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Darstellung von Heptamethyl-cycloheptatrien 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Eingegangen am 13. September 1965) 

Die Reaktion von Hexamethylbenzol mit Diazoessigester lieferte u. a. zwei Hexamethyl- 
,,Buchner-Ester", die iiber die Carbinole und Chloride hinweg in Heptamethyl-cyclohepta- 
trien verwandelt werden konnten. Eine Isomerisierung zu ,,Heptamethyl-norcaradien" gelang 
nicht, jedoch spricht die gegeniiber der Stammverbindung hohe Geschwindigkeit der Reak- 
tion mit Maleinsaureanhydrid bei Vorliegen eines valenztautomeren Gleichgewichts fur eine 
starkere Begunstigung der bicyclischen Form. 

I 

Wahrend sich nach den Untersuchungen von Huisgenl) und von Vogel2) Bicy- 
clo[4.2.O]octatrien-(2.4.7) mit grol3er Geschwindigkeit in Cyclooctatetraen umlagert 
und das Gleichgewicht zwischen beiden Kohlenwasserstoffen zu iiber 99 "/, auf Seiten 
der monocyclischen Verbindung liegt, 1aBt sich Octamethyl-cyclooctatetraen (1) ther- 
misch irreversibel in sein bicyclisches Valenzisomeres 2 umwandeln3). Die Stabili- 
sierung von Bicyclo[4.2.0]octatrien durch Permethylierung 1aBt sich noch nicht be- 
friedigend deuten. Um so wichtiger schien die Untersuchung ahnlicher Systeme. 
Daher sollte versucht werden, das Heptamethyl-cyctoheptatrien 3 darzustellen und 
seine eventuelle Valenztautomerie mit ,,Heptamethyl-norcaradien" 4 zu studieren. 
Uber die Darstellung von 3 wird im folgenden berichtet. - 

1 2 3 4 

Auf einfache Weise sollte man 3 aus Hexamethylbenzol durch Addition von Monochlor- 
carben und Reaktion des erwarteten Adduktes mit Methyllithium gewinnen konnen, analog 
der von C l o d )  durchgefuhrten Umwandlung von Benzol in Methylcycloheptatrien. Das aus 
Methylenchlorid mit Methyllithium erzeugte Chlorcarben reagierte jedoch nicht mit in 
Methylenchlorid gelostem Hexamethylbenzol. 

Erfolgreicher verlief die Pyrolyse von Diazoessigester in geschmolzenem Hexamethyl- 
benzol bei 170". Das vom iiberschiissigen Hexamethylbenzol befreite Cemisch der 
Reaktionsprodukte enthielt in isolierbarer Menge drei Ester. Einer davon ist leicht 
verseifbar und so abzutrennen, die beiden anderen wurden durch Chromatographie 
an Kieselgel getrennt. 

1 )  R. Huisgen und F. Mierzsch, Angew. Chem. 76, 36 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 

2)  E. Vugel, H. Kiefer und W. R. Roth, Angew. Chem.76, 432 (1964); Angew. Chem. inter- 

3) R .  Criegee, W. D .  Wirth, W. Engel und H. A .  Brune, Chem. Ber. 96,2230 (1963). 
4) C. L. Closs und L. E. Closs, Tetrahedron Letters [London] 10, 38 (1960). 

3, 83 (1964). 

nat. Edit. 3, 442 (1964). 
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Die verseifbare Verbindung erwies sich als der Athylester 5 der Pentamethyl- 
dihydrozimtsaure, entstanden durch Reaktion des khoxycarbonylcarbens mit einer 
Methylgruppe. Die Reduktion der Estergruppe mit Lithiumalanat fiihrt zum ent- 
sprechenden Carbinol 6, das als Tosylat bei der weiteren Reduktion Pentamethyl-n- 
propylbenzol(7) ergab. 

5:  R COzCzH8 
6:  K = CHzOH 
7: R - C H ,  

Bei den durch sterische Hinderung nicht verseifbaren Estern handelt es sich um die 
beiden isomeren Hexamethyl-,,Buchner-Ester" 8 und 11. Beide Verbindungen setzen 
sich thermisch miteinander ins Gleichgewicht. Der Verlust an Konjugationsenergie 
in 11 gegeniiber 8 wird also wenigstens zum Teil dadurch kompensiert, daI3 in 11 alle 
Doppelbindungen vollalkyliert sind. 8 und 11 lassen sich zu den Carbinolen 9 und 12 
reduzieren, die rnit Tetracyanathylen die tricyclischen Addukte 10 und 13 liefern. 

