
Trtmhedmn Vol.4O.No.24,pp.~171 loJl76. I984 alxwo20/64 $3.00+.00 

hintdin the USA. a,MfJ4RrpmooRcwLcd 

UNTERSUCHUNGEN AN DIAZOVERBINDUNGEN 
UND AZIDEN-LI’ 

THERMOLYSE VON 7-CHLOR-S-(DiAZOMETHYL)BENZOCYCLtr 
HEPTATRIENEN ZU &CHLOR-BENZOCYCLOOCTATETRAENENEN 

M. Biimim, G. MMS, H. HBYDT und M. RBorrz* 
Fachbcrcich Chcmie dcr Universitlit Kaiacrslautem. Erwin-SchrWingcr-S, D-6750 Kaiwslaukrn, 

weal &rmany 

(Received in Gcrmcay 24 Nowmbcr 1983) 

II-*Die Raktioa von 7,7-DichlorbcnzqClo~~ 3 mit den lwaktcn . 
meth~gen 4n,b ud 8a.b liefort untcr Abqmhung mtrpscbeoda Mm&z 
7-Chkw5diaomethyianzocycloheptrtriene 78, b und 9a, b; lsomm des Typs 6 widen nicht gebildct. 
Kupf~bkMy&rk lkmolyae der Diazwcrbir~Iungcn fti u&r ib@rwcitcnmg 
7Alr Bikhmg von g-cllbrv. carbony&substiwiatcn ikwxyclooctateh l&d. Fiir 
10s wurde eine RBnt wyse durchgefDb& 

-The re&ion of 7,7di&lorobmzoqclohcptatricne 3 with the metaUatul diazomethyl com- 
poti 4.b and &b yidda under elimhatioo of corresponding metal halogcnidw the 
7-chloro-Sdiazomcthybauocyclohcptatricncs 7a. b and 9a, b; isomers of type 6 are not formed. 
CoppcrOacetyla&onatc catalyzed tkmolyais of the diazo compounds k& under ring eahugaucat 
to &hknu-6-phosphofyl(or carbonyl~substitutcd bcnzocycloocWetrane lOed. The X-ray structure 
analyaia of 1G WM cnrrid out. 

Die Herstelhmg van 7-Brom-5diazomethyl-benzo- 
cycloheptatrienen 2 gelang durch elektmphile D&o- 
alkansubstitution der Silber und Quecksilberderivate 
von Diazomethylverbindungen mit ‘I-Brombenzo- 
tropylium-bromid I.’ Hierbei wird das Ekktrophil 
spezifisch in der 5Stellung, die geringste Elektronen- 
dichte besitzt, angegriffen, wie HMO-Rechnungen 
zeisn’ (unsubstituiertes Benz&mpyl$~msystem’) und 
Versuche mit anderen Nukkophikn bekgen.’ In der 
vorliegenden Arbcit z&en wir, dass 7.7~Dichlorben- 
zocycloheptatrien 3, das in organ&hen Solventien 
nachweislich nicht als !!klz (1, Cl- statt Br-) voriiegt,’ 
ebenfslls Edukt fiir elektrophile Diazoalkansubstitu- 
tionen sein kann. Ea wird damit ein neuer Zugang 
zu Benzcqclooctatetraenen miiglich. 

Setzt man 7,7-Dichlorbenzocycloheptatrien 3 bei 
IO* in Dichlormethan mit den Silberdiazomethyl- 

phosphorylverbindun~ 4a und b um, so cntat&o 
in hohen Ausbeuten die Diaznmethylbenzacycl+ 
heptatrkne 78 und b (8Otxzw. 750/J; die durchaus 
de&bare Bildung dex isomeren ‘Ichlor-Verbindung 
6 wird nicht beobachtet. 

