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Untersuchungen an Siebenringsystemen, I
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(Eingegangen am 31. Dezember 1963)

Das intermediidre Auftreten von 4.5-Dehydro-2.3 ; 6.7-dibenzo-cycloheptatrienon
(II) wird anhand kinetischer und priparativer Untersuchungen diskutiert. 11
148t sich mit Dienen und nucleophilen Partnern in guten Ausbeuten abfangen.

C=C-Dreifachbindungen in Siebenringen beanspruchen besonderes Interesse, da
alle Versuche zur Isolierung von Cycloheptin bislang fehlschlugen, wihrend das bereits
merklich gespannte Cyclooctin?) noch in Substanz erhalten werden konnte. Wenn auch
das siebengliedrige Cycloalkin als solches noch nicht gefait wurde, so darf auf Grund
der Arbeiten von G. WITTIG doch als gesichert angesehen werden, daBl Cycloheptin3
und neuerdings auch Benzocycloheptenin4 sowohl bei der Oxydation des entspre-
chenden 1.2-Bis-hydrazons als auch bei der Enthalogenierung des 1.2-Dibrom-cyclo-
heptens als kurzlebige Zwischenstufen auftreten.

in diesem Zusammenhang interessieren ebenfalls die Arbeiten japanischer Autoren, die bei
der Einwirkung von Basen auf 3-Halogen-tropolone ,,cine*-Substitutionens! nachwiesen und
3.4-Dehydro-tropolon®) diskutierten, wobei ein Vergleich mit Dehydrobenzol besonders reiz-
voll erscheint. Aus der uns zugidnglichen Literatur geht jedoch nicht eindeutig hervor, inwie-
weit andere, in diesem besonderen Fall denkbare Mechanismen mit Sicherheit ausgeschlossen
werden konnten7). Einfache Halogentropone diirften dagegen wegen ihrer leichten Isomerisier-
barkeit zu Benzoesiurederivaten fiir entsprechende Umsetzungen wenig geeignet sein7).

Die vorliegende Arbeit, die sich mit dem Nachweis des 4.5-Dehydro-2.3;6.7-dibenzo-cyclo-
heptatrienons (I1) befaBt, ergab sich urspriinglich aus einem synthetischen Problem, das beim

1 Kurzmitteil.: W. TOCHTERMANN, Angew. Chem. 74, 432 [1962]; Angew. Chem. internat.
Edit. 1, 403 [1962).

2} A. T. BLomauisT und LIaNG HUanG Liv, J. Amer. chem. Soc. 75, 2153 [1953].

3 G. WiItTiG und A. Kress, Chem. Ber. 94, 3260 [1961]); G. WiTiG und R. Poni KE, ebenda
94, 3276 [1961]). Anm. (11.3. 64): Vgl. F. G. WiLLEY, Angew. Chem. 76, 144 [1964).

4) H. Hevn, Dissertat., Univ. Heidelberg 1963.

5) T. Nozoe und Y. KITAHARA, Proc. Japan Acad. 30, 204 [1954], C. A. 49, 13200 [1955];
Y. KITAHARA, Sci. Repts. Tdhoku Univ., Ser. I 39, 250, 258 [1956].

6) K. Do, Bull. chem. Soc. Japan 34, 497 [1961]; vgl. H. HEANEY, Chem. Revicws 62, 90
[1962].

7 T. NozoE in D. GINSBURG, Non-Benzenoid Aromatic Compounds, S. 412, Interscience
Publishers, Inc., New York 1959,
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Studium des 1-Phenyl-tribenzocycloheptatrienyl-Radikals auftrat. Im Verlauf dieser mit
G. WitriG und E. HauN$) durchgefithrten Untersuchungen zeigte es sich, daB Tribenzocyclo-
heptatrienon-Derivate nur sehr schwierig oder itberhaupt nicht zuginglich sind9.10),

Dagegen erschien es aussichtsreich, von einem geeigneten Dibenzocyclohepta-
trienon-Derivat auszugehen, durch Diensynthese einen dritten Sechsring anzukon-
densieren und diesen anschlieBend zu aromatisieren1l). Die 4.5-Doppelbindung des
2.3,6.7-Dibenzo-cycloheptatrienons (I, H statt Br)12) erwies sich jedoch gegeniiber
Dienen als reaktionstrige und konnte mit Furan selbst bei erhéhter Temperatur im
EinschluBrohr nicht zur Reaktion gebracht werden. Es war daher naheliegend, von
der Doppel- zur im Siebenring sehr reaktiven Dreifachbindung iiberzugehen. Geeignet
erschien dafiir die Umsetzung des nach W. Treiss und H.-J. KLINKHAMMER 12) leicht
zuginglichen 4-Brom-2.3,;6.7-dibenzo-cycloheptatrienons (I) mit einer starken, jedoch
wegen der anwesenden Carbonylgruppe moglichst wenig nucleophilen Base.