8 9 

11 12 
kN 

10 

13 

Die Tosylierung der Carbinole 9 und 12 rnit nachfolgender Reduktion sollte Hepta- 
methyl-cycloheptatrien 3 ergeben. Bei der Umsetzung von 12 rnit Tosylchlorid in 
Pyridin entstand jedoch unter Wasserabspaltung ein Kohlenwasserstoff C14H20, dem, 
wie spater zu zeigen, die Konstitution 14 eines ,,verhinderten Styrols" zukommt. 
Seine Bildung erscheint iiber folgende Stufen verstandlich : 

Genau so erhielten v. Doering und Wileys) aus dem 12 entsprechenden unmethylier- 
ten Carbinol Styrol. 

Fuhrt man jedoch 9 oder 12 (oder ein Gemisch von beiden) in die entsprechenden 
Chloride iiber und reduziert diese, ohne sie vorher zu isolieren, so erhalt man Hepta- 
methyl-cycloheptatrien 3 als farblose Fliissigkeit. 

5 )  W. vun E. Duering und D. W.  Wiley, Tetrahedron [London] 11, 183 (1960). 
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3 larjt sich nicht katalytisch hydrieren. Mit Sauren tritt Verschiebung einer Doppel- 
bindung in eine semicyclische Lage ein, wie es z. B. bei 2 auch der Fall ist 3). Der hierbei 
entstandene Kohlenwasserstoff nimmt bei der Hydrierung drei Mol Wasserstoff auf. 
Gegen Alkalien ist 3 bestandig. Beim Erhitzen rnit 5-proz. athanol. Kalilauge auf 
240" findet keine Veranderung statt, wahrend 1 unter diesen Bedingungen zu 2 iso- 
merisiert wird3). 

Dieser Versuch gibt keinen Hinweis auf eine Isomerisierung, und die unten auf- 
gefiihrten spektroskopischen Daten sprechen eindeutig fur die monocyclische Struk- 
tur 3, jedoch zeigt die schon bei Raumtemperatur ablaufende Diensynthese rnit 
Tetracyanathylen und rnit Maleinsaureanhydrid eine gegeniiber unsubstituiertem 
Cycloheptatrien hohe Reaktionsfiihigkeit an. Die entstehenden Addukte 15 und 16 
leiten sich von dem Norcaradienderivat ab. Die leichte Bildung besonders von 16 
lafit die Deutung zu, darj ein Gleichgewicht 3 2 4  vorliegt, das durch den EinfluD der 
Methylgruppen mehr in Richtung der bicyclischen Verbindung verschoben ist, als 
es beim unsubstituierten Cycloheptatrien der Fall ist. Eine eindeutige Aussage wird 
sich aber erst durch kinetische Untersuchungen nach dem Vorbild von Huisgenl) 
oder durch Prufung der NMR-Spektren auf Temperaturabhangigkeit machen lassen. 

Mit Triphenylcarbonium-perchlorat in Acetonitril in homogener und mit Tri- 
phenylcarbonium-hexachloroantimonat in Tetrachlorkohlenstoff in heterogener Phase 
tauscht Heptamethyl-cycloheptatrien seinen einzigen kerngebundenen Wasserstoff als 
Hydrid-Ion aus. Dabei entsteht jedoch kein stabiles Heptamethyltropyliumsalz, 
sondern nur eine tiefblauviolette Losung, ohne daR es moglich ist, daraus andere de- 
finierte Produkte als Triphenylmethan zu isolieren. Auch mit Tropylium-hexachloro- 
antimonat entsteht in Losung sofort, in heterogener Phase langsamer, diese dunkel- 
blauviolette Losung. 

Die Bestrahlung einer Losung von 3 rnit UV-Licht fiihrt zum Verschwinden des 
UV-Maximums. Die Spektren des entstehenden lsomeren stehen rnit der Konstitution 
17 im Einklang. Die Photoisomerisierung verlauft also genau wie bei der nichtmethy- 
lierten Stammsubstanz. 

