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Cyclisch konjugierte 5- und 7-Ringsysteme, 111 1) 

Synthese und Struktur des a-(6-Fulvenyl)dibenzo[a,e]heptafulvens 
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Es werden Synthese, physikalische Eigenschaf ten und Ergebnisse der Rontgenstrukturaiialyse 
der im Titel genannten Verbindung beschrieben. Der Kohlenwasserstoff weist einen boot- 
formigen 7 gliedrigen Ring und deutliche Bindungsalternanz auf. 

Cyclic Conjugated 5- and 7-Membered Ring Systems, 1111). - Synthesis and Structure of 
a-(6-Fulvenyl)dibenzo[a,elheptafulvene 

Synthesis, physical properties, and the results of an X-ray analysis of the title compound are 
reported. The hydrocarbon has a boat-shaped 7-membered ring and a pronounced alternance 
of bond lengths. 

~ 

Fur eine Klarung der Zusammenhange zwischen Struktur, Bindungsverhaltnissen 
und Reaktivitat von gekreuzt konjugierten n-Elektronensystemen 2) ist ein Studium 
der Fulvalene 1 und Fulvadiene 2 von besonderem Interesse. 

1 2 
Wahrend in der Reihe der Fulvalene Penta-3) (1, m = n = 2), Hepta-4) (1, m = n = 

3) und Sesquifulvalen~) (1, m = 2, n = 3) sowie Calicen6) (1, m = 1, n = 2) und 
deren Derivate bereits bekannt sind, konnten von den entsprechenden Fulvadienen 

*) Korrespondenz bitte an diese Autoren richten. 
* *) Mcinem verehrten Lehrer Karl Ziegler in dankbarer Erinnerung. 

1) 11. Mitteilung: K .  Hafner, G .  Schulr und K.  Wagner, Liebigs Ann. Chem. 678, 39 (1964). 
2) K .  Hafner, Pure Appl. Chem. Suppl. Vol. 2, 1 (1971). 
3) W. v. E. Doering in Theoretical Organic Chemistry, The Kekule Symposium, 1. Aufl., 
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bisher nur das Hepta-7) (2, m = n = 3) und das Tetra(benzo)sesquifuIvadien*) (2, 
in = 2, n = 3) isoliert und das Pentafulvadien9) (2, m = n = 2) als kurzlebige Zwi- 
schenstufe durch Folgeprodukte nachgewiesen werden. Irn Verlauf von noch nicht 
abgeschlossenen Versuchen zur Darstellung des bislang unbekannten Sesquifulvadiens 
2 (m = 2, n = 3)1@ fanden wir eine einfache Synthese fur dessen Dibenzoderivat 4, 
uber dessen Struktur und Bindungsverhaltnisse irn folgenden berichtet wird. 

-NaCIO, 
-(cH,),NH 

3 

a 4 b 
Die Darstellung des Dibenzosesquifulvadiens 4 gelingt leicht durch Kondensation 

des literaturbekannten (2-(5H-Dibenzo[a,d]cyclohepten-5-yliden)athyliden)dirnethyl- 
ammonium-perchlorats11) (3) mit Natriumcyclopentadienid in Tetrahydrofuran. 
Dabei fallt das Sesquifulvadienderivat 4 in 95 proz. Ausbeute als rote, therrnisch 
bestandige Nadeln an. Elernentaranalyse und MS- sowie NMR-Spektren bestatigen 
die Struktur von 4. Das 60-MHz-*H-NMR-Spektrum rnit Singuletts bei 7 = 3.22 
(2 7-Ring-H) und T == 3.27 (2 Holefin,) und Multipletts zentriert bei T = 2.70 
(8 Benzo-H) und T = 3.74 (4 5-Ring-H) bietet keinen Hinweis auf eine Beteiligung 
der dipolaren Resonanzstruktur 4 b  am Grundzustand von 4. Das Elektronenspektrum 
von 4 weist vier Absorptionsmaxima bei h(log E )  = 223 (4.35), 252 (4.42), 316 (4.42) 
und 352 nrn (4.38) auf und steht nicht in Einklang mit dem nach einer PPP-Rechnung 
fur das ebene Molekul zu erwartenden Spektrum (Abbildung 1). 

