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Abstract-—TH-Benzocyclobepten-7-one (1) reacts with oxalyl bromide to yield 7-bromobenzocycloheptenylium
bromide (4a), a stable carbenium salt. In contrast, the reaction of oxalyl chloride or phosgene with 1 produces a
covalent compound, 7.7-dichloro-7H-benzocyclobeptent (3}, which ionizes in liquid sulfur dioxide to 7-chloro-
benzocycloheptenylivm chloride (4h). Nucleophiles are preferably added to C-5 (= C-9) of cation 4a; the resultant
products are 7-bromo-SH-benzocyclobeptenes (Th-k). The HMO model shows that the positive charge density in 4
is highest at C-5 (= C-9) thus favoring formation of addition products at this position under conditions of kinetic
control. In those cases favorable to reversible addition, the competitive nucleophilic substitution at C-7 is the main
reaction. The latter reaction occurs between 4a and p-toluidine or N-methylanilive which produces 7-arylamino-
benzocycloheptenylium bromides 13ab. A further example is the hydrolysis of 4a and 3b to form 1.

In frilheren Arbeiten haben wir gezeigt, dass Chlortro-
pyliumsalze mit Nukleophilen sowohl unter Substitution
des Chlors als auch unter Addition an benachbarten
Kohlenstoffzentren zu reagieren vermﬁgen.” Substitu-
tion des Chiors beobachtet man mit Alkoholen, Thiclen
und Arylaminen. Anionische Nukleophile werden in der
Rege!l® bevorzugt an den Positionen C-2, C-3 und C4 des
Chlortropyliumions addiert, wobei Gemische von in 7-
Stellung substituierten 1-Chlor-, 2-Chlor- und 3-Chlor-
cycloheptatrienen gebildet werden (Schema 1).

Elektronensysteme, die zudem noch Heteroatome
enthalten, schien es wilnschenswert, die Reaktion wei-
terer Halogencarbeniumionen mit Nukleophilen zu un-
tersuchen. 7-Halogenbenzocycloheptenyliumionen (4)
sollten daflr besonders geeignet sein, da Nukleophilen
hier nur dic Wahl des Angriffs am C-5-C-9 ist sym-
metrieiquivalent—und C-7 frei steht.

7-Halogenbenzocycloheptenyliumhalogenide
Chiortropyliumchlorid lisst sich aus Tropon mit
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Schems 1.

Wir haben postuliert, dass die Bildung der Chioro-
cycloheptatriene kinetisch gesteuert ist.” Man sollte dann
erwarten, dass die Produktverteilung die unterschiedli-
chen Ladungsdichten an den Positionen C-1, C-2, C-3
und C-4 des Chloropyliumions wndeupxegeit, denn
sterische Effekte soliten am flachen Tropyliumion keine
grosse Rolle spiclen. Mit dem HMO-Modell ifsst sich
auch erkiiren, warum das C-1 vom Nukleophil am sei-
tensten angegrifien wird: die #-Elektronendichte ist hier
am griasten, -

In Anbetracht der Unischerheit von Aussagen auf der
Basis des HMO-Modells flber nichtalternierende -

Phosphorpentachlorid,® Phosgen,” Oxalyichlorid” oder
Thionylchlorid® darstellen. Bromtropyliumbromid erhilt
man aus Tropon und Carbonylbromid oder Oxalyl-
bromid.” Auch 7H-Benzocyclohepten—7'on {1) setzt sich
mit Oxalylbromid in Dichlormethan bereits bei 0-25°C
unter heftiger Entwicklung von CO und CO, um. Der
nach dem Verdampfen des L3sungsmittels zurfick-
bleibende rubinrote, hydrolyse-empfindliche Feststoff
besteht laut Elementaranalyse aus reinem 7-
Brombenzocycloheptenyliumbromid (4s). Fiir die Salz-
natur spricht die Unschmelzbarkeit der Substanz bis
300°C und die Schweridslichkeit in organischen
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L3sungsmittein. Als erster Schritt der zu 4a fihrenden
Reaktion muss ein Angriff des Oxalylbromids am Car-
bonylsauerstoff von 1 angenommen werden, Das O-Acyl-
benzocycloheptenyliumbromid 2a kann in einer Syi-
Reaktion oder in einer durch nukleophilen Angriff des
Bromidions am C-7 eingeleiteten Fragmentierung des
Oxalylrestes zu 4a, CO und CO, zerfallen.

O + COX)g ——»

2-5a:X«Br
b: X=C|

Bei der Reaktion von 1 mit Oxalylchlorid entsteht, wie
bereits der niedrige Schmelzpunkt und die Tatsache, dass
sich die Substanz aus abs. Ather umkristallisieren lisst,
kein Salz. Unter den beiden kovalenten Strukturen 3b und
Sb entscheidet das 'H-NMR-Spektrum (in CDCl;) ein-
deutig zugunsten des “geminalen” Dichlorids 3b. Ausser
dem Singulett der Phenylenprotonen H-1 bis H-4 bei
r =255 tritt ¢in bei r = 3.57 zentriertes AB-System der
Protonen H-5/H-6 bzw. H-8/H-9 auf, dessen innere
Linien zusammenfallen; die beiden ausseren Linien des
AB-Systems sind sehr schwach (Abb. 1a). Die Analyse
des AB-Systems ergibt J p=1Js5=Jso=108Hz und
va—ve = 3.6 Hz. Die Grosse der Kopplungskonstanten
steht mit der 7H-Benzocyclohepten-Struktur in Ein-
klang.” Flir § wiire ein wesentlich komplizierteres Spek-
trum zu erwarten (s.u.).