Fiir die Reaktion 3-+7 lassen sich prinzipiell zwei 
Reaktionswege diskutieren. Einmal ist de&bar, dass 
4 mit seinem nukkophilen Diazokohknstoff in einer 
S&Reaktion dir&t am C-5-Atom des Siebenringcs 
angreiti, dieser Kohlenstoff hat sicher aufgrund des 

Effektes der 7 &indigen Halogenatome elektrophilen 
Charakter? Zum anderen ist-such wenn 3, wie 
eingangs erwiihnt, keinen Salzcharakter besitzt-!Gl- 
berchlorid-Abspaltung zum Ionenpaar 5 denkbar, 
dem dann die Kombination der ion&hen Bruch- 
stiicke wie fiir 1 -( 2 beschrieben iiber die 5-Position 
zu 7 folgt. Die Tatsache, dass 3 bei authentischen 
Reaktionsbedingungen nicht unter Silberchlorid-Bil- 
dung mit Silbemitrat reagiert, ist wohl auf dessen 
8eringe Liislichkeit in Dichiormethan zuriickzufihren 
(in Acetonitril verliiuft die Reaktion momentan), 
kann also nicht zur mechanist&hen Wertung her- 
angczogcn werden.-Die Quecksilber-bis(diazome- 
thykarbonyl)-Verbindungen & und b sind zwar wen- 
iger nukkophil als sie Silbetderivate 4, doch reagieren 
sie wie ktztere glatt mit 3 zu den 5-Diazomethyl- 
benzocycloheptatrienen 9a und b (69 bzw. 73%); 
such hier gibt es keine Anzeichen ftir Isomerenbil- 
dung. 

Elementare Zusammensetzung und spektm&t+ 
pische Eigcnschaften sind im JGklang mit der 
Konstitution der Diazoverbindungen 7 und 9. In 
allen IR-Spektren (KBr bzw. Film) &ten Diazo- 
vaknzschwingungen (2OSG2070 cm-‘) sowie Al+ 
sorptionen im C/C-Doppeibindungsbereich (1570- 
16 10 cm-‘) auf. Die ‘H-NMRSpektren (CDCI,) zei- 
gen eindeutig, dass die Diazomethylgruppe in der 5- 
und nicht in der 7-Stellung steht. Im olelinischen 
Bereich b&ten H-8 und H-9 ein AB-System 
(S = 6.60-6.72 ppm), dessen AB-Kopphmg den Er- 
wartungen entsprichs eine zu&tzliche Femkopphmg 
zwischen H-6 und H-8 (4J~a.~a - 1-2 Hz) bewirkt eine 
Feinaufspaltung des BTeiles. Das Proton H-6 tritt 
bei etwas hBhercm Feld (15 - 5.88-6.10 ppm) in Ra 
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sonanx; das Signal weist eine do@& Dublettstruktur 
auf, da sowohl vi&tale Kopplung mit H-5 
(Lu4 = 8.0 Hz) als au& die xuvor env8hnte Fern- 
kopplung wirksam sind. 

Der 5 stitndige Wasserstoff absorb&t in dem 
fur Bauylprotoncn uwartca Berekh (S- 
3.954.55ppm). Alk Signak xe&en Dubkttauf- 
spaltung durch H-6 (s. den vorbergehenden Ab- 
schnitt), die van 78 und b eAhren cinc weitem 
Verdopphmg durch den Phosphor (.‘J,J#_, * 
6.0-8.0 Hz). Die Tatsache, dass im Falle von 7b die 
Phosphortester-Metbylgruppen prochiral sind turd als 
doppeltes Dubktt auf&ten (s. experimenteller Teil), 
ist auf das Chiralit8tamntrum an C-5 xurtickxut%b- 
ten. 

8-Chlorbenz~~l~~etra~e 1Oa-d 
Bei der Thermolyse von 7Chlor+diaxomethyl- 

benxoqcloheptatrieoen 7a,b und 9a, b in Benxol un- 
ter Zusatx katalytimher Mengen Kupfero- 
acetylacetonat’ em&hen in hohen Ausbeuten die 
8Chlorbenzocyclooctatetraene 101-d (5 l-85%). 
Hinweise auf die durchaus denkbare Bildung der 
isomeren 8-Chlor-Verbindung lla-d gibt es nicht; 
ebensowenig lassen sich Anxeichen fur eine mit dem 
1,2-C-Shift konkurrkmnde 1,2-H-Wanderung (Bil- 
dung von Benxoheptafulvenen) erkennen. 