Man liel daher festes Kalium-tert.-butanolat, das diese Forderungen am besten
erfiillt, in dther. Suspension iiber Nacht bei Raumtemperatur auf I einwirken und
konnte danach eine nahezu quantitative Bromwasserstoff-Abspaltung nachweisen.
Bei einem zweiten Ansatz, der in Gegenwart von Furan durchgefithrt wurde, fiel in
79-proz. Ausbeute eine Verbindung III an, der die Konstitution eines Dien-Adduktes
von Furan an 4.5-Dehydro-2.3;6.7-dibenzo-cycloheptatrienon (II) zukommt, wie aus
den analytischen Daten und der Abwandlung in das bekannte Tribenzocyclohepta-
trienon %10 hervorgeht.
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8) G. WitTIG, E. HAHN und W. TOCHTERMANN, Chem. Ber. 95, 431 [1962].

9) M. STiLes und A. J. Liseey, J. org. Chemistry 22, 1243 [1957].

10) E. D. BERGMANN und J. KLEIN, J. org. Chemistry 23, 512 [1958].

11) W. TOCHTERMANN, K. OPPENLANDER und U. WALTER, Chem. Ber. 97, 1329 [1964], nach-
stehend.

12) 'W. Treiss und H.-J. KLINKHAMMER, Chem. Ber. 84, 671 [1951). Vgl.auch A. C. CoPE und
S. W. FENTON, J. Amer. chem. Soc. 73, 1673 [1951}; T. W. CampPBELL, R. GINsIG und
H. Scumip, Helv. chim. Acta 36, 1489 [1953). Unsere Bezifferung erfolgt in Anlehnung an
die tibersichtliche Nomenklatur der unter 8), 9), 12) und 24) zitierten Arbeiten, wobei
simtliche Verbindungen als Derivate des Cycloheptatriens aufgefat wurden,
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AuBerdem 148t sich die gespannte Doppelbindung in III durch Umsetzung mit
Diazomethan nachweisen13),

Obwohl sich in Analogie zu Untersuchungen an zahlreichen cyclischen Systemen 14
die glatte Bildung von III zwanglos durch die Annahme einer Zwischenstufe 11 er-
kldren 14Bt, erschien es doch notwendig zu iiberpriifen, inwieweit im vorliegenden
Fall andere denkbare Mechanismen ausgeschlossen werden konnen.

Nach G. WITT1G und Mitarbb. reagieren cyclische Olefine wie Cycloheptenls) und
Benzocyclohepten® bei erhohter Temperatur mit 2.5-Diphenyl-3.4-benzo-furan bzw.
Tetracyclon, wobei die Reaktionsbereitschaft beim Ubergang zu kleineren Ringen
stark zunimmt16),

Vermochten wir auch eine entsprechende Verbindung IV nicht zu fassen, so bleibt
doch zu diskutieren, ob nicht die irreversible, zu III fithrende Bromwasserstofi-
Eliminierung (Schritt B) in Wirklichkeit aus einem hypothetischen Addukt IV er-
folgt, das iiber ein vorgelagertes Gleichgewicht (A) gebildet wird, welches durchaus
weitgehend auf der Seite des Retro-Dien-Zerfalls liegen kann.

Um zwischen den beiden Chemismen entscheiden zu kénnen, wurde das Auftreten
von Bromid-Ionen in der wéBrigen Phase nach der Hydrolyse einmal in Gegenwart
und einmal in Abwesenheit von Furan kinetisch verfolgt. Entsteht III iiber die Zwi-
schenstufe I, so sollte die Anwesenheit eines Abfingers keinen wesentlichen Einflu 17
auf die Eliminierungsgeschwindigkeit haben, da es sich bei der Addition von Furan an
I sicher um eine schnelle Reaktion handeln diirfte, die erst auf den langsamsten Teil-
schritt folgt. Wird jedoch die Bildung von II zugunsten von 1V umgangen, dann be-
ginnt die Bromwasserstoff-Abspaltung in Gegenwart des Diens mit einem Angriff der
Base auf einen Wasserstoff an einem sp3-hybridisierten Kohlenstoffatom in IV; beim
Fehlen eines derartigen Reaktionspartners muB dagegen zunichst ein Proton von
einem sp2-hybridisierten Zentrum in I entfernt werden. Hierdurch sollte auch die
synchrone oder nachfolgende Eliminierung des Brom-Anions beeinfluBt und damit die
gemessene Geschwindigkeit in den beiden Ansitzen verschieden werden.

