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LiO- ?-N(C2H5)2 

( 4 )  

silber (Kp = 47 "Cj0,l Torr) und 5,l g (66 %) Atrolactin- 
saure-diathylamid (Kp = 115--118"C/0,3 Torr, Fp = 90°C 
aus Petrolather vom K p  = 70-80 "C). 
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Rontgenstrukturanalyse eines Dimeren des 
N -Methylazepins 

Von G.  Hubermehl und S.  Gottlicher [ * I  

Hafner und Mondt [ I ]  erhielten bei der Reduktion von Azepin- 
I-carbonsaureestern rnit Lithiumalanat N-Methylazepin. 
D i e m  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-l3,14-diazatricyclo- 
[6.4.1.12~7]tetradeca-3,5,9,11-tetraens (I) zugeordnet. 

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

Das Bishydrobromid kristallisiert aus 50-proz. Athanol 
triklin mit zwei Molekulen Wasser. Die Raumgruppe ist 
P 7 ;  die Gitterkonstanten sind a = 8,14 A;  b = 8,77 A;  
c = 7,15 A;  c( = 94,5"; p = 94,0°; y = 125,O". Die Ele- 
mentarzelle enthalt ein zentrosymmetrisches Molekul. 
Zwei- und dreidimensionale Elektronendichteberechnungen 
nach der Schweratommethode ergaben, daR die von Hafner 
und Mondt angegebene Struktur richtig ist. Die Verfeinerun- 
gen wurden mit Hilfe von Differenz-Fourier-Synthesen sowie 
rnit Hiffe von Kleinste-Quadrate-Rechnungen durchgefuhrt. 
Bindungsabstande und Winkel befinden sich in Uberein- 
stimmung mit den theoretischen Werten. 
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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 .  Schriider und Th. Mart ini[*]  

Wir untersuchen das Verhalten von Cyclooctatetraen gegen- 
iiber Reagentien, die zur 1,2-Cycloaddition fahig sind, und 
berichten hier iiber die Reaktion rnit 1 ,l-Dichlor-2,2-di- 
fluorathylen. 
Erhitzt man in einer Ampulle 30 g Cyclooctatetraen mit 40 g 
l,l-Dichlor-2,2-difluorathylen 70 Std. auf ca. 115 "C, so ent- 
stehen 4,7 g des Cycloadduktes CloH8F2C12 ( I ) " ] ,  Kp = 

53 "Cj0,OS Tom, das durch fraktionierende Destillation von 
nicht umgesetztem Ausgangsmaterial abgetrennt werden 
kann. Die spektralen Daten [23 von ( I )  sind: UV-Spektrum: 
hmax = 246 m p  ( E  = 1800); NMR-Spektrum: zwei Multi- 
pletts zentriert bei T = 4,2 und 6,3 (relative Intensitaten 3 : 1). 

(1) reagiert analog anderen Derivaten des Cyclooctatriens 131 

glatt rnit Dienophilen. Dieses Verhalten sowie die allgemei- 
nen Vorstellungen uber 1,2/1,2-Cycloadditionen 141 sprechen 
fur cis-Konfiguration der beiden Bruckenkopf-H-Atome. 

6,5 g (I) reagieren rnit 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 rnit waDiigem NH4Cl zersetzt, die atherische 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 %I. Durch Saulenchromato- 
graphie (bas. A1203, Petrolather Kp = 30-35 "C) bei 0 "C 
erhalt man (2) in reiner Form (Ausbeute ca. 30 %). Die Kon- 
stitution von (2) folgt aus der Annahme, daR das C-Skelett 
von (1) bei der Enthalogenierung rnit CH3Li intakt bleibt, 
und aus den spektralen Daten [21. UV-Spektrum: ausgepragte 
Schulter bei 246 m p  (E = 2400); NMR-Spektrum: wenig 
strukturiertes Multiplett bei T = 4,3 sowie breites, gut struk- 
turiertes Multiplett zwischen T = 6,1 und T = 7,l (relative 
Intensitaten 3 : 1). 

Die Verbindung (2) ist eine flussige, farblose Substanz und 
thermolabil. Ihre Halbwertszeit laRt sich N MR-spektrosko- 
pisch ermitteln und betragt bei 2OoC in cc14 ca. 8 Std. In 
Substanz lagern sich 1-2 g (2) beim Stehen bei Raumtem- 
peratur unter Halogenwasserstoffabspaltung fast explosions- 
artig in X-Chlor- und cc-Fluornaphthalin um[sl. In Losung 
(z.B. CC14) erhalt man beim gelinden Erwarmen die gleichen 
Endprodukte in etwa gleicher Zusammensetzung (8 Teile 
cc-Chlor- und 1 Teil or-Fluornaphthalin, gdschromatogra- 
phische Analyse). Wir vermuten, daR iiber 2-Chlor-1-fluor- 
[lO]annulene [61 1,9-Dihalogen-9,1O-dihydronaphthaline ent- 
stehen, die unter HF- bzw. HCI-Eliminierung die Endpro- 
dukte bilden. 
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