Wie irn Falle des Dibenzo[a,e]heptafulvensl2) mehrfach vermutet und jungst auch 
nachgewiesen13), kornmt offenbar auch dem Kohlenwasserstoff 4 keine planare Struk- 
fur zu. Abweichungen von der Ebene sind bei diesem Molekul sowohl durch eine 
bootforrnige Konformation des siebengliedrigen Rings als auch durch eine Verdrillung 

7 )  S. Kuroda, M. Oda und Y.  Kituhara, Angew. Chern. 85, 93 (1973); Angew. Chem., Int. 

8) E. D. Bergniann, H .  Weiler-Feilchenfeldund N. Mundel, Vietnamica Chim. Acta 1966, 129 

91 H .  Suuter und H.  Prinzbuch. Angew. Chem. 84, 297 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

lo) Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen synthetisierten S. Kuroda, M .  Odu und Y. Kiru- 

1 1 )  Ch. Jutz, Chem. Ber. 97, 2050 (1964). 

Ed. Engl. 12, 76 (1973). 

[C. A .  72, 295 (1970)]. 

11, 296 (1972). 

lraru (Chem. Lett. 1974, 773) das a-(l,2,3,4-Tetrachlorfulven-6-yl)heptafulven. 
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Abbildung 1 .  UV-Spektrum von 4 gemessen in n-Hexan 

das nicht ebene Molekiil an. 
Linien geben Lage und Intensitat der berechneten Elektronenubergange fur 

der zentralen Einfachbindung zwischen dem Penta- und Heptafulventeilstuck denk- 
bar. Dabei diirfte jedoch letztere sehr vie1 kleiner als 90" sein, da andernfalls das 
Elektronenspektrum von 4 einer Superposition der Spektren der beiden fulvenoiden 
Teilstucke entsprechen sollte. Zur Klarung der Molekulgeometrie von 4 und zur 
Interpretation dessen UV-Spektrums wurden daher Rechnungen mit einem kombi- 
nierten x-SCF-LCAO-MO-Kraftfeldverfahren14) und eine Rontgenstrukturanalyse 
durchgefuhrt. 

Ergebnisse der Strukturbestimmung 

Eine x-SCF-LCAO-MO-Kraftfeldrechnung zeigt ebenso wie die Rontgenstruktur- 
analyse von 4, daR die gunstigste Konfiguration der Verbindung durch einen stark 
bootformig geknickten Ring und eine geringe Torsion um die zentrale Doppelbindung 
charakterisiert ist. Nach den Rechnungen sollte eine zweite Konformation mit stark 
eingeebnetem Siebenring und einer Torsion um die zentrale Einfachbindung von etwa 
25" nur wenig ungunstiger sein. 

12) W. Treibsund H.-J. Klinkharnrner, Chem. Ber. 83,367 (1950); A .  C. Cope und S. W. Fenton, 
J .  Amer. Chem. SOC. 72, 1673 (1954). 

13) W. Tochtermann, Fortschr. Chem. Forsch. 15, 378 (1970). 
14) H. J. Lindner, Tetrahedron 30, 1127 (1974); Tetrahedron Lett. 1974, 2179. 

Liebigs Ann. Chern. 1975, Heft 4 49 



734 H. J .  Lindner, K. Hafner, M .  Romer und B. v. Grass 1975 

\' 



1975 Cyclisch konjugierte 5- und 7-Ringsysterne, 111 735 

49 * 



736 H. J.  Lindner, K .  Hafner, M. Riirner und B. v .  Gross 1975 



1975 Cyclisch konjugierte 5- und 7-Ringsysteme, 111 131 



138 H. J .  Lindner, K .  Hufner, M. Romer und B.  v .  Gross 1975 

Die charakteristischen Strukturdaten sind in den Abbildungen 2-4 dargestellt ; 
sie erlauben einen Vergleich zwischen MeRwerten und Rechenergebnissen. Abbildung 5 
zeigt das Molekiil in stereoskopischer Darstellung, die nach den Strukturdaten bei 
einem R-Faktor von 0.065 mit dem Programm ORTEP15) angefertigt wurde. In 
Tabelle I sind die wichtigsten Daten der Molekulebenen, die aus den Ergebnissen 
der Rontgenstrukturanalyse berechnet wurden, zusammengestellt. 