Auch mit Phosgen erhiilt man, in etwas langsamerer
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Reaktion, das Dichlorid 3b. In einer Patentschrift wird
die Umsetzung von 1 mit Phosphorpentachlorid be-
schrieben:® die Erfinder erhielten offenbar dieselbe Ver-
bindung vom Schmp. 126-127.5°C, die jedoch in
Chemical Abstracts® als “benzochlorotropylium chloride™
bezeichnet wird.

Das Dichlorid 3b I3st sich in flissigem Schwefeldioxid

mit der fir Benztropyliumionen charakteristischen gel-
ben Farbe. Wie das '"H-NMR-Spektrum zeigt (Abb. 1b),
ist 3b in diesem Solvens praktisch quantitativ zum Salz
4b dissoziiert. Beweisend fir die ionische Struktur ist die
Verschiebung der H-5 und H-9-Resonanzen zu tiefen
Feldstirken; sic erscheinen als Dublett bei r=0.99,
welches aufgespalten ist. Es handelt sich dabei um die
Tieffeld-Halfte des bei r = 1.34 zentrierten AA’XX'-Sys-
tems der Protonpaare H-5, H-9 (A) und H-6, H-8 (X) mit
den Parametern A x=42Hz und N=J x+Jax=
11.8 Hz. Sowohl die Kopplungskonstante als auch die
chemischen Verschicbungen liegen im Rahmen der fir
Benzocycloheptenyliumionen bekannten Werte."*

Es ist berraschend, dass aus 1 und Oxalylchlorid nur
das “geminale” Chlorid 3b und nicht das Chlorid 5b
entsteht; denn man sollte erwarten, dass sich bei der
Assoziation von 4 das thermodynamisch stabilste
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum (60 MHz) von 7,7-Dichlor-7H-benzocyclobepten (3b): (a) in CDCly, (b) in dssigem SO,.
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Produkt bildet."” Eine naive Betrachtungsweise, die
Entropicunterschiede ausser acht lsst, wilrde fiir Sb die
grossere thermodynamische Stabilitiit voraussagen, weil
dieses Molekill das lingere konjugierte =-Elektronen-
system enthélt. So 1sst sich der Kohlenwasserstoff 7H-
Benzocyclohepten (3, X=H) basenkatalysncn Zu 5H-
Benzocyclohepten (8, X=H) isomerisieren.'®* Um
sicherzustellen, dass thermodynamische Produkt-
kontrolle vorliegt, haben wir 3b in flissigem Schwe-
feldioxid ionmisieren lassen; nach Verdampfen des
Schwefeldioxids wurde erncut ein NMR-Spektrum in
Deuteriochloroform aufgenommen. Es liess sich jedoch
kein Sb nachweisen. Nimmt man eine Nachweisgrenze
der NMR-spektroskopie von 5% an, so ergibt sich
daraus, dass 3b um wenigstens 1.7 kcal/mol stabiler sein
muss als 5h.

Ein isolierbares Salz des 7-Chlorbenzocyclo-
heptenyliumkations konnte durch Umsetzung von 3b mit
Antimonpentachlorid gewonnen werden; das Hexa-
chloroantimonat fillt als schwerldsliches gelbes Pulver an.

Reaktionen mit Nukleophilen

Bei der Umsetzung von 7-Halogenbenzocyclo-
heptenyliumionen mit Nukleophilen sind die Addukte 6
und 7 zu erwarten. Das Addukt 6 kann erneut ionisieren
(9) und Nukleophile an den Positionen C-7 oder C-5 zu
den Benzocycloheptenen 8 und 10 addieren.

SO

Weil das 7-Chlorbenzocycloheptenyliumhexachloro-
antimonat als schwer I3sliche Substanz nur in hetero-
gener Phase umgesetzt werden konnte, haben wir Reak-
tionen mit Nukleophilen am leicher 18slichen Bromid 4a
untersucht. Das Dichlorid 3b schien als kovalente Ver-
bindung fiir diese Untersuchungen weniger geelgnet So
lasst die Reaktion von 3b mit Lithiumalanat in Ather, die
ausschliesslich zum 7-Chlor-SH-benzocyclohepten 7a
fohrt, keinen Schluss dariber zu, ob 3b in einer Sn2'-
Reaktion oder iiber das Carbeniumion 4b das Hydridion
abfingt. Aber auch bei der Umsetzung des “‘echten”
Carbeniumsalzes 4a mit Lithiumalanat konnte nur das
SH-Benzocyclohepten 7b isoliert werden.

For die Synthese besonders interessant sind Reak-
tionen . von 7-Halogenbenzocycloheptenyliumsalzen mit
den Anionen CH-acider Methylenverbindungen, da hier
bei einem Angriff des Carbanions am C-7 (Addukt 11) die
Bildung von Benzoheptafulvenen (12) erwartet werden
kann.

Wir haben die Natriumsalze von Malonsiuredimethyl-
ester. Nitroessigsauremethylester und das Kaliumsalz
des Dinitromethans mit dem Bromid 4a bei 0°C zur
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Reaktion gebracht. Als einzige, priiparativ isolierbare
Produkte fanden wir die SH-Benzocycloheptene 7e-e. Die
2u erwartenden Benzoheptafulvene 12a und 12b haben wir
durch Kondensation von 7TH-Benzocyclohepten-7-on (1)
mit Malonsiuredimethylester und Nitroessigsauremethyl-
lester in Acetanhydrid'? synthetisiert, was jedoch nur in
sehr missigen Ausbeuten gelang. Im Reaktionsprodukt
von 4a mit den Natriumsalzen der CH-aciden Methylen-
verbindungen konnten wir jedoch Benzoheptafulvene
durch diinnschichtchromatographische Untersuchung
micht nachweisen.

