C erscheint zusatzlich zum urspriingli- 
chen Signal der C-I(C-6)-Kohlenstoffe bei 6 = 62.5 eine neue Absorption, die dem 
Norcaradien 2b zugewiesen werden mul3. Das entsprechende Signal fur l b  wird bei 
6 = 122.0 gefunden, allerdings mit niedriger Intensitat. Ab - 51 OC verbreitert sich das 
Signal von C-7 und verschwindet bei weiterer Temperaturabsenkung. Die Signale der 
OCH,- und NCH,-Kohlenstoffe des Substituenten sind bei - 78 "C deutlich verbreitert 
(Abb. 1). Dies ist wiederum mit der Verschiebung des Gleichgewichts zum Norcaradien 
2b in Ubereinstimmung. In 2b ist die Rotation um die exocyclische C-7 - C-8-Bindung 
eingeschrankt. 
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C-2-C-5 

I - -_  I 

I - -  
I 

I 
I 
I 

I I 
I 

I -. 

I 1 1 I I 

120 100 80 60 LO 

Abb. 1. 13C-NMR-Spektren von 1 b * 2 b  (in CD,CN/CD2C12) bei 303 und 195 K 
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Abb. 2. Chemische Verschiebungen von C-1(C-6) und C-7 von Cycloheptatrienen (CHT) und 
Norcaradienen (NCD) (6-Werte in ppm, TMS 6 = 0) 

Wie Tab. 11 zeigt, bringt die Temperatursenkung von +60 auf -25°C bei le ,  2e 
eine Tieffeldverschiebung fur C-I (C-6) und damit ein Ansteigen der Cycloheptatrien- 
Konzentration l e .  Die spektroskopische Charakterisierung des Norcaradiens 2e wird 
somit unter den vorhandenen MeBbedingungen erschwert, da ab + 60°C die Umlage- 
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rung des Norcaradiens 2e zur Benzylverbindung 8 einsetzt Ib). Im 13C-NMR-Spektrum 
von l e ,  2e verbreitern sich die Signale fur C-1, -6 bei - 25.5 "C. Bei weiterer Tempera- 
turabsenkung erscheint bei 125.7 ppm das Signal von C-1(C-6) von l e .  Ab - 52°C er- 
ftihrt auch das Signal von C-7 eine deutliche Linienverbreiterung. 

Q 

2 e  8 

In Abb. 2 ist der Zusammenhang zwischen Gleichgewichtseinstellung und chemi- 
scher Verschiebung von C-1(C-6) und C-7 schematisch dargestellt . 

Substituenteneffekte und Energetik in 1 * 2 

Thermodynamische Daten (freie Enthalpie und Enthalpie) fur die Cycloheptatrien- 
Norcaradien-Gleichgewichte wurden bereits uber abgeschtitzte chemische Verschiebun- 
gen von 7-H und 1-H(6-H) der Cycloheptatriene und Norcaradiene bestimmt lC). Im fol- 
genden sind die Grenzparameter auf anderem Wege abgeleitet: Dabei wurde als Bedin- 
gung gestellt, d& die thermodynamischen Daten, die uber die Temperaturabhangigkeit 
von 1-H(6-H) ermittelt wurden, mit denen aus den Messungen von 7-H iibereinstim- 
men. Hat man also den richtigen Satz der vier Grenzparameter v(CHT; 7-H), v(NCD; 
7-H), v[CHT; 1-H(6-H)], v[NCD; 1-H(6-H)], so sollten AHo, ASo und AGO, berechnet 
nach Gleichung (l), ubereinstimmen. 

Da jeder einzelne Meljwert mit einem relativ grol3en Fehler behaftet sein kann, mu13 
durch mehrere MeBpunkte ein statistischer Ausgleich durchgefuhrt werden. Fur die 
Durchfuhrung wurde das Programm VARIT verwendet (siehe exp. Teil). 

In Tab. 3 sind die nach dem VARIT-Verfahren erhaltenen ,,besten" Grenzparameter 
fur die Verbindungen l b  - f und 2b - f aufgelistet6). Zur Berechnung von AHo und 

Tab. 3.  Berechnete Protonenresonanzsignale von 7-H und I-, 6-H fur 1 b - f und 2 b  - f (in Hz, 
bezogen auf TMS, Menfrequenz 60 M H z ) ~ )  

1 2 
7-H 1-H(6-H) 7-H 1-H(6-H) 