Tabelle 1. Molekiilebenen, berechnet aus den Daten der Rontgenstrukturanalyse 

Ebene 1 2 3 

C I  -0.002 c 9  0.021 C 17 0.001 
C2  0.007 c 10 -0.021 C 18 0.010 
c 3  -0.008 c 1 1  0.021 C19 -0.005 
c 4  0.008 c 1 2  -0.018 c 20 -0.008 
c5 -0.009 C 13 0.016 c 21 -0.017 
C6 0.003 C 14 -0.017 C 22 --0.013 

H 1  0.20 H 10 0.06 HI8 --0. I 5  
H 2  -0.10 H11 -0.02 H I9 0.11 
H 3  0.25 H 12 0.27 H 20 -0.18 
H 4  0.13 H 13 -0.12 H21 -0.02 

C8 0.038 C8 0.058 
c15 -0.015 C16 --0.032 

P 9.358 
Q 4.121 
R 7.064 
S 0.828 

-9.018 
10.351 

-5.925 
-2.115 

3.057 
17.905 

2.791 
-3.362 

Diskussion 

Bei der Betrachtung des Ergebnisses der Rontgenstrukturanalyse fallen die hohen 
Temperaturfaktoren im Bereich der Atome C( 12)-Cf17) im Dibenzoheptafulvenyl- 
teil des Molekuls auf, die moglicherweise durch eine starke Knickschwingung in 
diesem Bereich verursacht sein konnen. Die Ergebnisse der MO-Kraftfeldrechnungen 
standen damit in Einklang. Die Ubereinstimmung der durch Strukturanalyse und 
MO-Kraftfeldrechnung gewonnenen Strukturdaten ist so weitgehend, da6 ihre Dis- 
kussion gemeinsani erfolgen kann. 

Bindungslangen und -winkel zeigen keine Besonderheiten. In dem gesamten Molekul, 
mit Ausnahme der annelierten Benzoringe, ist eine starke Alternanz der Bindungs- 
Iangen im Sinne der Kekulestruktur 4a zu beobachten. Auffallendstes Merkmal der 
Molekulgeometrie der untersuchten Verbindungen ist die Bootform des siebengliedri- 
gen Rings, dessen Struktur- und Diederwinkel mit denen dreifach ungesattigter sieben- 
gliedriger Ringe in Cycloheptatrien-16) und Azepinderivaten17) sowie mit dem des 
Siebenrings im Dibenzo[a,e]tropon 18) ubereinstimmen (Tabelle 2) .  Einem moglichen 

15) C .  K .  Johnson, ORTEP, a FORTRAN Thermal-Ellipsoid Pilot Program for Crystal 
Structure Illustration, ORNL-3794, National Laboratory Oak Ridge, Tennessee 1965. 

16) E. Davics und A. Tulinsky, J .  Amer. Chem. SOC. 78, 4583 (1966). 
' 7 )  H. J. Lindner und B. v .  Gross, Chem. Ber. 105, 434 (1972). 
18) H .  Shimunouchi, T. Hata und Y. Susuda, Tetrahedron Lett. 1968, 3573. 
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Energiegewinn durch x-Elektronendelokalisierung im planaren System steht eine so 
hohe Spannung gegenuber, daB insgesamt die Bootform trotz der Einbulje an x- 
Elektronendelokalisierung energetisch bevorzugt wird. Hohe Anteile an der Spannung 
innerhalb des Systems haben die nichtbindenden intramolekularen Abstande H (6) 
bis H(10) und H(7)-H(21) mit 2.61 bzw. 2.49 A. Die intermolekularen Abstande 
liegen im normalen Bereich und lassen keine Schlusse auf besondere intermolekulare 
Wechselwirkungen zu. 

Mit der gefundenen Struktur steht auch das gemessene UV-Spektrum in Einklang, 
wie der Vergleich mit den berechneten Elektronenubergangen zeigt (Abbildung 1 ). 
Die x-SCF-LCAO-MO-CI-Rechnung19) wurde mit Standardparametern und der 
gefundenen Geometrie durchgefuhrt. 