In den 1%Spektren von 18a-d treten die erwarteten 
Absorptionen auf (s. experimentelkr Teil). Beasere 
Konstitutionsargumente liefan alkrdings die 
‘H-NMR-Spektren (CDCl,). Die Keme H-9 und 
H-10 bilden ein AB-System mit b = 6.27-6.44 ppm 
und Jo- 11.&11.5Hz Im Falle der phos- 
phorybubstituierten Benxocyclooctatetrane 1Oa 
und b erBihrt der B-Teil des Systems eine weitere 
Aufspahung dumb Femkopphmg. Breitband- 
phosphorentkoppelte ‘H-NMR-Spektroskopie be- 
weist, dass es sich hierbei-im Gegensatx xur Fein- 
aufspaltung der Diaxovorstufen 7 und 9-um eine 

heterotmkkam Kopplung hand& (‘Jp,u-Q= 
2.1-2.2 Hz). Giinstige sterische Anordnung der kop 
pehukn Keme dthfte fur das Phiinomen veran- 
twortlich sein. Das Si8nal ded 7 st8ndigen 
Wasaerstoffs xeigt 8hnhcbe chemische Verschkbung 
(S = 6.05-6.60 ppm); es ist, wie erwartet, bei 1Oa turd 
b durcb Phosphorkopphmg eJr,,_, - 4.3-4.4 Hx) 
aufgespalten. Das Signal Von H-5 ist tieffeld- 
verschoben und im Falle van 101 und c durch die 
Aromatcnsignak fiberdcck~ naturpmiks gibt sicb 
dies am Integralverh8ltnis van “aromatiachem” xu 
“oktinischem” Bereich des Spektrums xu erkennen. 
Die Ester lob und d z&en H-5 von den aromatischen 
Wasserstoffen separiert-hei i = 7.56 bxw. 7.77 ppm; 
das Signal ist fur 10b durch den benachbarten Phos 
phor mit 22.7 Hx auf@pahen.-Schh bestittigt 
die fur 101 ausgefuhtte R6ntgenstrukturanalyse die 
von uns getroffenen Zuordnungen. 

Stituranalyse von 1Oa 
Die Ekmentarxelle von lth entbiilt xwei un- 

abhiingige MokkSk, die in Abb. 1 dar@steBt &I. 
Man erkennt, dam es sich hierbei um xwei Rotamere 
bextiglich der C(2bP-Bindung ham&it (Tar- 
sionswinkel: C( I )-C(ZbP-G( I) - 1 I .6“; C( 1)*-C(2)*- 
P-G(l)’ 126.3“). Ansonsten gibt es keine wesewent- 
lichen Unterschiede zwischen den beiden Molekiilen. 
Dies gilt sowohl Eir BindungsRnsn und winkel 
(Tabelle I) wie such fur die Faltungswinkel der 
Cyclooctatetraen-Wanne (Tabelle 2). Die Bin- 
dungswinkel in den beiden Cyclooctatetraen-Ringen 
sowie die Torsionswinkel urn demn Einfachbindungen 
C(&C(3). C(4)-c(5), C(6I-C(7) und c( 12I-C( 1) 
(57.2, -58.9, 57.3 und -60.8” im ersten Molekiil, 
61.8. -57.0, 64.3 und -54. I0 im xv&en Molektil) 
haben Werte. wie man sic such in anderen niedrig 
suhstituierten Cyclooctatetraenen6 antritlt. Die unter- 
schiedliche Anordnung urn die C(ZbP-Bindung in 
den beiden unabhiingigen Molekiilen von 1Oa hat 

1OJll . b c 6 
R 1 POPht POlor(r)? CU’h CO+ 
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Take1 1. Amgew&hlte BindungsBngen [A] und Bindungswinkel [“I der heiden unabhIq@ Molekfik 
von llh. Die rcchte Spdtc bezieht sich jeweils auf das mit* bczeichnetc Molekiil (vgl. Abb. I) 

P -01 C6 -C7 

::2:t2 
c7 -C8 
c3 -c9 
c9 -Cl0 
ClO-Cl1 
Cll-Cl2 

1.471(4) 1.481(4 

Cl-c4-c5 
C4-C5-C6 

111.3 2) 
I 125.0 3) 

111.9111 C5 -C6 -C7 127.313) 127.7f3) 
C6 -c7 -Cl2 124.5(3j 
C6 -C7 -C3 117.1(3) 
:; -;;2-;;2 

c7 :c12:c11 
Cll-c12-Cl 
C12-Cl -C2 127.6(3) 127.6(3) 

Tahel2. Winkel zwirhen einigen Least-squares_Ebenen in den beidcn unabhiingigen ~dek~en von 1h 

Ebene tI [OAI a' Ebene A $1 a) 

I C(3)-C(L)-C(1) X(12) 0.012(5) I C(3)*-C(2)*-C( 1) *-C( 12). 0.002(l) 

