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Mehrfach ungesattigte
Kohlenwasserstoff-
Verbindungen als
Synthesebausteine:
Elektronenreiche
Heptafulvene**

Elektronenreiche Heptafulvene, das heisst Methylencycloheptatriene mit elektronenreichen
Substituenten an der exocyclischen Doppelbindung, sind gut handhabbare Synthesebau-
steine flir Siebenringverbindungen. Ihre Chemie fiihrt in das mechanistische Grenzgebiet von
Einelektron-Transfer( SET )- Reaktionen und synchroner oder nicht-synchroner Reaktions-
abldufe. Die praparative Bedeutung reicht vom gezielten Aufbau mehrfach substituierter
Cycloheptatriene und Hydroazulene bis zur Synthese neuer Azulene. Durch spezielle Reak-
tionssteuerung sollte die Stereoselektivitit der Umsetzungen noch verbessert werden kon-
nen. - HMO-Betrachtungen der elektronenreichen Heptafulvene zeigen eine strukturspezi-
[ische Anniiherung der Energien der Grenzorbitale, deren Konsequenzen in dieser Ubersicht

diskutiert werden.

-

1. Einleitung

Konjugierte Polyene als Synthesebau-
steine? Dieser Verwendungsmdglichkeit
sind bei mehrfach ungesittigten Verbin-
dungen durch die Stabilititsminderung
Grenzen gesetzt. Das Handicap betrifft so-
wohl lineare als auch cyclische Verbindun-
gen und solche mit gekreuzt konjugiertem
n-System .

Aus der MO-Theorie folgt: Ein Mehr
konjugierter Doppelbindungen bewirkt im
allgemeinen ein Absenken der Energie des
tiefsten unbesetzten und ein Anheben der-
jenigen des hochsten besetzten Molekiilor-
bitals (LUMO bzw. HOMO). Die Energie-
liicke zwischen HOMO und LUMO wird
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** Fulvene mit inverser Ringpolarisation, 22. Mittei-
lung. Die in diesem Fortschrittsbericht beschriebenen
Untersuchungen wurden von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und der Stiftung Volkswagen-
werk gefordert. - 21. Mitteilung: siche Ref. "),

in allen Fillen kleiner. Als Konsequenz
sollte sich nach dieser Ndherungsbetrach-
tung der Angriff fiir Nucleophile und fiir
Elektrophile beschleunigen. Mechanisti-
sche Alternativen, die wiederum jeweils die
Chemo-, Regio- und Stereoselektivititen
unterschiedlich beeinflussen kénnen, kom-
men hinzu. So kann eine Reaktion via Ein-
elektron-Transfer (SET), also iiber para-
magnetische Zwischenstufen, ablaufen
oder nicht™. Auch dies sollte mit dem elek-
tronischen Aufbau der Verbindungen kor-
relierbar sein.

Wir haben vor einigen Jahren mit einer
systematischen Untersuchung begonnen,
um mehr Informationen iiber den Zusam-
menhang: Elektronenstruktur — Molekiil-
geometrie — physikalische Eigenschaften
und chemisches Verhalten bei mehrfach
ungesittigten Verbindungen zu erhalten.
Durch ausgewahlte Substituenten sollte an
dafiir besonders geeigneten Molekiilen die
fiir die Erfassung der Effekte notwendige
Storung der elektronischen Verhdltnisse
hervorgerufen werden. Es wurde ange-
nommen, dass bei den kreuzkonjugierten
Fulvenen mit besonders hohen Substituen-
teneffekten zu rechnen sei!*. Dieser For-
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schungsbericht gibt einen Uberblick iiber
den jetzigen Stand der Untersuchungen,
unter besonderer Beriicksichtigung der
Heptafulvene ™,

2. Elektronenstruktur — Substituenten-
effekte — Klassifizierung

Obwohl die Theorie Fulvene als Nicht-
aromaten mit lokalisierten Einfach- und
Doppelbindungen ausweist und auch
spektroskopische Messungen sowie Struk-
turuntersuchungen zum gleichen Ergebnis
kommen®, waren chemische Untersu-
chungen der Fulvene von anderen Bewer-
tungen geleitet: Die Stabilitdt von an C-6
donorsubstituierten Pentafulvenen und
von an C-8 acceptorsubstituierten Hepta-
fulvenen im Vergleich zu den Stammkoh-
lenwasserstoffen 1a und 2a wurde als Indiz

gia-£ HH
6, 1

. B

la 2a

fiir «Aromatizitat» aufgefasst'. Die VB-
Methode unterstiitzte diese Interpretation,
beteiligen sich doch mesomere Grenz-
strukturen mit Elektronensextett im Ring
am Grundzustand. Chemische und auch
physikalische Untersuchungen beschriank-
ten sich daher ausschliesslich auf Verbin-
dungen mit stabilitdtsgerechtem Substitu-
tionsmuster”; diese geh6ren in der hier ge-
wihlten Einteilung zu den Fulvenen mit
normaler Ringpolarisation (Kategorie I,

CHIMIA 47 (1987) Nr.3 (Mirz)

Schema 1. Fulvene mit normaler und inverser Ringpolarisation.

