
~OPYLIUMI~NEN UND TROPILIDENE-V’ 

SYNTHESE UND AMBIDENTE ~AKT~VIT~T VON 
MXLOR- UND 7-BRO~RENZ~YCLO~E~EN~~U~KAT~ONEN* 

Abshct-7H-BcazocyJdKpten-7~oc (1) reacts with oxsly1 bromide to yield 7-bromobenxocyclohepteuylium 
bromide (CI), a stabk arbcuium aIt. In coatrast, tbc reaction of oulyl chloride or phoyleac with 1 produces a 
covalent compound, 7,7dkldoro-7tf-beazacycMeptent (JL), wldcb iooiw io t&rid sulfur dioxide to ‘fzldoro- 
~~ycb~ptenytium ckloridc (4b). Nuck~phiks UT preferably added to C-5 (= C-9) of cation 4; the n&ant 
products arc 7~ro~S~-~~y~p~~ Q&k). The HMO model pbows &at Use positive cimrgc density in 1 
is b&cst at c-s (= C-9) thus fwrirlg forlwion of a4dition pmducts at this p&ion under collliitions of kiictic 
coatrot. in those caacs fsvomW to reversible additioa. tbc competitive nuekopkitic substitution at C-7 is the main 
rcdon. The iattm mction occurs bctwam )r sod p-t&&he or N-~~yI~i~ which produces 7arykmino- 
~~ycl~p~ny~ bromides 1W. A further example is the hy~ot~is of 4s md Jb to form 1. 

In frwrcn Arbciin habcrl wir pezeigt, dass chiortro- 
pyliumsalw mit Nukkophikn sowohl unter Substitution 
de8 cblan ah au& untcr Addithn an bcuachbarten 
Ko~cns~ff~n~n N reagicrcn vern@cn,” Substit~~- 
lion dcs Chk3rs hcobachtet man mit Alkohokn, Thiolen 
und Arylamintm. A.nioniscl~e Nukkophik werden in &r 
Rcge@ bevorzugt an den Positionen C-2 C-3 und C-4 dcs 
~blo~op~~ions addkrt, w&i Gemischc van in 7- 
SteUung su~ti~~n lChIor-, ‘ZchIor- und ;tchlor- 
cycloheptatrkaen gcbildet we&m (Schema 1). 

Ekktronensysteme, die zudem noch Heteroatome 
eathalten, schicn es wllnschcnswert, die Reaktion wei- 
terer Habgenuubcniumionen mit Nukkophilen zu un- 
tersuchen. 7-Haiosenbc~ycloheptenyliu~on~n (4) 
solken daftIr bcsondcrs geeignet scin, da N~~ph~en 
hkr nur die W&l des Angr%s am C-5-C-9 ist sym- 
metrkiiquivaknt-und C-7 frei steht. 

0 0 
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Wh haban postulkrt, dass die Bikluag der Chioro- 
~yc~ohcpta&icne kinctiwh gestewrt istJ Man so& daan 
CIQ&J’&II, dash dk ~~~~u~ die unterschiaili- 
chtm Ladltqadkhwn an den Positionen c-1, c-2, c-3 
und C-4 des Ch!oropyiiumions wkkrspiyleit; dcnn 
swrische Ewte so&en am &&Km ~py~~n keii 
grossc Rolk spkkn. Mit dcm HM~M~U Bsst sich 
such erWrcn, warum das C-l vom Nips am scl- 
tensten Men wirdz die ~-~~~n~h~ ist h&r 
am g3lcrten. 

5: 