II C(4)-C(J)-CJl2)-C(7) 0.015(l) II C(4)*-C(3)*-C( 12)*-C(7) * 0.023(l) 

III C(4)-C(5)-C(6) -C(7) 0.000(O) III C(4)*-C(5)*&(6) *-C(7) * O.OlO(5) 

IV C(7)-C(8)-C(9) -c(1o)-c(11)-c(12) O.Oll(7) IV C(7)*-C(q*-C(9) l -C( lO)k( 11)*-q 12)* 0.015(10) 

) I/II 45.6’ ) I/II 44.50 

) III/II 42.6’ ) III/II 45.10 

3 IV/II 39.5O + IV/II 40.3O 

a) Hittlere Abweichmg der Atone van ihtw Least-squares-Ebene. 

miiglichenveise den Grund, dass nur ein Molekiil 
eine WasserstoIIbtiickenbind~ng zu einem KristaIl- 
wasser-Molekiil ausbildet. Uber ein kristaIIogra- 
phisches Invetsionszentrum entsteht ein Assoziat aus 
zwei P = O-Gruppen und zwei Waasermolekiikn, in 
dem die (P)O - * - O(Hz>AbsCnde innerhaIb der dog 
pelten Standardabweichungen gleich Iang sind (Abb. 
2). Die Phosphorylgruppen fungieren dabei jeweils 
als Akzeptor fur zwei H-Atome. Erwattungsgemiiss 
sind die WasserstolIbriickenbindungen nicht-linear 
und unsymmetrisch, und die iiblichen Beziehungen’ 
zwischen der G&se des Winkels 0. - *H-O und 
dernH*** O-Abstand sowie zwischen der O-H-Bind- 
ungslinge und dem 0 - - SO-Abstand sind gewahrt. 
Man erwartet such, dass der P = O-Abstand durch 
die Ausbildung der WasserstoIIbtiickenbindung 
grijsser sein so11 als im zweiten Molekiil, wo die P 
= O-Funktion nicht mit einem Wassermolekiil as- 
soziiert ist. Fiir ein a./3diphosphoryl-substituiertes 
Enol wurde kiinlich diese Abstandsverliingerung zu 
0.027 A bcrichtet;8 in unserum Fall ist sie jedoch 
unter Beriicksichtigung der Standardabweichungen 
kaum signifikant. 

Schmehpunkte (unkorrigiert): %htnelzpunktge% Met- 
tler Fp 6 I (Aufheizge schwindigkeit Y/mitt).-Elemen- 

taranalysen: Perkin-Elmer Analyzer 240-IR-Spekttwt: 
Beckman Acculab, Perkin-Elmer 397-‘H-NMR-Spektmn: 
Varian EM 390. Vsrian EM 360, Btuker WP 200 (Teua- 
nxthylsilan als innerer Standard)-Siiulenchromatographie: 
ICieseIgel Mac&my und Nagcl (0.06-0.2mm; !%ule 
12Ox2cm sowie 4Ox2an); die Trennungcn wurden an 

Ahb. 2. Wa.sscmtogbrIkkettbindun~ zwixhea den 
P=O-Gruppcn zweia symmeui~verwandter MokktUe 
(“1. unabh&igcs Mokkiil”) und KristaUwasscr. Das Asro 
Fiat gruppkrt sich urn das Inversionszen tnun bei (0.0, l/2). 
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DC-Futigplatten ALUGRAM SIL G/UV, mit dam fir die 
Shhchromatographie vuwendcteo Flicssmittdn ver- 
folgt-Alle Lijaungsmittel warten wasserfmi und destilliert. 

Vorschrift zur Herstelhotg &r phosphorytierlen (Diozo- 
mthyl)benzocyclohepr 7a und b. Die Ltitnuq van 4d 
baw. 4LLo (Smmol) in Dichlormethan (50ml) wird auf 0” 
gektihlt und tropfenweise (20min) miter Rtlhnm mit der 
Likung van 3r (1.06 g, 5.00 mmol) in Dkhlormethan (25 ml) 
versetzt. Man l&it Raumtemp. annehmen (lOmill), 8hrkrt 
und dampft ein (25”/12Torr). Reinigung erfolgt wie im 
Bit&fall beschriebcn. 