Tabelle 2. Strukturwinkel von siebengliedrigen Ringen 
~ 

~ 

- ____ 
Verbindung 

4 

0 

25.8" 

~ 

24.4" 

40.5" 

3 1" 1 32" 

32" 

22.2" 

27.6" 

- 

47.6" 

47.9" 

36.5" 

55" 

57" 

56" 

44.3" 

61.6" 

18) 

16) 

20) 

21) 

22) 

22) 

17) 

23) 

~~ 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Forderung dieser Untersuchung. 

Experimenteller Teil 
Die spektroskopische Untersuchung von 4 wurde mit folgenden Geraten durchgefuhrt: 

Beckman-Spektrophotometer DKZA, Perkin-Elmer-IR-Gitter-Spektrophotometer 125, Varian 
Associates-NMR-Spektrometer A-60 A (TMS als interner Standard), MAT-Massenspektro- 

19) U. Miiller- Westerhoff, personliche Mitteilung 1968. 
2") S. S. Butcher, J. Chem. Phys. 42, 1833 (1965). 
21) H. J. Lindner und B. v .  Gross, Chem. Ber. 106, 1033 (1973). 
22) E. Carstensen-Oeser, Cheni. Ber. 105, 982 (1972). 
23) R. Allmann, A .  Frankowski und J .  Streith, Tetrahedron 28, 581 (1972). 
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meter CH 4B. - Zur Rontgenstrukturanalyse diente ein automatisches Weissenberg-Diffrakto- 
meter STADI 2. Die Rechnungen wurden im Rechenzentrum der Technischen Hochschule 
Darmstadt und bei der GMD, Bereich Darmstadt durchgefuhrt. 

5-( 2- C~elopeittadieiiylnat~yliden) -5H-dibenzo[u,J]cyclohepten (a-( 6-Fulvenyl) dibenzo; u,e, - 
heptafidven, 4). - Z u  40 mi einer 0.1 M Losung (4 mmol) von Natriumcyclopentadienid in 
absol. Tetrahydrofuran gibt man bei Raumtemp. langsam unter Ruhren und Reinst-N2 
1.44 g (4 mmol) (2-(5H-Dibenzo[u,d]cyclohepten-5-yliden)athyliden)diniethylammon~um- 
perchloratll) (3). Nach 2stdg. Reaktion wird die dunkelrote Losung rnit 100 ml H20 
versetzt und anschlienend rnit ca. 100 ml Ather extrahiert. Die atherkche Phase wascht mm 
mehrmals rnit Wasser und trocknet sie mit gegluhtem NaZS04. Nach Abdestillieren des 
Losungsmittels i. Vak. wird der Ruckstand an A1203 (basisch, Aktiv.-Stufe 111) rnit Petrolather 
(4O-6O0C) chromatographiert. Aus dem rotgelben €hat isoliert man nach Abdestillieren 

Tabelle 3. Atomparameter (Die Standardabweichungen der letzten Stellen sind in Klammern 
angegeben) 

Tabelle 3a. Atomkoordinaten 

Atom x Y Z 

0.1371 (3) 
0.0913 (4) 
0.0346 (3) 
0.0456 (3) 
0.1 I13 (3) 
0.1419 (3) 
0.2086 (3) 
0.241 5 (3) 
0.2062 (3) 
0.1426 (3) 
0.1069 (4) 
0.1353 (5) 
0.1965 (5) 
0.2352(4) 
0.3040 (5) 
0.3568 (4) 
0.3670 (3) 
0.4349 (3) 
0.4484 (4) 
0.3956 (4) 
0.3294 (3) 
0.3139 (3) 
0.186 (2) 
0.090 (2) 
0.005 (2) 
0.019 (2) 
0.1 18 (2) 
0.232 (2) 
0.120 (7) 
0.063 (2) 
0.100 (2) 
0.229 ( 2 )  
0.296 (2) 
0.396 (2) 
0.466 (2) 

0.402 (2) 
0.285 (2) 

-0.005 (2) 

__ ~- _- - _  

0.3714 (3) 
0.4198 (3) 
0.3907 (3) 
0.3249 (3) 
0.3085 (2) 
0.2452 (3) 
0.2315 (3) 
0.1709 (3) 
0.1080 (2) 
0.0913 (3) 
0.0337 (3) 