~~spho~n~c~o~~ Phoseen;” ~~yIc~otid’ odcr 
~nylc~o~~ darstelkn. Rrom~opyii~bromid erhiilt 
man aus Tropon uad C~~nylb~~ oder Oxalyl- 
bromid.’ Auch 7H-Bcozocyclohcptcn-7-w (1) sctzt sich 
mit Otiylbromid in Dichlormethan bcreits bci G!YC 
untcr hcft@er Ensoul volt CO und CO* urn. Der 
nach dcm V~pfen dcs ~~~~~~1s zuriIck- 
bkihende agate, hy~oly~~rnp~ic~ Feststoff 
bcsteht laut ~ernen~y~ aus reinem 7- 
Br~~~yclo~p~ny~~brom~ (4a). FUr die Sal%- 
nrtur spricht die Unschm&bark&t dcr Substanz bix 
3ooy: und die SchweriMichkcit in ortpudschen 
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LBsungsmitteln. Als crstcf Schritt der zu & fahrenden Reaktion, das Dichlorid 3b. In eincr Patents&rift wird 
Reaktion muss ein Angrilf dcs Oxalylbromids am Car- die Umsctzung von 1 mit Phosphorpcntachlorid be- 
bonylsauemtoff von 1 angcaoplmen werden. Das O-Acyl- schriebcnP die Erfinder erhielten offenbar dies&c Ver- 
bcnzocycloheptcnyliumbromid 2a kann in einer S& bindung vom Schmp. 126127.X. die jcdoch in 
Reaktion oder in einer durch nukleophilen Angriff des Chemical Abstracts6 als “benzochlorotropylium chloride” 
Bromidions am C-7 eingeleitetcn Fragmentierung des bczcichnet wird. 
Oxalylrestcs zu 4a, CO und CO, zerfallen. Das Dichlorid 3h Ikt sich in iMssigem Schwefeldioxid 

2- Sa:X=Br 
b: X = Cl 

Bei der Rcaktion von 1 mit Oxalylchlorid entstcht, wie 
bereits der niedrigc Schme@utkt und die Tatsache. dass 
sich die Substanz BUS rrbs. Athcr umkristallisicren lisst, 
kein Salz Untcr den b&en kovalentcn Stmkturen 3h und 
8b entscheidet das ‘H-NMR-Sp&ttum (in CDCI,) ein- 
deutig zugunaten des “gcminalen” Dichlorids 3b. Ausser 
dcm Siiett dcr Phenylenprotoncn H-l bis H4 bci 
7 = 2.55 tritt tin bci 7 = 3.57 zentriertcs AB-System der 
Protoncn H-S/H4 bzw. H-8/H-9 auf, dessen innere 
Ii&n zusammenfalka; die b&en iiusseren L.&n des 
AB-Systems sind sehr schwa& (Abb. la). Die Analyse 
dcs AB-Systems ergibt J, = Jlr = JLp = 10.8 Hz und 
Y., - h = 3.6 Hz. Die Griisse dcr Kopplungskonstanten 
steht mit dcr 7H-Benzocyclobcpten-Struhur in Ein- 
Wang? Wr 5 w8re ein wcsentlich kompliirtens Spck- 
trum zu cnvartcn (s.u.). 

Auch mit Phosgcn erh8lt man, in ehvas langsamerer 

mit der f[lr Benztropyliumioncn charaktcristischen gel- 
bcn Farbe. Wie das ‘H-NMR-Spckbum zcigt (Abb. lb), 
ist 3b in diesem Solvens praktisch quantitativ zum Salz 
4b dissoziicrt. Beweisend fllr die ion&he Struktur ist die 
Vcrschiebung der H-5 und H-9-Resonanzen zu tiefen 
Feldst8rken; sic erschcinen als I>ublett bci 7 =O.!% 
welches aufgespaltcn ist. Es handelt sich dabei um die 
Tieffeld-H8lftc des bci r = 1.34 zentriertcn AA’XX’-Sys- 
terns der Protonpaarc H-5, H-9 (A) und H-6, H-8 (XI mit 
den Parametcm AM =42Hz und N=Ja+J,uc,= 
11.8 Hz. Sowohl die Kopplungskonstante als such die 
chcmischen Vcrschicbungcn liigcn im Rahnen dcr fllr 
Benzocyclohcptenyliumionen bckanntcn Wertc.” 

Es ist Obcrraschend, dass aus 1 und Oxalylchlorid nur 
das “gcminale” Chlorid 3b und nicbt das Chlorid Sb 
entstcht; denn man sollte erwarten. dass sich bci dei 
Assoziatioa von 4 das thermodynamisch stabilstc 
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Abb. 1. ‘H-NMR-Spcktrum (60 MHz) von 7.7~Dichlor-7H-bcaycb&pten (3b): (a) in CDch, (b) in fiaubm % 
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Prod&t bildet” Eine naive Betracluungsweise, die 
Entropieunterschiale ausser acht ffist, WDrde fOr sb die 
grbssere thermodynamische Stabihtib voraussagen, weil 
dieses Molekffl das 16ngere konjugierte u-Elektronen- 
system emhUt. So Hsst sich der Kohienwasserstoff 7H- 
Benzocyclohepten (3, X= H) basenkatalysicrt zu SH- 
Benzocyclohepten (5, X =H) isomerisieren.16 Urn 
sicherzustellen, dass thermodynamische Produkt- 
kontrolle vorliegt. haben wir 3b in flllssigem Schwe- 
feldioxid ionisieren lassen; nach Verdampfen des 
Schwefeldioxids wurde emeut ein NMR-Spektmm in 
Deuteriochloroform aufgenommen. Es liess sich jedoch 
kein Sb nachweisen. Nimmt man eine Nachweisgrenze 
der NMR-spektroskopie von 5% an, so ergiit sich 
daraus, dass 3b urn wenigstens 1.7 kcal/mol stabiler sein 
muss als Sb. 