Zahl der Kategorie I: normale Kategorie II: inverse
Tt -Elektronen: Ringpolarisation Ringpolarisation
2k
Hig=H Me, NMe, NC._CN
k=3 Lé‘ 6 6
3 -
[ A} 1a 1b le
k-1
Hee H NC_ __CN Me,N___NMe,
[l
6 1
4 :
2a 2b 3a

vgl. Schema 1): Beispiele sind Pentafulven
(12)® und 6,6-Bis(dimethylamino)penta-
fulven (1b)"” sowie Heptafulven (2a)""" und
8.,8-Dicyanheptafulven (2b)!"".

Fir eine Bewertung des Einflusses von
Substituenten auf die Eigenschaften der
Fulvene fehlten die Verbindungen mit ver-
meintlich destabilisierenden Substituenten
am exocyclischen Kohlenstoffatom, bei-
spielsweise 6,6-Dicyanpentafulven (1c¢)!"?
und  8,8-Bis(dimethylamino)heptafulven
(38)““4‘.

Die MO-Theorie unter Verwendung der
Hiickel-Naherung gibt fiir die in Schema 1
gezeigte Klassifizierung eine weiterge-
hende Beschreibung. Fulvene haben, pla-
nare Struktur vorausgesetzt, C,,-Symme-
trie. Im Rahmen der Hiickel-Ndherung
weisen die beiden Grenzorbitale der neu-
tralen Molekiile entweder A,- oder B,-
Symmetrie auf, wobei die Zuordnung von
der Zahl der n-Zentren abhingt (Schema
2). Bei gerader Zahl von Doppelbindungen
(k = 2n), wie beispielsweise in 2a, gehort
das HOMO zur Symmetriegruppe B,; A,
ist der Symmetrietyp fiir das HOMO bei
Verbindungen mit k =2n+ 1. Dies hat
Konsequenzen fiir die Hiickel-Koeffizien-
ten der Kohlenstoffatome der exocycli-
schen Doppelbindung. Diese sind gleich
Null, sowohl im HOMO des Pentafulvens
la (und aller Verbindungen mit
k =2,4,6...) als auch im LUMO des Hep-
tafulvens 2a (und aller Verbindungen mit
k =1,3,5...). Hingegen haben die Hiickel-
Koeffizienten der entsprechenden Atom-
orbitale beim LUMO des Pentafulvens
und beim HOMO des Heptafulvens Werte
grosser Null, wobei der Koeffizient des
exocyclischen Kohlenstoffatoms stets rela-
tiv grosser ist. Substituenten am exocycli-
schen Kohlenstoffatom miissen bei diesem
Strukturtyp einen prigenden Einfluss auf
die elektronischen Verhéltnisse ausiiben.

Mit der Storungstheorie 2. Ordnung er-
geben sich demnach zwei von der Art der
Substituenten abhingige Wechselwir-
kungsdiagramme: Fiir Verbindungen mit
ungerader Laufzahl k ist dies in Schema 3
und fir Verbindungen mit gerader Lauf-
zahl in Schema 4 dargestellt.

Schema 2. Grenzorbitale der Fulvene

(x:Eigenwert-Koeffizient ).
o

LUMO (By)
x=-0.254 x =-0.445
HOMO ‘Q (A)) é (By)
x =+0.618 x = +0.216
k=3 k=14
(ungerade) (gerade)

Schema 3. Absenkung der Orbitalenergie
des LUMO bei Fulvenen mitk = 2n + 1.

KATEGORIE I -VERBINDUNGEN

o
-

LUMO i1 e
Lo
e
Fulven Fulven- Acceptor
Acceptor

Schema 4. Anhebung der Orbitalenergie
des HOMO bei Fulvenen mit k = 2n.

KATEGORIE I - VERBINDUNGEN

LUMO

Fulven- Donor

Donor
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Schema 5. Verringerung der Differenz der Grenzorbitalenergien durch gezieltes Substitu-

tionsmuster ( Verbindungen der Kategorie 11 ).

Me Me
N
/° AN
Me Me

C
Me 8 Me
WL
/7 ° AN
Me d Me
C
N

8

Die Pentafulvene sollten also mit Accep-
tor-Substituenten an C-6 verstirkte Ac-
ceptoreigenschaften aufweisen und die
Heptafulvene mit Donor-Substituenten an
C-8 entsprechend stirkeren Donorcharak-
ter. Bei ausschliesslicher Beriicksichtigung
der Hiickel-Nidherung zeigt sich iiberdies,
dass die Verminderung der Energieliicke
zwischen dem hdchsten besetzten und dem
tiefsten unbesetzten Molekiilorbital ein ge-
meinsames Merkmal der Fulvene der Ka-
tegorie I (Fulvene mit inverser Ringpola-
risation, vgl. Schema 1) ist.

