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Intramolekulare Beweglichkeit und chemische Reaktivität 
bootförmiger Siebenringsysteme*
Von WERNER TOCHTERMANN
Institut für Organische Chemie der Universität Heidelberg**

Summary

10.11-dehydro-5 H-dibenzo | a. d | cycloheptenone - 5 (la, 
X = CO) and similar heterocyclic systems with a carbon­
carbon triple bond (1c, X = SO2; Id, X = O) are useful 
intermediates for the synthesis of substituted di- and tri­
benzocycloheptenes and corresponding heterocycles. The en­
ergy parameters for the ring inversion of the boat-shaped 
seven-membered ring of di- and tri-benzocycloheptenes can be 
determined using temperature-dependent 1H-NMB-spectro- 
scopy. Seven-membered ring systems with three anellated ben­
zene rings show high energy barriers for conformational in­
version (AG^ > 20 kcal/mol), so that conformational isomers 
or enantiomers of suitable mode] substances can be isolated at 
room temperature. In these cases the corresponding energy 
parameters are obtained from classical equilibration studies or 
from racemisation kinetics. For 1.2.3.4-tetraphenyl-9H-tri- 
benzo | a.c.e | cycloheptenes (27) to (47) the boat conforma­
tion is completely “frozen” at room temperature (AG^ > 30 
kcal/mol for ring inversion). Such conformational rigid com­
pounds are thus suitable for a study of the reactivity of dia- 
stereotopic substituents on the tetrahedral C-9 of the system 
and permit predictions about the relation between conforma­
tion and reactivity among benzologous cycloheptatrienes. 
Remarkable differences are found in many reactions with con­
formational isomers of type A (quasi-equatorial C—X bond) 
and type B (quasi-axial C—X bond). In general the isomers B 
react much faster than the isomers A; these reactivity 
differences are discussed on the basis of model considerations. - 
Finally the syntheses and spectral properties of the flattened 
tribenzotropone-derivatives (49) and (50) are mentioned 
briefly.

I. Einleitung

Seit mehr als 80 Jahren beschäftigen sich die Chemiker 
mit dem Cycloheptatrien1 und seinen Derivaten. Da­
bei standen in den beiden letzten Jahrzehnten vor allem 
die Frage nach dem aromatischen Charakter von Tro- 
pylium-Ionen, Troponen und Tropolonen2, Studien über 
das Cycloheptatrien/Norcaradien-Valenztautomerie-Pro- 
blem3 sowie Arbeiten über die Konformation dieser Sie­
benringe und deren Beweglichkeit1 im Vordergrund des 
Interesses. Ähnliches gilt auch für die in der jüngeren 
Vergangenheit ebenfalls besonders intensiv untersuch­
ten heterozyklischen Analoga (Oxepine, Thiepine, Aze- 
pine usw.)4’6.

Weitere Impulse erfuhr die Chemie solcher carbo- und 
heterozyklischer Siebenringsysteme mit anellierten Ben­
zolkernen durch die Entdeckung der wertvollen pharma­
kologischen Eigenschaften dieser Verbindungsklasse6.

Hier soll zusammenfassend von unseren Arbeiten über 
benzologe Cycloheptatriene, insbesondere über Di- und 
Tribenzocycloheptatriene (5 H-Dibenzo | a. d | cyclohep- 
tene und 9H-Tribenzo | a.c.e | cycloheptene)7 und ver­
wandte Heterozyklen berichtet werden.

II. Darstellung von Di- und Tribenzocycloheptatrienen 
und verwandten Heterozyklen über Zwischenstufen 
mit C=C-Dreifachbindung

Im Ramen einer Studie über o-Terphenyle8 stellte sich 
1962 das Problem einer einfachen und allgemein an­
wendbaren Synthese für Tribenzotropon-Derivate9, die 
auf folgendem Wege verwirklicht werden konnte: Aus 
dem leicht zugänglichen 10 - Brom - 5 H - dibenzo | a. d | - 
cycloheptenon-510 läßt sich durch Bromwasserstoff- 
Eliminierung mittels Kalium-tert.-butanolat bei Raum­
temperatur 10.11 - Dehydro - 5 H - dibenzo | a. d | cyclo - 
heptenon-5 (la) erzeugen, welches z.B. mit anwesen­
den Furanen in hoher Ausbeute zu Oxanorbornadienen 
(2) (X = CO) abreagiert11.

Entsprechend erhielt man auch die heterozyklischen 
Zwischenstufen (le) und (Id) aus den analogen Brom-
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thiepin-S. S-dioxid- bzw. Brom-oxepin-Derivaten12. Die 
Geschwindigkeit der Bromwasserstöff-Eliminierung mit 
Kalium-tert.-butanolat hängt außerordentlich stark vom 
Substituenten X ab und verläuft am schnellsten im Fall 
des Brom-dibenzothiepin-S. S-dioxids12.