Ein isolierbares !Qdz des 7CMorbenzocyclo- 
heptenyliumkations konnte durch Umsetzung von 3b mit 
AntimonpentacMorid gewonnen werden; das Hexa- 
chloroantimonat f6llt ais schwcrlasliches gelbes Pulvcr an. 

Reaktionen mi! Nnklwphilcn 
Bei der Umsetzung von ‘I-Halogenbenzocyclo 

heptenyliumionen mit Nukkophilen sind die Add&e 6 
und 7 zu erwarten. Das Addukt 6 kann emeut ionisieren 
(9) und Nukleophile an den Positionen C-7 oder C-5 zu 
den Benzocycloheptcnen 8 und 10 addieren. 

Reaktion gcbracht. Als einzige, pr6parativ isolierbare 
Produkte fanden wir die SH-Benzocyclohept+e 7e-e. Die 
zu envartenden Btnzoheptafulvcne 12a und 1% haben wir 
durch Kondensation von 7H-Benzocyclohepten-7-on (1) 
mit h4aions6umdimethylester und NitroessigGuremethyl- 
lester in Acetanhydrid” synthetisiert, was juioch nur in 
s&r m6ssigen Ausbeuten gelang. Im Reaktionsproduh 
von 4a mit den Natriumsalzen der CH-aciden Methylen- 
verbindungen konnten wir jedoch Bcnzoheptafulvene 
durch dtlnnschichtchromatographische Untersuchung 
micht nachweisen. 

Die Konstitution der SH-Bcnzocycloheptene 7 ergab 
sich cindeutig aus den ‘H-NMR-Spektren (Exp. Teil). 
Charakteristisch ist das AB-System der Protonen H-g 
und H-9, dessen Hochfeld-Teil (H-g) durch Femkop 
plung mit Hd verdoppelt ist; die dcm Proton H-9 zu- 
kommende AB-Hiilftc wird von den Signalen der Pheny- 

8 9 IO 

Weil das 7ChlorbenzocycloheptenyIiumhexachloro- 
antimonat als schwer l&Ii&e Substanz nur in hetero- 
pner Phase umgesetzt werden konnte, haben wir Reak- 
tionen mit Nukleophiien am leicher l&lichen Bromid 4a 
untersucht. Das Dichlorid 3b schien als kovalente Ver- 
bindung fth dicse Untersuchungen weniger g&net. So 
Hsst die Reaktion von 3b mit Lithiumalanat in Ather, die 
ausschhesslich zum 7Chlor-SH-benzocyclohepten 7a 
f&t, kcinen Schluss darttber zu. ob 3b in einer f&J’- 
Reaktion oder fiber das Carbeniumion 4h das Hydridion 
abffigt. Aber such bci der Umsetzung des “echten” 
Carbeniumsalzes 4a mit Lithiumalanat konnte nur das 
SH-Benzocyclohepten 7b isoliert werden. 

lenprotonen Oberlagert. Her Wert der Kopplungskonstan- 
ten Jls = 12 Hz wurde such bei anderen SH-Benzocyclo- 
heptenen fefunden.” 

Fur die Synthese besonders interessant sind Reak- 
tioncn von 7-Halogenbenzocyclohptenyliumsalzen mit 
den Anionen CH-acider Metbyknverbindungen, da bier 
bei einem AngrS des Carbanions am C-7 (Addukt 11) die 
Bildung von Bcnzoheptafulvcnea (12) envartet werden 
kann. 