-0.0063 (4) 
0.0070 (4) 
0.0655 (3) 
0.0799 (4) 
0.1116 (4) 
0.1401 (3) 
0.1421 (3) 
0.1670 (4) 
0.1927 (3) 
0.1939 (3) 
0.1671 (3) 
0.373 (2) 
0.468 (2) 
0.420 (2) 
0.292 (2) 
0.205 (2) 
0.276 (2) 
0.131 (2) 
0.032 (2)  

-- 0.047 (2) 
-0.016 (2) 

0.452 (21 
0.100 (2) 
0.117 (2) 
0.169 (2) 
0.206 (2) 
0.212 (2) 

-___ - __ 

0.2812 (6) 
0.2476 (7) 
0.1576 (8) 
0.1316 (7) 
0.21 15 (6) 
0.2133 (6) 
0.2844 (6) 
0.2821 ( 6 )  
0.2290 (6) 
0.3040 (6) 
0.2509 (9) 
0.1442 (10) 
0.0681 (8) 
0.1 170 (7) 
0.0366 (7) 
0.0981 (8) 
0.2499 (7) 
0.3191 (10) 
0.4685 (I  1 )  
0.5583 (8) 
0.4968 (7) 
0.3489 (6) 
0.319 (4) 
0.289 (4) 
0.086 (4) 
0.060 (4) 
0.136 (5) 
0.336 (5) 
0.394 (4) 
0.321 (4) 
0.078 (4) 

0.460 (5) 
0.027 (4) 
0.260 (4) 
0.032 (4) 
0.685 (4) 
0.565 (5) 

0.001 (5) 

___ . 
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dcs Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisicren aus Athanol 1.06 g (95%) 4 als rote ortho- 
rhombische Nadeln, die sich obcrhalb 130°C zcrsctzcn. - IR-Spektrum (in CC14): 1608 cm--l 
(C-C). 

C22H16 (280.4) Bcr. C 94.25 H 5.75 
Gef. C 94.32 H 6.00 MoLMasse: 280 (masscnspektromctr.) 

Ront~enstrukturanalyse von4:  Gitterkonstanten: a = 19.12 0.01 A, b = 19.87 0.01 A, 
0.01 A, VEZ = 3168.5 A3, z = 8, Dber. = 1.1755 g/cm3, Dbeob. = 1.18 0.01 g/ C = 8.34 

cm-l, Raumgruppe Pbca. 

Intensifursmessung: Die Inlensitaten von 2205 Rcflexcn der Schichtcn hkO . . . hk6 wurden 
mit ciiiem automatischen Weisscnbcrg-Diffraktometer, n i t  Cuk,-Strahlung (1 = 1.541 8 A) 
gemessen. Zur Strukturaufklarung wurden 11 14 Reflcxc mit mcl3baren Intcnsitaten (3OF 
.< Fobs) vcrwcndct. 

Struktiirbesrimmung: Die Strukturbestimmung crfolgte nach dcr symbolischcn Additions- 
mcthodc von Karle und Karle24). Die E-Wert-Fouriersynthcse mit 145 phasierten E-Wcrten 
liefertc ein vollstandigcs Molekiilmodcll, das unter Bcrucksichtigung der Wasserstoffatomc 
und bci Vcrwendung anisotropcr Temperaturfaktoren fur die Kohlenstoffatome durch 
LSQ-Rcchnungen2s) und Diffcrcnz-Fouricrsynthesen bis zu eincni konvcntioncllen R-Faktor 
von 0.065 verfcinert wurde. Die Wasscrstoffatome crhieltcn isotropc TempcraturFaktoren 

Bei allcn Bcrcchnungen wurden die Atomformfaktorcn aus den Intcrnationalen Tabcllcn 
verwcndet26)). Die gefundcncn Parameter sind in Tabclle 3 angegeben. 

B = 4.0 A 2 .  

24) J .  Kurle und I .  L.  Karle, Acta Crystallogr. 21, 849 (1966); G .  Germain und M. M .  Woolfson, 
Acta Crystallogr. B24, 91 (1968). 

2 5 )  W. R .  Busing, K .  0. Martin und H .  A .  Levy, ORFLS, a FORTRAN Crystallographic 
Least Squares Program, ORNL-TM-305, National Laboratory Oak Ridge, Tennessee 
1962. 

26) N .  K .  Lonsdule, International Tables for X-Ray Crystallography, 1 .  Aufl., Vol. 111, 
S. 202, Kynoch Press, Birmingham 1962. 
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