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H 0 ..
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silber (Kp = 47°C/0,1 Torr) und 5,1 g (66 %) Atrolactin-
sdure-didthylamid (Kp = 115—-118 °C/0,3 Torr, Fp = 90°C
aus Petroldather vom Kp = 70—-80°C).

Eingegangen am 11. Juli 1967 [Z 555]
[*] Prof. Dr. U. Schoéllkopf und Dipl.-Chem. F. Gerhart
Organisch-chemisches Institut der Universitit
34 Gdéttingen, Windausweg 2
[11 Uber Versuche zur Einfithrung der Carboxylgruppe mit me-
tallierten Orthothioameisensdureestern siehe D. Seebach, Angew.
Chem. 79, 468 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 442 (1967).
[2] Vgl. J. C. Powers, R. Seidner u. T. G. Parsons, Tetrahedron
Letters 1965, 1713. Bei der Einwirkung von Alkalimetallen auf
N,N-disubstituierte Formamide sind Folgeprodukte interme-
didrer Carbamoyl-Metall-Verbindungen nachweisbar: H. Bre-
dereck, F. Effenberger u. R. Gleiter, Angew. Chem. 77, 964
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 951 (1965).
31 Uber Metall-Carben-Komplexe siche E. O. Fischer u. A.
Maasbol, Chem. Ber. 100, 2445 (1967); U. Schéllkopf u. F. Ger-
hart, Angew. Chem. 79, 578 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, 560 (1967); P. W.Yolly u. R. W. Petitt, J. Amer. chem.
Soc. 88, 5044 (1966).
[4] U. Schéllkopf u. F. Gerhart, Angew. Chem. 78, 675 (1966);
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 664 (1966).

Rontgenstrukturanalyse eines Dimeren des
N-Methylazepins

Von G. Habermeh! und S. Gottlicher [*]

Hafrner und Mondt (1] erhielten bei der Reduktion von Azepin-
1-carbonsidureestern mit Lithiumalanat N-Methylazepin.
Dieses dimerisiert oberhalb 0°C sehr rasch. Es entstehen
zwei Isomere, von denen eines bei 171 °C, das andere bei
66 °C schmilzt. Auf Grund spektroskopischer Daten und des
Dipolmoments wurde der bei 171 °C schmelzenden Verbin-
dung die Struktur eines N,N-Dimethyl-13,14-diazatricyclo-
[6.4.1.12.7]tetradeca-3,5,9,11-tetraens (/) zugeordnet.

G
N

7 o
== Z (1)

{

1
CH;

Zur Sicherung der angegebenen Konstitution und Konfigura-
tion haben wir eine réntgenographische Strukturuntersuchung
des Bishydrobromids dieser Verbindung (Fp = 240°C)
durchgefiihrt.

820

Das Bishydrobromid kristallisiert aus 50-proz. Athanol
triklin mit zwei Molekiilen Wasser. Die Raumgruppe ist
P 1; die Gitterkonstanten sind a = 8,14 A; b = 8,77 &;
c=715A; «=94,5° B =94,0°; v = 125,0°. Die Ele-
mentarzelle enthilt ein zentrosymmetrisches Molekiil.
Zwei- und dreidimensionale Elektronendichteberechnungen
nach der Schweratommethode ergaben, daBl die von Hafner
und Mondt angegebene Struktur richtig ist. Die Verfeinerun-
gen wurden mit Hilfe von Differenz-Fourier-Synthesen sowie
mit Hilfe von Kleinste-Quadrate-Rechnungen durchgefiihrt.
Bindungsabstinde und Winkel befinden sich in Uberein-
stimmung mit den theoretischen Werten.

Eingegangen am 7. Juli 1967 [Z 556]

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Habermehl und Dr. S. Gottlicher
Institut fiir Organische Chemie und Zinti-Institut fiir anorga-
nische und physikalische Chemie derTechnischen Hochschule
61 Darmstadt, SchloBgartenstrafie 2

[11 K. Hafner u. J. Mondt, Angew. Chem. 78, 823 (1966); An-

gew. Chem. internat. Edit. 5, 839 (1966).