Wir haben die Natriumsalze von Mafons6uredimethyL 
ester. Nitroessigs6uremethylester und das Kaliumsalz 
dcs Dinitromethans mit dem Bromid 4a bci 0°C zur 

Mit methanolischem Natriumethanolat reagierte 6a bei 
0°C zu einem Gemisch, welches laut GC, ‘H-NMR- 
Spektrum und Elementaranalyse den envarteten Methyl- 
&her 71 als Hauptprodukt enthielt. Neben den Signalen 
von 71 beobachteten wir jedoch im ‘H-NMR-Spektrum 
ein Singtdett bei T = 6.93, welches auf eine Weine Menge 
7,7-~ethoxy-7H-benzocyclobeptcn (8, Nu = CH,O) 
hinwies (Methoxyhesonanz). Die Bildung d&r Vu- 
bindung (7% n&en 93% 74 wurde gaschromatographisch 
durch Koinjektion von authentischem 7,7-Dimethoxy- 
7Hbenzocyclohepten’ bewiesen. Bei einer Reaktions- 
temperatur von -78°C entstand jedoch 71 als einziges 
Prod&. Urn zu ptifen, ob 7,7-Dimethoxy-7H- 
benzocyclohepten aus 71 in einer langsamen Folgereak- 
tion entsteht. tihrten wir das bei 0°C gebildetc Reak- 
tionsgemisch mehrere Tage bei Raumtemperatur; die 
Konzentration der Himethoxyverbindung nahm jedoch 
nicht N. L&s zeigt, dass die beiden Verbindungen in 
konkurriennden Reaktionen gebildet werden. Der &her 
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‘If wand& sich in Kontakt mit der I.ahoratoriumsat- 
mosphirre in kmzer Zeit in eineo orangcfarbeneo, 
schwerl6slichen Feststoff urn. Gtfenbar bewirken 
Saurespuren eine Umlagerung von 7f zum 7Methoxy- 
bcnzocycloheptenyliumbromid (9. Nu = GCH,, Br-); 
eine anakge Umlagerung wurde an 7Methoxy- 
chlorcycloheptatrienen beobacbtet? Die Umlagerung 
von 7f.lkss sich au& in 8tIterischer L&sung in Gegenwart 
cincr Spur Trilluoressigs6ure durchf(lhren, wobei das 
Benzocycloheptmyliumsak in orangefarbeoen N&In 
auskristalliskrte. Dk Ekmeotaramtlyse stand jedoch mit 
den gefordertea Werten mu ungefihr in Einkkng. 

e; $ HMO-w-Bkhrwcndichlen im &O?AlCYCJO- 
n umion ued 7-Halqcn-henzocyclo&pts@1mioa. Du 

imtaktive I?&kt der Halogem wmdc aimat& i&m im 
HMOMockU IQ du CoobmbIntcgal du C-7 Q =0.2@ 
vudt wurde: du RcIonuhw wrde mit B (C-7)= 1.0 

cinoeiahrc. 

WIUtrcnd Dimethykmin mit 4a ehenfaIls zum SH- 
Benzocyclohepten 78 reagkrte, beobachtcten wir bei der 
Umsetzung voo 4a mit p-Tokidin und N-Methyknilin 
einen Angriff des Nukkophik am C-7: uoter HBr-Ent- 
wicklu~ enutehcn in guten Ausbeutcn dk N-sub 
stituierteo 7Aminobenzocycbheptcnyliumsake 13. Das 
Sak I3a liess sich mit Natriumhydrogencarbonat zum 
gelhen Azomethin 14 deprotonkreo. 

n&ion macben. WCM Beversibilitpt der Addition am 
c-s (=C-9) ge@%!o ist= Dk oheo bes&rkbmm ver- 
sucIm z&o, dass sich anioniscbe Nukkophik in der 
Bc8cI in irreversibkr Bathion an 4a addkrm. Selbst die 
t&iv stabiko, delokahskrteo Anionen aus Nitroessig- 
Spunmethykster (PK. 5.8)‘) urtd Uinitromcthan (PK. 
3.6)” werdeo wk das Anion &s Malons&uEmethyks- 
ten (PK. 13.3p pmktisch ausschlkssBch am Cd 
addkrt. 