Zur Durchfithrung der Messungen wurde eine 1.04n Ldsung von Kalium-tert.-butanolat
in tert.-Butanol mit Ather bzw. einem Ather/Furan-Gemisch (8.5 : 1) verdiinnt, bis die L8sung
etwa 0.049 7 an Alkoholat war. Auf diese Weise erhielt man eine klare, farblose Losung, wih-
rend bei héheren Basenkonzentrationen nach kurzer Zeit ein Niederschlag ausfiel. Die grund-
sitzliche Schwierigkeit, daB aus der homogenen L¥sung von I in dem beschriebenen Gemisch
alsbald Kaliumbromid ausfiel, konnte nicht umgangen werden, da sich Lithium-tert.-buta-
nolat infolge seiner Schwerldslichkeit nicht als brauchbar erwies. Da es uns jedoch weniger
darauf ankam, die absolute GréBe der RG-Konstanten zu ermitteln als die Relativwerte fiir
zwei sehr dhnliche Systeme, lieB sich der Nachteil verschmerzen.

13) G. WITTIG und L. PoBMER, Chem. Ber. 89, 1334 [1956).

14} Ubersichten: G. WiTTiG, Angew. Chem. 69, 245 [1957]; 74, 479 [1962], Angew. Chem.
internat. Edit. 1, 415 [1962]; R. HuisGEN und J. SAUER, Angew. Chem. 72, 91 [1960];
R. HuisGeN in H. Zeiss, Organometallic Chemistry, S. 36, Reinhold Publishing Corp.,
New York 1960; E. F. JENNY, M. C. Caserio und J. D. RoBerTs, Experientia [Basel] 14,
349 [1958]; J. F. BUNNETT, J. chem. Education 38, 278 [1961].

15) G. WrtTiG und T. F. BURGER, Liebigs Ann. Chem. 632, 85 [1960].

16) G. WITTIG, E. R. WILsON und J. WEINLICH, unverdffentlicht.

17) Ein Zusatz von Furan zur dther. Ldsung sollte die Geschwindigkeit kaum dndern. Zur
Abhiingigkeit der Reaktivitit des Kalium-tert.-butanolats vom Solvens vgl. D. J. CraMm,
B. RickBoRN, C. A. KINGSBURY und P. HABERFIELD, J. Amer. chem. Soc. 83, 3678 [1961].
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Bei der Einwirkung der verschiedenen Kalium-tert.-butanolat-Losungen auf das
Bromketon 1 in parallelen Ansitzen bei 20° wurde festgestellt, daB die Anwesenheit
von Furan eindeutig keinen EinfluB auf die Abspaltungsgeschwindigkeit von Bromid-
Tonen aus I hatte, wie aus Tab. 1 hervorgeht.

Tab. 1. Zeitliche Verfolgung der Bromwasserstoff-Eliminierung aus I

Zeit Abspaltung von HBr (%)
(Stdn.) mit Furan ohne Furan
2 25.93 26.11
3 3272 32.10
4 38.69 37.94
5 43.54 43.94
6 47.84 48.69
7 52.97 53.04

Trotz der Heterogenitit der Ansitze erfiillten die MeBwerte zufriedenstellend die
Konzentration-Zeit-Gesetze einer Reaktion 2. Ordnung, d. h. 1. Ordnung in bezug
auf I und die Base, wobei sich aus mehreren Versuchen eine mittlere RG-Konstante
ka~9-10-4]-Mol~1-Sek~1 errechnete. Dieser Befund 148t sich nach R. HuisGeN und
J. SAuer 18) ohne Schwierigkeiten durch die Annahme deuten, da8 die Bildung der
Zwischenstufe 1I auf dem gleichen Wege erfolgt, wie etwa die Freisetzung des Dehydro-
benzols aus Brombenzol und Lithiumpiperidid. Dabei stellt der Entzug eines Protons
in der Nachbarstellung zum Brom den langsamsten Teilschritt dar, dem eine schnelle
Bromid-Eliminierung und schlieBlich die Reaktion von II zum Endprodukt III folgt.
In Einklang hiermit steht auch die Beobachtung, daB die ermittelte RG-Geschwindig-
keit stark von der kationischen Lockerung des Wasserstoffs in der 5-Stellung abhéngt.
Ging man niamlich vom Keton I zu dessen Dimethylacetal V, das sich aus I und Di-
methylsulfit19 priparieren lieB, iiber, so ergab sich bei der Einwirkung von Kalium-
tert.-butanolat unter gleichen Bedingungen die RG-Konstante k>~6.10-6/-Mol-1-
Sek—1. Im Hinblick auf die Struktur von I ist es dabei bemerkenswert, daf§ im Diben-
zocycloheptatrienon-System, dem nach bisher vorliegenden Untersuchungen der
quasiaromatische Charakter des unsubstituierten Tropons weitgehend fehlt, die
1-stindige Carbonylgruppe die Ablosung eines Protons vom Siebenring immerhin
noch um einen Faktor von etwa 150 im Vergleich zum Acetal V beschleunigt.

Die Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 100° (in Dioxan) bewirkte auch bei V
eine nahezu quantitative Bromid-Abspaltung, und zugesetztes Tetracyclon fing inter-
medidr auftretendes VI unter Bildung des Tetraphenyl-tribenzocycloheptatrienon-
dimethylacetals VII in 25-proz. Ausbeute ab.