Die Konstitution der SH-Benzocycloheptene 7 ergab
sich eindeutig aus den 'H-NMR-Spektren (Exp. Teil).
Charakteristisch ist das AB-System der Protonen H-8
und H-9, dessen Hochfeld-Teil (H-8) durch Fernkop-
plung mit H-6 verdoppelt ist; dic dem Proton H-9 zu-
kommende AB-Hilfte wird von den Signalen der Pheny-
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lenprotonen Gberlagert. Der Wert der Kopplungskonstan-
ten Jes=12Hz wurdc auch bei anderen SH-Benzocyclo-
heptenen fefunden.'

Mit methanolischem Natnumethanolat rcagxenc 4a bei
0°C zu einem Gemisch, welches laut GC, 'H-NMR-
Spektrum und Elementaranalyse den erwarteten Methyl-
fther 7t als Hauptprodukt enthielt. Neben den Signalen
von 7Tt beobachteten wir jedoch im 'H-NMR-Spektrum
ein Singulett bei r = 6.93, welches auf eine kleine Menge
7,7-Dimethoxy-TH-benzocyclohepten (8, Nu=CH,0)
hinwies (Methoxylresonanz). Die Bildung dieser Ver-
bindung (7% neben 93% 7e) wurde gaschromatographisch
durch Koinjektion von authentischem 7,7-Dimethoxy-
TH-benzocyclohepten' bewicsen. Bei einer Reaktions-
temperatur von ~78°C entstand jedoch 7t als cinziges
Produkt. Um 2zu prifen, ob 7,7-Dimethoxy-TH-
benzocyclohepten aus 7t in einer langsamen Folgereak-
tion entsteht, rBhrten wir das bei 0°C gebildete Reak-
tionsgemisch mehrere Tage bei Raumtemperatur; die
Konzentration der Dimethoxyverbindung nahm Jedoch
nicht zu. Dies zeigt, dass die beiden Verbindungen in
konkurrierenden Reaktionen gebildet werden. Der Ather
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T wandelte sich in Kontakt mit der Laboratoriumsat-
mosphiire in kurzer Zeit in einen orangefarbenen,
schwerldslichen  Feststof um. Offenbar bewirken
Siurespuren eine Umlagerung von 7t zum 7-Methoxy-
benzocycloheptenyliumbromid (9, Nu=OCH,, Br’);
cine analoge Umlagerung wurde an 7-Methoxy-
chlorcycloheptatrienen beobachtet.’ Die Umlagerung
von T liess sich auch in dtherischer L3sung in Gegenwart
ciner Spur Trifluoressigsiure durchfShren, wobei das
Benzocycloheptenyliumsalz in orangefarbenen Nadeln
auskristallisierte. Die Elementaranalyse stand jedoch mit
den geforderten Werten nur ungefihr in Einklang.

Wihrend Dimethylamin mit 4a ebenfalls zum SH-
Benzocyclohepten 7g reagierte, beobachteten wir bei der
Umsetzung von 4a mit p-Toluidin und N-Methylanilin
cinen Angriff des Nukleophils am C-7: unter HBr-Ent-
wicklung entstehen in guten Ausbeuten die N-sub-
stituierten 7-Aminobenzocycloheptenyliumsalze 13. Das
Salz 13a liess sich mit Natriumhydrogencarbonat zum
gelben Azomethin 14 deprotonieren.

%,

CHy
b|CHy H

ZUSAMMENTASSUNG UND DISKUSEION

Das unsubstituierte Benzocycloheptenyliumion wird
von Nukleophilen sowohl am C-5 als auch am C-7 ange-
griffen; bei kinetischer Reaktionssteuerung entstehen
etwa gleiche Mengen von SH- und 7H-Benzocyclohep-
tenen.”'*® Schon in den fiinfziger Jahren diskutierten
Heilbronner und  Eschenmoser™'  nukleophile
Additionen an das Benzocycloheptenyliumion unter MO-
theoretischen Gesichtspunkten. Das HMO-Modell ergibt
fiir die Positionen C-5 und C-7 praktisch gleiche #-
Elektronendichten und fiir die Addition eines Nukleo-
phils an diesen Zentren auch praktisch gleiche Atom-
lokalisierungsenergien.?' Die Einfithrung eines Halogen-
substituenten in das Benzocycloheptenyliumgeriist hat
cine Stdrung des dem unsubstituierten Carbeniumion
zugrundeliegenden #-Elektronensystems zur Folge. Im
HMO-Modell liisst sich der Einfluss des Broms am C-7
als Stdrung durch den induktiven (elektronenab-
ziehenden) Effekt behandeln, der das Coulomb-Integral
des C-7 vermindert. Dies hat zur Folge, dass die #-
Ladungsdichte am C-5 (= C-9) vermindert wird, wihrend
C-7 einen Zuwachs an x-Ladung erfihrt (Abb. 2). Es ist
deshalb verstindlich, dass unter Bedingungen kineti-
scher Reaktionssteucrung beim 7-Bromobenzocyclo-
heptenyliumkation praktisch ausschliesslich Angriff des
Nukleophils am C-5 (= C-9) beobachtet wird.

Die Substitution des Halogens l#sst sich zur Haupt-
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HMO-w-Elektronendichten im  Benzocyclo-
beptenyhumwn und 7-Halogen-benzocycloheptenyliumion. Der
induktive Effekt des Halogens wurde simuliert, indem im
HMO-Modell fir das Coulomb-Integral des C-7 a=028
gewlhit wurde; das Resonanzintegral wurde mit 8 (C-7)= 1.0

eingefthrt,
reaktion machen, wenn Reversibilitit der Addition am
C-5 (=C-9) gegeben ist.” Die oben beschriebenen Ver-
suche zeigen, dass sich anionische Nukleophile in der
Regel in irreversibler Reaktion an 4a addieren. Selbst die
relativ stabilen, delokalisierten Anionen aus Nitroessig-
siuremethylester (pK, 5.8)° und Dinitromethan (pK,
3.6) werden wie das Anion des Malons&uredimethyles-
:r: (pK. 133 praktisch ausschliesslich am C-§
iert.