- b 246 - 65 
C 188 298 66 156 
d 191 298 60 156 
e 189 296 65 156 
f 189 296 65 156 
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AS0 bei I b  * 2b kann VARIT nicht verwendet werden, da die Signale fur 1-H(6-H) 
durch die CH,-Protonen-Signale verdeckt sind. Es ist daher lediglich die Tempera- 
turabhangigkeit von 7-H bekannt. Aus den 13C-NMR-Spektren bei variabler Tempera- 
tur kann jedoch auRerdem die Gleichgewichtskonstante bei 30°C berechnet werden 
(K = 0.51). Aus der chemischen Verschiebung von 7-H bei 30°C kann damit auf den 
Grenzparameter geschlossen werden, unter der Annahme, da13 die chemische Verschie- 
bung von 7-H in 2b wie bei den anderen Verbindungen den Wert von 65 Hz hat. Es er- 
gibt sich dann fur das Protonenresonanzsignal von 7-H in 1 b ein Wert von 246 Hz. 

Aus den Parametern der Tab. 3 wurden die thermodynamischen Daten in Tab. 4 mit 
dem Rechenprogramm KTPLOT berechnet. Grundlage d iem Programms ist Glei- 
chung (1) unter Anwendung des Prinzips der kleinsten Fehlerquadrate’? 

Tab. 4. Thermodynamische Daten fur das Gleichgewicht 1 P 2 (AGO fur 298 K) 

1 * 2  Sonde AHo 
[ kcal/moll 

C 1 -H(6-H) 
7-H 

d 1 -H(6-H) 
7-H 

e 1 -H(6-H) 
7-H 

f 1-H(6-H) 
7-H 

b 7-H 

2.8 
2.9 
2.0 
2.0 
1.8 
1.8 
1.7 
1.2 

-0.3 

ASo 
[cal/mol . grd] 

5.8 
5.2 
3.9 
3.2 
2.4 
2.4 
1.8 
0.5 

-2.3 

AGO 
[kcal/mol] 

1.1 
1.4 
0.9 
1.1 
1.1 
1.1 
1.1 
1.4 
0.4 

Substituentenkonstanten fur die Wechselwirkung zwischen heteroatom- 
stabilisierten Carbokationen und dem Phenylsubstituenten 

Falls die Gleichgewichtseinstellung 1 * 2 auf der konjugativen Wechselwirkung zwi- 
schen dem Carbokationsubstituenten und dem Cyclopropanring im Norcaradien 2 be- 
ruht, mu8 die Gleichgewichtskonstante rnit dem mesomeren Effekt in den entsprechen- 
den Benzylkationen korrelieren. Die fluorsubstituierten Benzylkationen 10 und 11 wur- 

den hergestellt-und iiber l9F-NMR der induktive Teil u, und der Resonanzanteil uR 
nach Gleichung (2) und (3) abgeleitet *). Aus den chemischen Verschiebungen der Fluor- 
atome (siehe exp. Tea) wurden die in Tab. 5 angegebenen Substituentenkonstanten 0,  

und oR berechnet. 

6; = 0.610~ - 0.005 (2) 6; = 0.901 + 3.060R - 0.08 (3) 

Chem. Ber. I l a ( l 9 8 5 )  
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Tab. 5. Substituentenkonstanten oI und o, fur heteroatomstabilisierte Carbokationen 10 und 11, 
ermittelt mit I9F-NMR 

x?y ze X, Y, 1. wie he1 10,11 

a-e 

0.52 
0.61 
0.45 
0.52 
0.38 

0.46 
0.48 
0.39 
0.43 
0.58 

Beziehung zwischen Substituentenkonstanten und den thermodynamischen 
Daten fur 1 F? 2 

Der Versuch, oR mit den berechneten freien Enthalpien (AGO) des Gleichgewichtes 
1 P 2 zu korrelieren, ergibt keine lineare Beziehung. Dagegen wird fur AH" als Funk- 
tion oR eine angesichts der geringen numerischen Prazision der a,-Werte ordentliche li- 
neare Korrelation gefunden. Die graphische Darstellung fur die Funktion AH0(7-H) = 

f (o , )  zeigt Abb. 3. 

AH0 f t c o i m o i ~  

1000- 

0- 

- 
0.60 0.50 0.60 dR 

Abb. 3. Korrelation zwischen oR und AH", bestimmt mit 7-H alS Sonde 

Extrapoliert man die 0,-Werte auf oR = 0, dem Parameter fur das Grundsystem 
R = H, so erhalt man dafur AHo(o, = 0) = 9.3 kcal/mo19). 