II II + IL-N m iR 1' 
--I II l=N+ IBF 

13 R R’ t aH CH, 
b Ct+H 

Das unsubstituierte Benzocycloheptenyliumion wird 
voo Nukleophilen sowohl am C-5 ak such am C-7 ange- 
griffen: bci kinetischer Reaktionsstcuerung entstehen 
etwa gkiche Mengen von SH- und 7H-Benzocyclohep 
tcoeo.“‘9-= Schon in den Mnfziger Jahreo diskutierten 
Heilbronner und JZschenmoser’9” OUkkOphilC 
Additionen an das Benzocycloheptenyliumioo uoter MO- 
theoretischen Gesichtspunktco. Das HMG-Modell e&t 
ftir die Positioncp C-5 und C-7 prahisch gkiche I- 
Elektronendichtm und ftir die Addition eines Nukko- 
phils an dkscn Zcntren such praktisch 8ieiche Atom- 
lokaIisierungscne~n.z’ Die EinftIhrung eines Halogen- 
substituentcn in das Benz.ocyckheptcoyliitUst hat 
eine St&ung des dem unsubstitukrten Carbmiumion 
zugrumkliegendeo aBlektroncnsystcms zur Folgc. Im 
HMO-Madell l6sst sich der EinIIuss des Broms am C-7 
als St&tmgt durch den induktiveo (ekktronenab- 
S&en&o) Effekt behandeln, der das C&mbfntegral 
des C-7 vermindert. Dies hat zur Fol8eee. dass die V- 
Ladungsdichte am C-5 (-C-9) vermindert wird. w6hrend 
C-7 einen Zuwachs an r-Laduag erf8hrt (Abb. 2). Es ist 
dcshalb verst&xilich. dass unter Bedingungen kineti- 
schcr Beaktionssteucnmg beim ‘I-Bromobenzocyclo- 
heptenyliumkatioo praktisch ausschliesslich AngritT des 
Nukkophils am C-5 (= C-9) beobachtet wird. 

Die Substitution des Halogens IpSst sich zur Haupt- 

&aCInn R=l-O 
t -HBr 

Eiac Rcversibiiti! dcr Addition d6rfte in den meisten 
F8Ikn our durch Protonmkatalyse N et&&en seio. Sic 
ist gegeben bei der UmsetPlPg von 4a mit Arykmineo: 
das protonkrte Addukt 15 dissozikrt offeobar kicht N 
den Auqtangsprodukteo. Da&be gilt for dii Reaktion 
voo 3b und 4a mit Wasser, die fiber das 7-Hydroxybeo- 
zocyclobeptenyliumkatioo zum 7H-Benzocyclohepten-7- 
00 (1) fnhrL 

BP 
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Im Gegematz xur Reaktion der aroma&hen Am& 
beobachtet man mit Dimethylamin ausschliesslich Addi- 
tion am C-5. OReobar ist deer nuldeofuge Au des 
aromatischeo Amins (pK= 4.OY aus dem Ad4iukt l5 
kichter m6giich als der des stIrker basis&o Dimethyl- 
amins (PK. = ll.6)= aus dem Addukt 16. Ausserdem 
kann 16 durch 8berschtIssigcs DimethyIamin rasch 
&proton&t w&en. Iks gebiklete Dimethylam* 
moniumbromid ist im !Solveos schwer lbtlich und 
schcidet damit als Katalysator aus. 
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Die ‘II-NMR-Spektren wurden mit den Geriten A 60 und T 60 
der Fii Vatian &aommea. Tetramethylsilen dieate rls in- 
naer !&andud. Zur Recistriaana von IR-Spektren dienten dk 
Spehnlpbotameter 221;nd 457 dcr Fii Pakio-Blmer. Bkk- 
&oncapekben wurden mit dem CuySp&ntphotometer 
ModeU I4 auftteoommen. LIie Scbmelzpunkte. im Kupferblack 
beatimmt. rind nicllt ko@krt. 

Dkhbrmethen wurde durch Ku&a obu P,O,, und &ail- 
Liena wurcrfrei pmacht. Tetrahydrofuran wurde mit C&ium- 
hydrid vmtro&net uml vor Gebnucb 6ber LitbhtmJurrt des- 
till& Hexamethylpbosphor&rehLmid wurde 6ber C&ii- 
hydrid im Wusentrahlv&uum dertilliert. Acetanhydrid wurdc 
nach Kochen 6ber Natriunucetat fraktioniert &stiUkrt. Auc 
Vm mit den V-n 3h und 4e wurden unter ram- 
N&a Ausxcbluss von Feuchtigkcit durch&tUut: zum Ab 
schhua da Appurtunn gegen die Atmosph6re dknten Calcium- 
chlorid-TIuckenrohre. 