AT
o + Br-

R
1&:’ tann R=H)
-HBr
JC-
R

14(R"= CHy

Eine Reversibilitkt der Addition dlrfte in den meisten
Fillen nur durch Protonenkatalyse zu erreichen sein. Sie
ist gegeben bei der Umsetzung von 4a mit Arylaminen:
das protonierte Addukt 18 dissoziiert offenbar leicht zu
den Ausgangsprodukten. Dasselbe gilt fir die Reaktion
von 3b und 4a mit Wasser, die diber das 7-Hydroxyben-
zocycloheptenyliumkation zum 7H-Benzocyclohepten-7-
on (1) fithrt.

CH,
H \N C
\H
8r Br®
o

Im Gegensatz zur Reaktion der aromatischen Amine
beobachtet man mit Dimethylamin ausschliesslich Addi-
tion am C-5. Offenbar ist der nukleofuge Abgang des
aromatischen Amins (pK, = 4.0)* aus dem Addukt 18
leichter mdglich als der des stiirker basischen Dimethyl-
amins (pK,=11.6)>* aus dem Addukt 16. Ausserdem
kann 16 durch (berschissiges Dimethylamin rasch
deprotoniert werden. Das gebildete Dimethylam-
moniumbromid ist im Solvens schwer I5slich und
scheidet damit als Katalysator aus.
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Die 'H-NMR-Spektren wurden mit den Geriiten A 60 und T 60
der Firma Vanan aufgenommen. Tetramethylsilan diente als in-
nerer Standard. Zur Registrierung von IR-Spektren dienten die
Spektralphotometer 221 und 457 der Firma Perkin-Elmer. Elek-

ktren wurden mit dem Cary-Spehrdphotometer
Modell 14 aufgenommen. Dic Schmelzpunkte, im Kupferblack
bestimmt, sind nicht korrigiert.

Dichlormethan wurde durch Kochen ilber P,0,, und Destil-
lieren wasserfrei gemacht. Tetrahydrofuran wurde mit Calcium-
hydrid vorgetrocknet und vor Gebrauch Ober Lithiumalanat des-
tilliert. Hexamethylphosphorsfuretriamid wurde @ber Calcium-
hydrid im Wasserstrahlvakuum destilliert. Acetanhydrid wurde
nach Kochen dber Natriumacetat fraktioniert destilliert. Alle
Versuche mit den Verbindungen 3b und 4a wurden unter sorg-
filtigen Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefihrt: zum Ab-
schiuss der Apparaturen gegen die Atmosphire dienten Cakium-
chlorid-Trockenrohre. )

TH-Benzocyclohepten-7-on (1) wurde durch Verseifung und
Decarboxylierung von 7 - Oxo - TH - benzocyclohepten - 6,8 -
dicarbonsiuredimethylester™ gewonnen, in Anlehnung an ecin
Verfahren von Thiele et /.’ Kupferpulver wurde zur Decar-
boxylierung von 7 - Oxo - 7H - benzocyclohepten - 6 - carbon-
sure bereits von Suzuki ugewandt da die Literatur im all-
gemeinen nicht zuglinglich sein diirfte, geben wir unsere Vor-
schrift an. Eine weitere Synthese von 1 wurde kilrztich publiziert.”

7-Oxo-TH-benzocyclhepten-6-carbonsdiure
27.2g (0.10mol) 7 - Oxo - TH - bcnzocyclobepten - 68 -

dmrbomlmedlmethylesur” wurden mit ciner Ldsung von
61.5g NaOH in 1850 ml Wasser 7 k unter Rockfluss erhitzt; nach
ctwa 2 h trat klare L3sung ein. Man liess abkiihlen und siuerte
mit konz. HC] bis pH ca. 3 an. Der ausgefallene weisse Nie-
derschiag wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Man
kochte den feuchten Niederschlag, def aus einer Mischung von 7
- Oxo - TH - benzocyclobepten - 6,8 - dicarbonsiiure und 7 - Oxo -
7H - benzocyciohepten - 6 - carbonskure besteht, mit 1-Butanol
bis sich afles geldst hatte (ca. 200ml) und erhitzte dann mit
aufgesetzteni Blasenzihler so lange weiter, bis die CO,-Entwick-
lung beendet war. Anschliessend destillierte man das L3sungs-
mittel bis zu einer Siedetemperatur von 117°C ab; zuerst destil-
lierte ein BuunolIWuscr-Azeotmp Ober. Beim Erkalten kristal-
lisierte die Carbonskure in gelblich weissen Nadeln aus. Sie
wurde abgesaugt, mit Butanol, dann Athanol gewaschen und
getrocknet. Ausbeute 12-14g (60-70%). Schmp. 170-172°C.
(Lit.* 172°C). Aus der Mutterlauge konnte durch Chromato-
graphie an Aluminiumoxid mit Benzol-Athylacetat (1:1) und
anschliessende Kugelrohrdestillation 1.0g (6.5%) 7H-Ben-
zocyclobepten-7-on (1) gewonnen werden.