Andere Verbindungen konnen in diese
Klassifizierung einbezogen werden. So las-
sen sich die Betrachtungen iber die Ful-
vene mit inverser Ringpolarisation auf das
Pentalen 4a, das Azulen S, das Heptalen 6
sowie auf die tricyclischen Verbindungen 7
und 8 mit dem jeweils angegebenen Substi-
tutionsmuster libertragen (Schema 5): Die
Zentren C-2 und C-5in 4a, C-3 und C-8 in
6, C-1, C-3, C-4 und C-6 in 7. sowie C-2
und C-6 in 8 haben Koeffizienten gleich
Null im LUMO und mit einem Wert ver-
schieden von Null im HOMO. Das Umge-
kehrte trifft zu fiir C-2 und C-6 in 5, C-2,
C-4,C-7und C-9in 6, C-2 und C-5in 7,
sowie C-4 und C-8 in 8. Durch das in
Schema 5 angegebene Substitutionsmuster
ist bei 4a mit einer deutlichen Erhéhung
der Donorstéirke und bei § mit einer Erho-
hung der Acceptorstirke zu rechnen. Bei
allen Verbindungen wird durch die Substi-
tuenten im Rahmen der Hiickel-Ndherung
die Energieliicke zwischen den Grenzorbi-
talen verringert.

Einige experimentelle Daten sollen im
folgenden zeigen, wie sich die hier vorge-
nommene Klassifizierung in den chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften
ausdriickt.

3. Physikalische und spektroskopische
Eigenschaften im Vergleich
Die Anderungen der Ladungsdichtever-
teilung beim Ubergang von + M- zu
— M-Substituenten sind aus den chemi-
schen Verschiebungen der Kohlenstoff-
atome der exocyclischen Doppelbindung
ersichtlich. In der Dicyanverbindung 2b ist
wie auch bei der unsubstituierten Stamm-
verbindung C-7 im Vergleich zu C-8 tief-
feldverschoben, beim §,8-Bis(dimethyl-
amino)-Derivat 3a dagegen ist wie bei allen
anderen Heptafulvenen mit Donorgrup-
pen an C-8 die Resonanz von C-7 im
Vergleich zu C-8 hochfeldverschoben (Ta-
belle 1). Die uber die Ring-C-Atome ge-
mittelte chemische Verschiebung weist
ebenfalls auf die hohere Elektronendichte
in 3a beim Vergleich mit 2a und 2b hin"*".
Die bisher bekannten Strukturanalysen
an Heptafulvenen ermdglichen einen Ver-
gleich der Bindungslingen von CC-Ein-
fach- und Doppelbindungen in Abhingig-
keit von den Substituenten an C-8. Vier
Beispiele sind in Tabelle 2 aufgefiihrt: Hep-
tafulven (2a), 8,8-Dicyanheptafulven (2b),
8-(2,2-Dicyan-1-p-methoxyphenyl-vinyl)-

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen der Kohlenstoff-
atome C-7 und C-8 der exocyclischen Doppelbindung
in den Heptafulvenen 2a, 2b und 3a.

Chemische Verschiebung 6('*C)

3a 2a 2b
C-7 105.7 146.6 164.2
C-8 151.5 11.9 68.2
Aot —458 +34.7 +96.0
ot 126.8 134.1 141.2

el A§ = §(C-7) — 6(C-8) in ppm.
I3 (mittlere chemische Verschiebung der Ringkoh-
lenstoffatome C-1 bis C-7)

7
Z 4(C-n)
_n=1

7
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Tabelle 2. Doppel- und Einfachbindungen des Kohlen-
stoffgrundgeriists von Heptafulvenen im Vergleich.

Mittlere Bindungslingen:
§ = Einfachbindungen
d = Doppelbindungen 7

1.0564

123
’ 1.0567

1.0787

d

3

zaU(v[ a
5

1027 d
5

1.0810

heptafulven (9) und 8-Dimethylamino-8-li-
thiumoxyheptafulven (10a)!'*** 1 Fiir
2b, 9 und 10a liegen Réntgen-Strukturana-
lysen vor, die Molekiilstruktur des Koh-
lenwasserstoffs 2a wurde durch Mikrowel-
lenspektroskopie bestimmt. Die Verhilt-
nisse der Lingen von Einfach- und Dop-
pelbindungen werden durch die Konstante
7 ausgedriickt, wobei y jeweils dem Quo-
tient aus mittlerer Einfachbindungsliange
dividiert durch die mittlere Doppelbin-
dungsldnge entspricht. Ausschliesslich die
Bindungen im Heptafulven-Grundgerist
werden fiir die Berechnungen dabei be-
ricksichtigt.

R‘I
S R2
Y d ¢ b 0/
B [a o 2b + 2d
o a+t22+e
IR' R
9 |H C(p-MeOCH,)=C(CN),
10a | NMe, O-LiL,

Heptafulvene mit elektronenziehenden
Substituenten an C-8 haben kleinere
x-Werte als die Verbindungen mit elek-
tronenschiebenden  Substituenten. Die
x-Werte steigen in der Reihenfolge 2b x
9 <2a < 10a. Die Erh6hung der Elektro-
nendichte im Ring ist demnach mit einer
Zunahme der Bindungsalternanz oder mit
zunehmender Bindungslokalisation ver-
bunden. Mit verstirkter Bindungsalter-
nanz geht das Ausweichen in die Nichtpla-
naritdt einher: Die 8,8-Dicyanverbindung
2b ist planar, 10a dagegen liegt — wie die
Angaben fiir « und f zeigen - in einer
Boot-Konformation vor: 8,8-Dicyanhep-
tafulven 2b: a = 2.6°, f = 1.8°; Vinylhep-
tafulven 9: « & f ~ 0°; Lithiumenolat 10a:
o = 14.8°(20.8°), 8 = 12.6° (17.9°)1224,

In diese Betrachtungen kénnen die Be-
funde an 1,3-Bis(dimethylamino)pentalen
(4b) einbezogen werden. Die Rontgen-
Strukturanalyse von 4b ergibt eine starke
Abnahme der im unsubstituierten Molekiil
vorhandenen Bindungsalternanz, Dies
wurde einerseits als Zunahme des aromati-
schen Charakters gedeutet™. Nach Be-
rechnungen kann dieses Phdnomen auch
durch den sogenannten sekundiren Jahn-
Teller-Effekt erkldart werden, d.h. durch
die Beteiligung von Interaktionen besetzter
und unbesetzter Molekiilorbitale am
Grundzustand 2",
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Tabelle 3. Elektronenspektren der Heptatulvene 2a, 2b
und 3b.