7H-Benxocyclohepten-7-oI-on (1) wu& durch Veraeifung imd 
Dearboxylim~~ von 7 - 0x0 - 7H - benxocyclohepten - 6.8 - 
dkubonslu&methyks~~wonnen, in Ankhnung en ein 
Vmfahren von Thick d a/. Kupferpulva wurde zur Dear- 
boxylienq von 7 - 0x0 - 7H - benxocyclohepten - 6 - carbon- 
a&ue bereii von Suzuki uycwandt;” da die Likzatur im all- 
pm&ten nicbt xug6nglich sein dtbfte. pben wir unsure Vor- 
s&rift an. fine weitere Synthese von 1 wurdc ktbzlkh publixkrt-” 

7-oxo-7H-batwcyclheplen~cafboIudele 
27.21 (0.10 mol) 7 - 0x0 - 7H - bcnzocyclobcpten - 6.8 - 

dica&BthyksteP wurden mit e&r Idrung von 
61.5 I: NaOH in 1850 ml Wasser 7 h unter ROck6uas erhitxt: nach 
c&2htntklareLbr~&.Manliess~nuod&erte 
mit konz HCI bia pH co 3 an. at uryfalkne weisr Nie- 
m wurde abgesm@ und q it Wesser geweschen. Men 
kochte den feuchten Niedem def aua einer Mixchuq van 7 
-Oxo-7H-knzocyclobcpten-68-diarboariunlllld7-Oxo- 
7H - knxaycbhepten - 6 - c&ons&tre besteht, mit I-Butanol 
t4s sich atlea gclibt &UC (co. 2oomf) und editztc daao mit 
aufgeaetxteni BlasenxAhler so llnp weiter. his die CG&~twkk- 
hrnr be&et war. Anachlieueod destillierte men dea L&u* 
mitt4 bir zu einer Siitemperatur von IlTc ab; xnerst destil- 
lierte tin Butarml/Wasrcr-A &ber. B&n Erkalten kriatal- 
IiaknC dk CerbonsBum in plb&h weissen Nadeln aus. Sk 
wllrde Ibpruyt, mit Bumnol, dann Atharm pwaschen und 
##nXk&. Au&ate 1%148 @O-70%). Schmp. 17@-172.C. 
(fit.“ 172’C). Aua der Mutt&up konnte durch Chrometo- 
gmphie en Ahun&moxid mit Benxol-;ithyhcetet (I: 1) und 
amhticaaed Kugelrohrdestill&n 1.06 (6.5%) ‘M-Ben- 
xocyclobepte~7a (1) gewonoen wcrden. 

7n-Bawcyclohtpten-7-o (1) 
22.58 (0.112mof) 7 - 0x0 - 7H - benraycbhepten - 6 - 

cubo~6m’e ti mit 686 Kupferputver. daa xuvor bei lm 
ptrocknet worden vu. in& vmicben. Iks Gemiacb wurde in 
eioem Kolben mit Schmrtanutx im Weaseraaahhakuum bis 
etwa 25C#I erhita, wobei 1 in die Schwertvorb8e sublimicrte. 
Die erstarrte Substanx wurde mit etwaa Chloroform eus der 
Vnrhge heraus@st. Die Chloroform-L&sung wurde Ober 
wsutfat strocknet und im Rotationsverdampfer 
e-n& Ikr Rllckstand wurde aus n-Hexen (600-8ODml) um- 
kristatli~krt. A&ate 10.1 g (57%) gelblicbc 6linxeode Biitt- 
then vom Schmp. 66-6X. (Litn 66-6X). 

7.7~Lnchlor-m-benzacycloheptm u 
Za eimx ei&Mten L6sung von l.OOg (6.42 mmol) 7H-Ben- 

xocycbhepten-‘l-on in Iml ebx. Dichlormethan wurden unter 
R&en 2ml Oxalykhlorid nrptropft. Rbci erfolgte kbhefcc 
Gutentwicklu~. MM lies1 2 h bei Raumtemp. r&hen und en6te 
i Volt, ain. Zum 6ligen Rlkkstaod wurdcn 3ml abs. iitber 
mn. der i Yak. &ler abdestilliert wurde. Die Behendlua 
q it Ather wurde insssamt vkmul durch&tDut, woreof ti- 
t&s&n erfol@. Man kristalti~ierte anachliessend aus ebs. 
&her urn. Die farblosen Kristalk schmolxen bei 126Y. (Lit.‘ 
l26-127YC). 