TH-Benzocyclohepten-T-on (1)

2.5g (0.112mol) 7 - Oxo - TH - benzocyclohepten - 6 -
carbonsdure wurde mit 68 g Kupferpulver, das zuvor bei 100°C
getrocknet worden war, innig verricben. Das Gemisch wurde in
cinem Kolben mit Schwertansatz im Wasserstrahlvakuum bis
etwa 250°C erhitzt, wobei 1 in die Schwertvoriage sublimierte.
Dic erstarrte Substanz wurde mit etwas Chloroform aus der
Voriage herausgeldst. Die Chloroform-L3sung wurde aber
Magnesiumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer
cingeengt. Der Rickstand wurde aus n-Hexan (600-800 ml) um-
kristallisiert. Ausbeute 10.1g (57%) gelbliche glinzende Biktt-
chen vom Schmp. 66-67°C. (Lit.” 66-67°C).

7,1-Dichlor-TH-benzocyclohepten 3b

Zu einer cisgekihiten L3sung von 1.00 g (6.42 mmol) TH-Ben-
2ocyclohepten-7-on in 1ml abs. Dichlormethan wurden unter
Rohren 2ml Oxalyichlorid zugetropft. Dabei erfolgte lebhafte
Gutentmcklun; Man liess 2 b bei Raumtemp. stehen und engte
i Vak, ein. Zum 3ligen Rickstand wurden 3ml abs. Ather
gegeden, der i Vak. wieder abdestilliert wurde. Die Behandlung
mit Ather wurde insgesamt viermal durchgeffihrt, worauf Kris-
tallisation erfolgte. Man kristallisierte anschliessend aus abs.
Ather um. Die farblosen Kristalle schmolzen bei 126°C. (Lit.*
126-127.5°C).
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Anstelle des Oxalylchlorids kaan auch eine L3sung von Phos-
gen in Dichlormethan verwendet werden. Die Reaktion verluft
mit diesem Reagens langsamer; Eiskihlung ist nicht erforderlich.
Man rilhrte 2h bei Raumtemp. und erhitzte noch 30 Min. unter
Rickfluss, Wegen der Empfindlichkeit der Substanz gegea Luft-
feuchtigkeit, wobei Hydrolyse zu 1 erfolgt, konnte keine befrie-
digende Elementaranalyse erhalten werden. 'H-NMR siehe Seite
# und Abb. 1.

7 - Chlor - benzocycloheptenyliumhexachloroantimonat

Aus 0.31g (2mmol) 7H-Benzocyclohepten-7-on und Phosgen
wurde das Dichlorid bereitet. Man eingte i Vak. ein und tropfte
cine L3sung von Antimonpentachlorid in abs. Dichlormethan zu,
bis die Fallung des Hexachloroantimonates vollstindig war. Dic
Fillung wurde abgesaugt, mit Dichlormethan grindlich gewas-
chen und aus abs. Acetonitril umkristallisiert. Das zitronengelbe
Pulver (0.96 g, 94% d. Th.) zersetzte sich bei 245°C. Elektronen-
spektrum (konz. H,SO)) A, (log €) = 240 (4.36), 295 (4.99), 350
(3.83), 363 (4.04), 428nm (3.42). C,H,CLSb (510.1) Ber.: C,
25.10; H, 1.58; Cl, 48.66. Gef.: C, 25.83; H, 1.66; Cl, 47.59%.

7-Brombenzocycloheptenyliumbromid (4a)

Zu einer gerhrten L3sung von 468 mg (3.00 mmol) 7H-Ben-
zocyclohepten-7-on (1) in abs. Dichlormethan tropfte man unter
EiskGhlung und Feuchtigkeitsausschluss 720mg (3.34 mmol)
Oxalylbromid® in Dichlormethan. Man rthrte noch 30 min. bei
Raumtemp. und engte i Vak. zur Trockene cin. Das zuriick-
bleibende rubinrote Pulver schmilzt bis 300°C nicht; es ist
empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit. Ausbeute 855-895mg (95-
99% d. Th.) C,,H,Br, (300.0) Ber.: C, 44.04; H, 2.69; Br, 53.28.
Gel.: C, 44.27; H, 2.66; Br, 53.22%.

7-Chior-SH-benzocyclohepten (7a)

Eine Ldsung von 1353 (6.42mmol) 7,7 - Dichlor - 7H -
benzocyclohepten 3b in 10ml abs. Ather wurde unter Rihren
und Eiskflhtung zu einer Suspension von 300mg (7.91 mmol)
Lithivmalumiumhydrid in 20m! abs. Ather getropft; die
Mischung wurde 1h bei Raumtemp. gerBhrt. Man hydrolysierte
Gberschissiges LiAlH, durch Zutropfen von feuchtem Ather und
Wasser, fligte zum Ldsen des anorganischen Nicderschlags
¢inige Tropfen verd. Schwefelsiure zu, trennte die Atherphue
ab und extrahierte die wismge Phase mit Ather. Dic vereinigten
Atherphmn wurden mit Natriumhydrogencarbonatldsung und
mit Wasser gewaschen und Ober Magnesiumsulfat getrocknet.
Man verdampfte das L3sungsmittel im Rotationsverdampfer und
destillierte den leicht gelblichen, 3ligen, im Kithischrank kristal-
lisierenden Riickstand (1.107 g) bei 130°C/0.8 Torr im Kugelrohr.
Ausbeute 0.77mg (81%) vom Schmp. 12°C, np® = 1.6174. Die
Substanz zersetzte sich beim Stehen im Licht. UV (CH,OH):
Ay (log €) =280 nm (3.83) 'H-NMR (CDCl,): r=2.5-2.95 (m,
H-1 bis H-4); 2.96 (d, J4 = 11.7 Hz, H-9); 3.61 (dd, Jgo = 11.7Hz,
Jis=13Hz, H-8); 4.17 (dt, J;, = T4 Hz, J ;= 1.3 Hz, H-6): 6.97
(d, Js4= 7.4 Hz, H-5). C, H,C] (175.6) Ber.: C, 75.21; H, 5.61; Cl,
20.19. Gef.: C, 75.36; H, 5.31; Cl, 20.05%.