Zusammenfassung und einige Anmerkungen 

Das Cycloheptatrien-Norcaradien-Gleichgewicht ist eine empfindliche Sonde fur 
Struktureffekte von heteroatom-stabilisierten Carbokationen. Bei den Alkoxyiminium- 
Verbindungen 1,2  kann je nach Substitution der Monocyclus ( lc  - g) oder der Bicyclus 
(2a, b) energiearmer sein. Die Energetik des Gleichgewichts mu13 auf die mesomere 

Chem. Ber. 118 (1985) 
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Wechselwirkung zwischen dem Carbokation-Substituenten und dem Cyclopropan im 
Norcaradien 2 zuruckgefuhrt werden. Dies fordert auch die lineare Beziehung zwischen 
AHo(NCD, CHT) und den 0,-Werten. 

Fur die heteroatomstabilisierten Carbokationen ergibt sich aufgrund der 0,-Para- 
meter (Tab. 5 )  die in (4) angegebene Reihenfolge fur steigende Akzeptorsthrke. 

+ F H 3  TH3 32 (4 1 
N(C Hs)z N(C H3 12 

-FH3 -4OCZH, 
N(C H3 12 N( C HS ) z  

BF,@ F S q Q  PFsQ SbC$ B F ~  
> 

Zunahme d e r  Akzeptorstarke 

Von den Gleichgewichtsenthalpien (AHo) aus betrachtet, hat der Substituent am 
Stickstoff offensichtlich einen wesentlichen EinfluS. Verbindungen mit NH-Resten be- 
gunstigen, im Vergleich zu Verbindungen mit NR-Gruppen, die Norcaradienstruktur 2. 
Dies zeigt wiederum die geringere Stabilisierung der positiven Ladung durch N - H im 
Vergleich zu N - Alkyl. 

Einep-Phenylenbrticke zwischen Carbokation- und Norcaradien-Strukturteil verhin- 
dert die ubertragung der Wechselwirkung; die Gleichgewichtskonzentration der Nor- 
caradienverbindung ist gering. 

Eine Extrapolation der Enthalpiedifferenz von 1 * 2 auf die unsubstituierten Ver- 
bindungen 12 und 13 ergibt eine Enthalpiedifferenz AHo (13/12) = 9.3 kcal/mol. Die- 
se liegt im Bereich der berechneten Werte und ist haher als die Differenz, die aus kineti- 
schen Daten abgeschatzt wurde (Tab. 6). 

\ /  

12 13 

Tab. 6. Einige berechnete Enthalpiedifferenzen AHo (13/12) = AHo (13) - AHo (12) 

AHo (13/12) 
(kcal/mol) Method e 

11 f 4 partielle Bindungsenergieanteilelo) 

13.3 MIND0/312) 
12.2 MIND0/3 13) 

4.0 - 4.5 (AGO) Kinetik11) 

6.9 HF/6-3 1 G* 20 

Ohne Berucksichtigung der Entropie betragt somit der Anteil des Norcaradiens 13 
am Gleichgewicht 12 E-? 13 ungefiihr 0.1 ppm. Der tatsachliche Wert sollte durch die 
kleinere Entropie des bicyclischen Norcaradiens allerdings noch darunter liegen. 

Synthesen 

Die Synthesen der Verbindungen l b  - d, 2 b - d sind bereits beschrieben. l e  - g, 
2e - g wurden durch Alkylierung der Cycloheptatrien-7-carboxamide 14 bzw. 15 erhal- 
ten'b). 

Chem. Ber. 118(1985) 
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[ ( C H h 0 I e Z e  17: R = Br  
18: R = MgBr 
19: R = COzH 
20: R = COCl 
21: R = CON(CH3)z 

l e - g  =S 2e-g 6 16a:z=p~, ' 
b: Z=SbCI, 

14: Y = N(CH3)z 
15: Y = NHCH3 

22a: 4 - F l u o r  
b: 3-Fluor  6; 

F 
6: F 

23a: 4 - F l u o r  
b :  3-Fluor  

Die p-Phenylenverbindung 3 wurde uber folgende Synthesefolge erhalten: Umset- 
zung der 4-Bromphenylverbindung 17 mit Magnesium zur Grignardverbindung 18, de- 
ren Umsetzung mit Kohlendioxid zur Carbonsaure 19, Darstellung des Slureamids 21 
iiber das Saurechlorid 20 und Alkylierung von 21 mit 16a14). Ausgangsverbindungen 
fur die Fluorverbindungen 10 und 11 waren die Slureamide 22 und 2315). 