10-Chlor-9-fluorbicyclo[6.2.0]deca-2,4,6,9-tetraen
und 3-Chlor-2-fluorbicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dien

Von G. Schroder und Th. Martini*]

Wir untersuchen das Verhalten von Cyclooctatetraen gegen-
iiber Reagentien, die zur 1,2-Cycloaddition fihig sind, und
berichten hier iiber die Reaktion mit 1,1-Dichlor-2,2-di-
fluordthylen.

Erhitzt man in einer Ampulie 30 g Cyclooctatetraen mit 40 g
1,1-Dichlor-2,2-difluordthylen 70 Std. auf ca. 115°C, so ent-
stehen 4,7 g des Cycloadduktes CioHsF2Cly (1)1, Kp =
53 °C/0,05 Torr, das durch fraktionierende Destillation von
nicht umgesetztem Ausgangsmaterial abgetrennt werden
kann. Die spektralen Daten (2! von () sind: UV-Spektrum:
Amax = 246 my (e = 1800); NMR-Spektrum: zwei Multi-
pletts zentriert bei T = 4,2und 6,3 (relative Intensitdten 3:1).

(1) reagiert analog anderen Derivaten des Cyclooctatriens [3]
glatt mit Dienophilen. Dieses Verhalten sowie die allgemei-
nen Vorstellungen iiber 1,2/1,2-Cycloadditionen [4! sprechen
fiir cis-Konfiguration der beiden Briickenkopf-H-Atome.

6,5 g (1) reagieren mit CH3Li (aus 15 g CH3J und 1,5 g Li)
in 250 ml Ather bei ca. —20 °C glatt zu 10-Chlor-9-fluorbicy-
clo[6.2.0]deca-2,4,6,9-tetraen (2). Das Gemisch wird bei
0°C mit wiBrigem NH,4CI zersetzt, die dtherische Phase ab-
getrennt, getrocknet, und der Ather am Rotationsverdampfer
bei maximal 0°C und einem Druck von ca. 1 Torr abde-
stilliert [Rohausbeute an (2) 70 2;}. Durch Sdulenchromato-
graphie (bas. Al,0s, Petrolither Kp = 30—-35°C) bei 0°C
erhdlt man (2) in reiner Form (Ausbeute ca. 30 7). Die Kon-
stitution von (2) folgt aus der Annahme, daB3 das C-Skelett
von (1) bei der Enthalogenierung mit CH;3Li intakt bleibt,
und aus den spektralen Daten [2]. UV-Spektrum: ausgeprigte
Schulter bei 246 mu (¢ = 2400); NMR-Spektrum: wenig
strukturiertes Multiplett bei v = 4,3 sowie breites, gut struk-
turiertes Multiplett zwischen T = 6,1 und T = 7,1 (relative
Intensitdaten 3:1).

Die Verbindung (2) ist eine flussige, farblose Substanz und
thermolabil, Thre Halbwertszeit 148t sich NMR-spektrosko-
pisch ermitteln und betrdgt bei 20 °C in CCly ca. 8 Std. In
Substanz lagern sich 1-2 g (2) beim Stehen bei Raumtem-
peratur unter Halogenwasserstoffabspaltung fast explosions-
artig in o-Chlor- und «-Fluornaphthalin um!5sl In Lésung
(z.B. CCly) erhilt man beim gelinden Erwarmen die gleichen
Endprodukte in etwa gleicher Zusammensetzung (8 Teile
«-Chlor- und 1 Teil a-Fluornaphthalin, gaschromatogra-
phische Analyse). Wir vermuten, daB iiber 2-Chlor-1-fluor-
[10]annulene [6] 1,9-Dihalogen-9,10-dihydronaphthaline ent-
stehen, die unter HF- bzw. HCI-Eliminierung die Endpro-
dukte bilden.
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Mit - Acetylendicarbonsiure-dimethylester setzt sich (/) im
Sinne einer Diels-Alder-Reaktion um.