Die Bedeutung von (1 a) bis (1 d), deren intermediä­
res Auftreten13 durch kinetische Versuche gestützt 
wird11,12, liegt vor allem darin, daß die bekannten Ad­
ditionsreaktionen14 der Dehydroaromaten und der nie- 
dergliedrigen Cycloalkine hier unter milden Bedingun­
gen in meist vorzüglichen Ausbeuten ablaufen, so daß 
eine Vielfalt neuer Verbindungen leicht zugänglich ist. 
Aus den durch Diels-Alder-Reaktion erhältlichen Oxa­
norbornadienen (2) können die angestrebten Tribenzo­
Verbindungen hergestellt werden; die Abfangreaktion 
von (1 a) oder (1 d) mit Tetracyclon liefert direkt 1.2.3.4- 
Tetraphenyl-tribenzotropon oder -tribenzooxepin11’12; 
1.3-dipolare Cycloaddition von Alkyl- und Arylaziden 
führt zu Triazolen (3); Enoläther und Enamine des all­
gemeinen Typus (4) sind durch Anlagerung von Car­
binolen oder sekundären Aminen an (1) zugänglich11’12,15.

(la): X = CO
(1b): X = C(OCH3)2

(1c): X = SO2 
(Id): X = O

(11): (10), COOH statt Br

Die Reaktionsfolgen (1) —> (3)16 und (1) -> (4)17 eig 
nen sich auch zur Synthese pharmakologisch interessan­
ter Verbindungen, wobei im Rahmen dieser Arbeiten 
über weitere zu (la) bis (Id) analoge Zwischenstufen 
berichtet wurde (X = CH2, S, SO und N-R).17

Die für unsere stereochemischen Untersuchungen (s. 
Abschnitte III und IV) benötigten chiralen Siebenringe 
mit drei anellierten Benzolringen sind auch über (2) zu­
gänglich. So erleiden Primäraddukte aus (2) und Tetra­
cyclon in der Hitze einen Retro-Diels-Alder-Zerfall zu

1.2.3.4-Tetraphenylbenzol, Kohlenmonoxid und Fura­
nen (5), die mit zugesetztem Acrylsäureäthylester im 
Eintopfverfahren zu (6) weiterreagieren. (6) geht durch 
Dehydratisierung und Verseifung in (7) über, wobei so 
(7a), (7b) und daraus durch Reduktion (7c) und (7d) 
gewonnen werden können18’19.

l-Methyl-3-brom-tribenzotropon und -oxepin (10 a) 
und (10b) erhält man über die Dibromcyclopropane (8), 
die mit Silbersulfat/Schwefelsäure eine Cyclopropyl­
Allyl-Umlagerung zu (9) erleiden; (9) geht unter dem 
Einfluß des gleichen Reagenzes oder mit Polyphosphor­
säure eine Ringverengungsreaktion unter CH3COY-Ab- 
spaltung zu (10) ein20. Umsetzung von (10b) und (10c) 
mit n-Butyllithium und nachfolgende Carboxylierung 
liefert schließlich die analogen Carbonsäuren.

III. Intramolekulare Beweglichkeit von benzologen 
Cycloheptatrienen und verwandten Heterozyklen4

Die Frage der Konformation von Cycloheptatrienen und 
verwandten Heterozyklen4 konnte ebenso wie das 
Cycloheptatrien/Norcaradien-Problem erst in den letz­
ten zehn Jahren mit Hilfe physikalischer Methoden (vor 
allem NMR-Spektroskopie und Röntgenstrukturanalyse) 
systematisch untersucht werden1-5.
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Ab 196421 studierten wir zahlreiche, durch die vor­
stehend beschriebenen Verfahren zugängliche Verbin­
dungen im Hinblick auf ihre konformative Beweglich­
keit. Die temperaturabhängigen XH - nm K-Spektren 
mehrerer Dimethylacetale, z. B. von (12) bis (15) zei­
gen mit Ausnahme von (15) stets die gleiche Erschei­
nung: Während bei erhöhten Temperaturen jeweils ein 
scharfes Singulett für alle sechs Methoxylprotonen bei 
T = 6,8 bis 6,9 auftritt, erhält man beim Abkühlen zu­
nächst ein verbreitertes Signal, das bei der Koaleszenz- 
temperatur Tc aufspaltet und schließlich in zwei scharfe 
Signale bei ra = 7,2 bis 7,5 und tc = 6,4 bis 6,6 über­
geht411’15’21. Zur Erklärung darf man annehmen, daß 
diese Acetale ebenso wie Cycloheptatrien4’22 in den 
nicht-ebenen Bootkonformationen A und B vorliegen. 
Diese wandeln sich bei relativ niedriger Temperatur 
durch Umklappen des Siebenringes so langsam inein­
ander um, daß die diastereotopen, quasi -axialen (a) und 
quasi-äquatorialen (e) Methoxylprotonen getrennt er­
scheinen. Bei höherer Temperatur erfolgt dagegen die 
«Ringinversion» A^ B so rasch, daß nur eine mittlere 
Absorption bei f für alle sechs Protonen erhalten wird. 
Bei (15) erfolgt jedoch der Umklappvorgang so langsam, 
daß bis 180° zwei verschiedene, noch nicht merklich 
verbreiterte Methoxylresonanzen sichtbar sind.