22l 2bH 3pl

imax (g €)  209(4.52)  225(3.95)  235(4.25)
244(4.15)  255(4.05)
279 (4.17) 382 (4.35) 306 (4.35)
400 (2.67) 398(4.27)  437(2.55)
423 (2.67)

B In Cyclohexan, Ausschnitt!"™: Pl in Metha-
noll'#5%); 1d in Tetrahydrofuran, —60°C, die lg -
Werte sind dem Spektrum in Cyclohexan entnom-
men 1443

Die Elektronenspektren der Heptaful-
vene zeigen ebenfalls den Einfluss der Sub-
stituenten an C-8 auf die Lage der einzel-
nen Ubergiinge. In Tabelle 3 sind die Ab-
sorptionsspektren der Verbindungen 2a,
2b und 3b aufgelistet. Das unsubstituierte
Heptafulven 2a weist drei Bandengruppen
auf. Die lingstwellige Bande (4,,, = 423
nm) hat den kleinsten Extinktionskoeffi-
zienten. Nach Berechnungen ist dem
lingstwelligen Ubergang vorwiegend der
HOMO-LUMO-Ubergang ('B,) mit Pola-
risierung in Richtung der y-Achse zuzu-
ordnen!"'"* Bei kiirzeren Wellenldngen
tritt eine Bande mit A, =279 nm und
deutlich grosserem Extiktionskoeffizienten
auf. Diese Bande entspricht einem Uber-
gang, der in Richtung der z-Achse ('A))
polarisiert ist. Weitere intensitdtsstarke
Banden schliessen sich zu kiirzeren Wellen-
langen an.

Die ldngstwellige Bande im Elektronen-
spektrum von 3b ist mit 4_,, = 437 nm im
Vergleich zu 2a um 14 nm bathochrom
verschoben. Charakteristisch fir diese
Bande ist wiederum die niedrige Intensitat.
Weitere intensitidtsschwache und breite
Banden reichen bis tiber 620 nm; sie konn-
ten mit Assoziationsphdnomenen zusam-
menhdngen. Die kiirzerwelligen Banden
von 3b liegen bei 4., = 306 und 235 nm .
Teilweise aus der Reihe fillt die Verbin-
dung 2b: Im langwelligen Bereich ist eine
starke Bande (4,,, = 382 nm) zu beobach-
ten, deren Ubergangsmoment somit nach
der langen Achse (z-Achse) gerichtet sein
muss. Offensichtlich wird bei diesem Uber-
gang Elektronendichte vom Ring zum

exocyclischen Kohlenstoffatom verscho-
ben. Die Schulter bei 398 nm im Spektrum
von 2b kann dem Ubergang mit HOMO-
LUMO-Anteil zugeordnet werden. Dies
weist sodann auf die, wenn auch geringfi-
gige, Verminderung der Energielticke in 2a
und 3b im Vergleich zu 2b hin. Die Substi-
tuenten an C-8 bewirken wie erwartet eine
deutliche bathochrome Verschiebung flir
den Ubergang mit 'A,-Symmetrie: 2a 279
nm, 3b 306 nm, 2b 382 nm.
Zusammenfassend ldsst sich aus den
Elektronenspektren die Schlussfolgerung
ziehen: Die Substituenten an C-8 haben
einen zwar kleinen, aber signifikanten Ein-
fluss auf die lingstwellige Bande der
Heptafulvene. Die Differenzen der Ab-
sorptionsmaxima (2b/2a: AA,, =25 nm;
2a/3b: A4, = 14 nm) lassen auf eine Ver-
minderung der Differenz der Grenzorbital-
energien beim Gang von den Heptafulve-
nen mit normaler Ringpolarisation (Kate-
gorie I) zu den Verbindungen mit inverser

Schema 6. Synthese der elektronenreichen
Heptafulvene 3c,12a und 12b.

MeO._-OMe H OMe
la]
11a 12a
M ™
SUS S-S
11b 3c
O -H H,~0S0,CF,
lc]
11c 12b

lal LiN(i-Pr),, THF. P 1) Thermolyse; 2) PhyC®BFY;
3) NEt;. @ 1) KH, DME; 2) Bis(trifluormethansulfon-
saure)anitid.
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Ringpolarisation (Kategorie 11) schliessen.
Die gefundenen Substituenteneffekte wer-
den als Hinweis fiir die Bildung bootférmi-
ger Siebenringe bei den elektronenreichen
Heptafulvenen gewertet.