VII lieB sich mit wiBriger Salzsiure in Tetrahydrofuran glatt zum zugehdrigen
Keton .11 verseifen.

Nachdem durch die bisherigen Untersuchungen zwar kein Hinweis auf eine Reak-
tion der Doppelbindung in I mit Furan erhalten werden konnte, dringt sich die Frage
auf, ob es sich bei der wirksamen Zwischenstufe tatsichlich um 1I mit seiner Drei-

18) R. HuisGeN und J. SAUER, Chem. Ber. 92, 192 [1959].
19} W. Voss und E. BLANKE, Liebigs Ann. Chem. 485, 293 [1931].
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fachbindung handelt oder ob nicht auch eine sehr kurzlebige und deshalb hochreak-
tive kaliumorganische Verbindung der méglichen Struktur VIII das Dien unter Bil-
dung des Adduktes ITT angreifen konnte.

Bei den entsprechenden Umsetzungen der Halogenbenzole diirfte dieses Problem eindeutig
zugunsten einer symmetrischen Zwischenstufe mit Arin-Struktur!4) geldst sein, deren Aus-
wahlvermogen gegeniiber verschiedenen Reaktionspartnern nicht nur unabhingig vom Halo-
gen im Halogenbenzol, sondern von der Natur des Dehydrobenzol-Vorldufers iiberhaupt
ist20),

Dabei ist fiir o-metalliertes Brombenzol der rasche Zerfall zu Metallbromid und Dehydro-
benzol besonders charakteristisch, so daB sich beispielsweise o-Lithium-brombenzol 2!) nur bei
—100° nachweisen 148t; neuerdings konnte R. W. HOFFMANN 22) zeigen, daB bei dem auf
anderem Wege erzeugten o-Bromphenyl-Anion die Bromid-Eliminierung nur etwa 1—2 Zeh-
nerpotenzen langsamer als die Protonierung erfolgt.

Bei den anionisierten Verbindungen I und V weist die gefundene 2. Reaktions-
ordnung auf einen schnellen Bromid-Verlust hin; auBBerdem konnten bislang noch
keine Reaktionsprodukte einer metallorganischen Verbindung VIII mit der Carbonyl-
gruppe in I gefunden werden. LieB man auf I gleichzeitig Kalium-tert.-butanolat und
iiberschiissiges Benzophenon einwirken, so gelang es nicht, ein aus VIII und Benzo-
phenon entstandenes Carbinol nachzuweisen. Als Reaktionsprodukt wurde lediglich
eine noch nicht vollig gekliirte dimere Verbindung C3oH;303 erhalten, die auch aus 1
und der Base allein entsteht. Fiihrte man die Bromwasserstoff-Eliminierung bei gleich-
zeitiger Gegenwart von Furan und Benzophenon durch, so lieB sich auch hier aus-
schliefllich das Furan-Addukt (82 %) isolieren. Die Ausbeute an III sinkt also dabei
nicht auf Kosten eines Reaktionsproduktes von VIII mit Benzophenon ab, was wie-
derum gegen VIII als Zwischenstufe spricht und eine synchrone Bromwasserstoff-
Eliminierung zu II wahrscheinlicher macht.

Dem Einwand, da8 sich ein Carbanion VIII aus sterischen Griinden nicht mit Benzophenon
abfangen 148t, kann man entgegen halten, daB recht dhnliche lithiumorganische Verbindungen

20) R. HuisGeN und R. KNORR, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1017.
21} H. GiLMaN und R. D. GorsicH, J. Amer. chem. Soc. 79, 2625 [1957].
22) Angew. Chem. 75, 168 [1963]); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 153 [1963].
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des Phenanthren-Systems ohne Schwierigkeiten stabile Carbinole ergeben23). Wiire VIII fiir
die Bildung der Endprodukte verantwortlich, so bliebe die Frage unbeantwortet, warum diese
Kaliumverbindung einerseits nicht mit Ketonen unter 1.2-Addition, andererseits jedoch mit
dem sperrigen Tetracyclon unter 1.4-Addition zum rdumlich aufwendigen Tetraphenyl-tri-
benzocycloheptatrienon1!) reagiert.

Wenn auch somit nur indirekte Beweise fiir 4.5-Dehydro-2.3;6.7-dibenzo-cyclo-
heptatrienon (11) vorliegen, so lassen sich doch simtliche, auch die folgenden pripara-
tiven Ergebnisse ohne Einschrinkung mit dieser Annahme erkléren.