Zur Konstitution der Verbindungen 

Pentamethyl-dihydrozimtsaure-iitliylester (5) 
Im IR-Spektrum findet sich keine Bande fur eine C=C-Doppelbindung. Das 

Maximum im UV-Bereich (CH3OH) liegt an der fur hochmethylierte Benzolkerne 
typischen Stelle: Amx 270 mp rnit der geforderten Extinktion E = 280. Das NMR- 
Spektrum (CC14; TMS i. Stand.) zeigt Signale fur fiinf Methylgruppen am aro- 
matischen Kern, drei bei 7.85, zwei bei 7.80 7 ,  eine CHz-Gruppe als Multiplett zum 
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Teil verdeckt bei 7.68 T und eine zweite, ebenfalls als Multiplett, bei 7.10 T, CH2 der 
Estergruppe als Quartett bei 5.92 T, CH3 der Estergruppe als Triplett bei 8.75 T, J = 

7 Hz. 

Hexamethyl-cycloheptatrien- (2.4.6) -carbonsaure- (7) -athylester (8) 
Im IR-Spektrum (CC14) erscheint die Bande einer konjugierten C=C-Doppel- 

bindung bei 161O/cm. Das UV-Spektrum (CH3OH) zeigt ein flaches Maximum bei 
Lax 263 mp (E = 5000) und hohe Endabsorption bei 220 mp. Das NMR-Spektrum 
(CC14; TMS HuBerer Stand.) besteht aus den Signalen fur je zwei an olefinischen 
Kohlenstoff gebundene Methylgruppen bei 8.27 und 8.18 T sowie eine bei 8.07 T ,  dem 
Dublett fur d bei 8.80 7 ,  dem Triplett fur a bei 8.75 T und dem Quartett fur b bei 
5.90 T. Das als Quartett zu erwartende allylstandige H, ist unter den allylstandigen 
H der Methylgruppen nicht zu erkennen. 

Hexamethyl-cycloheptatrien-( I .3.5) -carbonsaure-( 7) -athylester (11) 
Ozonabbau fiihrt zu Diacetyl und Diacetylessigsaure-athylester. Im IR-Spektrum 

(CCl4) erscheint eine C=C-Doppelbindungsbande bei 1630/cm. Das flache, fast 
schulterahnliche Maximum im UV (CH30H) liegt bei hmax 247 mp  (z = SOOO), 
hohe Endabsorption bei 220 mp. NMR-Spektrum (CC14; TMS i. Standard): vier 
an olefinischen Kohlenstoff gebundene Methylgruppen bei 8.28, zwei bei 8.1 1 7. Das 
Signal f i i r  den tertiaren Wasserstoff H, erscheint bei 6.927, das Quartett fur b bei 
6.18 T und das Triplett fur a bei 8.93 7. 

Addukt 10 
NMR-Spektrum (CDCl3; CHC13 i. Stand.): a Quartett bei 9.35 7, b Dublett bei 

8.94 T, Methylgruppe am tertiaren C des Dreirings bei 8.68 7 ,  die CH2-Gruppe 6.48 T, 
die beiden Methylgruppen an den Briickenkopfen bei 8.07 und 8.27~, die beiden Methyl- 
gruppen am olefinischen C bei 8.20 T. 

Addukt 13 
NMR-Spektrum (CDCl3; CHC13 i. Stand.): a Triplett bei 9.36 7 ,  b Dublett bei 

7.44 T ,  zwei Methylgruppen am Dreiring 8.77 T ,  zwei Methylgruppen an den Brucken- 
kopfen 8.17 T, zwei Methylgruppen am olefinischen C bei 8.20 7. 

I.2.3.4.5-Pentamethyl-S-vinyZ-6-methylen-cyclohexadien-~I.3) (14) 
Im IR-Spektrum (CCl4) finden sich Banden fur olefinischen Wasserstoff bei 3050/ 

cm, f i i r  C=C-Doppelbindungen bei 1670, 1635 und 1590/cm und die charakte- 
ristischen Absorptionen der Vinylgruppe bei 915/cm sowie der konjugierten Methylen- 
gruppe bei 8601cm. Das UV-Spektrum (CH30H) des von sterischer Hinderung nicht 
ganz freien Triens hat sein Maximum bei 254mp (E = 19000). Im NMR-Spektrum 
(CCl4; TMS i. Stand.) erscheint das Signal fur die tertiare Methylgruppe bei 8.83 T, 
je zwei Methylgruppen an C=C-Doppelbindungen bei 8.33 und 8.13 T, die 
Methylengruppe bei 5.16 T und das Multiplett der Vinylgruppe bei 4.60 T. 

