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Cyclisch gekreurt-konjugierte m-Bindungssysteme, urspriinglich als Testobjekte
quantenmechanischer Rechnungen synthetisiert, haben als Synthesezwischenstufen erneut
Aktualitdt gewonnen, Im Zusammenhang mit dem Aufbau angular anellierter f-Perimeter-
molekiile, speziell des Phenazulens 2), haben wir [12+2)-Cycloadditionen an das Ses-
quifulvalen-Geriist angestrebt 3). tber die Réntgenstrukturanalysen der Addukte des
7,9-Di-t-butyl-sesquifulvalens 1 mit Tetracyandthylen (TCA) und Acetylendicarbonsiure-
dimethylester (ADM) wird hier berichtet 4).

Der 12n-Kohlenwasserstoff 1 reagiert mit TCX (Benzol, 20°C) rasch und einheitlich
zu einem 1:1-Addukt (schwachgelbe Nadeln, Schmp. 104—10606), tir welches auf Grund
der spektroskopischen Daten die aus einem g¢,w-Angriff (formaler [ml2s+n2s }Typ 5) )
resultierende Struktur 2, nicht hingegen die Stereochemie an den Zentren C-1 und C-10
gesichert war. An einem Einkristall aus Benzol (monoklin, a«7.576, b=l2.434,
c=25,259 Ao, p-104;82°, Z = 4) wurden die Rontgendaten mittels eines General Electric
XRD-5 Diffraktometers gesammelt, von den 4570 Reflexen (Messung mit CuKy-Strahlung)
2875 zur Strukturermittlung verwendet., Bei der Verfeinerung konnte ein R-Wert von
0.069 (gewichteter R-Wert 0.065) erreicht werden. Wie aus der Computerzeichnung (Abb.1)
hervorgeht, befinden sich 1-H und 10-H auf der gleichen Seite des Ringgeriistes, Bin-
dungswinkel und Bindungslingen in 2 entsprechen durchweg den Erwartungen 6).

Fiir das unter drastischeren Bedingungen (Benzol, 80°C; 4 Stdn,) isolierte ADM-Addukt
(tiefgelbe Nadeln, Schmp. 161-183°C) konnte lﬂ—m-spektroskopisch die [12+2]-Struktur
3, als Dihydrophenazulen 2) besonders erwinscht, zZwar ausgeschlossen (u.a. durch sieben
olefinische 1H—NMR-Signale), nicht aber zwischen den mechanistisch (Primdérangriff

elektrophil an C-~10) verniinftigen Alternativen 4 und 5 entschieden werden. Wegen der
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fiir ein Heptafulven-Derivat wie 5 7) relativ kurzwelligen UV-Absorption (Amax {Athanol)
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= 334 nm (¢=1 300)) hatten wir urspriinglich der Spiroanordnung 4 den Vorzug gegeben
Die ebenfalls mit einem Binkristall (n~Heptan, triklin, Pl, a=9.787, b=14,669,
c=9.117 A°, ¢=109,40, =109.01, y=87.94 °, Z=2) durchgefiihrte Strukturanalyse {Abb. 2)

weist dieses Addukt indes als 7-Cycloheptatrienyliden-norbornadien-Derivat 5 aus.

Abb. 1 Stereoskopische Abbild. des Adduktes 2
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Die Rontgen-Intensititen (4868) wurden mit einem Syntex-P2l-Antodiffraktometer
{MoKy-Strahlung) gemessen, die Struktur an Hand von 2009 Reflexen (1> 20(1)) gelést und

bis zu einem R-Wert von 0.068 verfeinert (gewichteter R-Wert 0,036) 8). Eine im Zusam-

Abb. 2 Stereoskopische Abbild. des Adduktes 5

menhang mit dem Elektronenspektrum dieses Adduktes wesentliche strukturelle Besonder-
heit ist die starke sterische Kompression zwischen dem Siebenring, der t—Butylgfuppe
am Briickenkopf und dem benachbarien Esterrest, die zu einer beachtlichen Dehnung der
Bindungen und Verdrillung der Bindungswinkel in diesem Molekiilbereich fiihrt. Der
typisch nicht-planare Siebenring ist zu den Estergruppen hin verkantet.

Die cis-Anordnung von 1-H und 10-H in 2 ist in Ubereinstimuung mit dem fiir éine
konzertierte [l2+2]—Cyclosddition géforderten suprafacialen Angriff 5). Nachdem wir
im Falle des 1,2-Bis (methoxycnrbonyl)—8,9-dipheny1-sesquifulvalens die Umwandlung des
kinetisch begiinstigten 9) [4+2]-TCK-Adduktes in das stabilere [12+2]—Isomere 10) ver-

folgen konnten 12)

und die 7-t-Butylgruppe die [4+2]—Aﬂdition an 1 nicht grundsédtzlich
verhindert (s. §), halten wir eine entsprechende Vorgeschichte von 2 nicht fiir ausge-~

schlosaen,
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