Diese Untersuchungen wurden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft. den Verband der 
Chemischen Industrie und die Deutsche SheNAG gefordert. M. M. dankt der Universitat Regens- 
burg fur ein Graduiertenstipendium (1975176). Weitere spektroskopische Messungen und die Ele- 
mentaranalysen wurden durch die Zentrale Analytik der Fakultat Chemie/Pharmazie durchge- 
fiihrt: Dr. T. Burgemeister (NMR), Dr. K .  Mayer (MS), G .  Wandinger (Elementaranalyse). 

Experimenteller Teil 
Schmpp. und Sdpp.: unkorrigiert. - 1R-Spektren: Beckman Acculab 1 und Perkin Elmer 325. - 

' H-NMR-Spektren: T-60 Firma Varian. - I3C-NMR-Spektren: XL-100 Firma Varian; chemi- 
sche Verschiebungen (ppm) gegen TMS = 0. Die Tieftemperaturmessungen wurden mit dem 
Temperatureinsatz V6040 fur variable Temperaturen durchgefilhrt. Die Temperaturen ( f 1 "C 
genau) wurden vor und nach der Messung mit einem kalibrierten Thermoelement gemessen. - 
I9F-NMR-Spektren: T-60 Firma Varian, chemische Verschiebungen (ppm) gegen CFC13 bzw. 
Fluorbenzol als Standard. - Massenspektren: Varian MAT CH-5 und A 311. 

Folgende Rechenprogramme wurden verwendet: KTPLOT: Auswertung und graphische Dar- 
stellung der 'H-NMR-Messungen bei variabler Temperatur. Grundlage ist Gleichung (1). - 

ALPLOT: Lineare Regression und graphische Darstellung mit beliebig vielen Regressionsgera- 
den. - Die Berechnungen wurden im Rechenzentrum der Universitat Regensburg durchgefiihrt. 

VARIT: Berechnung der chemischen Verschiebung in Cycloheptatrienen und Norcaradienen 
aus der Temperaturabhangigkeit der Mittelwertsignale. Die geforderte Ubereinstimmung der 
thermodynamischen Daten bei der Bestimmung aus zwei voneinander unabhangigen Messungen 
kann zu einem neuen Ansatz zur Losung des Problems benutzt werden (siehe S. 624). 

Das Rechenprogramm VARIT beginnt mit dem Einlesen der Daten, die fur eine systematische 
Variation der chemischen Verschiebungen der reinen Formen (Grenzparameter) benotigt werden, 
wie Anfangswert, Endwert und Informationen iiber die Schrittweite. Danach werden die MeR- 
daten, d. h. chemische Verschiebungen und Temperaturen, eingelesen. Im AnschluB daran be- 
ginnt die Iterationsschleife3~). 

4-(1,3,5-Cycloheptatrien-7-yl)benzoesffure (19): Zu 3.98 g (1 63.7 mmol) Magnesiumspanen 
wird langsam, so dal3 sich das Reaktionsgemisch am Sieden halt, die Losung von 11.56 g 

Chem. Ber. 118(1985) 
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(48.6 mmol) 1-Brom-4-(1,3,5-cycloheptatrien-7-yl)benzol(17)~4) und 13.3 g (93.6 mmol) Methyl- 
iodid in 50 ml wasserfreiem Ether getropft. Nach 3 h RiickfluBkochen wird bei - 30°C Kohlen- 
dioxid eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wird dann bei O°C in 80 ml IOproz. Salzsaure gegeben. 
Die organische Phase wird abgetrennt, die wasserige Phase rnit Ether ausgeschilttelt. Die etheri- 
sche LOsung wird rnit Wasser ausgeschuttelt und anschlieRend mit 20proz. Natronlauge extra- 
hiert. Zu der alkalischen Ldsung wird 20proz. Salzsaure zugegeben, bis die Carbonsaure 19 aus- 
filllt. Ausb. 5.8 g (58%), Schmp. 139-142°C (Ethanol). - IR (KBr): 3200-2360 (OH), 
1675 (CO) cm-'. - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 2.78 (t, 2H, 7-H), 5.38 (q, 2H, 1- und 6-H), 
6.28 (m, 2H, 2- und 5-H), 6.73 (t, 2H, 3- und 4-H), 7.72 (m, 4H, aromat. H). 