4. Herstellung und Stabilitit
elektronenreicher Heptafulvene

Die vereinfachte Vorstellung, dass bei
elektronenreichen Heptafulvenen mit der
Erhohung der Elektronendichte im Sieben-
ring die magische Zahl von 8 n-Elektronen
annihernd erreicht wird, finde durch ther-
mische Instabilitit eine Bestitigung. Dies
ist nicht der Fall. Im Vergleich zum unsub-
stituierten Heptafulven 2a sind die Verbin-
dungen mit Acceptor-Substituenten an
C-8 wie auch die entsprechenden Verbin-
dungen mit Donor-Substituenten deutlich
stabiler. Beispielsweise kann 3b bis {iber
160°C erhitzt werden, ohne dass Zerset-
zung eintritt. Schwierigkeiten bei der Her-
stellung der elektronenreichen Heptaful-
vene bereiten die kinetischen Stabilitdten
von Vor- oder Zwischenstufen. Cyclohep-
tatriene mit einem starken Acceptor-Sub-
stituenten an C-7 erfahren Ringverengung
zu Benzolderivaten und diirfen deshalb als
Zwischenstufen bei der Synthese nicht
durchlaufen werden ™,

Als Ausgangsverbindungen fiir die
Herstellung der elektronenreichen Hepta-
fulvene eignen sich Cycloheptatrien-Deri-
vate auf der Oxidationsstufe der Aldehyde
oder der Carbonsduren**. Ausgehend
vom Acetal 11a"“** bzw. dem Thiocetal
11b"** wurden 3¢ und 12a in guten
Ausbeuten erhalten. Aldehyd 11c¢ ist che-
misch labil®" und fiir synthetische Zwecke
wenig geeignet, deshalb konnte das Tri-
fluormethansulfonat (Triflat) 12b auch
nur in geringer Ausbeute erzeugt werden
(Schema 6); die Isolierung von 12b ist bis-
her nicht gelungen™. Die Herstellung der
Keten-Derivate 3a, 3b, 3d und 10b aus den
Cycloheptatrien-Derivaten 13 ist nach
den in Schema 7 angegebenen Verfahren
durchweg mit guten Ausbeuten moglich .

Schema 7. Synthese der elektronenreichen Heptafulvene 3a, 3b, 3d und 10b.

Oy~ OH Lo -OLi
13a 10b

Et;Si0
fel

-—

NMeZ 0\

MeO._-0SiMe; Oy, 0OMe
3d 13b
NMe, Me N _~-NMe,
3

3b 13¢ a

@l p-BuLi, THF. ™ 1) LiN(i-Pr),, THF; 2) CISiMe;. 19 1) LiN(i-Pr),, THF; 2) CISiEt,. 19 Ti (NMe,),.
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Schema 8. Oxidative Dimerisierung von Lithium-8-( N.N-dimethylamino jheptafulven-8-

olat (10a).

X NMe,
[al
X =0L:
10a
crvthro-15a
threo-15b
W[, THF: Rohausbeute 100°,: Isomerenverhiiltnisse: 14a:14b:15(a + b):16 = 22.5:19.5:45:10.

5. Das Reaktionsverhalten

Die Umpolung des n-Systems, die den-
noch vorhandene thermodynamische Sta-
bilitit und die zu erwartende Reaktivitit
gegeniiber elektrophilen Agentien empfeh-
len die elektronenreichen Heptafulvene als
Synthesebausteine in der Siebenringche-
mie. Reaktionswege fithren zu mehrfach
substituierten Cycloheptatrienen, zu Vi-
nylheptafulvenen, zu Hydroazulenen und
zu Azulenen. Die folgenden Beispiele sol-
len den Anwendungsbereich abstecken:
Stereochemisch spezifisch funktionali-
sierte Hydroazulene und Norcaranderi-
vate™, neue photochrome und thermo-
chrome Siebenringverbindungen ™, disub-
stituierte Bicycloheptatriene™, mehrfach
substituierte Azulene und Heteroazu-
lene™, Elektronentransfer-Molekiile mit
nichtalternierender Topologie und Chi-
non-Teilstrukturen®!,  Diphenochinone
mit Azulen-Teilstrukturen'™ und chirale
Bischinone ™.

Im folgenden ist der Zusammenhang
zwischen dem Substitutionsmuster der
Verbindungen und dem Reaktionsverhal-
ten exemplarisch dargestellt.

Lithium-8-(N,N -dimethylamino)hepta-
fulven-8-olat (10a) und 8-Methoxyhepta-
fulven (12a) reagieren mit lod auf unter-
schiedliche Weise: Aus 12a entstehen ho-
hermolekulare Produkte durch Polymeri-
sation von 12a, wihrend 10a ein Gemisch
der stereoisomeren und konstitutionsiso-
meren Bicycloheptatriene 14-16 ergibt
(Schema 8). Zwischenstufe bei der Bildung
von 14-16 ist das Radikalkation 17a.