Heptamethyl-cycloheptatrien 3 
Im IR-Spektrum (ccl4) erscheinen nur vier starke Banden bei 2930 (C-H), 

1464 und 1387 (CH3-) und bei 1058/cm. Die Doppelbindungen verursachen eine 
mittelstarke Bande bei 1621/cm. Das UV-Spektrum (n-Hexan) zeigt ein schulter- 
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ahnliches Maximum bei 250mp (e = 6100) und hohe Endabsorption bei 220mp. 
Das NMR-Spektrum (CC14; TMS auRerer Stand.) hat die gleiche Symmetrie wie das 
des Esters 11 und des Alkohols 12. Die Signale liegen bei 8.34 T fur vier Methylgrup- 
pen, bei 8.14 T fur zwei Methylgruppen und bei 8.90 T als Dublett fur b. Das fur a zu 
erwartende Quartett liegt zwischen den Peaks fur die allylstandigen Protonen der 
Methylgruppen. Man erkennt nur ein Signal bei 8.20 T. 

Addukf 15 
NMR-Spektrum (CDC13; TMS aul3erer Stand.): a Quartett bei 9.50 7 ,  b Dublett bei 

9.05 7 (J  = 7 Hz), zwei Methylgruppen am Dreiring bei 8.67 T, zwei Methylgruppen 
am Bruckenkopf bei 8.08 T, zwei Methylgruppen an der C=C-Doppelbindung bei 
8.22 7. 

Addukt 16 
NMR-Spektrum (CDCl3; TMS auBerer Stand.): a Quartett bei 9.58 T, b Dublett 

bei 9.08 T (J = 7 Hz), zwei Methylgruppen am Dreiring bei 9.08 T, zwei Methylgruppen 
am Bruckenkopf bei 8.65 7, zwei Methylgruppen an der C=C-Doppelbindung bei 
8.34 T ,  zwei Wasserstoffatome am Anhydridring bei 6.90 T. 

HeptamethyZ-bicycZo[3.2.O]heptadien-(2.6) (17) 
Das NMR-Spektrum ist fur eine Zuordnung im Einzelnen zu komplex. Man findet 

aber das fiir die Struktur 17 geforderte Verhaltnis von Allyl- zu aliphatischen Proto- 
nen wie 13 : 9. 

Beschreibung der Versuche 
Die UV-Spektren wurden rnit einem Beckman DK 2, die 1R-Spektren rnit dem Gerit  der 

Firma Leitz, die NMR-Spektren rnit dem Varian A-60 aufgenommen. Die Schmelz- und 
Siedepunkte sind nicht korrigiert. 

Therrnische Zersetzung von Diazoessigester in Hexunzethylbenzol: 136 g (0.85 Mol) Hexa.  
rnethylbenzol wurden in  einem Vierhalskolben (Stickstoffzuleitung, RiickfluBkuhler mit 
Blasenzahler, KPG-Riihrer und Tropftrichter) bei 170" (Paraffinol-Bad) unter Stickstoff 
geschmolzen. 15.3 g (0.13 Mol) Diazoessigester wurden innerhalb von 45 Min. unter Riihren 
zugetropft. Die Stickstoffentwicklung begann sofort und dauerte nur wenig langer als die 
Zugabe des Esters. Nach Entfernen des Bades wurde der erstarrte gelbe Schmelzkuchen mit 
Xthanol so lange ausgelaugt, bis das Losungsmittel farblos blieb (etwa 750 ccm) und dann 
vom Auszug im Rotationsverdampfer soviel Alkohol abdestilliert, daB die Konsistenz der zu- 
ruckbleibenden Losung noch das Abfiltrieren vom ausgefallenen Hexamethylbenzol erlaubte. 
Insgesamt wurden 125 g (0.77 Mol) Hexamethylbenzol zuruckgewonnen. Der Rest des Alko- 
hols wurde dann i .  Vak. abgezogen. 

Destillation des Produkrs der Thermolyse. Penturnethyl-dihydrozimtsaure-athylester (5) : €in 
Drittel eines 136-g-Ansatzes wurde in einer Zincke-Apparatur6) bei 0.02 Torr destilliert. Zu 
Beginn der Destillation sublimierte Hexamethylbenzol in geringer Menge an den Kuhlfinger 
und wurde so entfernt. 

1. Fraktion 80-84", 4 g 
2. Fraktion 84-88", 3.3 g 
3. Fraktion 88-98", 1 g. 

6) R .  Criegee, G .  Blust und G. Lohaus, Liebigs Ann. Chem. 583, 1 (1953). 
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Es gab keinen konstanten Siedepunkt. Die Diinnschichtchromatogramme (SO2 G, Cyclo- 
hexan mit 8 % khylacetat) aller Fraktionen waren gleich. Die dritte Fraktion kristallisierte 
zum Teil zu einer von 61 durchtriinkten Masse, wurde aus Methanol umkristallisiert und 
als 5 identifiziert. Farblose Nadeln aus Methanol. Schmp. 58". 