(12):X = H(4G* = 14,9kcal/Mol) (14): (4G* .= 19,7 kcal/Mol) 
(13):X = Br (4G*,= 15,8kcal/Mol)

Ein Vergleich von (12) bis (15) mit Cycloheptatrien 
(JG5]5q. etwa 6 kcal/Mol)4,22, 5 H-Dibenzo I a. d | cyclo­
hepten (16)7 [(12), CH2 statt C (OCH3)2; d G^85. = 9,2 
kcal/Mol] 23, 9H - Tribenzo | a.c.e | cyclohepten7 (17) 
[(15), CH2 statt C (OCH3)2, Zl 6^2° = 24,0 kcal/Mol]23 
und 2-Carbomethoxy-9H-tribenzo | a.c.e | cyclohepten

(18)7 [(15), CH2 statt C(OCH3)2 und COOCH3 statt H 
am C-2, d G^. = 23,6 ± 0,5 kcal/Mol]19 zeigt, daß so­
wohl anellierte Benzolkerne am Cycloheptatrien-Gerüst 
als auch geminale Substituenten am tetraedrischen C- 
Atom die Umklappbarriere merklich erhöhen. Die beim 
Übergang von Cycloheptatrien zum Acetal (12) beob­
achtete Dilferenz von etwa 9 kcal/Mol kann näherungs­
weise zu Vs auf die Benzolringe und zu % auf die Me- 
thoxylgruppen zurückgeführt werden.

Bedeutungsvoll ist der Befund, daß die Energieschwelle 
beim Übergang von den Dibenzo- zu den Tribenzo-cyclo- 
heptatrienen nochmals drastisch auf Werte über 20 kcal/ 
Mol ansteigt, was auf eine enorme sterische Wechselwir­
kung der zum Siebenring ort/io-ständigen Wasserstolfe in 
einem planaren Übergangszustand der Ringinversion 
hinweist24’ 25. Bereits das Pyrazin (14) besitzt einen er­
heblich niedrigeren d G^-Wert als (15), demnach erfolgt 
dort das für die Ringinversion notwendige Vorbeigleiten 
der N-Atome mit freiem Elektronenpaar an den C^H- 
Gruppen benachbarter Ringe schon merklich leichter.

Die Ergebnisse über die Versteifung der Bootkonfor­
mation bei Tribenzocycloheptatrienen führten 1964 21 zu 
den Voraussagen der Spaltbarkeit chiraler Derivate in 
Konformationsenantiomere und am C-Atom-97 verschie-
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Angetv. Chem. 83 (1971) 540; Angew. Chem. (Internat. Ed.) 10 
(1971) 509.
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den disubstituierter Abkömmlinge in Konformations­
isomere.

Die erste Voraussage konnte bei der 9H-Tribenzo- 
| a. c. e | cycloheptenyliden-9-essigsäure (19) verwirklicht 
werden, deren recht beständige Enantiomere erst zwi­
schen 100° und 140° meßbar langsam racemisieren 
(J G^o» = 32 kcal/Mol, E„ = 30 ± 2 kcal/Mol, J S^ = 
— 7 ± 5 e.u.)26. Hier wird somit die Energieschwelle im 
Vergleich zu (17) oder (18) nochmals um etwa 8 kcal/ 
Mol erhöht. Dieser versteifende Einfluß von substituier­
ten semizyklischen Doppelbindungen wird auch durch 
die Arbeiten von Ebnöther, Jucker und Stoll27 ein­
drucksvoll belegt, denen 1964 sogar die Racemat­
spaltung bei solchen Dibenzocycloheptatrienen [z. B. 
(20)] gelang.

(19)

Weitere Enantiomerentrennungen gelangen uns bei 
der Tribenzolhiepin-S. S. dioxid-2-carbonsäure (7 a) 
[dG^o = 29,5 kcal/Mol, JS^ = +5 (±5) e.u.; 
Ea = 32 ± 1,5 kcal/Mol in Diglyme] 18 und der aller­
dings recht schnell racemisierenden 1-Methyl-tribenzo- 
oxepin-3-carbonsäure [(11), X = O] [dGjo,s° = 20,8 
kcal/Mol; ty2 = 195 sec bei 20,5° in Aceton]4 b’20.