I1 und auch das entsprechende Acetal VI setzten sich glatt mit Piperidin1® zu den
Enaminen 1Xa (93% d. Th.) und IXb (50%; d. Th.) um, wobei im Falle von IXa mit
Kalium-tert.-butanolat, bei IXb dagegen mit Lithiumpiperidid als Base gearbeitet

wurde.
H N ) mN@ ﬁ@-z

1I: X = C=0 IXa: X = C=0
VI; X = C(OCH,); IXb: X = C(OCH,),

Die Konstitution von IXa wurde dadurch bewiesen, daB ein sauer aufgearbeiteter
Ansatz nicht mehr das Enamin, sondern das bereits von J. Ricaupy und L. NEDELEC 24
auf unabhingigem Wege priparierte Diketon X lieferte. X fiel auch bei der sauren
Verseifung des 4-tert.-Butyloxy-2.3;6.7-dibenzo-cycloheptatrienon-dimethylacetals (V,
(CH3)3CO statt Br) an, das durch Addition von tert.-Butanol an VI in 20-proz. Aus-
beute dargestellt werden konnte.

Erzeugte man Il in Gegenwart von Natriumazid2® in Dimethylformamid als
Losungsmittel, so konnte in 81-proz. Ausbeute eine farblose Verbindung XI erhalten
werden, welcher auf Grund der Spektren und der chemischen Eigenschaften die
Konstitution XIa oder b26) eines Triazol-Derivates zukommen muf}.

XIb: R = H
XlIb: R = CH,

2) G. WITTIG, W, UHLENBROCK und P. WEINHOLD, Chem. Ber. 95, 1692 [1962].

24) Bull. Soc. chim. France 1959, 659.

25) Zur Addition von Stickstoffwasserstoffsiaure vgl. O. DIMROTH und G. FESTER, Ber. dtsch.
chem. Ges. 43, 2222 [1910]; TH. KAUFFMANN und H. MARHAN, Chem. Ber. 96, 2519 [1963].
In unserem Fall gelingt die direkte Anlagerung von Natriumazid experimentell besonders
einfach.

20) F. KROLLPFEIFFER, H. POTZ und A. ROSENBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 596 [1938].
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X1 ist in 2n NaOH unter Bildung eines gelben Anions 16slich und mit Siuren un-
veriandert wieder ausfillbar. Dimethylsulfat methyliert das Anion von XI zum alka-
liunloslichen X1I.

Ein Vergleich der IR-Spektren von XI und XII ergibt folgende Hinweise: XI hat
bei 1590 und 1605/cm eine ausgeprigte Doppelbande, deren rechter Schenkel nach
Untersuchungen an zahlreichen Benzotriazol-Derivaten der —N =N-Streckschwin-
gung??” zugeordnet werden kann, womit fiir XI in Analogie zum Benzotriazol die
Struktur X1a wahrscheinlich wird. Bei XII fehlt dagegen eine derartige Doppelbande,
was fiir XIIb spricht, im Einklang mit R. H. WiLEY und K. F. HussuNG 28), die bei der
Alkylierung von 4.5.6.7-Tetrachlor-benzotriazol infolge einer dhnlichen29 sterischen
Hinderung des I1-stindigen Stickstoffatoms vorwiegend 2-substituierte Produkte
erhielten.

Der Verlauf der beschriecbenen Additionen an II und VI LiBt den Schlul zu, da
derartige Umsetzungen vielfach ohne Schwierigkeiten gelingen und zahlreiche Deri-
vate des Dibenzocycloheptatrienons erschlieBen diirften, was im Hinblick auf das
Interesse an diesen Verbindungen 30 in gewissen Fillen auch von priparativem Wert
sein sollte.

Uber die zentrale Stellung der Zwischenstufe 11 bei Synthesen in der Tribenzocy-
cloheptatrienon-Reihe soll im folgenden berichtet werden1D),

Herrn Professor Dr. G. WiTTIG danken wir herzlich fiir die groBziigige Forderung der vor-
liegenden Arbeit und fiir zahlreiche Diskussionen. Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT
schulden wir Dank fiir die Gewihrung einer Sachbeihilfe.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Umsetzung von 4-Brom-2.3,6.7-dibenzo-cycloheptatrienon ( I) mit Kalium-tert.-butanolat

1. In Anwesenheit von Furan: 11.4 g (40 mMol) I und 9 g (40 mMol) ca. 50-proz. festes
Kalium-tert.-butanolat 31) wurden in 140 ccm absol. Ather und 40 ccm absol. Furan unter Zu-
gabe von Glasscherben suspendiert. Nach Riihren iiber Nacht bei Raumtemperatur wurde
hydrolysiert und das teils als Niederschlag, teils aus der Atherphase anfallende 3.6"-Epoxy-
3.6"-dihydro-tribenzocycloheptatrienon (111) einmal aus Benzol umkristallisiert; Schmp.
204 —206°32); Ausb. 8.6 g (79% d. Th.).

Ci9H 20, (272.3) Ber. C83.81 H4.44 Gef. C83.95 H 4.46

In der Wasserphase lieBen sich 959 der zu erwartenden Bromid-lonen als Silberbromid
nachweisen.