C16H2402 (248.4) Ber. C77.37 H9.74 Gef. C77.18 H9.49 

Pentamethyl-[3-hydroxy-propyll-benzol (6): I .O g (4.0 mMol) 5 in 25 ccm absol. Ather 
wurden bei Raumtemperatur zu 0.5 g (13 mMol) LiAIH4 in 25 ccm absol. Ather zugetropft 
und 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Das iiberschiiss. LiAIH4 wurde rnit Wasser zerstort und 
das Aluminiumoxydhydrat im Soxhlet rnit Ather extrahiert. Nach Trocknen rnit MgS04 wurde 
der Ather abgezogen und der Ruckstand aus Pentan + einigen Tropfen k h e r  umkristallisiert. 
Ausb. an reinem 6 0.7 g (85 %). Farblose Nadeln. Schmp. 113 - 114'. 

C I ~ H Z ~ O  (206.3) Ber. C 81.48 H 10.66 Gef. C 81.42 H 10.73 

Das Tosylar wurde wie ublich in Pyridin dargestellt und BUS Benzol/Hexan umkristallisiert. 
Schmp. 86". 

Pentamethyl-n-propylbenzol(7) : 300 mg des Tosylats yon 6 in 20 ccm absol. T H F  wurden un- 
ter Ruhren in eine Suspension von 1 g LiAIH4 in 20 ccm absol. T H F  getropft, die in einem 
Dreihalskolben (Tropftrichter, Stickstoffzuleitung und RiickfluBkiihler rnit Blasenzahler) 
unter Stickstoff vorgelegt war. Nach 3stdg. Sieden unter RuckfluB wurde uberschuss. LiAIH4 
mit Wasser zerstort und wie ublich aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren aus Athano1 und 
Sublimieren bei 70"/30 Torr Ausb. 100 mg (62 %). Aus k h a n o l  farblose Blattchen. Schmp. 54". 

Cl4H22 (190.3) Ber. C88.35 H 11.65 Gef. C88.51 H 11.63 
UV (Cyclohexan): A,, 270 m p  (log E = 2.40). 

Verseifung des Therniolyse-Gemisches: Vier Thermolyseansatze wurden vereinigt und mit 
200 ccrn 10-proz. methanol. KOH und 50 ccm Wasser durch 6stdg. Kochen unter RiickBuB 
verseift. Im Rotationsverdampfer wurde das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand 
mit Wasser aufgenommen. Der ather. Auszug der alkalischen Losung enthielt 32 g farbloses 
01, in dem wenig Hexamethylbenzol suspendiert war. Der Auszug der sauren Liisung ent- 
hielt 9 g Pentamethyl-dihydrozimtsuure (5, COzH statt CO2CrH5) (8 %, bez. auf Diazoessig- 
ester). Aus Methanol Schmp. 174-175.5". 

C14H2002 (220.3) Ber. C 76.32 H 9.15 Gef. C 76.34 H 9.24 

Das Mengenverhaltnis von nichtverseifbaren zu verseifbaren Estern schwankt. Der Quo- 
tient ist in diesem Falle 3.5, er war im ungiinstigsten Fall 1.5. Die Summe verseifbarer + 
nichtverseifbarer Ester lag in allen Fallen zwischen 41 und 45 g. 

Chromutographische Trennung der nichr verseifbaren Ester: 32 g des Gemisches wurden in 
n-Pentan gelost und an 700 g Silicagel, 0.2-0.5 mm, chromatographiert (SBule 55 m m x  I m). 
Die Fraktionen (250 ccm) rnit Pentan und Pentan, das 1 , 2  und 3 % Ather enthielt, waren leer. 

250-ccm-Fraktionen mit 95 % Pentan + 5 % Ather: 
Frakt. 1 Hexamethylbenzol 

2 Hexamethylbenzol 
3 flussig 
4 fliiSsig 
5 flussig 
6 flussig 
I fliissig 
8 fliissig 

Summe 

500 mg 

420 mg 
8180 mg 
5640 mg 
3090 mg 
1590 mg 
800 mg 

19720 mg 
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Nur Frakt. 6 ist vollkommen rein (8). Die zweite Substanz liegt jedoch in so geringer Menge 
vor und hat so ungiinstige Adsorptionseigenschaften, daR sie nicht abzutrennen ist. 