7-Brom-SH-benzocyclohepten (Th)

Fine L3sung von 1.20g (4.00 mmol) 4a in 80 ml abs. Dichlor-
methan wurde unter Rihren und Eiskiihlung zur Suspension von
833 mg (22 mmol) Lithiumalanat in 50 ml abs. Ather getropft. Die
Aufarbeitung erfolgte wie bei 7a. Das Rohprodukt wurde im
Kugelrohr bei 130-138°C/0.9 Torr  destilliert; das Destillat
(710 mg, 80%) crstarrte zu gelbstichigen Kristallen vom Schmp.
39-41°C. 'H-NMR (CCl,): 7 = 2.5-2.95 (m, H-1 bis H-4); 3.10 (d,
Jos = 12 Hz, H-9); 3.63 (d. Jpo = 12 Hz, H-8); 4.07 (1. J5,, = T Hz.
H=); 7.02 (d, J,, = 7 Hz, H-5). C,,H,Br (221.1) Ber.: C, 59.65; H,
4.21; Br, 36.06. Gef.: C, 60.02; H, 4.11; Br, 35.96%.

(7 - Brom - SH - benzocyclohepten - § - yl) - malonsduredimethy-
lester (Tc)

Man verrflhrte zur Entfernung des Mineraldls unter Stickstoff
158mg einer 50proz. Natriumhydrid-Mineraldl-Suspension
(3.3 mmol) mit einigen Millilitern abs. Tetrahydrofuran, nahm
mit ciner Pipette Oberstchendes Ldsungsmittel ab und wieder-
holte diese Prozedur noch zweimal. Zur Suspension des
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Natriumhydrids in 30 ml abs. Tetrahydrofuran tropfte man unter
Robren 422mg (3.19mmol) Malonsiuredimethylester in Iml
Tetrahydrofuran. Mit 3 ml abs. HMPT erreichte man eine kiare
Lisung des Natriumsalzes. Man tropfte innerhalb 3 h bei 0°C
900 mg (3.00mmol) 4a in 15ml Dichlormethan zu. Danach
versetzte man mit Eiswasser, wusch die organische Phase noch
zweimal mit Eiswasser nach und trocknete Ober Kaliumcarbonat.
Das L3sungsmittel wurde im Rotationsverdampfer abdestilliert,
und der Rickstand (950 mg) dinnschichtchromatographisch und
NMR-spektroskopisch untersucht. Er enthielt 7¢ und 1, jedoch
kein Benzobeptafulven 12a. Man chromatographierte an Alu-
miniumoxid, Aktivitktsstufe II, mit Benzol, wobei sich die
Substanz jedoch teilweise zersetzte. Als erste Fraktion eluierte
man 7c, welches durch PSC an Kieselgel mit Benzol-Essigester
(9:1) weiter gereinigt wurde. Aus Toluol/Hexan kristallisierten
im Kohischrank grosse Rhomben vom Schmp. 68-69°C.
Ausbeute 150mg (14%). 'H-NMR (CDCh):; r=25-29 (m,
H-1 bi’ H"): 3.00 (d. J.,= 12 HZ. H"g); 3-50 (dd. J...= 12 Hl.
Joa= 1Hz, HS8); 3.77 (d, J 4 = 1 Hz, H-6); 6.0-6.1 (m, H-5 und
H-10); 6.25 (s, COOCH,); 6.73 (s, COOCH,). IR (KBr): » = 1750,
1730 em™! (COOR). C, H,;BrO, (351.2) Ber.: C, S4.72: H. 431;
Br, 22.76. Gef.: C, 54.56; H, 4.31; Br, 23.48%.

(7 - Brom - SH - benzocyclohepten - 5 - yl) - nitroessigséure-
methylester (1)

Zur  Aufschlimmung von Natriumhydrid in  3Sml
abs. Tetrahydrofuran (aus 317 mg (6.6 mmel} 50 proz. Natrium-
hydrid-Mineral3l-Suspension, wie bei 7¢ pripariert) tropfte man
unter Rihren 342 mg (2.87 mmol) Nitroessigsiuremethylester in
25ml abs. Tetrahydrofuran und darauf 25abs. Hexamethyl-
phosphorsiuretriamid. Bei 0°C tropfte man innerhatb 3h die
Lésung von 900 mg (3.00 mmol) 4a in 30 ml Dichlormethan zu,
engte die gelbliche L3sung im Rotationsverdampfer ein, nahm in
Benzol auf, schitttelte das HMPT mit Eiswasser aus und
trocknete die organische Phase {iber Kaliumcarbonat. Das nach
Verdampfen des Lasungsmittels zuriickbicibende blassgelbe O
{360 mg) wurde durch DC und NMR untersucht. Es enthiclt als
Hauptprodukt 7d ncben HMPT und einer Spur 1, jedoch kein
Benzoheptafulven 12b. Das Rohprodukt wurde in Toluol-Hexan
{1:4) geldst, Im KOhischrank kristaflisierten farblose Nadeln vom
Schmp. 91-94°C (Zers) Ausbeute 360mg (379%). 'H-NMR
{CDCly: r=24-29 (m, H-1 bis H-4): 2.90 (d. ], = 12Hz, H9);
347 (dd‘ ,.’ =12 HZ. Ju =1 HZ. H-S); 375 (dd, J“ =9 HZ. ’u =
1 Hz, H-6); 454 (d, Js 0= 11.5 Hz, H-10); 5.51 (dd, J;,=9Hz.
J50=11.5 Hz, H-5); 6.14 (s. COOCH,). IR (KBr): 1745, 1740
(COOR), 1555 (NO,). C, H;,BINO, (338.2) Ber.: C, .73 H,
3.58; N, 4.14; Br, 23.63. Gef.: C, 49.16; H, 3.92; N, 4.15; Br,
23.31%.