3,8 g Acetylendicarbonsidure-dimethylester werden in einer
Ampulle mit 5 g (/) in 40 ml Benzol 45 Std. auf 80 °C er-
wirmt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels und Um-
kristallisieren des Riickstandes aus Petrolither/Tetrahydro-
furan hat dasAddukt die Zusammensetzung CisH1404F,>Cl, 11

[6] Das unsubstituierte [10JAnnulen wurde vor kurzem als eine
nur bei tiefen Temperaturen existenzfihige Spezies beschrieben:
E. E.vanTamelen u. T. L. Burkoth, J. Amer. chem. Soc. 89, 151
(1967).

[71 E. E.vanTamelen u. S. P. Pappas, J. Amer. chem. Soc. 85,
3297 (1963), geben fiir das unsubstituierte ,,Dewar-Benzol*‘ eine
Halbwertszeit bei Raumtemperatur und in Pyridin von 2 Tagen
an.

F . F . F
1 c1 c1 c1

GOOCH, ‘ (1)
I
1——_ (':oocu3

(2)

F F F
CH,00C i) A F CH;Li
ey rnd DO |
CH;Z00C c1 @ ’ cl C1
(3) COOCH, (4) (5)

(80 ¢, Ausbeute, Fp = 82-83°C). Die spektralen Daten
(NMR, IR, UV) sind mit der Struktur (3) in Einklang. Bei
150—160 °C zerfillt {3) nach dem Alder-Rickert-Schema in
Phthalsiduredimethylester {51 und das Derivat {4) des Bicyclo-
[2.2.0lhexens (1) (Ausbeute an gaschromatographisch gerei-
nigtem (4): 65 %). Das NMR-Spektrum [2! von {4) zeigt ein
nur wenig aufgespaltenes Signal bei T = 3,65 sowie ein
Triplett mit Feinstruktur bei v = 6,3 (relative Intensititen
1:1).

Mit CH;Li (aus 8,5 g CH3J und 0,6 g Li) erhilt man aus
2,5 g (4) in 150 ml Ather bei ca. —20 °C das 3-Chlor-2-fluor-
bicyclo[2.2.0thexa-2,5-dien (5). Das Gemisch wird bei ca.
0°C mit wiBrigem NH4Cl zersetzt, die dtherische Phase ab-
getrennt, getrocknet und im Vakuum iiber eine Kolonne und
unter Riicklauf auf ca. 1/19 des urspriinglichen Volumens ein-
geengt. Die an (5) angereicherte Atherlosung wird durch
priaparativen Gaschromatographie zerlegt (Ausbeute an rei-
nem (5): 70 %). Im NMR-Spektrum![2! findet man fir (5)
eine nur wenig aufgespaltene Bande bei v = 3,50 (relative
Intensitit 1) und zwei Dubletts von Dubletts (relative Inten-
sitdt 1) zentriert bei T = 6,30 und T = 6,45. Beim Erwirmen
entsteht aus (5), dessen NMR-spektroskopisch ermittelte
Halbwertszeit bei 20°C in CCly drei Wochen betrigti7],
reines o-Chlorfluorbenzol [51.

Der Reaktionsweg (1) - (3) - (4) — (5) beweist nicht nur
die Konstitution von (), sondern erschlieft gleichzeitig aus-
gehend vom Cyclooctatetraen einen bequemen Zugang zum
,,Dewar-Benzol“ (5). Reines (5) ist eine fliissige, farblose
Substanz. Es ist schlagempfindlich, explodiert heftig beim
gelinden Erwiédrmen, ja selbst schon beim Stehen bei 20 °C.
Es ist ratsam, diese Substanz unverdiinnt nur in kleinen
Mengen (ca. 50 mg) zu handhaben.

Eingegangen am 15. Juni und 11. Juli 1967 [Z 5571

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Schréder und Dipl.-Chem. Th. Martini
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
75 Karlsruhe, Richard-Willstétter-Allee

[1] Von dieser Verbindung liegen zufriedenstellende C,H-Ana-
lysenwerte vor.