Dann wurde der Athergehalt auf 10% gesteigert: 

Frakt. 1 fester Ester 860 mg 
2 fester Ester 1800 mg 
3 fester Ester 3620 mg 
4 fester Ester 2300 mg 

Summe 8580 mg 

Ausb. fluss. Ester 1 5 % ~  
fester Ester 7%. zusammen 22%, bez. auf 

Diazoessigester 

Mit hoherem Gehalt an Ather konnte nichts mehr eluiert werden. 

I.2.3.4.5.6-HexamethyI-cyclohept~trien-(2.4.6)-carbonsiiure-(7)-iithylester (8) : Die Frakt. 6 
(5  % Ather) bestand aus vollkommen reinern 8. Bei einem Destillationsversuch bei 120" trat 
Isomerisierung zum Ausgangsgemisch ein. 

C16H2402 (248.4) Ber. C 77.37 H 9.74 Gef. C 77.46 H 9.88 

I.2.3.4.5.6-Hexamethyl-cycloheptatrien-(l.3.5)-carbonsaure-(7)-athylester (11): Die Frak- 
tionen 1 -4 rnit 10 % Ather lieferten derbe Prismen aus Ather/Pentan. Schmp. 44". 

C16H2402 (248.4) Ber. C 77.37 H 9.74 Gef. C 77.26 H 9.71 

Thermische Isomerisierung der Ester: Eine kleine Menge der Ester 8 und 11 wurde in ge- 
trennten Ampullen unter Stickstoff eingeschmolzen und l Stde. auf 170" erhitzt. Aus beiden 
Estern entstand wieder ein Gemisch rnit dem gleichen Gehalt an Ester 8 und 11 wie das un- 
getrennte, nicht verseifbare Gemisch. 

Ozonisierung des Esters 11: 2.0 g (8.0 mMol) 11 wurden in 70 ccm Methanol bei -78" 
bis zur Blaufiirbung ozonisiert. (28 Min. waren berechnet, nach 20 Min. wurde in der nach- 
geschalteten KJ-Losung J2 frei, und erst nach 45 Min. entstand die blaue Farbe.) Wahrend 
die Losung langsam auf Raumtemperatur gebracht wurde, vertrieb man das Ozon rnit Stick- 
stoff. Die Lasung war gelb und roch stark nach Diacetyl. Ein kleiner Teil wurde rnit acetat- 
gepufferter Hydroxylaminhydrochlorid-Losung versetzt und das Diacetyldioxim als schwer- 
loslicher roter Nickelkomplex nachgewiesen. Der gr6Rere Teil der Losung wurde bei Anwesen- 
heit von 1 g Pd/C hydriert. Das Methanol wuIde abgezogen und das zuruckbleibende 0 1  
destilliert. Sdp.o.1 36". Das Destillat ist farblos. Ausb. 1 g. Seine Eigenschaften sind gleich der 
einer nach bekannter Vorschrift dargestellten Probe von Diacetylessigsiiure-athylester. Die 
IR-Spektren stimmen iiberein. 

1.2.3.4.5.6-Hexame~hyl-7-hydroxymethyl-cycloheptatrien-~l.3.5) (12): Im 250-ccm-Drei- 
halskolben (RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Stickstoffzuleitung) wurden 5 g (0.1 3 Mol) 
LiAlH4 in 50 ccm absol. Ather unter Stickstoff geriihrt und bei Raumtemperatur 8.03 g 
(0.039 Mol) Ester 11 in 50 ccm absol. Ather zugetropft. Nach Ruhren uber Nacht wurde noch 
3 Stdn. unter RuckfluR gekocht, dann das uberschuss. LiAlH4 rnit Wasser zerstort, das Alumi- 
niumoxydhydrat im Soxhlet rnit Ather extrahiert und nach Trocknen mit MgSO4 der Ather 
abgezogen. Zuruck blieb ein farbloses 01, das im Kiihlschrank nach 2 Tagen erstarrte. 
Bei dieser Arbeitsweise ist die Ausb. quantitativ. Roh-Schmp. 74-78". Nach Abpressen auf 
dem Tonteller aus Pentan Schmp. 78-80". 

C14H22O (206.3) Ber. C 81.48 H 10.66 Gef. C 81.35 H 10.76 
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p-Nitro-benzoat: Schmp. 11 3". 
C21H25N04 (355.4) Ber. N 3.94 Gef. N 4.09 

Analog dieser Vorschrift wurde der fliissige Ester 8 zum fliissigen Alkohol9 reduziert, der 
als Addukt rnit Tetracyanathylen (s. u.) charakterisiert wurde. 