A~stdk des Oxdykhbrids kann ouch eine Lbrung von Phos- 
gen in Dichlormcth~ verwendet werden. Die Reaktion verliuft 
mit diesem Reuens lxngamer: Eiakllhlug ist nicht erforderlich. 
MM rtlhrte 2 h bei Raumtemp. uod c&ikte ooch 30 Min. unter 
RfJckfluas. Wwn der Empfiodlichkeit der Substanx pesen L-uft- 
feucht&it, wobei Hydrolyze zu 1 erfo&, konnte keine befrie- 
digcnde Ekmcntamnalyse erhrltcn wcrden. ‘H-NMR riehe Seite 
lund Abb. 1. 

7 - Chlor - baIwcYclohcplcaYliunhexachlolvanlimoMt 
Aus 0.31 g (2 mmol) YH-B&cyclobepten=lon und Pbospn 

wurde du Dkhlorid bereitet. Man cinste i Vak ein und troofte 
cioc L&ung van Antimonpentachlorid-in eba. Dichlonncth~ zu, 
bk die FXlluq des Hexachbroantimooeta voilstIndi,g war. Die 
rmhuu ti absesaut. mit Dkhlonnethan mdndlich awes- 
then und aus abs~Acet&ril umtitaUiriert. &s xitrooe~gelbe 
Pulver (O.% 6.94% d. Th.) xersetxte sich bei 24X. Ekktronen- 
speLtrum (Lonz. H#G,) A_ (log l ) = 240 (4.36). 295 (4.99). 350 
(3.83). 363 (4.04), 428~1 (3.42). C,,H,Cl,Sb (510.1) Bu.: C. 
25.10: H. 1.58; Ct. 48.66. Gef.: C. 25.83; H. 1.66; Cl. 47.59%. 

Zu eina gerOhrten Ldtung von 468m6 (3.00 mmol) 7H-Bea- 
xocycbhepterr’lon (1) in abs. Dichlormethan tropfte man unur 
Eisktlblung und Feucbtigkeitsausscbluss 720 m6 (3.34 mmol) 
Oxalylbromid’” in Dichlormcthan. Man rtlhrtc noch 30min. bei 
Raumtemp. und eqtte i Yak. xur Truckene ein. Des zurtkk- 
bkibende rubinrote Pulver scbmilxt bis 3OO’C nicht: es ist 
cmpfindlich gegen Luftfeuchtigkeii Ausbeute 855-895 & (95- 
99% d. Th.) C,,H,Br* (300.0) Ber.: C. 44.04; H. 2.69: Br. 53.28. 
Gef.: C. 44.27; H, 2.66; Br. 53.22%. 

7-Chlor-5H-benwcyclohepten (la) 
Zinc Ldsung von 1.356 (6.42 mmol) 7,7 - Dicblor - 7H - 

benxocyclohepten # in IOml abs. Ather wurdc unter R6hren 
uod Biiklthhmg xu einer Suspension von 3OOm,g (7.91 mmol) . . 
wmhydrid in 2Oml abs. itber petropft; dii 
Miachuq wurde 1 h bei Raumtemp. gerilhn. Man hydrolysicrte 
6berschllsriges LiAlH, durch Zutropfen von feuchtem &her uod 
Wesser. fl@e xum L&en des anorganischen Ni@enchlags 
eirdge Tropfen verd. Schwefelsiure xu. enate dii Atherphese 
?p umi extrahiertc die wirmige Phase mit Ather. Die vereini#en 
Athaphasen wurden mit NatriumhydrogencarborrrbonrtlLung und 
mit Wasser gewaschen und 6bc.r Magrtesiumsulfat getrocknet. 
Mm vudampfte d8s Lbsungsmittel im Rotationsverdampfer und 
destiflierte den kicht 6elblichen. Iligen, im KLlhlscbmnk kristal- 
lisienoden Rtkbtand (1.1071) ki 13U’C/O.8 Torr im K@rohr. 
Ausbeute 0.77mg (81%) vom Schmp. IX, nDID= 1.6174. Die 
Substanx zersetxte sich beim St&en im ticht. UV (CH,OH): 
A,,_ flog c) = 2&l am (3.83) ‘H-NMR (CDCI,): c = 2.5 - 2.95 (m. 
H-l his H4); 2.W (d. Jo = Il.7 Hz, H-9): 3.61 (dd. Ja3 = II.7 Hz. 
J, = 1.3 Hz. H-8); 4.17 (dt, I,* = 7.4 Hz. J, = 1.3 Hz. H-6): 6.97 
(d. JI, = 7.4 Hz, H-5). C,,H,CI (175.6) Bcr.: C. 75.21: H. 5.61; Cl. 
20.19. Gef.: C. 75.36; H. 5.31; Cl, 20.05%. 