[(7-Chlor-SH-benzocyclohepten-S-yl)diazomhy[ - 
yl-phosphonoxid (‘7a). Ausb. 1.66~ (8C%) gelbcs Kiistall- 
pulver vom Zers. -P. 140” (aus Ether).-IR(KBr): 2080 
(C=N,), 1590 (C=C), 1440 (PPh). 12tMl (PG).- 
‘H-NMR(CDC$): 4.13 (dd. ‘Jru = 6.0 Hz, ‘Juu = 8.0 Hz, 
I H, H-S), 5.88 (dd, ?I,“, = 8.0 Ha, 9, = 1.5 Ha, 1 H, 
H-6), 6.62 [A&System, J, = 11.5 Ha, ‘J, = 1.5 Hz 
b* = 6.98, ba = 6.28, 2H, H-9, H-81, 7.0-7.9 (m, 14 H, 
Aromaten-H).+H,,cIN,OP (416.84) Ber. C, 69.15; H, 
4.35; N, 6.72. Gef. C, 69.00; H, 4.43; N, 6.6. 

((l-ChIor-5 H-benzocyclohepten-5-yl)diozomethy&hos - 
phonwiure-dimethylester (7b). Chromatographie des 6ligen 
Rohpmduktes an Kieselgel(200 e) mit Essigsfiure-ethylester 
(500 ml) liefert 1.21 g (75%) hellgelbeq nkbt kristaBi&mn- 
des c)I.-IR(Film): 2090 (C -Ns), 1605 (C-C), 1460 
@Pbenyl). 1265 (Pg), 1020-1070 (P-GCH,).- 
‘H-NMR(CDCl& 3.52.3.57 (jeweils d, ?I,, = 11.5 Hz, 6 H, 
P-GCHJ, 3.95 (dd, ‘JpJI = 8.0 Hq ‘H, = 8.0 Hz, 1 H, H- 
5). 6.10 (dd, 3, = 8.0 Ha, ‘JHJI = 2.0 Hq I H, H-6), 6.72 
[AB-System, J, = 11.5 Hz, 9, = 2 Hz (6, = 7.08, 
&, = 6.38). 2H, H-9, H-81, 7.15-7.55 (m. 4H. Aromaten- 
H).-C,,H,.ClN,OQ (324.70) Ber. C, 51.78; H, 4.w; N, 
8.62. Gef. C, 51.40; H, 4.45; N, 8.500/, 

Vorschrift zur Herstellamg der corbonylierten (Diazo- 
methyl)-benzoeycloheptene 9a und b. Die Lhung van 8ar” 
bzw. 8b” (2.50 mmol) in Dichlormethan (25 ml) wird auf 0” 
gekiihlt und tropfenweise (15 min) miter Riken mit da 
L&m8 von 32 (1.06 8.5.00 mmol) in Dichlormethan (25 ml) 
versetzt. Man tiltriert ab, verdilnnt das Filtrat mit Dichlo- 
rmethan (50ml) und schiittelt mit ges&tigter, w8ssriger 
NatriumsultidRkung (40ml) aus. Die organische Phase 
wird iiber Natriumsulfat getrocknet und eigendamplt 
(25”/12 Torr). Chromatographie des Sligen Riickstandes an 
Kieaelpl (12Og) mit Dichlormetban (25Oml) liefert neben 
geringen Mengcn nicht identifiaierbarer Zersetzungs- 
produkte die Diasoverbindungen 9a und b. 

[(I-Chlor-5 Ii-benzocyclohepten-5-yl)d&uowuthy&henyl- 
hem @a). Ausb. l.lOg (6YA) hellgelbes, ziihes 
Gl.--IR(Film): 2070 (C-NJ, 1615 (C =0), 1570 
(C = C).-‘H-NMR(CDCl,): 4.55 (d, 3J, - 8 I& 1 H, H- 
5). 6.00 (dd, ‘J,& = 8.0 Hz, 4JJ”,r = 1.5 Hz, 1 H, H-6). 6.68 
[AB-System, J, = 11.0 Hz, J, = 1.5 Hz (S, = 6.95, 
ba = 6.33), 2H, H-9, H-81; 7.1-7.7 (m. 9H, Aromaten-H).- 
C,&,ClN20 (320.77) Ber. C. 71.14; H, 4.08; N, 8.73. Gef. 
C, 70.5; H, 4.19; N, 8.60%. 