Cl4HI2O2 (212.2) Ber. C 79.22 H 5.70 Gef. C 77.21 H 5.59 

4-(I,3,5-Cycloheptatrien-7-y~-N,N-dimethyf~enzamid (21): Die Losung von 1.47 g (6.9 mmol) 
19, 1.39 g (11.7 mmol) Thionylchlorid und einigen Tropfen Pyridin in 6 ml wasserfreiem Ether 
wird unter Argon 2.5 h zum Sieden erhitzt. Danach wird das iiberschiissige Thionylchlorid mit 
dem Lasungsmittel im Hochvak. abgezogen und das zuruckbleibende Saurechlorid 20 [IR (Film): 
1780- 1710 cm-l] sofort weiterverarbeitet. 20 wird in 8 ml wasserfreiem Ether aufgenommen 
und in die Losung bei 0°C getrocknetes Dimethylamin eingeleitet. Das ausgefallene Hydrochlorid 
wird abfiltriert und die verbleibende Losung eingeengt. Man erhiilt 1.2 g (65%) 21 als ockerfar- 
beneKristalle rnit Schmp. 115- 116.5"C(Ether). - IR (KBr): 1615 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 2.77 (t. 1 H, 7-H), 3.03 (s, 6H, NCH,), 5.40 (q,2H, 1- und 6-H), 6.30 (m, 2H, 2- und 5-H), 
6.73 (t, 2H, 3- und 4-H), 7.38 (br. s, 4H, aromat. H). 

C,,H,,NO (239.3) Ber. C 80.30 H 7.16 N 5.85 Gef. C 80.07 H 7.31 N 6.18 

Allgemeine Vorschrift fur die Herstellung der Carbokationen l e - g ,  2e -g  und 3: Z u  
5 .O mmol des Trimethyloxonium-Sakes 16 in 5 ml wasserfreiem Nitromethan tropft man bei 0 "C 
5.5 mmol Carbonsaureamid 14, 15 in 5 ml wasserfreiem Nitromethan. Man riihrt noch 1 h bei 
Eiskuhlung, dann ca. 8 h bei Raumtemp. Die Carbokation-Verbindungen werden durch Zugabe 
von 20- 50 ml wasserfreiem Ether ausgefiillt. Man filtriert ab, lest erneut in 5 ml wasserfreiem 
Nitromethan und fallt wiederum durch Zugabe von Ether aus. Die Carbokation-Verbindungen 
werden dann im Hochvak. getrocknet. 

N-(I,3,5-Cycloheptatrien-7-ylmethoxymethylen)-N-methylmethanaminium-hexafluorophos- 
phat (1 e) , N-(Bicyclo)[4.l.O]hepta-2,4-dien- 7-ylmethoxymethylen)-N-methylmethanarninium-he~a- 
fluorophosphat (2e): Einwaage 1.12 g (5.4 mmol) Trimethyloxonium-hexafluorophosphat (16a) 
und 0.97 g (6.0 mmol) Amid 14. Ausb. 1.75 g (90%) le/2e rnit Schmp. 122°C. - NMR- und 
IR-Daten: Tab. 7 - 11. 

Cl,H,,F6NOP (323.3) Ber. C 40.87 H 4.99 Gef. C 41.30 H 5.12 

Tab. 7. IR-Spektren (in KBr) von l e - g  * 2e-g  

6 ~ (cm-') 

l e  @ 2e 
I f  * 2f 
l g  2g 

3050, 3020, 2980 (C - H); 1660 (C = N) 
3020 (C - H); 1660 (C = N) 
3375, 3335 (N- H); 3060, 2990 (C - H); 1670 (C = N) 

Tab. 8. 'H-NMR-Spektren von 1 * 2, 6 (ppm), in CD,CN 

2- bis 5-H 1-, 6-H OCH NCH 7-H 

l e  * 2e 6.63-6.32 (m) 4.60 (t) 4.25 (s) 3.43 (s), 3.27 (s) 2.86 (t) 
If * 2f 6.75-6.25 (m) 4.60 (t) 4.26 (s) 3.43 (s), 3.30 (s) 2.93 (t) 
l g  * 2g ~ 6 . 7 5  (m) 5.43 (t) 4.27 (s) 2.92 (s), 2.83 (s) 4.12 (t) 

Chem. Ber. I I8 (1 985) 

43 * 



630 J.  Daub, H.-D. Liidemann. M. Michna und R. M .  Strobl 

Tab. 9. Temperaturabhangigkeit der Signale von I-, 6- und 7-H in den 'H-NMR-Spektren von 
l e - g  * Ze -g ,  v gemessen gegen TMS, MeDfrequenz 60 MHz, in CD,CN 

Temp. V l  
["C] &] [Hz] 

Temp. V l  
["C] hi] [Hz] 

l e  * 2e 38 276 171.5 l g  P Zg 48.5 326 247 
(c = 0.6 mol/l) - 6  280 178 (c = 0.55 mol/l) 36 327.5 248 