Additionsverbindung von Diazomethan an HI: 409 mg (1.5 mMol) III lieB man mit iiber-
schiiss., dther. Diazomethan-Ldsung einige Tage im Eisschrank stehen und kristallisierte die
ausfallende Additionsverbindung aus Benzol um; Schmp. 20] —202°.

Ca0H14N20; (314.3) Ber. C76.42 H4.49 Gef. C76.40 H 4.79

27} 1. MOLNAR, Helv. chim. Acta 46, 1473 [1963) und dort zitierte Literatur.

28) J. Amer. chem. Soc. 79, 4395 [1957].

29) G. NaviLLE, H. STrAUSS und E. HEILBRONNER, Helv. chim. Acta 43, 1221 [1960).

30) E. JuckeR, Angew. Chem. 75, 524 [1963]; Angew. Chem. internat. Edit. 2, 493 [1963].
31 Alle Operationen mit Kalium-tert.-butanolat wurden unter Stickstoff ausgefiihrt.

32) Die Schmelzpunkte sind, soweit nicht anders angegeben, korrigiert.
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2. In Gegenwart von Benzophenon: 2.85 g (10 mMol) 7, 3 g (i3 mMol) festes, 50-proz.
Kalium-tert.-butanolat und 9.1 g (50 mMol) Benzophenon wurden in 50 ccm absol. Ather
suspendiert und iiber Nacht magnetisch geriihrt. Nach der Hydrolyse wurde von der unlds-
lichen ,,dimeren Verbindung*, deren Konstitution noch nicht gekldrt ist, filtriert; Schmp.
323-325° (unkorr.); Ausb. 250 mg.

Ci3oH) 303 (426.5) Ber. C84.49 H4.25 Gef. C84.32 H4.31
Mol.-Gew. 401 (osmometr.33) in Aceton)

Der aus Petrolither umkristallisierte Riickstand der Atherldsung lieferte 7.6 g (84%)
Benzophenon vom Schmp. 46 —48° zuriick.

3. In Gegenwart von Furan und Benzophenon: 20 mMol I und 4.5 g (20 mMol) Alkoholat
wurden, wie bei 1. beschrieben, mit 18.2 g Benzophenon und 30 ccm Furan in 70 ccm Ather
umgesetzt. Nach der Hydrolyse verblieben 4.45 g (82 %) des Adduktes III vom Schmp. 203 bis
205° zwischen den Schichten, wihrend aus der dther. Phase 18 g (99 %) Benzophenon isoliert
werden konnten; Schmp. 45—48°,

4. Mit Piperidin: Versuchsdauer und Mengenverhiltnisse von I, Base und Ather wie bei 2.;
zum Ansatz fiigte man noch 20 ccm trockenes Piperidin. Nach der Hydrolyse mit Wasser
erhielt man aus der Atherphase zundchst dliges 4- Piperidino-2.3;6.7-dibenzo-cycloheptatrienon
(IXa), das auf Zusatz von Methanol kristallisierte. Die Reinausb. an der bei 104—106°
schmelzenden gelben Verbindung betrug 2.7 g (93% d. Th.).

CoHi1gNO (289.4) Ber. C83.01 H6.62 Gef. C83.29 H 6.64

Bei der Aufarbeitung eines zweiten Versuches mit verd. Salzsiure fiel lediglich 2.3;6.7-
Dibenzo-cycloheptadiendion-(1.4) (X) an; Schmp. 116 —~118°.

CisH190;2 (222.2) Ber. C81.07 H4.54 Gef. C 80.87 H 4.69

5. Mit Natriumazid: 5.7 g (20 mMol) 4, 6.5 g (100 mMol) Natriumazid und 12 g (54 mMol)
festes, ca. 50-proz. Kalium-tert.-butanolat wurden in 200 ccm frisch destilliertem, liber K2CO3
getrocknetem Dimethylformamid suspendiert und 16 Stdn. geriihrt. Beim Versetzen mit
Wasser resultierte eine klare Losung, aus der mit 2n HCl 4.5-Triazolo-2.3;6.7-dibenzo-cyclo-
heptatrienon (XI) gefillt werden konnte. Aus Essigester/Athanol Schmp. 258 —260° (Sintern
ab 253°); Ausb. 4.0 g (81 % d. Th.). XI 18ste sich in 2» NaOH und lieB sich durch Ansiuern
wieder ausfillen.

CisHgN3;O (247.3) Ber. C72.86 H3.67 N17.00 Gef. C72.85 H3.91 N17.31

UV-Spektrum: Apay (log €) 255.5 (4.46) in Athanol; 260.5 (4.49), 370 my. (3.63) in 1n alko-
hol. NaOH.

IR-Spektrum (KBr): C=O0-Valenzschwingung bei 1650, ausgeprigte Doppelbande bei
1590 und 1605/cm.