17 l X Y
a NMe, O-LIiL,
b OMe H

Ein persistentes Radikal-Kation vergleich-
barer Struktur wurde durch Oxidation
von 12.12-Bis(dimethylamino)dibenzo-
[a.e]heptafulven hergestellt und ESR-
spektroskopisch identifiziert. Die Anellie-
rung der beiden Benzolringe erschwert in
diesem Fall die Dimerisierung als Folge-
reaktion™. Die Bildung von 14-16 aus 10a
und polymerer Verbindungen aus 12a
wirft die Frage nach dem Reaktionsverhal-
ten der primdr entstehenden Radikalkatio-
nen auf. In erster Ndherung kann die un-
terschiedliche Chemoselektivitit mit den
Stabilititen dieser Zwischenstufen in Zu-
sammenhang gebracht werden. 10a hat
aufgrund seines hochliegenden HOMO die
grossere Tendenz zur Abgabe eines Elek-
trons und dann auch die bessere Stabilisie-
rung der positiven Ladung und damit des
Radikalkations 17a. Eine Folgereaktion

CHIMIA 47 (1987) Nr.3 (Marz)

mit einem zweiten Radikalkation oder mit
10a und anschliessende Ubertragung eines
Elektrons unter Bildung von 14-16 wird
dadurch moglich. Das aus 12a entstehende
Radikalkation 17b ist reaktiver und ver-
bindet sich direkt mit 12a, wobei die Bil-
dung hohermolekularer Produkte eingelei-
tet wird#,

Bei den Umsetzungen der Tetraenolate
10 mit Carbonylverbindungen ist das un-
terschiedliche Reaktionsverhalten von 10a
mit Benzaldehyd (18a) und mit Benzophe-
non (18b) besonders aufschlussreich
(Schema 9)™. C-C-Verkniipfungen sind
an den x-, f-. y- und d-Positionen mog-
lich®. Benzaldehyd reagiert mit dem Hep-
tafulvenolat ausschliesslich an C-2 (y-Pro-
dukt): die beiden Stereoisomere 19 entste-
hen im Verhdltnis 65:35. Bei der Umset-
7ung von 10a mit Benzophenon werden
drer Regioisomere (20a, 20b und 20c) ge-
bildet. Das regiochemische Verhalten ist
also dem bei der oxidativen Dimerisierung
von 10a dhnlich. Demnach sollte die Reak-
tion von 10a mit Benzophenon uber ein
Radikalionenpaar nach einem SET-Me-
chanismus ablaufen. Dieses Radikalionen-
paar wird erwartungsgemadss besser stabili-
siert bei der Reaktion von Benzophenon
im Vergleich zu der Reaktion von Benzal-
dehyd (Schema 10) ",

Schema 10
Me

| .
Me—N\ OLi

Umsetzungen der Heptafulvenolate mit
Alkylhalogeniden oder Epoxiden fiihren
durchweg zur Reaktion an der o-Posi-
tion™*). Anders die Umsetzung von Dili-
thium-heptafulven-8,8-diolat (10b) mit
Tropylium-tetrafluoroborat (21): In die-
sem Fall entsteht ein Produktgemisch, das
wiederum auf die intermedidre Bildung
von Radikalspezies hindeutet (Schema
1), Im ersten Reaktionsschritt bildet

OQ
R/@kPh

Schema 9. Reaktionen von Amidenolat 10a mit Benzaldehyd ( 18a) und mit Benzophenon

(18b).

19 10a

1l Benzaldehyd 18a. THE. !l Benzophenon 18b, THF.

MEZN
=0
H 20a
?th
OH
NMe
0= 2
ibl H 20b
?th
OH
i
MezN H 20c¢
$Ph2
OH
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Schema 11. Umsetzung von Dilithium-heptafulven-8 8-diolat ( 10b) mit Tropylium-tetra-

Sfluoroborat (21).

Lio OLi
a
O @
10b 21

HOLC COzH CO,H

22a 22b

OH
HOLC, ,CHC,Hgln)

+

22¢ 23

[l In DMF, —78°C; Gesamtausbeute 90% die Produkte entstehen in den Verhiltnissen 22a:22b:22¢:23

=1.5:43:1:23.

Schema 12. Reaktion von 8-Methoxy-8-trimethylsiloxyheptafulven ( 3d) mit Azodicar-

bonsduredimethylester (24a).

lal{n 1,2-Dichlorethan, Raumtemperatur.

MeQ 0SiMe,
:IIN-COZMe 25

lal COZMe
—_— +
CO,Me
E I 26
MEOZC

Schema 13. [8 + 2]-Cycloaddition von 8,8-( Tr;‘methylendithio )heptafulven (3c) mit

4-Phenyltriazolindion (24b).

@] In Dichlormethan, —65°C.

sich nach einem SET-Mechanismus ein
Cycloheptatrienyl-Radikal und das Radi-
kal-Kation von 10b. Die sich anschlies-
sende C-C-Verkniipfung fithrt zu 22a—c
(Schema 11). Unter den gewéhlten Reak-
tionsbedingungen entsteht ausserdem die

H® He
H* s~ |
HJ QY
——-lal b N/NTO

2 H
H N
0”7 Nep

27

Hydroxycarbonsiure 23 als Folgeprodukt
der Umsetzung von 10b mit Butyraldehyd,
welcher in einer vorgelagerten Reaktion
aus Dimethylformamid (DMF) und Butyl-
lithium gebildet wird“. 23 existiert bei
Raumtemperatur im schnell 4quilibrieren-

CHIMIA 4/ (1987) Nr.3 (Mirz)

den Gleichgewicht zwischen dem Cyclo-

heptatrien- und dem Norcaradien-Valenz-

isomer 47,

Untersuchungen des Zusammenhangs
von Substituenten an C-8 der Heptaful-
vene und deren Reaktion mit Dienophilen
ergeben:

— 1. Cycloadditionsreaktionen mit elek-
trophilen Dienophilen ausreichender
Reaktivitit erfolgen nach dem [8 + 2]-
Modus.