-28.5 284.5 181 23 328 250 
-56.5 288.0 184 10 329 252 
-77.5 291.5 186 

I f  s 2f 38.5 276 176 
(c = 0.6 mol/l) 3.0 280 181 

-23.0. 283 182 
-48.5 288 183 

-9 330 252.5 
-26.5 330.5 254 
-38 331.5 256 

Tab. 10. 13C-NMR von 1 @ 2 (6 in ppm) 

l b  @ 2b 

Lbsungsm. 
c (mol/l) 
T ("C) 
C-I, -6 
c-7 
c-2, -5 
c-3, -4 
c-8 
OCH 
NCH 

CD,CN/CD,CIZ 
0.6 

101.73 
30 

34.48 
127.72 
130.02 
180.83 
74.35 
45.29 

l e  @ 2e  

CD,CN 
0.6 

35 
90.56 
32.49 

127.07 
129.53 
176.85 
62.40 
42.85 
40.65 

l g  * 2g 

CD,CN 
1.6 

31 
113.47 
40.81 

131.60a) 
132.12a) 
177.10 
62.26 
30.28 

a) Zuordnung unsicher. 

Tab. 11. Temperaturabhangigkeit der '3C-chemischen Verschiebungen von a) 1 b F? 2b, 
b) l e  F? Ze, 6 (TMS) gemessen gegen TMS, Menfrequenz 25.15 MHz, c = 0.6 mol/l in 

CD,CN/CD,C12 

T(OC) C-1, -6 C-7 C-2, -5 C-3, -4 NCH2 OCH2 C-8 
a) +30 101.7 34.5 127.8 130.0 45.3 74.3 180.8 

+ 9  101.6 34.3 127.6 129.9 45.2 74.2 180.6 
62.6 34.2 127.5 129.8 45.1 74.1 180.4 -9 

62.6 34.0 127.3 129.7 45.0 74.0 180.1 - 30 

- 51 62.5 33.9 127.1 129.6 44.8 73.8 179.9 
- 67 62.5 34.2 127.0 129.5 44.8 73.8 179.9 

101.5 

101.4 

- 78 62.6 - 126.9 129.5 44.6 73.7 - 

T("C) C-I, -6 C-7 C-2, -5 

b) +60 88.3 33.3 126.3 

+ 27 89.8 31.6 126.5 

+ I  91.6 31.7 126.3 

-25.5 94.0 32.0 126.2 

- 52 125.7 32.7 126.2 

- 76 125.7 - 126.1 

C-3, -4 NCH OCH 
128.5 39.6 61.2 

41.6 
129.0 39.0 61.7 

42.2 
128.9 39.7 61.4 

42.0 
128.9 39.6 61.1 

41.3 
129.0 40.1 60.7 

41.8 
129.2 40.1 60.4 

41.7 

~ 

C-8 

176.2 

175.8 

175.7 

175.4 

175.1 

175.0 

Chem. Ber. 118(1985) 



Cycloheutatriene, Norcaradiene, 10 63 1 

N-(1,3,5-Cycloheptatrien-7-ylmethoxymethylen)-N-methylmethanaminium-hexachloroanti- 
mortat (1 f ), N-(Bicyciol4. I. O]hepta-2,4-dien- 7-ylmethoxymethylen)-N-methylmethanaminium- 
hexachloroantimonat (2f): Einwaage 2.15 g (5.4 mmol) 16b und 1.0 g (6.1 mmol) 14. Ausb. 2.2 g 
(7Ovo) l f /2f  mit Schmp. 130°C. - NMR- und IR-Daten: Tab. 7-9. 
N-(1,3,5-Cycloheptatrien-7-ylmethoxymethylen)methanaminium-hexafluorophosphat (lg): 

Einwaage 1.38 g (6.7 mmol) 16a und 1.0 g (6.7 mmol) 15. Ausb. 0.85 g (41%), Schmp. 106°C. - 
Spektroskopische Daten: Tab. 7 - 10. 
N-[l4-f1,3,5-Cycloheptatrien- 7-y~phenyl]methoxymethylen~-N-methylmethanaminium-hexa- 

fluorophosphat (3): Einwaage 0.42 g (2.0 mmol) 16a und 0.53 g (2.2 mmol) 21. Ausb. 0.46 g 
(56%), Schmp. 140'C. - IR(KBr): 1655 (C=N) cm-'. - 'H-NMR (CD,CN): 6 = 2.88 (t, I H ,  

(m, 2H, 2-, 5-H), 6.73 (t, 2H, 3-, 4-H), 7.6 (m, 4H,  aromat. H). - %-NMR(CD,CN): 6 = 39.7 

(sp2-C), 175.6 (Ct). 