7-BmmJH-bnwcyclohcp~ (7b) 
Eim L&sung von I.206 (4.OOmmol) 4e in 80ml rbs. Dichlor- 

methan wurde unter RDhren und Eiskflhlung zur Suspension von 
833 m8 (22 mmol) Lithiunulanat in 50 ml abs. R&r ptropft. Die 
Aufarbeitung erfol@ wie bei 78. Das Rohprodukt wurde im 
Kugelrohr bei I~O-IUPC/O.~T~IT &stilt& das Destillat 
(7lOn18,80%) erstarrte N gelbstkh~n Kristalkn vom Schmp. 
394X. ‘H-NMR (Ccl,): 7 = 2.5-2.95 (m. H-l bis H4); 3.10 (d. 
J,, = 12 Hz. H-9); 3.63 (d. I,., = 12 Hz. H-8); 4.07 (I. J,, - 7 Hz. 
H-6); 7.02 (d, I,, = 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.w. 

(7 - Brom - 5H - bmzocydoheptm - 5 - yl) - malonrdurcdimethy- 
lesler (74 

MM vcrr(lhrte zur Entfernung des Miner&Is unter Stickstoff 
158 m( einer 50 proz. Na&mhydrid-Miner&l-Suspension 
(3.3mmd) mit einiaee Millilitem abs. Tetrehydrofunn. nahm 
nit cincr -Pipette Obentehcndes Lbsungmitte~ rb UIKI wieder- 
holte dicse Proxedur ncch zweimal. Zur Suspension des 
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7 - (p - To&WW) - benrocyclohept@iumbrumid (131) 
Zu eincr L&ung von 900 mg (3.00mmol) 4a in 3Oml Di- 

chlormetbnn ropfte man 321 mg (3.00 mmol) ptoluidin in 5ml 
Dicbbrmetban: die orengeferbene Llhttng wurde 3OMin zum 
!&den erbitzt. B&n Abkllbkn uud Einengen fiel ein &bar 
Feststol aus, der mm Toluol umkristaBisiert wurde. Ausbeute 
670 mg (6B% d.Th.), Scbrnp. 23S’C. ‘H-NMR (CDQ): T = -3.73. 
b&es s, NH; 1.38-2.9. m, 12 H; 7.66, s (CH& Cwli,IBrN (326.3) 
Ber.: C. 66.n. Ii, 4.9s: N. 4.30, Br. 24.18. Gef.: C!. 66.25; H.4.95: 
N, 4.16; Br, 24.60%. 

7 - (N - Methylaniib) - bmzocycloheptettyliwmbromid (13b) 
900 mg (3.00 mmol) 4e und 321 q g (3.00 nunol) N-MetbylnnXn 

wu&n in 30ml Dichlormctban bis zur Seendigung der HBr- 
Entwickbtng gekocht. Des Sslz wmde mit abs. Atber augsefillt 
und aw 12.Dicblor&tlmn umkristnllisiert. Ausbeute I6Omg 
(7&). Scbtnp. 106=C UV (Acetonitril): A, (loge) = 230 (3.21. 
296 (438). 3795 nm (3.08) ‘H-NhfR (CF,CGGH): T = 1.363.ti 
(m, 14H); 6.03 (a, NCH& C,cH,‘BrN (326.3) Ber.: C. 6627, H. 
4.95: N, 4.3Ot Br. 24.50. Gef.: C. 66.20: H. 4.61: N. 4.48: Br. 
2x&4%. 

N - (7H - Bertwcyciohepttw - 7 - y&fa) - 4 - methylan& (14) 
4Wmg (1Jommol) Bromid l3n wurden mit wissriger 

Natrbtmbydrogencnrbontl8sung digeriert. Man nnbm in Di- 
cblorntetban auf. wuscb mit Wasser und trocknete fiber Mag- 
nesimusulfat. Nacb Abdampfeo des L&mgsmittels wtmie nus 
ToluoUn.Hexan umkristaBisiert. Au&cute 29Smg (8096) 
zitronenplber feiner Kristelk vom Scbmp. 12X. C,,H,,N 
(245.3) Bet.: C. 88.13; H, 6.16; N. 5.71. Gel.: C, 88.41; H. 6.19; N. 
5.46%. 

Ar&zguag-Fitmnzmlk Unbar nus dem For& der 
Cbemiscken lndustrie f&derte diese Arbeit, wofllr aucb an 
dieset Steitc gedenkt sei. 
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