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Intramolekulare Beweglichkeit und chemische Reaktivitit

bootférmiger Siebenringsysteme*

Von WERNER TOCHTERMANN

Institut fiir Organische Chemie der Universitit 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 (l¢, X = S0,; 1d, X = O) are useful
intermediates for the synthesis of substituted di- and tri-
benzocyclobeptenes 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 !H-NMR-spectro-
scopy. Seven-membered ring systems with three anellated ben-
zene rings show high energy barriers for conformational in-
version (4 G# = 20 kcal/mol), so that conformational isomers
or enantiomers of suitable model 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-9 H-tri-
benzo | a.c.e ] cycloheptenes (27) to (47) the boat conforma-
tion is completely “frozen” at room temperature (4G* > 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 Aj; 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.

L. Einleitung

Seit mehr als 80 Jahren beschiftigen sich die Chemiker
mit dem Cycloheptatrien! 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 iiber
das Cycloheptatrien/Norcaradien-Valenztautomerie-Pro-
blem3 sowie Arbeiten iiber die Konformation dieser Sie-
benringe und deren Beweglichkeit4 im Vordergrund des
Interesses. Ahnliches gilt auch fiir die in der jiingeren
Vergangenheit ebenfalls besonders intensiv untersuch-
ten heterozyklischen Analoga (Oxepine, Thiepine, Aze-
pine usw.)%5,

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

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

II. Darstellung von Di- und Tribenzocycloheptatrienen
" und verwandten Heterozyklen iiber Zwischenstufen
mit C~C-Drelfachblndung

Im Ramen einer Studie iiber o-Terphenyle?® stellte sich
1962 das Problem-einer einfachen und allgemein an:
wendbaren Synthese fiir Tribenzotropon-Derivate?®, die.
auf folgendem Wege verwirklicht werden konnte: Aus’
dem leicht zuginglichen 10-Brom-5H-dibenzo|a.d|-
cycloheptenon-51 1iBt sich durch Bromwasserstoff-:
Eliminierung mittels Kalium-tert.-butanolat bei Raum-
temperatur 10.11 - Dehydro - 5 H - dibenzo | a.d | cyclo-
heptenon-5 (1a) erzeugen, welches z.B. mit anwesen-
den Furanen in hoher Ausbeute zu Oxanorbornadienen
(2) (X = CO) abreagiert11,

Entsprechend erhielt man auch die heterozyklischen
Zwischenstufen (1c) und (1d) aus den analogen Brom-
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Ketonen (49) und (50)% stehen uns Modelle fiir planare
Siebenringe ** zur Verfiigung. Beim Ubergang vom boot-
formigen (48) zu den eingeebneten Verbindungen (49)
und (50) wird dabei die C=0-Valenzschwingung stark
nach niederen Wellenzahlen verschoben; erwartungs-
gemiB? wird jedoch der noch niedrigere Wert des un-
substituierten Tropons (etwa 1580 bis 1600/cm) nicht
erreicht 4,

(50)  wco = 1635/cm (CCl,)

Benzologe Cycloheptatriene und verwandte Hetero-
zyklen konnen unter den verschiedensten Aspekten fiir
Chemiker und Pharmakologen ein interessantes Betiti-
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gungsfeld sein; vielleicht erweisen sich stereochemische
Arbeiten auf diesem Gebiet eines Tages auch als niitzlich
zur Klirung der Frage, inwieweit konformative Fakto-

ren die Wirksamkeit von Psychopharmaka beeinflus-
sen4b,6d,47,
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