7-H), 3.13 (s, 3H, NCHJ, 3.40 (s, 3H, NCH,), 3.90 (s, 3H, OCH,), 5.40 (q, 2H, I-, 6-H), 6.3 

(C-7), 43.4 und 45.8 (NCH,), 63.5 (OCH,), 122.9, 124.9, 126.2, 129.0, 130.0, 131.9, 150.6 

Cl,H2,F6NOP (399.3) Ber. C 51.13 H 5.05 N 3.51 Gef. C 51.50 H 5.14 N 3.59 

N - [ ( 4 - F l u o r p h e n y l ) m e t h o x y m e t h y l e n ] - N - m e f h a t  (loa): 
Einwaage 0.50 g (2.43 mmol) 16a und 0.42 g (2.51 mmol) 4-Fluor-N,N-dimethylbenzamid (22a). 
Ausb. 0.41 g (50%), Schmp. 143°C. - IR- und 'H-NMR-Daten: Tab. 12- 14. 

C,,Hl3F7NOP (327.2) Ber. C 36.71 H 4.01 Gef. C 36.82 H 3.83 

N-[~3-Fluorphenyl)methoxymethylen]-N-methylmethanaminium-hexafluorophosphat (l la):  
Einwaage 0.60 g (2.91 mmol) 16a und 0.50 g (2.99 mmol) 3-Fluor-N,N-dimethylbenzamid (22b). 
Ausb. 0.38 g (32vo), Schmp. 100°C. - Spektroskopische Daten: Tab. 12- 14. 

Cl,Hl,F,NOP (327.2) Ber. C 36.71 H 4.01 Gef. C 36.36 H 3.19 

Tab. 12. IR-Spektren (in KBr) von 10 und 11 

10a 
l l a  
10b 
11 b 
10c 
11 E 
10 e 
l l e  

1673, 1610, 1523 
1660, 1588, 1500 
3080, 2960, 1651, 1605, 1513 
3080, 3060, 1660, 1650, 1608, 1583 
2980, 1640 
3080, 3000, 2970, 1663 
3250, 1658, 1605 
3250, 1658, 1591, 1515 

Tab. 13. 'H-NMR-Spektren von 10 und 1 1 , s  (ppm), in CD,CN 

Aromat. H OCH NCH 

10 a 
l l a  
10 b 
11 b 
1 0 d  
llcb) 
10 d 
l l d  
10e 
11 e 

7.8 -7.3 (m) 
7.89- 7.27 (m) 
7.87- 7.28 (mj 
7.92-7.18 (m) 
7.92- 7.24 (m) 
7.89- 7.2 (rn) 
7.95 - 7.25 (m) 
7.97 - 7.28 (m) 
8.07 (d, d), j . 3 8  (t) 
8.03 -7.33 (m) 

3.9 (s) 
3.93 (s) 
3.96 (s) 
3.97 (s) 
4.23 (4) 
4.25 (9) 
3.94 (5) 
3.96 (s) 
5.15 (t) 
5.21 (t) 

3.4 (s) 

3.43 (s) 
3.43 (s) 
3.43 (s) 

3.44 (s) 
3.44 (s) 

3.40 (s) 

3.41 (s) 

3.15 (s) 
3.15 (s) 
3.16 (s) 
3.18 (s) 
3.15 (s) 
3.15 (s) 
3.16 (s) 
3.17 (s) 

4.25 (t) 
3.32 (t) 

a) CH3: 6 = 1.38 (t). - b) CH,: 6 = 1.30 (t). 
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Tab. 14. "F-NMR von 10 und 11, 6 (ppm) gegen Fluorbenzol und CFCI, als Standard. 
Vorzeichen der chemischen Verschiebung siehe Lit .8b) 

c (mol/l) S (CFC1,) 6 (CFCI,) 
von Z -  

10 a 

11 a 

10b 
l l b  
1oc 
l l c  
10 d 
l l d  
10 e 
l l e  

1.0 

1 .o 
0.6 
0.5 
1 .o 
1 .o 
1 .o 
1 .o 
1 .o 
1 .o 

~~ 

- 104.35 

- 11 0.46 

- 104.87 
- 109.89 
- 106.12 
- 110.87 
- 105.56 
- 110.43 
- 99.64 

-111.28 

8.77 

2.66 

8.25 
3.23 
7.00 
2.25 
7.56 
2.69 

13.48 
1.84 

~~ 

-73.36 
.IPF = 710 
- 72.72 

JPF = 710 

- 152.62 
-153.38 
- 0.28 
-0.36 

-151.66 
-151.64 

lob: Einwaage 1.72 g (4.35 mmol) 16b, 0.80 g (4.79 mmol) 22a. Ausb. 0.33 g (13%), Schmp. 