(7 - Brom - SH - benzocyclohepten - § - ) - dinitromethan (e}

Eine Suspension von 432mg (3.00mmol} Kalium-
dinitromethanid in 40ml abs. Tetrshydrofuran wurde bis zur
klaren L3sung mit HMPT versetzt und auf 0°C gekOhit. Man
wopfte bei dieser Temperatur innerbalb 2h unter Rihren eine
Lasung von %00 mg (3.00 mmol) 4a in 30 ml Dichlormethan zu,
rihrte die beligelbe Ldsung noch weitere 90 Min. und
versetzte mit Eiswasser. Die organische Phase wurde finfmal
mit geslittigter NatriumchloridiSsung gewaschen und iber
Kaliumcarbonat getrocknet. Nach ., dem Verdampfen des
Lasungsmittels blieb ein gelbliches Ol zurlick (0.67g), welches
durch DC und NMR untersucht wurde. Es enthielt neben HMPT
nur 7e, jedoch kein Benzoheptafulven. Beim Digeriercn mit
ciskaltem Methano! bildeten sich farblose, analysenreine Kristalle
vom Schmp. 93-94°C (Zers.). Ausbeute 120 mg (12%). 'H-NMR
{CDCLy): £ = 2.4-2.95 (m, H-1 bis H-4): 2.87 (d, J; = 12 Hz, H-9)
340 (dd, J,4~12Hz, J ;=1 Hz, HS); 367 {d, J;,=11.5Hz,
H-10); 3.83 (dd, J, s = 9 Hz, J;; = 1 Hz, H-6); .30 (dd, J, s = 9Hz,
Joe= 1L5Hz, HS). IR (KBr: »=1575, 1560cm™’ (NOy).
CsH BN, O, (325.1) Ber.: C, 44.33; H. 2.79: N, 8.62; Br, 24.58.
Gef.: C, 4.57; H, 2.81; N, 8.41; Br, 24.72%.

7 - Brom - 5 methoxy - SH - benzocyclohepten (70)
Zu ciner aus 268mg (11.6mmol) Natrium und 50ml abs.
Methanol bereiteten, auf -78°C  geklhiten Natrium-
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methanolatidsung tropfte man unter Rihren (N,-Atmosphire)
cine L3sung von 1.50g (5.00 mmol) 4a in 80 m! Dichlormethan.
Nach 2-stindigem Rihren bei —78°C engte man im Rotations-
verdampfer ein, versetzie den Rickstand mit 80 ml abs. Benzol
und saugte rasch vom Natriumbromid ab, Die benzolische
L3sung wurde im Rotationsverdampfer cingeengt und im Kugel-
rohr bei 120°C/0.5 Torr destilliert. Ausbeute 853 mg (68%) hell-
gelbes O1, welches laut GC (siche unten) einheitlich war, sich
jedoch beim Einwiegen zur Elementaranalyse zersetzte. 'H-
NMR (CCl): r=2.4-295, m (H-1 bis H4): 3.05, d, I,y = 12Hz
(H-9):3.53,dd, Jye = 12 HzJ 5 = | Hz (H8);4.03,dd,J,, = S.5 Hz,
Jou= 1Hz (H-6); 6.03, d, J5 s = 5.5 Hz (H-5); 6.57, s (OCH}).

Aus Ansiitzen, die bei 0°C durchgefhrt wurden, isolierte man
durch Kugelrohrdestillation eine filissige Substanz, deren 'H-
NMR-Spektrum neben den Signalen von 7f ein Singulett bei
7=693 zeigte (Methoxylprotonen des 7,7 - Dimethoxy - TH -
benzocycloheptens). Im Gaschromatogramm dieser Substanz
(5% OV 210 auf Gaschrom. Q, 2.3 m-Glassiule, T = 100°-230°C,
8°C/Min.) war neben einem intensiven Peak bei 7.7 Min. ein
kleinerer Peak bei 6.6 Min. zu erkennen. Durch Koinjektion mit
authentischer Substanz' wurde bewiesen, dass der kleinere Peak
dem 7,7 - Dimethoxy - 7H - benzocyclohepten zukam. Aus dem
Integral der NMR-Methoxylsignale ergab sich, dass letztere
Verbindung zu etwa 7% vorlag, neben 93% M.

7 - Brom - 5 - dimethylamino - SH - benzocyclohepten {1g)

Durch KOhlung mit Trockeneis/Aceton-Gemisch kondensierte
man auf 1.80g (6.00 mmol} 4a einige ml Dimethylamin, weiches
fiber einen mit KOH beschickten Turm getrocknet wurde, Man
rithrie 30 Min. bei ~78°C, licss dann das Dimethylamin ver-
dampfen und fOgte eisgekfihiten abs. Atber zu. Der weisse
Niederschlag von Dimethylaminhydrobromid wurde abgesaugt
und mit Ather gewaschen. Die Atherphasen wurden i Vak. ein-
geengt und der Riickstand im Kugelrohr bei 105°C/1 Torr destil-
tiert. Ausheute 602 mg (38%) farbioses Ol 'H-NMR (CClL): r=
2.5-29 (m, H-1 bis H-4); 3.02 (d, J;,= 12Hz, H9); 3.52 (dd,
l;" 12 HZ. J“= lnl, H-S); 396 (dd, J§‘=7Hl. Iu* 1 HZw
HE); 705 (d, Joq=THz, H-5); 7.86 (s, N(CHy),). CoH,BeN
(264.2) Ber.: C, 59.10; H, 5.35; N, 5.31; Br, 30.25. Get.: C, 59.17;
H. 547 N, 5.39: Br, 30.01%.