Beispiele für die zweite Voraussage stellen die Rein­
isolierung von 9 e- und 9 a-Methoxy-9 H-tribenzo | a. c. e | - 
cyclohepten 21A und 21B dar, deren Gleichgewichts­
einstellung durch die Zeitabhängigkeit des NMR-Spek­
trums verfolgt werden kann (ty2 (21B -> 21A) = 43 min 
dG* = 24,2 kcal/Mol; e% (21A -> 21B) = 580 min, 
dG* = 25,9 kcal/Mol; K = [21A] :[21B] etwa 15:1 
bei +50° in Hexachlorbutadien). Eine Methoxygruppe 
bewirkt somit im Vergleich zu (17) oder (18) nochmals 
eine gewisse Erhöhung der Umklappbarriere des Sieben­
ringes 28.

Erwartungsgemäß (vgl. S.569) beobachtet man bei den 
in ortho-Stellung (z.B. in den Positionen 1 und 4) zum 
Siebenring alkyl- oder arylsubstituierten Verbindungen

eine weitere drastische Erschwerung der Ringinver- 
sion4b-4c* 23-29. So lassen sich die in zahlreichen Fällen 
rein erhaltenen konformationsisomeren 1.2.3.4-Tetra- 
phenyl - 9 H - tribenzo | a. c. e ] cycloheptene7 (s. Abschnitt 
IV) erst oberhalb 100° äquilibrieren29.

Besitzen C-9 monosubstituierte Tribenzocyclohepta- 
triene etwa in 2-Stellung einen weiteren Substituenten, so 
liegen chirale Verbindungen vor, bei denen zwei Race­
mate (jeweils eines mit quasi-axialem und -äquatoria­
lem Substituenten) möglich sind. Einen solchen Fall 
stellt die durch Natriumborhydrid-Reduktion von (7b) 
zugängliche 9 e - Hydroxy - 9 H - tribenzo | a. c. e | cyclo- 
hepten-2-carbonsäure (7 c) mit äquatorialer Hydroxyl­
gruppe dar. Das eine vorliegende Racemat konnte in 
Enantiomere gespalten werden, die thermisch nicht ra­
cemisieren, sondern lediglich mit ihren Diastereomeren 
äquilibrieren (Drehwertsänderung). Durch das Umklap­
pen des Siebenringes ändert sich eben nur die Konfor­
mation (e^a), nicht aber die Konfiguration am asym­
metrischen C-Atom 919,28.

IV. Chemische Reaktivität von Tribenzocycloheptatrienen

Aus den hohen Energieschwellen für die Ringinversion 
und die Einebnung folgt die Frage nach den Auswirkun­
gen dieser Stabilisierung der Bootkonformation auf die 
chemische Reaktivität von Tribenzocycloheptatrienen. 
Die Isolierung von Konformationsisomeren eröffnet 
außerdem die Möglichkeit der Suche nach konformativ 
bedingten Reaktivitätsunterschieden bei quasi-axialen 
und -äquatorialen Derivaten. Daher studierten wir die 
Bildung einiger substituierter Tribenzotropylium-Ionen 
(22) bis (26) aus den entsprechenden Pseudobasen24.

(22): R1—R4 = H
(23): R1, R3, R4 = H; R2 = COOH
(24): Ri = Ri = CHS; R2 = R3 = H
(25): R1 = CH3; R2 - R4 = H
(26): R>-R‘=C6H5

Geht man dabei von den Carbinolen mit quasi-äqui- 
torialer Hydroxygruppe aus, so beobachtet man mit 
konz. Schwefelsäure noch die Bildung der farbigen Ionen 
(22 ) 24-30 und (23), die jedoch anscheinend relativ lang­
sam erfolgt [laut UV-Spektrum ty2 etwa 25 min bei 24° 
für die Bildung von (23)] 28. Befinden sich dagegen in 
den 1- und 4-Stellungen Alkyl- oder Arylgruppen, so 
lassen sich die Carbonium-Ionen (24) bis (26) unter glei­
chen Bedingungen nicht mehr nachweisen (keine Halo- 
chromie mit konz. Schwefelsäure; keine Verätherung mit 
Methanol/Schwefelsäure). Somit wird die Reaktivität 
der quasi-äquatorialen Carbinole durch die sich vier
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Kohlenstoffe vom Reaktionszentrum entfernt befind­
lichen Substituenten außerordentlich stark beeinflußt, 
da sich diese Gruppen in den für die intramolekulare Be­
weglichkeit entscheidenden Positionen befinden4 b’28>29.

Dementsprechend bleibt auch die Umsetzung des 
durch Hydrid-Reduktion des Ketons zugänglichen 9e- 
Hydroxy-1.2.3.4-tetraphenyl- 9 H -tribenzo | a.c.e | cy- 
cloheptens (27 A) 7 mit Thionylchlorid auf der Stufe des 
Chlorsulfits (28 A) stehen. (28 A) ist thermisch recht be­
ständig und zersetzt sich erst ab etwa 100° in Xylol zu 
einem Gemisch der beiden konformeren Chloride (29 A) 
und (29 B). Ebenso erweisen sich das äquatoriale Chlorid 
(29 A) und das Tosylat (30 A) in Solvolyseversuchen als 
außerordentlich reaktionsträge (keine Umsetzung bis 
+ 80°). Auf das bemerkenswerte Verhalten von (28 A) 
bis (30 A), die ja formal Diphenylmethyl-Derivate sind, 
sei besonders hingewiesen!