CloH13CbFNOSb (516.7) Ber. C 23.23 H 2.55 N 2.71 

l l b :  Einwaage 1.72 g (4.35 mmol) 16b und 0.79 g (4.73 mmol) 22b. Ausb. 0.69 g (280/0), 

142°C. - Spektroskopische Daten: Tab. 12-14. 
Gef. C 24.10 H 2.47 N 2.43 

Schmp. 147°C. - Spektroskopische Daten: Tab. 12- 14. 

N-(Ethoxy(4-fluorphenyl)methylen]-N-methy~methanaminium-tetrafluoroborat (1Oc): Ein- 
waage 3.65 g (18.75 mrnol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat und 3.31 g (19.82 rnmol) 22a. 
Ausb. 3.03 g (54%), Schmp. 97OC. - 13C-NMR (CD,CN): S = 14.95 (s, OCH,), 39.84 (s, 
NCH,), 43.22 (s, NCH,), 74.48 (s, OCH,), 118.25 (d, 'J(CF) = 22.0 Hz, C-3), 121.06 (d, 
4J(CF) = 3.0 Hz, C-1), 131.86 (d, 3J(CF) = 8.8 Hz, C-2), 166.17 (d, 'J(CF) = 253 Hz, C-4), 
174.17 (s, C+). - Weitere spektroskopische Daten: Tab. 12- 14. 

N-(Ethoxy(3-fluorphenyl)methylenJ-N-methylmethanaminium-tetr~luoroborat (Ilc): Ein- 
waage 3.9 g (20.5 mmol) 22b und 3.61 g (21.6 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat. Ausb. 
5.3 g (86.5%) als farbloses 01. Spektroskopische Daten: Tab. 12- 14. 

10d: 0.7 g (4.19 mmol) 16a und 0.63 g (6.62 mmol) Methyl-fluorosulfonat werden 2 h auf 50°C 
erwarmt. Danach wird iiberschiissiges Methyl-fluorosulfonat i. Vak. abgezogen. Der Ruckstand 
wird in 3 ml wasserfreiem Nitromethan aufgenommen und mit 20 ml wasserfreiem Diethylether 
gefallt. Das angefallene gelbliche 01 wird abgetrennt und 24 h am Hochvak. von LOlsungsmittel- 
resten befreit. Man e r k l t  0.83 g (70%). - Spektroskopische Daten: Tab. 13 und 14. 

l l d :  Einwaage 0.50 g (2.99 mmol) 22b und 0.45 g (4.73 rnmol) Methyl-fluorosulfonat. Reak- 
tionsdurchfuhrung wie bei 10d. Ausb. 0.65 g (770/0), gelbliches 01. - Spektroskopische Daten: 
Tab. 13 und 14. 

2-(4-Fluorphenyl)-2-oxazolidinylium-tetr~oroborat (1Oe): Zu 0.60 g (2.97 mmol) N(2-Chlor- 
ethyl)-Mluorbenzamid (23a) in 5 ml wasserfreiem Acetonitril wird die Lilsung von 0.58 g (2.98 
rnmol) Silbertetrafluoroborat in 5 ml wasserfreiem Acetonitril getropft. Anschlieknd wird 5 h 
auf 70 'C erhitzt und tiber Nacht bei Raumtemp. weitergeriihrt. Ausgefallenes Silberchlorid wird 
abfiltriert. Aus dem Filtrat wird durch Zugabe von 20 ml wasserfreiem Ether 10e ausgefallt. Man 
filtriert ab und trocknet i. Vak. Ausb. 0.52 g (%To), Schmp. 122°C. - Spektroskopische Daten: 
Tab. 12- 14. 

CgH,BF,NO (253.0) Ber. C 42.72 H 3.58 N 5.56 Gef. C 42.35 H 3.37 N 5.46 
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2-(3-Fluorphenyl)-2-oxazolidinylium-tetra~uoroborat (l le):  Einwaage 0.70 g (3.43 mmol) 23 b 
und 0.68 g (3.48 mmol) Silbertetrafluoroborat. Reaktionsdurchfuhrung wie bei 10e. Ausb. 0.50 g 
(47%), Schmp. 95°C. - Spektroskopische Daten: Tab. 12- 14. 

C,H,BF,NO (253.0) Ber. C 42.72 H 3.58 N 5.56 Gef. C 42.56 H 3.37 N 5.45 
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