— 2. Nach einer qualitativen Abschidtzung
sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit mit
steigender Donorstarke der Substituen-
ten an C-8. Bisher konnte bei Umsetzun-
gen von Polyenophilen mit 8.8-Bis(di-
methylamino)heptafulven 3a  keine
[8 + 2])-Cycloaddition beobachtet wer-
den. Dies deckt sich nur teilweise mit
dem mittels Storungstheorie abgeleite-
ten kovalenten Term der Reaktivititsbe-
einflussung®, denn kleinere Unter-
schiede  der  Grenzorbitalenergien
(HOMO des Heptafulvens und LUMO
des Polyenophils) sollten zur Erh6hung
der Reaktionsgeschwindigkeit fiihren.
Allerdings ergibt sich auch, dass mit stei-
gender Donorstiarke der Substituenten
an C-8 der Atomorbital-Koeffizient von
C-8 des HOMOs sich verringert. Der
Wechselwirkungsterm wird demnach
kleiner .

— 3. Weitere Informationen iiber die Ab-

hingigkeit des Reaktionsablaufs von
den Substituenten an C-8 liefert die Um-
setzung von 3d mit Dimethylazoester
24a. Neben dem als Hauptprodukt ent-
stehenden Cycloaddukt 25 wird der Bi-
cycloheptatrienyldicarbonsiureester 26
isoliert (Schema 12)F'43%,

~ 4. Die Umsetzung von 8,8-(Trimethy-
lendithio)heptafulven (3¢) mit dem Tri-
azolindion 24b ergibt das Tetrahydro-
azulen 27 in 90% Ausbeute (Schema
13) 1302336

- 5. 8-Methoxyheptafulven (12a) ist am
vielseitigsten als 8m-Synthon verwend-
bar: Mit Polyenophilen werden Hydro-
azulene mit recht unterschiedlicher
Funktionalisierung im Finfring zu-
géanglich. Acetylendicarbonsduredime-
thylester (24c) reagiert mit hoher Ste-
reoselektivitdt unter Bildung des Diaste-
reomers 28 (Schema 14)1%**), Regiospe-
zifitat, und geringe Stereoselektivitit
werden bei der Umsetzung von 12a mit
Benzylidenmalonodinitril (24d) beob-

Schema 14. {8 + 2]-Cycloaddition von §-
Methoxyheptafulven ( 12a) mit Acety-
lendicarbonsduredimethylester { 24c ).

H 0CH3 MeO H
a
O e o
CO,Me
12a 28

la] Acetylendicarbonsiure-dimethylester (24c),
in Dichlormethan, Raumtemperatur.
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achtet!" ** (Schema 15): Es entstehen die
drei Diastereomere 29a—c. Im Gegensatz
dazu reagieren Chinone mit 8-Methoxy-
heptafulven 12a meist regiounspezifisch
unter direkter Bildung konstitutionsiso-
merer Acenazulendione "™,

Die Reaktionsweisen der elektronenrei-
chen Heptafulvene sind in Schema 16 zu-
sammengefasst. Die Substituenten an C-8
in den Heptafulvenen haben einen starken
Einfluss auf das Reaktionsverhalten - wie
bereits der grosse Hiickel-Koeffizient fiir
C-8 im hochsten besetzten Molekiilorbital
des unsubstituierten Kohlenwasserstoffs 2
signalisiert. Im Falle starker Donor-Sub-
stituenten, d.h. bei Verbindungen mit
energetisch hochliegendem HOMO, er-
folgt die Produktbildung tber die durch
Einelektron-Transfer entstehenden Radi-
kal-Kationen. Die Radikal-Kationen fiih-
ren zur oxidativen Dimerisierung. In Ab-
hangigkeit vom Elektrophil kénnen dabei
ausschliesslich  Dimerisierungsprodukte
entstechen (wie bei der Umsetzung des
Amidenolats 10a mit lod) oder es kénnen
mehrere Reaktionswege in Konkurrenz
treten (wie die unter 3. beschriebene Um-
setzung zeigt). Es folgt daraus: Bei den
Umsetzungen der elektronenreichen Hep-
tafulvene weichen die Reaktionsabliufe
iiber paramagnetische und tiber diamagne-
tische Zwischenstufen energetisch sehr we-
nig voneinander ab. Auf das gesamte Re-
aktionsverhalten passt demzufolge eine
mechanistische Interpretation, deren end-
giiltige Bestitigung zukiinftigen quantita-
tiven Untersuchungen vorbehalten bleibt:

Bevorzugter Schritt bei der Reaktion der
elektronenreichen Heptafulvene mit Elek-
trophilen ist der Einelektronen-Transfer.
Die dabei entstehenden Radikal-Kationen
und Radikal-Anionen verhalten sich ent-
sprechend den bereits in den Ausgangsver-
bindungen vorgezeichneten und auch in
den Radikal-lonenpaaren geltenden Stabi-
litdtsverhiltnissen. In Abhiingigkeit von
den Donor-Substituenten und den elektro-
philen Reaktionspartnern resultieren in-
tra- oder intermolekulare Folgereaktio-
nen. Die [8 + 2]-Cycloaddition kann als
spezieller Grenzfall in dieses Konzept ein-
geordnet werden.