Methylierung von XI: Zu 1.0 g (4 mMol) X/ in 70 ccm 2a NaOH wurde portionsweise
iberschiiss. Dimethylsulfat gegeben, wobei Entfiarbung eintrat. Nach dem Erwéirmen auf dem
Wasserbad wurde der ausgefallene Niederschlag in Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen und
an Al,O3 chromatographiert. Benzol und Benzol/Chloroform eluierten N-Methyl-4.5-triazolo-
2.3;6.7-dibenzo-cycloheptatrienon (X1I), dessen Schmp. von 175—177° sich aus Essigester/
Athanol nicht mehr erhohte; Ausb. 523 mg (50% d. Th.).

CigH N3O (261.3) Ber. C73.55 H4.24 N 16.08 Gef. C73.71 H4.19 N 16.32
IR-Spektrum ( KBr): C=0-Valenzschwingung bei 1640, bei 1605/cm nur noch eine Bande.

33) Osmometer, Modell 301 A der Firma Mechrolab Inc., Mountain View, Calif., USA.
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Versuche mit 4-Brom-2.3;6.7-dibenzo-cycloheptatrienon-dimethylacetal (V)

Darstellung von V: Zu 20.0 g (70.2 mMol) /in 450 ccm Methanol gab man 16.5 g (150 mMol)
Dimethylsulfir!9) und 20 ccm methanol. Salzsdure, kochte 24 Stdn. unter RiickfluB und fiigte
dabei nach jeweils 8 Stdn. weitere 8.25 g (75 mMol) Dimethylsulfit hinzu. Zur Zerstérung des
iberschiiss. Schwefligsdureesters gof man das Gemisch nach Abkiihlen solangsam in22NaOH,
daB die Vorlage stets stark alkalisch blieb. Das in Ather aufgenommene Rohprodukt wurde an
basischem Al,O3; chromatographiert, wobei sich durch schnelles Arbeiten und hohe Tropf-
geschwindigkeit der beste Trenneffekt erzielen lieB. Tetrachlorkohlenstoff eluierte das farb-
lose Acetal V, das beim Anreiben mit Aceton kristallisierte. Ausb. 17.8 g (779, d. Th)),
Schmp. 115—116° (aus Methanol).

Ci7H;5BrO; (331.2) Ber. C61.65 H4.56 Gef. C61.83 H4.53

Benzol und Chloroform eluierten Ausgangsketon 1, das in der Mischprobe mit V eine starke
Depression ergab.

Strukturaufklirung: | mMol V wurde in 30 ccm Tetrahydrofuran mit 20 ccm 1n HC/
30 Min. gekocht, wobei zu 70 %; [ resultierte (Mischprobe).

3.4.5".6""-Tetraphenyl-tribenzocycloheptatrienon-dimethylacetal (VII): 3.31 g (10 mMol)
V, 4.5 g (20 mMol) 50-proz. Kalium-tert.-butanolat und 4.72 g Tetracyclon erhitzte man
18 Stdn. in 120 ccm absol. Dioxan auf 100°. Nach Wasserzugabe schieden sich 1.83 g rosa
gefirbtes VII ab, das nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol/Tetrachlorkohlenstofl
farblos erhalten werden konnte; Schmp. 308 —310° (unkorr.); Ausb. 1.52 g (25% d. Th.).

C4sH340, (606.8) Ber. C89.08 H 5.65 Gef. C88.88 H 5.79

In der Wasserphase lielen sich 94 % der zu erwartenden Bromid-Ionen nachweisen.

Konstitutionsbeweis: Zu einer Losung von 508 mg (0.84 mMol) VII in 200 ccm Tetrahy-
drofuran fiigte man 30 ccm 27 HCI, kochte 1 Stde. und zog anschlieBend das Reaktionsgut
mit Benzol aus. Beim Einengen fielen auf Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff 350 mg (74 %
d. Th.) 3”.4".5".6"-Tetraphenyl-tribenzocycloheptatrienon vom Schmp. 359—360° (unkorr.)
aus, Misch-Schmp. mit einem Vergleichspriparat1,11) ohne Depression.

4-Piperidino-2.3; 6.7-dibenzo-cycloheptatrienon-dimethylacetal (IXb): Aus 60 ccm absol.
Piperidin in 20 ccm Ather und 32 mMol Phenyllithium stellte man zunichst Lithiumpiperidid
dar und setzte dieses mit 1.14 g (4 mMol) Aceral V um. Anderntags fligte man Wasser hinzu
und kristallisierte den Riickstand der Atherphase aus Methanol um, wobei 670 mg (50%,
d. Th.) 1Xb anfielen; Schmp. 136 —138°.

C22H2sNO; (335.5) Ber. C78.77 H7.51 N4.18 Gef. C78.97 H7.78 N 4.37

4-tert.-Butyloxy-2.3; 6.7-dibenzo-cycloheptatrienon-dimethylacetal: 3.0 g (9.1 mMol) V wur-
den in 180 ccm absol. Dioxan mit 3.4 g (15 mMol) 50-proz. Kalium-tert.-butanolat 16 Stdn.
auf 100” erhitzt. Das nach der Hydrolyse ausfallende farblose Reaktionsprodukt wurde 2 mal
aus Methanol umkristallisiert, Schmp. 122 —124°; Ausb. 580 mg (20% d. Th.).