1.2.3.4.5-PentamefhyI-5-viny1-6-methylen-cyclvhe~a~ien-(1.3) (14): 1.89 g (9.2 mMol) Al- 
kohol 12 und 2.55 g (13 mMol) p-Toluolsulfonsaurechlorid wurden in 15 ccm absol. Pyr,din 
unter Riihren bei 0" gelost, iiber Nacht im Kiihlschrank aufbewdhrt und dann auf Ej5 ge- 
gossen. Das Wasser wurde ausgeathert, der Ather mit Hydrogencarbonatlosung gewaschen 
und nach Trocknen rnit MgSO4 zusammen rnit restlichem Pyridin soweit wie moglich abge- 
zogen. Der Riickstand wurde an 20 g Silicagel rnit Pentan chromatographiert. Ausb. 1.2 g 
(6.4 mMol = 70%). Farblose Fliissigkeit, n'," 1.5483. 

C14H20 (188.2) Ber. C 89.32 H 10.68 Gef. C90.13 H9.93 

Addukt 13 aus Alkohol 12 und Tetracyanathylen: Zu der Losung von 128 mg (1 .O mMol) 
Tetracyanathylen in 10 ccm Benzol wurden 206 mg 12 in 2 ccm Benzol gegeben. Es entstand 
sofort eine braungriine Losung, die langsam wieder gelb wurde. Nach 15 Min. kristallisierten 
die ersten Nadelchen. Nach Stehenlassen iiber Nacht Ausb. 70%. Aus CC14 + einigen Trop- 
fen CHCl3 Schmp. 156-157", Braunflrbung bei 154". 

C20H22N40 (334.4) Ber. C 71.83 H 6.63 N 16.76 Gcf. C 71.61 H 6.72 N 16.63 

Addukt 10 uns Alkohol9 und Tetracyanathylen: Schmp. 143'. Braunfarbung bei 136". 

CloH22N40 (334.4) Ber. C71.83 H 6.63 N 16.76 Gef. C 71.24 H 6.78 N 16.56 

1.2.3.4.S.6.7-Heptamethyl-cycivheptatrien-(l.3.5) (3) : In einem 250-ccm-Dreihalskolben 
(Tropftrichter, Innenthermometer, Gasabgang rnit Hahn und Trockenrohr) wurden 9.27 g 
(45 mMol) Alkoholgemisch 9 + 12 und 8.4 g (45 mMol) Tributylamin in 100 ccm absol. 
Ather gelost und auf -20" abgekiihlt. Unter starkem magnetischen Riihren wurden 5.35 g 
(45 mMol) SOCIp, verdiinnt rnit 8 ccrn absol. Ather, zugetropft. Etwa nach Zugabe eines Drit- 
tels fie1 ein farbloser Niederschlag aus, der sich bei weiterem Zugeben zum Teil wieder auf- 
loste. Nach Zutropfen des zweiten Drittels wurde die Losung leicht gelb. Nach beendeter 
Zugabe brachte man die Reaktionsmischung innerhalb 3 Stdn. auf 0". Die Fliissigkeit war 
dann hellbraun. Der k h e r  wurde zu zwei Drittel bei einer Innentemperatur von -10' 
abgezogen. Eine Kiihlfalle und ein Trockenrohr verhinderten das Eindringen von Feuchtig- 
keit. Der Hahn am Gasabgang wurde geschlossen, 100 ccm absol. Pentan zugegeben und 
das Pentan wieder zu zwei Dritteln abgezogen. Diese Operation wurde wiederholt und so der 
k h e r  vertrieben. Dann gab man noch einmal 100 ccm absol. Pentan zu. Im Scheidetrichter 
bildeten sich zwei Schichten, eine schwere, dunkelbraune, viskose und die gelbe Pentanlosung, 
aus der das Pentan in einem Zweihalskolben bis auf etwa 10 ccm in eine Kiihlfalle abgezogen 
wurde. Der Ruckstand wurde rnit 100 ccm absol. Ather aufgenommen und sofort unter Stick- 
stoff zu 3 g (0.08 Mol) LiAIH4, das in 30 ccm Ather suspendiert war, bei 0" getropft. (Drei- 
halskolben rnit Stickstoffzuleitung, Tropftrichter, RiickfluBkiihler rnit Blasenzlhler). Es 
wurde magnetisch geriihrt und mit Eis gekiihlt. Nach der Zugabe wurde langsam auf 
Raumtemperatur erwarmt, iiber Nacht weiter geriihrt, anschlieRend noch 3 Stdn. unter 
RiickfluB gekocht, dann das iiberschiiss. LiAlH4 rnit Wasser zerstort, das Aluminiumoxyd- 
hydrat im Soxhlet rnit k h e r  extrahiert, der Ather getrocknet und abgezogen. Es hinter- 
blieben 7.47 g eines &, das nach Schwefelverbindungen roch und noch etwas nicht umge- 
setzten Alkohol enthielt. 