6. Ausblick

Ein wichtiges und interessantes Krite-
rium fiir die Kennzeichnung der elektroni-
schen Verhiltnisse chemischer Verbindun-
gen ist die Energieliicke zwischen den
Grenzorbitalen. Insbesondere Verbindun-
gen mit kleiner HOMO-LUMO-Differenz
zeichnen sich durch aussergewohnliche Ei-
genschaften aus, wie folgende Beispiele zei-
gen: Bei der Verminderung der HOMO-
LUMO-Liicke verschiebt sich die Lichtab-
sorption langwellig und kann bis in den
NIR-Bereich wandern. Ebenfalls wird die
thermische Besetzung von Triplett-Zustin-
den bei kleineren Differenzen der Grenzor-
bitalenergien méglich. Anderungen der
magnetischen und elektronischen Eigen-
schaften ergeben sich daraus. Charakteri-
stisch ist auch, dass die Verringerung der

Schema 15. Umsetzung von 8-Methoxyheptafulven ( 12a) mit Benzylidenmalonodinitril

(24d).
MeQ H oMe
A H
j[ — O Oy
NG ON

e= O-ocH; 29a 29b 29¢

1 [n Acetonitril; Produktverhdltnisse 292:29b:29¢ = 65.5:23:12.

Schema 16. Chemoselektivitdt der elektronenreichen Heptafulvene.

Oxidative
Dimerisierung
[X=Y=0R, NR,]

[8+2]-Cycloaddition
[X=Y=SR,; X=Y=0R;
X=H, Y=0R]

o

Polymerisation /

[X=H, Y=0R]

C-C-Verkniipfung

mit Aldehyden, Ketonen,
Alkylierungsmitteln
(X=Y=0R,NR,}

CHIMIA 47 (1987) Nr. 3 (Miirz)

HOMO-LUMO-Liicke zu einer starken
Beeinflussung  von NMR-Parametern
fithrt. Ausserdem korrelieren die Redox-
potentiale mit den Energien der Grenzor-
bitale, d. h. bei etner Verminderung der Ei-
genwertdifferenz der Grenzorbitale ist ni-
herungsweise mit kleineren Werten fiir die
Differenz der Redoxpotentiale (E, — E,.,)
zu rechnen. Dies wirkt sich auf das Gleich-
gewicht

K
ZA = AO@ + AO@

zwischen den diamagnetischen und den pa-
ramagnetischen Spezies aus. Mit abneh-
mender Potentialdifferenz  nimmt die
Gleichgewichtskonstante K zu, die La-
dungstrennung wird verstérkt.

Die erwihnten molekularen Eigenschaf-
ten konnen, auf Makromolekiile {ibertra-
gen, kooperative Prozesse begiinstigen und
damit unkonventionelle Materialien mit

aussergewOhnlichen elektrischen, opti-
schen oder magnetischen Eigenschaften er-
geben.

Eine Annaherung der Grenzorbitalener-
gien kann erreicht werden durch die mole-
kulare Symmetrie, durch die entspre-
chende Elektronenkonfiguration und
durch Einfihrung geeigneter Substituen-
ten. Zur Untersuchung der Phinomene ist
allerdings die Bearbeitung moglichst ver-
schiedener Strukturtypen notwendig.

Im vorliegenden Beitrag wird der Frage
nachgegangen, wie sich die formalen Ande-
rungen der HOMO-LUMO-Liicke durch
Substitution auf die Struktureigenschaften
und auf die Reaktivititen auswirken. Als
Formalismus fiir die Ubersetzung der mo-
lekularen Topologie in Energiewerte wird
das Hiickel-Modell verwendet. Ausge-
wahlte Substituenten werden dabei an Po-
sitionen eingefiigt, die in einem Grenzorbi-
tal einen hohen Atomorbital-Koeffizien-
ten aufweisen und im anderen Grenzorbi-
tal einen Koeffizienten moglichst nahe
dem Wert Null. Befindet sich fiir diesen
Fall der grosse Koeffizient im héchsten be-
setzten Molekiilorbital, so wird diese Posi-
tion mit der Donorgruppe verkniipft.

Auf die Heptafulvenchemie iibertragen,
kommt man so zu den elektronenreichen
Heptafulvenen. Die Reaktivitdt dieser Ver-
bindungen ist mit derjenigen des unsubsti-
tuierten Kohlenwasserstoffs vergleichbar,
ihre thermodynamische Stabilitit ist je-
doch grosser. Beim Reaktionsverhalten
der elektronenreichen Heptafulvene wer-
den Prozesse mit SET-Mechanismen vor-
rangiger. Die Zunahme der thermodyna-
mischen Stabilitdt fithren wir auf eine
bootférmige Verdrillung zuriick.

Besonderer Dank gilt meinen Mitarbeitern.
Ihre Beitrdge sind im Literaturverzeichnis
aufgefiihrt.

Eingegangen am 16. Oktober 1986 [FR 33]
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