(7 - Chlor - SH - benzocyclohepten - 5 - yl)diozoessigs& - 
remethylester (9b). Ausb. 1.009 (73%) bellnelbes. nicht 
kristalhsierendb . ck.-Ht(Film): ‘20% (C ; N&,- 1710 
(C = 0), 1570, 1610 (C = C).-‘H-NMR(CDCl& 3.70 (s, 
3 H, 
‘Jw 

GCH,), 4.18 (d, ‘JKH = 8.0 Hz, 1 H. H-S), 5.92 (dd, 
= 8.0 Hz, ‘J,,u = 1.5 Hz, 1 H. H-6), 6.72 [AB-!Qstem, 

J AB = 11.5 Hz, ‘Ju.u = 1.5 Hz (6~ = 7.08, ba = 6.38). 2H. .._ 
H-9, H-81, 7.1-7.6 (m. 4H, Aromaten-H&C14HI,ClN& 
(274.70) Ber. C. 61.21: H. 4.03: N. 10.19. Gef. C. 59.8: H. 
4.01; N; lO.wi. 

Allgemeine Vorschrt~t zur Herstelhatg der 8-Chlor- 
benzocyclooctene 1W. Die L&mg von 7bm. 9 

(3.OOmmol) in aheolutan BenzoI (4Oml) wird mit Ku- 
pfer(Q-a&yIac&mat (40 m& 0.15 mmol) vemetzt und un- 
ter Rtihren in einan auf 900 vo@mizten &bad thermo- 
lysie&bisdieStkkstoffaltwkkbmgbeut&tist(l&15min). 
Die ReaktionaI6sun~ wird e&&mpfI (M”/lZTorr) und 
der Rikkstand an Kiesdgel(60 g) mit Bssi@m+ethykater 
(7, lxlml) bzw. Dicblormethan (9. 2OOml) chro- 
matographiert. 

(8-Chlor&nzoq&octen-6-yf) diphenylphosphanoxid (101). 
Ausb. 1 .Ol g (85%) farblose Nadeln vom Schmp. 146-147’ 
(aus Essigrtiurecthylester/Dichlormethan, I : 1 ).--IR(KBr): 
1630 (C = C), 1450 (P-Phenyl), I200 (PO).-‘H-NMR- 
(CDCl,): 1.88 (s, lH. OH-Was&. 6.05 (d, ‘JP.” = 4.4 Hz, 
1H. H-7k 6.27 IABSvstem. JAs = I 1.5 Ha, ‘JP.u_9 = 2.1 
HZ’& = 6.63, b, = -5.91), 2H, H-IO. H-91; 7.0-8.0 (m. 
15H, Aromaten-H und H-5).-Cz4HII ClOP-0.5 Hz0 
(397.83). Ber. C, 72.45; H, 4.81. Gef. C, 72.6; H, 4.95%. 

(8- Chlorhrnzoqclooeten -6-yl)phos homiwe - ditnethyle - 
ster (la). Ausb. 0.67 g (7Y/J gtilnes 6 l, das bei Raumtemp. 
erstarrt-IR(Film): 1630 (C-C), 1260 (PO), lOlO- 
1080 (P-GCH&-‘H-NMR(CDCl& 3.79 (d, 3J, * 
ll.lSHa, 6H. P-GCH,). 6.11 (d, ‘J,-4.3Ha, I H, H-7). 
6.34 [AB-System, J- = 11.5 Hz, ~J,,,-r = 2.2 Hz (6, = 6.65, 
ba = 6.06), 2H, H-IO, H-91, 7.0-7.3 (m, 4H, Aromaten-H), 
7;56(d, ‘JpHJ = 22.7 Ha, 1 H, H-5).- C,,H,,ClO,P (296.68) 
Ber. C, 56.67; H, 4.75. Gef. C. 56.3; H, 4.790/,. 

(8-Chlorbenzocyclooctm-Gyl)phenylketon (We). Ausb. 
0.45g (51%) blassgelbes Pulver vom Scbmp. 148” (aus 
Ether).--IR(KBr): 1640 (C=O), 1620 (C-C).- 
‘H-NMR(CDCl,): 6.44 [AB-System, J, = 11.4 Hz 
(a, = 6.73, a, = 6.16) 2H, H-IO, H-9); 6.60 (s, lH, H-7). 
7.2-7.9 (m. lOH, Aromaten-H und H-5).X,sH,,C10 
(292.76) Ber. C, 77.95; H, 4.47. Gef. C, 77.7; H. 4.6%. 