Im Gegensatz dazu gehen die quasi-axialen Derivate 
(27B), (29B) und (34B) leicht nukleophile Substitu­
tionen ein, die unter ganz bevorzugter Erhaltung der 
Konformation ablaufen [(29 B) ->• (27 B), (29 B) -* (31B), 
(29B) -> (32B), (34B) -> (27B), (27B) -> (31B)]29.

Im Unterschied zu (27 A) läßt sich (27B) mit Metha- 
nol/Schwefelsäure veräthern.

Die konformative Zuordnung für die jeweiligen Iso­
meren A und B stützt sich auf die 4H - nmr-Spektren 
sowie auf eindeutige Synthesen [z.B. (27 A) -* (30 A), 
(31A) und (32 A)] und ist im Einklang mit entsprechen­
den Zuordnungen anderer Autoren bei ähnlichen Ver­
bindungen41’’29’31. So absorbieren etwa die quasi­
axialen OH-, OCH3- und OAc-Protonen von B bei deut­
lich höherer Feldstärke als bei A, da nur in B eine Lage 
oberhalb der Benzolringe des Tribenzocylcoheptatriens 
möglich ist4b’29. Alle rein isolierten Konformeren A und

A X B

27 A OH 27 B
28 A 0SC1

O
29 A Cl 29 B
30 A OTs
31 A och3 31 B
32 A OAc 32 B
33 H

Br 34 B
D 35 B

B sind bis mindestens 803 stabil und äquilibrieren erst 
bei höheren Temperaturen [z.B. für (27A) und (27B) 
t% ^ 1 Stunde bei 140° in o-Xylol, J G* S 31 kcal/ 
Mol]29.

Somit erweisen sich alle Isomeren A bei Umsetzungen, 
die über das Tetraphenyltribenzotropylium-Ion (26) als 
kationoide Zwischenstufe32 verlaufen sollten, als sehr 
reaktionsträge, während umgekehrt alle Derivate B ohne 
Schwierigkeiten unter Konformationserhaltung rea­
gieren.

Eine mögliche Erklärung geben Modellbetrachtungen, 
die zeigen, daß ein in die ursprünglich quasi-axiale Rich­
tung weisendes Orbital in B - bei Annahme einer ge­
wissen Abflachung des Siebenringes - durchaus in einer 
Bootkonformation mit den jt-Elektronen benachbarter
Benzolringe in Wechselwirkung treten kann. Die Hetero- 
lyse einer quasi-äquatorialen C~X-Bindung ist dagegen 
recht ungünstig, da diese Bindung und die Richtung der 
p5-Achsen benachbarter Benzolringe eher senkrecht als 
parallel zueinander stehen (s. Abb.l).

Abb. 1. Schematische Darstellung von drei Orbitalen im Übergangs­
zustand der C—X-Ionisation

Der bevorzugte Angriff des eintretenden Nukleophils 
auf eine bootförmige Zwischenstufe (26) wäre dann auch 
von der quasi-axialen Seite her begünstigt, da er gleich­
falls über einen durch partielle Orbitalüberlappung sta­
bilisierten Übergangszustand verlaufen könnte wie die 
C—X-Ionisation. Ob außerdem auch die sterischen Ver­
hältnisse einen axialen, zu B führenden Angriff begün­
stigen, sei dahingestellt.

Neuere Versuche zeigen, daß das durch Desaminierung 
des äquatorialen Amins (27 A, NH2 statt OH) erzeugte

26 W. Tochtermann und H.Küppers, Angew. Chem. 77 (1965) 173; 
Angew. Chem. (Internat. Ed.) 4 (1965) 156; W. Tochtermann, 
H. Küppers und C. Franke, Chem. Ber. 101 (1968) 3808.

27 A.Ebnöther, E. Jucker und A. Stoll, Chimia 18 (1964) 404; 
Helv. Chim. Acta 48 (1965) 1237.

28 W. Tochtermann und K.H. Stecher, Tetrahedron Tetters (Lon­
don) 1967, 3847; W. Tochtermann und K. Gieger, unveröffent­
lichte Versuche.

29 W. Tochtermann und H.O. Horstmann, Tetrahedron Letters 
(London) 1969, 1163; Chem. Ber. 104 (1971) 365; W.Tochter- 
mann und R. Strickler, unveröffentlichte Versuche.