TH - Berzocyclohepten - 7 - yliden - malonsduredimethylester
(12a)

780mg (5.0mmol) 7TH-Benzocyclohepten-7-on (1) in 10ml
Acetanhydrid wurden mit 660mg (5.00mmol) Malon-
sfuredimethylester S b unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Erkal-
ten der dunkelbraunen Reaktionsmischung wurde das Acetan-
hydrid im Rotationsverdampfer bis zu einer Badtemp. von 100°C
abdestilliert, der Rilckstand in Dichlormethan geldst und iiber
Nacht mit gesittigter Natriumhydrogencarbonatisung gerlihrt.
Die organische Phase wurde dber Magnesiumsulfat getrocknet,
das Ldsungsmittel i Vak. verdampft und das zuriickbleibende
braune Of (910 mg) an Aluminiumoxid, Aktivithtsstufe 11, mit
Benzol-Athylacetat (4:1) chromatographiert. Die ersten Frak-
tionen enthieiten neben dem gelben 12s noch Keton 1. Deshalb
wurde durch PSC an Kieselgel mit Benzol-Athylacetat (9:1)
nachgereinigt, und aus n-Heptan umkristallisiert. Ausbeute 25 mg
(2%) 12a vom Schmp. 79-81°C. IR (KBr) » = 2850 (-OCH,), 1700
(COOCH,), 1685, 1620 cm™". UV-VIS (Acetonitril): A, (log €)=
227 (4.31), 296 (4.25), 306 (4.24), 372 nm (4.16). C, H, O, (270.3)
Ber.: C, 71.10; H, 5.22. Gef: C, 71.01; H, 5.18%.

TH - Benzocyclohepten - 7 - yliden - nitroessigsduremethylester
()

Durstellung sus 468 mg (3.00 mmol) 1 und 321 mg (3.00 mmol)
Nitroessigsiuremethylester in 1Sml Acetanhydrid analog 12s,
jedoch 12h Reaktionszeit. Aus n-Heptan kristallisierten 40mg
{5%) orangegelbe Bliittchen vom Schmp. 169°C. 'H-NMR
{CDCLy): +=2.0-3.7, m, 8H (H-1 bis H-6, H8, HI); 6.19, s
(COOCH,). IR (KBr) » = 3060, 2960, 2910 (CH), 1710 (COOCH,),
1630 (C = C), 1520, 1535, 1350 (NO,) cm™'. UV-VIS (Acetonitril):
Anes (log€): 228 (4.41), 295 (4.35), 303 (4.33), 3.77 (4.16)nm.
CH, NO,(257.2)Ber.: C,65.37: H,431: N, 5.44.Gel . C,65.15: H,
4.16; N, 5.39%.
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7 - (p - Toluidino) - benzocycloheptenyliumbromid (13a)

Zu ciner L3sung von 900mg (3.00mmol) 4a in 30ml Di-
chlormethan ropfte man 321 mg (3.00 mmol) p-toluidin in 5ml
Dichlormethan; die orangefarbene Ldsung wurde 30 Min zum
Sieden erhitzt, Beim Abkdhlen und Einengen fiel ein gelber
Feststoff aus, der aus Toluol umkristallisiert wurde. Ausbeute
670 mg (68% d.Th.), Schmp. 235°C. 'H-NMR (CDCl,): r=-3.73,
beeites s, NH; 1.38-2.9, m, 12 H; 7.66, s (CH,). C,(H,,BrN (326.3)
Ber.: C,66.27; H, 4.95; N, 4.30; Br, 24.48. Gef.: C, 66.25; H, 4.95;
N, 4.16; Br, 24.60%.

7 - (N - Methylanilino) - benzocycloheptenyliumbromid (13b)

900 mg (3.00 mmol) 4a und 321 mg (3.00 mmol) N-Methyiznilin
wurden in 30 ml Dichlormethan bis zur Beend der HBr-
Entwicklung gekocht. Das Salz wurde mit abs. Ather augsefilit
und aus 12-Dichlorithan umkristallisiert. Ausbeute 760 mg
(78%). Schmp. 106°C. UV (Acetonitril): A, (loge) =230 (3.21,
296 (4.38), 379.5nm (3.08) 'H-NMR (CF,COOH): r= 1.36-3.06
{m, 14H); 6.03 (s, N-CH,). C,;H BrN (326.3) Ber.: C, 66.27; H,
4.95; N, 4.30; Br, 24.50. Gef.: C, 66.20; H, 4.61; N, 4.48; Br,
25.24%.

N - (7H - Benzocyclohepten - 7 - yliden) - 4 - methylanilin (14)

4%0mg (150mmol) Bromid 13a wurden mit wissriger
Natriumhydrogencarbonatidsung digeriert. Man nahm in Di-
chlormetban auf, wusch mit Wasser und trocknete fiber Mag-
nesiumsulfat. Nach Abdampfen des L3sungsmittels wurde aus
Toluol/n-Hexan umkristallisiert. Ausbeute 295mg (80%)
zitronengelber feiner Kristalle vom Schmp. 124°C. C,H,N
(245.3) Ber.: C, 88.13; H,6.16; N, 5.71. Gef.: C, 88.41; H, 6.19; N,
5.46%.

Duanksagung—Finanzielle Unterstiitzung sus dem Fonds der
Chemischen Industrie f3rderte diese Arbeit, woflr auch an
dieser Stelle gedankt sei.
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