C21H2403 (324.4) Ber. C77.75 H 7.46 Gef. C77.82 H 7.49

Mol.-Gew. 320 (osmometr.33) in Benzol)

Zur Verseifung wurden 150 mg der tert.-Butyloxy-Verbindung in 30 ccm Tetrahydrofuran
mit 20 ccm 21 HCI gekocht, wobei das bei 117° schmelzende Diketon X anfiel (Mischprobe).
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Kinetische Messungen 3%

Als ReaktionsgefiBe dienten 100-ccm-Schliff-Schlenkrohre mit seitlich angesetztem Zwei-
wegehahn fiir Einzelmessungen oder mit Rithrer versehene 500-ccm-Dreihalskolben, aus denen
Proben entnommen werden konnten. Zunéchst wurden die in Tab. 2 beschriebenen Lésungen
von Kalium-tert.-butanolat im Thermostaten35) auf 20° gebracht und anschliefend die festen
Verbindungen I bzw. ¥ hinzugefiigt, die sich sofort l6sten. Hierbei trat in der Losung prak-
tisch keine Temperaturinderung auf, wie mit einem Beckmann-Thermometer festgestellt
wurde.

Wihrend man die im Schlenkrohr mit jeweils 1 mMol I durchgefiihrten Anséitze vollstindig
hydrolysierte, wurden bei gréBeren Ansidtzen (7 mMol §) nach bestimmten Zeiten Proben
(15 ccm) mit einer bei 20° geeichten Pipette entnommen und die Reaktion wurde mit Wasser
oder 2n HNOj; abgestoppt. Nach sorgfiltiger Phasentrennung konnte der Bromid-Gehalt der
Wasserphase nach VOLHARD bestimmt werden. War Furan zugegen, lieB sich bei den nach
mehreren Stdn. entnommenen Proben auch das Addukt 11 isolieren.

Tab. 2. Herstellung der Kalium-tert.-butanolat-Ldsungen

Kalium-tert.-butanolat

in tert.-Butanol Hinzugefiigtes Losungsmittel

Konz. verwendete tert.-Butanol  Athet Furan erhaltene Basen-
{Mol/] Menge (ccm) (ccm) (ccm) (ccm) Konz. (Mol/l}
1.044 14.0 1.0 285 0 0.048

1.046 13.9 1.1 285 0 0.049

1.045 15.0 0 255 30 0.048

Tab. 3. Zeitliche Verfolgung einer Umsetzung von 7 mMol 1 mit Kalium-tert.-butanolat im
Molverhdltnis 1:1 bei Gegenwart von Furan36)

Zeit Bromid

(Stdn.) (%) k2104 [I/Mol -Sek]
1 13.73 9.18
1.75 22.60 9.64
2 28.08 10.11
3 32.72 9.36
3.25 3245 8.36
4 38.69 9.11
5 43.54 8.91
6 47.84 8.83
7 52.97 9.29

Mittel 9.19

34) R. HuisGeN, ,,Ausflihrung kinetischer Versuche* in Methoden der organ. Chemie
(Houben-Weyl), Bd. 111/1, S. 99, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955.

35) Ausgeflihrt in einem Ultrathermostaten NB 26417 der Fa. Colora, Lorch/Wiirtt.

36) Einzelheiten {iber simtliche durchgefiihrten Versuche s. Diplomarb. K. OPPENLANDER,
Univ. Heidelberg 1963.
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Die RG-Konstanten k; wurden sowohl rechnerisch als auch graphisch bestimmt, wobei fiir
die Molverhiltnisse 1:1 bzw. 1:2 die fiir 2. Ordnung giiltigen integrierten Differentialglei-
chungen18.37);

1 1 2.303 . a(b—x)

< _c";_ =k2-t und ky = t(b—a) o8 b(a—x)

angewandt wurden. Der relative Fehler der einzelnen Ansitze schwankte zwischen +0.5 und
+6.7%.

In Abwesenheit von Furan errechnete sich bei einem Versuch im Mittel k; = 9.8-1074
{-Mol~1.Sek~! und die Untersuchung eines Ansatzes mit dem Molverhiltnis 1: Base =1:2
ergab k; = 9.7-10~4/-Mol~!-Sek~1! (ohne Furan). Mit dem Acetal V fand man 6.3-10-6
{- Mol~!-Sek~! (ohne Furan).

3 A. A. FrosT und R. G. PEARsoN, Kinetics and Mechanism, S. 13 und 17, John Wiley &
Sons, Inc., New York, 1961; Deutsche Ubersetzung: Verlag Chemie, Weinheim/Berg-
straBe 1964, S. 13 und 16.