30 M.Stiles und A. J.Libbey jr., J. Org. Chemistry 22 (1957) 1243.
31 R.F. Childs und S. Winstein, J.Amer. Chem. Soc. 89 (1967) 6348; 

R. F. Childs, M. A. Brown, F. A. L. Anet und S. Winstein, ebenda 
94 (1972) 2175.

32 Zur Definition siehe: J.L. Fry, C. J. Lancelot, L.K.M. Lam, 
J.M.Harris, R.C.Bingham, D..T.Raber, R.E.Hall und P.v,R, 
Schleyer, J. Amer, Chem, Soc. 92 (1970) 2538,
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Carbonium-Ion (26) allerdings nicht-stereospezifische 
Folgereaktionen zu Konformeren-Gemischen A und B 
eingeht29.

Für die kationoide Zwischenstufe (26) ist ein boot- 
förmiger oder ein planarer Siebenring zu diskutieren. Da 
die großen 1.4-ständigen Phenylgruppen sicher auch hier 
der Einebnung Widerstand entgegensetzen, scheint uns 
eine (möglicherweise relativ flache) Bootkonformation 
wahrscheinlicher29. Hierfür sprechen auch die Solvolyse- 
reaktionen der optisch aktiven Säure (7 c) und des 
analogen Tosylats, die unter partieller Konfigurations­
erhaltung neben teilweise beträchtlicher Racemisierung 
zu noch optisch aktiven Folgeprodukten führen, wo­
durch bereits für (23) eine achirale koplanare Konfor­
mation wenig wahrscheinlich wird19. Allerdings ist 
schwierig zu entscheiden, inwieweit asymmetrische Sol- 
vatationseffekte von (23) für die beobachtete Stereo­
chemie verantwortlich sind. Aus ähnlichen Gründen wie 
bei (27) bis (30) treten derartige Reaktivitätsunterschie­
de auch zwischen den diastereotopen Wasserstoffen der 
Methylengruppe des konformativ starren 1.2.3.4-Tetra- 
phenyl-9H-tribenzo | a.c.e | cycloheptens (33) auf. So 
führen sowohl die radikalische Bromierung mit N-Brom- 
suceinimid als auch der basenkatalysierte H/D-Aus- 
tausch mit Kalium-tert.-butanolat in Dimethyl sulfoxid- 
D6 zu einem axial monosubstituierten Derivat [(33) —> 
(34 B), (33) -> (35 B)] 33’34.

Besonders reizvoll erschienen uns Reaktionen, in de­
nen stereoselektiv Organolithium-Verbindungen gebil- 
der werden können33,35. So führt die Umsetzung von 
9.9-Dichlor-1.2.3.4-tetraphenyl-9H-tribenzo | a.c.e | cy- 
clohepten (36) mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran/ 
Äther bei —100° offenbar ganz bevorzugt zum Carbe- 
noid® (37A) mit quasi-axialem Lithium. Die anschlie­
ßende Deuterolyse liefert nämlich das aus (37 A) zu er­
wartende «hydrolysebeständige» 9a-Deutero-9e-chlor- 
Derivat (38A), während das aus 37B über (38B) zu er­
wartende deuterierte axiale Carbinol (39 B) nicht auf- 
gefunden werden konnte37. Auch das als Hauptneben­
produkt entstehende 9n-Butyliden-1.2.3.4-tetraphenyl- 
9 H-tribenzo | a.c.e | cyclohepten [(36), C=CH—C3H7 
statt CC12] dürfte aus (37 A) durch Kupplung mit n- 
Butylchlorid zur 9-Butyl-9-chlor-Verbindung und an­
schließende Chlorwasserstoff-Eliminierung entstanden 
sein.

Die Umsetzung des Carbenoids (37 A) mit anderen 
Elektrophilen wie Kohlendioxid, Chlorameisensäure­
äthylester und Methylhalogeniden führt gleichfalls zu 
axial substituierten 9e-Chlor-Derivaten [(40A) : R1 = 
COOCH3, R2 = CI; (41A): R1 = CH3, R2 = CI]35.

Somit ist hier dasjenige Carbenoid (37A)36 mit quasi­
axialem Lithium begünstigt, vermutlich auch wegen der 
besseren Überlappung des metallbindenden Elektronen­
paares mit den jr-Elektronen der benachbarten Benzol­
ringe. Allerdings könnten sterische Effekte (37 A) zu­
sätzlich stabilisieren, da möglicherweise eine quasi­
äquatoriale Lage (37 B) für das Lithium mit seiner

R1 R2

36 CI CI
37 A Li CI
37 B CI Li
38 A D CI
38 B CI D
39 B OH D
40 A cooch3 CI
41 A ch3 CI
42 B Li H
43 B cooch3 H
44 A cooch3 CIL,
46 A Li n-C5Hu
47 A cooch3 n-C5H„

großen Solvathülle wegen der benachbarten Wasser­
stoffe H8 und H10 recht ungünstig ist38. Wegen der von 
Köbrich und Goyert38 nachgewiesenen leichten Iso­
merisierung konfigurationsisomerer Carbenoide am Nor- 
caran-System können wir nicht entscheiden, ob die bis­
herigen Befunde die kinetische oder thermodynamische 
Bevorzugung von (37 A) gegenüber (37 B) widerspiegeln.