[2] Die UV-Spektren wurden mit einem Beckman DK-2-Gerit
und in n-Hexan oder Cyclohexan, die NMR-Spektren mit einem
Varian A-60-Geriit in CCl4 oder CS; sowie mit Tetramethylsilan
als innerem Standard aufgenommen.

[3] Der Diels-Alder-Reaktion geht eine Valenzisomerisierung im
Cyclooctatrien voraus; siche z.B. G. Schréder u. W. Martin, An-
gew. Chem. 78, 117 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 130
(1966); A. C. Cope et al., J. Amer. chem. Soc. 74, 4867 (1952).

[4] J. D. Robertsu. C. M. Sharts, Organic Reactions 12, 1 (1962).

[5] Die Identifizierung erfolgte durch Vergleich der IR- und UV-
Spektren mit authentischem Material.
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Synthese und Struktur von Dialkylgalliumfluoriden

Von H. Schmidbaur, H. F. Klein und K. Eiglmeier 1}

Die Sonderstellung der Dialkylaluminiumfluoride {14! unter
den Dialkylaluminiumhalogeniden lieB Untersuchungen an
den entsprechenden Galliumverbindungen wiinschenswert er-
scheinen (5-71,

In der Umsetzung von Trimethylzinnfluorid mit Trialky!-
gallium oder Trialkylgallium-Ather fanden wir ein Verfahren,
das diec gewiinschten Verbindungen mit guten Ausbeuten
(85—95 %) und in hoher Reinheit zuginglich macht. Als
Nebenprodukt entsteht nur leicht abtrennbares Tetraalkyl-

(CH3)3Ga-O(CoHs), + (CH;3)3SnF
- (CzH5)20 + (CH3)4Sn + (CH3)2.GaF
(1)

(C2Hs)3Ga + (CH3)3SnF — (CH3)38nC;H;s + (CyHs):GaF
(2)

zinn. Trimethylsiliciumfluorid reagiert nicht mit Trialkyl-
gallium (2), wohl aber mit Trialkylaluminium 31,

Die Verbindungen () und (2) sind farblose, viscose Fliissig-
keiten, die beim Abkiihlen kristallisieren (Fp = 20—22°C
bzw. —19 bis —18°C) und sich im Vakuum unzersetzt de-
stillieren lassen (Kp = 75°C/20 Torr bzw. 92—94 °C/1 Torr).
Sie sind in Diidthylédther, Petrolither, Cyclohexan, Benzol,
Methylenchlorid und Wasser (!) sehr gut und ohne Zer-
setzung 16stich. In Benzol findet man kryoskopisch jeweils
das dreifache Formelgewicht.

Sowohl die benzolischen als auch die wiBrigen L&sungen
von (1) zeigen im 'H—NMR-Spektrum fiir alle Methyl-
gruppen nur ein Singulettsignal (8 CHz = +37 bzw. +17,5 Hz
gegenTetramethylsilan als 4uBBeren Standard). DasilH—-NMR-
Spektrum von (2) in den gleichen Solventien und gegen den
gleichen Standard weist ein A3B;-Multiplett mit J(HCCH) =
7 Hz und 8 CH3 = +37,5, 8 CHy = —3 bzw. 8§ CH3 = —66,
3 CH; = —25 Hz auf.

Die IR-Spektren sind im Bereich von 4000—400 ¢m~! sehr
bandenarm und zeigen fiir (1) u.a. folgende Linien: 613 st,
5525, 538 m (vGaCs) und 490 st, 420 st (vGaF) cm—1. Die
entsprechenden Absorptionen liegen fiir (2) bei 597 Sch,
582 sst, 525 m (vGaC,) bzw. 487 st, 425 st (vGaF) cm—118),

R. R
GE
R\ﬁ ll’/R (1), R = CH,4
R/Ga\ /Ga\R (2), R = Csz
821