Chromatographische Trennung der Reduktionsprodukte: Das 01  wurde mit Pentan an 
120 g Silicagel, 0.05 -0.2 mm, chromatographiert (100-ccm-Fraktionen). 



1966 Darstellung von Heptamethyl-cycloheptatrien 1105 

Fraktionen Menge Befund 

Vorlauf 
1 0.85 g 3 + Verbindung rnit exocyclischer 

2 I .06 g etwa 80% 3 
3 0.7 g 3 
4 0.6 g 80% von 3 

Methylengruppe 

Die Fraktionen 2 und 4 wurden nochmals chromatographiert. Insgesamt konnten 1.5 g 
(8 m M d )  (18 %, bez. auf die Alkohole; 3.8 %, bez. auf Diazoessigester) reines Weptarnethyl- 
cycloheptafrien 3 isoliert werden. Die Alkohole9 und 12 konnten auch getrennt auf die gleiche 
Weise in 3 iibergefuhrt werden. Farblose Fliissigkeit, Sdp.o.05 50°, n$,O 1.5382. 

C14H22 (190.3) Ber. C 88.35 H 11.65 Gef. C 88.22 H 11.61 

Mikrohydrierung von 3 :  Weder in k h a n o l  oder Essigester rnit Pd/C noch rnit Pt (nach 
A d a m )  in Athanol lief3 sich 3 hydrieren. Nach der Isomerisierung mit einer Mischung von 
30% Eisessig, 20% Methanol und 50% Wasser nahmen in Athanol rnit Pt als Katalysator 
72 mg bei 23" und 755 Torr 27 ccm Hz (Normalbedingungen = 24.8 can)  a d .  Ber. fur drei 
Doppelbindungen 25.5 ccm. 

Addukt 16 mit Maleinsiiureanhydrid: 380 mg (2.0 mMol) 3 und 196 mg (2.0mMol) Ma- 
leinsuureanhydrid wurden in 3 ccm Ather geliist. Die hellgelbe Lbsung entfarbte sich in einer 
Stde. uber  Nacht kristallisierten farblose Prismen, 338 mg (58 %). Durch Abdampfen des 
Athers konnte auch der Rest isoliert werden. Aus Ather/Hexan Schmp. 210-212" (Block). 

C18H2403 (288.4) Ber. C 74.97 H 8.39 Gef. C 74.75 H 8.44 

Addukt 15 mit Tetracyaniiihylen: Darstellung in Benzollosung. Nadeln aus CC14. Schmp. 
170". Braunfarbung bei 163". 

C20H22N4 (318.4) Ber. C75.44 H6.96 N 17.60 Gef. C75.28 H 7.19 N 17.75 

Umsetrung von Heptamerhyl-cycloheptatrien 3 mit Triphenylmethyl-perchlorat: Zu der orange- 
farbenen Msung von 686 mg (2.0 mMol) Triphenylmethyl-perchlorat in 3 ccm Acetonitril 
wurden 380 mg (2.0 mMol) 3 in 2 ccm Acetonitril gegeben. Es entstand sofort eine dunkel- 
violette Farbe. Die Losung wurde mit Wasser versetzt, ausgeathert und der Ruckstand der 
ather. Lbsung chromatographiert. Es konnte nur Triphenylmethan isoliert werden. 

Die Versuche mit Triphenylmethyl-hexachloroaniimonat und Trupylium-hexachloroanti- 
monat verliefen ebenfalls ergebnislos. 

Isomerisierirng vun 3 durch UV-Besirahlung: Eine I-proz. ather. Lbsung von 400 mg 3 
wurde in einem Quarzkolben von auI3en rnit einer Hg-Hochdrucklampe Philips HPK 125 
bestrahlt (Kiihlung in einem Wasserbad). Nach 6 Stdn. war die Ausgangsverbindung ver- 
braucht. Der k h e r  wurde abgezogen und der Ruckstand rnit Pentan an 20g  Silicagel 
chromatographiert. Bei Fraktionen von 50 ccm enthielt die 3. Fraktion eine kleine Menge 
1.2.3.4.5.6.7-Heptamethyl-bicyclo[3.2.O]heptadien-(2.6/ (17), identifiziert durch UV- und 
NMR-Spektrurn. 

[439/65] 
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