Folgende Versuche sprechen jedoch für einen schnel­
leren Austausch quasi-axialer Liganden durch n-Butyl- 
lithium. Das axiale Monochlorid (29 B) reagiert bei — 90 ° 
bis —1000 rasch unter bevorzugter Bildung der chlor­
freien Lithium-Verbindung (42 B), die als Methylester 
(43 B) nachgewiesen wurde, das äquatoriale Konformere 
(29 A) dagegen tritt bei —80° nur zögernd zum Car­
benoid (37 A) in Reaktion und liefert in schlechten Aus­
beuten den Chlorester (40 A) als Hauptprodukt. Somit 
wird jeweils der quasi-axiale Ligand schneller abgelöst, 
Chlor im Fall von (29B), Wasserstoff bei (29 A).

Die weitaus geringere Bereitschaft des quasi-äqua­
torialen Chlors, sich einem Chlor-Lithium-Austausch zu 
unterziehen, wird auch durch das Verhalten von (41A) 
demonstriert, das erst oberhalb von — 20 ° langsam mit 
n-Butyllithium reagiert; das nmr-Spektrum des er­
haltenen Esters (44) spricht dafür, daß die primär ent­
standene quasi-äquatoriale Lithiumverbindung unter
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den Versuchsbedingungen Inversion am C-Atom-9 er­
litten hat35*40.

Bei der Darstellung aller axialen Lithiumorganyle 
beobachtet man das Auftreten tieffarbener Lösungen; 
als Konkurrenz zur Abfangreaktion durch zugesetzte 
Elektrophile (D20, C02 usw.) tritt jeweils die Kupp­
lungsreaktion mit dem beim Chlor-Lithium-Austausch 
zwangsläufig entstehenden n-Butylchlorid zu einem 9- 
Butyl-Derivat ein. Setzt man das axiale Bromid (34 B) 
mit n-Butyllithium bei •—70° um, so gelingt der Nach­
weis von (42B) durch Carboxylierung nicht mehr; aus 
(42 B) und dem durch Brom-Lithium-Austausch resul­
tierenden, reaktionsfreudigen n-Butylbromid bildet sich 
offenbar sehr schnell das Butylierungsprodukt35.

Wie bereits K. Ziegler und Mitarbeiter41 fanden, ist 
ein solches Verhalten gegenüber Alkylhalogeniden für die 
farbigen, mesomeriestabilisierten Lithiumorganyle vom 
Typ des Diphenylmethyllithiums ganz charakteristisch. 
Diese Ähnlichkeit ist ein guter Hinweis auf die Bedeu­
tung der Überlappung zwischen metallbindendem Elek­
tronenpaar mit den ^-Elektronen benachbarter Benzol­
ringe bei den bootförmigen Tribenzocycloheptatrienyl- 
metall-Verbindungen [(37A), (42B), (46A)].

Die Organolithium-Verbindungen wurden hier ver­
einfacht mit einer kovalenten C—Li-Bindung (tetra­
edrisches C-Atom-9) formuliert. Als Alternative sind 
louenpaare C | e Li® (z. B. in Äther/Tetrahydrofuran) 
mit einem planaren C-Atom-9 zu diskutieren. Der axiale 
Angriff von Elektrophilen auf ein solches Carbanion wäre 
dann ebenso wie derjenige von Nukleophilen auf ein 
Carbonium-Ion von «oben» her aus elektronischen (s. 
S. 569) und vielleicht auch aus sterischen Gründen gün­
stiger. Wir kennen die Feinstruktur unserer Organo­
lithium-Verbindungen und deren Hybridisierung am 
C-Atom-9 noch nicht. Da dem carbanionischena-Kohlen- 
stoff von Benzyllithium und auch 1.1-Diphenylhexyl- 
lithium in Tetrahydrofuran noch ein merklicher sp3- 
Charakter zugeordnet wird42, dürfte unsere vereinfachte 
Formulierung zumindest derzeit vertretbar sein.

Daß die starre Bootkonformation auch eine Ein­
schränkung der Anionbildung zur Folge hat, zeigt sich 
etwa an dem im Vergleich zum Diphenylmethan deut­
lich langsameren H/D-Austausch beim 1.2.3.4-Tetra- 
phenyl-9H-tribenzo | a.c.e | cyclohepten (33) und bei 
analogen konformativ fixierten Derivaten35. Ebenso ist 
die Addition von n-Butyllithium an 9-Methylen-l.2.3.4- 
tetraphenyl-9H-tribenzo | a.c.e | cyclohepten (45) [(36), 
C=CH2 statt CC12] im Vergleich zum 1.1-Diphenyl- 
äthylen erheblich verlangsamt. Während im ersten Fall

nur bei Raumtemperatur ein Additionsprodukt [(46), 
R1 = Li, R2 = n-C5Hu] als Ester [(47 A), R1 = COOCH3, 
R2 = n-C6Hu] überhaupt nachweisbar ist35, verläuft 
die gleiche Reaktion mit 1.1-Diphenyläthylen bereits bei 
— 80° rasch und quantitativ43. Die Annahme von quasi­
axialen Carbomethoxygruppen in (40A), (43B), (44A) 
und (47 A) stützt sich auf die gesicherte Konformation 
von (40 A) und die sehr ähnlichen Verschiebungen der 
OCHg-Protonen in allen Estern (t = 6.3 bis 6.4).

