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Heptafulven und Sesquifulvalen*!

Summary

A synthesis of heptafulvene (4) and sesquifulvalene (6) is
reported : Acetoxy-tropylium-fluoroborate (2) reacts easily with
methyl-lithium and sodium-cyclopentadienide to give the acet-
oxymethyl-cycloheptatrienes (3) and the acetoxy-cyclopenta-
dienylcycloheptatrienes (3) respectively. Gas-phase pyrolysis
of (3) and (8) affords in remarkably good yields heptafulvene
(4) and sesquifulvalene (6), which are isolated in cristalline
form at low temperatures. Spectroscopic evidence of the title
compounds is presented.

Einleitung

Heptafulven und Sesquifulvalen sind als einfache Ver-
treter nichtbenzoider zyklisch konjugierter Siebenring-
systeme von betrdchtlichem theoretischem Interesse.
Versuche verschiedener Arbeitsgruppen?:3 lielen bisher
vermuten, daBl beide Grundkérper nur in grofer Ver-
diinnung bei tiefen Temperaturen existenzfihig seien;
eine Isolierung und eingehende spektroskopische Cha-
rakterisierung von (4)% und (6)5 stand demnach noch
aus.

Nach einem einfachen von H.SCHALTEGGER und M.
NEUENSCHWANDER entwickelten® und spiter erheblich
erweiterten Verfahren?lassen sich Fulven und zahlreiche

6-Alkyl-, 6-Vinyl- und 6-Athinylderivate durch Um-
setzung von Acetoxychlormethanen mit Natriumcyclo-

Eingegangen am 3. Marz 1972.

Fulvensynthesen, 6. Mitteilung. 5.Mitteilung: M. NEUENSCHEWAN-
DER, W.K.ScHENK und R.KyYBURZ, Chimia 25 (1971) 361.
Heptafulven: vgl. a) W.voN E.DoERING und D. W.WiLEY, Tetra-
hedron 11 (1960) 183; b) D.S.MATTESON, J.J.DRYSDALE und
W.H.SHARKEY, J.Amer.Chem.Soc.82 (1960) 2853; c) C.Jurz,
Chem. Ber.97 (1964) 2050.

Sesquifulvalen: vgl. a) H.PriNzBACH und W.Rosswoc, Angew.
Chem. 73 (1961) 543; b) H.PRINzBACH und W.Rosswog, Tetra-
hedron Letters 1963, 1217; c) H. PriNnzBACH, Angew. Chem. 76
(1964) 235; d) H.PrinzBACH und H.KNOFEL, Angew. Chem. 81
(1969) 900.

Die von W. voN E. DOERING 22 an verdiinnten Heptafulven-Lésun-
gen gemessenen UV- und IR-Spektren stimmen mit unseren Er-
gebnissen qualitativ gut iiberein. Allerdings fehlen einige I1R-
Banden schwacher und mittlerer Intensitdt?2 im Spektrum un-
seres durch Kugelrohrdestillation gereinigten Produkts,

Die von H.PriNzBACE3D:4 an verdiinnten Sesquifulvalen-Lésun-
gen bestimmte intensive UV-Bande (A,,x = 391 nm in Isooctan)
deckt sich mit unsern Messungen.

H.ScHBALTEGGER, M.NEUENSCHWANDER und D.MEucHE, Helv.
Chim. Acta 48 (1965) 955; H.SCHALTEGGER, H.BRANDLI und M.
NEUENSCHWANDER, Chimia 20 (1966) 246.
M.NEUENSCHWANDER, R.KYBURZ und R.IsEL1, Chimia 24 (1970)
342; R.KyBunz, H.ScHALTEGGER und M.NEUENSCHWANDER,
Helv. Chim. Acta 54 (1971) 1037.
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Auch hier bestitigen Analyse und Massenspektrum
die Summenformel. Das NMR-Spektrum (Abb.1) ent-
hilt das Multiplett zweier Protonen bei 7,25 bis 6,8 ppm,
die Signale der restlichen Siebenringprotonen bei 6,5
bis 6,0 ppm, wihrend die vier H-Atome des Fiinfrings
infolge zufélliger magnetischer Aquivalenz ein Singulett
bei 6,35 ppm erzeugen. — Im 1R-Spektrum (Tabelle 1)
sind in den fiir 6,6-disubstituierte Fulvene als charakte-
ristisch angesehenen Bereichen Banden bei 1440 (s),
1363 (s) und 618 (m) cm™! anzutreffen, wihrend einzig
die sonst sehr intensive «Fulvenbande» bei 770 bis
755 cm™! entweder schwach (761 [w]) oder dann nach
732 ecm™! verschoben liegt. Im weiteren fillt auf, daBl
die im 1R-Spektrum von Heptafulven intensiven Ban-
den im Bereich von 900 bis 500 cm~! auch im Spektrum
Sesquifulvalen mit mittlerer bis starker Intensitit ver-
treten sind. — Das Uv-Spektrum von Sesquifulvalen (6)
(Tabelle 1) unterscheidet sich in charakteristischer Weise
von demjenigen von Heptafulven (4): es enthilt eine
intensive kurzwellige Bande mit Feinstruktur bei
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393 nm®, deren Auslidufer!4 sich bis gegen 700 nm er-
streckt.

Die bisherigen spektroskopischen Befunde geben Hin-
weise darauf, dafl die Beteiligung dipolarer mesomerer
Grenzstrukturen am Grundzustand der beiden Sieben-
ringsysteme nicht sehr ausgeprigt ist. Mit der weiteren
Untersuchung der chemischen und spektroskopischen
Eigenschaften von Heptafulven (4) und Sesquifulvalen
(6) sind wir zur Zeit beschiftigt.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekt
Nr. 233370) fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

M.NeUENSCHWANDER und W.K.ScHENK

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Bern
Erlachstrale 9a
3000 Bern 9

14 In Analogie zu Fulvenspektren liegt die Vermutung nahe, dafl
das Absorptionsmaximum einer schwachen langwelligen Bande
durch den nach kurzen Wellenlingen hin ansteigenden Ast der
intensiven Bande iiberdeckt wird.