(8 - Chlorbenzocycloocten - 6 - yl)corbons&re - methyl- 
es&r (1Od 

d 
. Ausb. 6.47 g (64%) he&&s. nicht kristallisib 

rendea I.-IR(Filmk 1710 (C -0). 1630 (C-c).- 
;H-NMR(CDCl,j: 3.8’1 (s. 3 H,‘GCHj. 6.32 [AB-System, 
A.s = 11.4 Hz (a, = 6.61, 6a = 6.03). 2H, H-10, H-91, 6.32 

(s, 1 H, H-7). 7.067.33 (m. 4H, Aromaten-H), 7.77 (s, 1 H. 
H-5).-C,4H,,0&l (246.69) Ber. C, 68.16; H, 4.49. Gef. C, 
68.u); H, 4.53%. 

R&tgenstrukturanolyse mm lh 
Krittalldpren. Summeaformel 2Cs,H,,CIGP + HsO; 

monoklin, 
a = 18.140(3), bt;%$=c - 22423) A,;= 
v, = 394oA3, D& = l.34i gcrn-;, z = 4. 

Dotcnsommlung. KristaUgr6Be 0.60 x 0.30 x 0.18 mm, 
Diffraktometer Enraf-Nonius CAD4, mono&romatisiatc 
MoK,-Strahlung, 2&Bcreich van 4.00 bis 45.ooO. Sanw&e 
(0.85 + 0.35 tan @, 0/2f?-Scan. Es wurdcn 5141 un- 
abhitngige Retkxe gememen; der R-Wert van 203 sym- 
metrie&mivalenten Re8exen betrun nach Mittelung 0.821 
beziiglich da F’-Wcrtc. 3 Kontro~. die alle-60min 
angefahren wurden. nigten Konstanz fiber die gesmnte 
Mess&. 

Strukturlkung und -ve$em. Die Struktuz wurde mit 
MULTAN 82 _ gel&t. fehknde Nicbt-Wasserstoffatome 
wurden in AF-Svnthesen lokaliaiert. Alk Wasaerstoffitome 
an den organi&en Molekiilen wutxien bem&ne& die 
b&den H-Atome des W assermokk8ls wurden einer 
A F-Synthese bei R = 0.050 entnommen. Die Full-matrix- 
Verfeinerung (alk Schweratome anisotrop, die be&n H- 
Atome des Waasers isotrop (B = s.oA’), dk iibrigen H- 
Atome (B = 5.0 A3 nur in Strukturfaktorrechmmg) mit 
4069 Rellexen (1 > 2u(I)) und Einheitqlewichten kon- 
vergierte bei R = 0.048, Rw = (Ew-A’F/ZW-F~~)‘~ 
= 0.049. Das gr6aste Shift/Error-Verb&b& an diesem Punk1 
war fiir alk Atome ausser dem HrG-Molekiil kkiner als 
0.08. Tabellen mit Lagekootdinaten und them&hen Par- 
ametem. die volM&ndige Liste der Bindungsliingen und - 
winkel sowie eine Liste der bcobachtetcn und benxhneten 
Sm&daktoren wuden hintedcgt. Alle Rechnungen wu&n 
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auf &em Kkinrcchner PDP I l/23-plus mit dcm SDP- Johclsicht NT &tall-katalyakltcn zelwzuIlg ali- 
Pmgrammsystem von Emaf-Nomius durchgcfiihrt. phatischer DiazovcrhindlmgcIl II. hi. Rcgitz lmd 0. Maat, 

D&u0 conrpolmd, Ropert&s ad synthesu. Academic 
Dadqwig-Der Deue Fo~mchqmn&ch$ E Rcas, New York, im DNcL. 
dan Fends du Chuwc&n 9. Bordacr, R 0. Parker und R. H. Stanford, Acta 
finanzklk Untuatilktmg.-Frau M. Akata schuldcn wir CrJwauogr. B2q 1069 (1972). 
Dallkfiirdk Dwhfwnmg der Elanaltaranalyscn. ‘I. Olovason und P. 4. J6oanon. The Iiy&ogen Bond 

(Hng. P. Schuster, 0. ZuDdd und c. Sandorfy~ Vol. II. 
Kap. 8. North-Holland. Am&c&m (1975). 
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