V. Schluß

Die Versteifung des normalerweise flexiblen Cyclohepta- 
trien-Bootes bietet somit nicht nur die Möglichkeit zur 
Trennung von Konformationsisomeren, sondern liefert 
darüber hinaus auch Modelle zum Studium von konfor­
mativ bedingten Reaktivitätsunterschieden. Es ist reiz­
voll, daß solche benzologen Cycloheptatriene, die viel­
leicht einmal unter dem Aspekt ihres potentiellen nicht­
benzoiden aromatischen Charakters von Interesse er­
schienen, aufgrund ihrer nachgewiesenen Nichtplanari- 
tät als Modelle für stereochemische Studien dienen kön­
nen. In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage nach 
den Auswirkungen einer möglichst weitgehenden Ein­
ebnung solcher Systeme. Mit den jüngst synthetisierten

33 W.Tochtebmann, H.-O.Hobstmann, C.Degel und D.Krauss, 
Tetrahedron Leiters (London) 1970, 4719.

34 Über ähnliche Befunde bei einem starren Dihydropleiaden s. 
P. T. Lansbury, Accounts Chem. Res. 2 (1969) 210.

35 W. Tochtermann, Angeiv. Chem. 83 (1971) 336; Angew. Chem. 
(Internat. Ed.) 10 (1971) 357; C.Degel, Dissertation Universität 
Heidelberg, 1971.

36 Neueste Übersicht: G.Köbrich, Angeiv. Chem. 84 (1972) 557.
37 Hierbei wird vorausgesetzt, daß die als elektrophile Substitution 

an der C—Li-Bindung aufzufassende Deuterolyse von (37 A) unter 
Retention erfolgt. S. dazu W.H.Glaze und C.M. Selman, J. Org. 
Chem. 33 (1968) 1987; J. Organomet. Chem. 11 (1968) P3; W.H? 
Glaze, C.M.Selman, A.L.Ball jr. und L.E.Bray, J. Org. Chem. 
34 (1969) 641.

38 Zur Diskussion dieses Problems bei metaliierten Dihydroanthra- 
cenen s. R.G. Harvey, L. Arzadon, J. Grant und K. Urberg, 
J.Amer. Chem. Soc. 91 (1969)4535; R.Lapouyade, P.Labandibar 
und H.Bouas-Laurent, Tetrahedron Leiters (London) 1971, 979; 
J. Organomet. Chem. 34 (1972) C 25.

39 G. Köbrich und W. Goyert, Tetrahedron (London) 24 (1968) 4327. 
40 Vom Halogen-Lithium-Austausch kann angenommen werden, daß 

er sich unter Retention vollzieht: G. Wittig und U. Schöllkopf, 
Tetrahedron (London) 3 (1958) 91; G.Wittig und W. Tochter­
mann, Liebigs Ann. Chem, 660 (1962) 23.

41 K. Ziegler, F. CrÖssmann, H. Kleiner und O. Schäfer, Liebigs 
Ann. Chem. 473 (1929) 1.

42 L. D.McKeever und R. Waack, J. Organomet. Chemistry 28 (1971) 
145; R. Waack, M.A.Doran, E.B.Baker und G.A.Olah, J. 
Amer. Chem. Soc. 88 (1966) 1272; R. Waack, L.D.McKeever und 
M.A.Doran, Chem. Commun. 1969, 117.

43 G.Köbrich und LStöber, Chem, Ber. 103 (1970) 2744,
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Ketonen (49) und (50)44 stehen uns Modelle für planare 
Siebenringe45 zur Verfügung. Beim Übergang vom boot­
förmigen (48) zu den eingeebneten Verbindungen (49) 
und (50) wird dabei die C=O-Valenzschwingung stark 
nach niederen Wellenzahlen verschoben; erwartungs­
gemäß24 wird jedoch der noch niedrigere Wert des un­
substituierten Tropons (etwa 1580 bis 1600/cm) nicht 
erreicht44.

(50)« vco= 1635/cm (CC14)

Benzologe Cycloheptatriene und verwandte Hetero­
zyklen können unter den verschiedensten Aspekten für 
Chemiker und Pharmakologen ein interessantes Betäti-

gungsfeld sein; vielleicht erweisen sich stereochemische 
Arbeiten auf diesem Gebiet eines Tages auch als nützlich 
zur Klärung der Frage, inwieweit konformative Fakto­
ren die Wirksamkeit von Psychopharmaka beeinflus- 
sen4b’6d’47.
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