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Alkoxytropylium-Ionen zeigen bei der Reaktion niit Malodinitril/Triathylamin ambidentes 
Verhalten. Mit 1 Molaquivalent Methoxytropyliumtetrafluoroborat (2 biBF4) entsteht unter- 
halb 0" ein Gemisch von 12-, 3- und 4-Methoxy-cycloheptatrien-(2.4.6)-yl]-malodinitril 
(1Ab +- 1Bb + 1Cb). Dieses Isomerengemisch setrl sich in dedendem 1.2-Dichlor-athan 
in Gegenwart von Triathylammoniumchlorid zum 8.8-Dicyan-heptafulven (3) um; in sieden- 
dem Dichlorathan bildct sicli 3 auch direkt aus 2 b-BF4 und Malodinitril/Triathylamin. Mit 
2 Molaquivaleiiten 2b-BF4 reagiert Malodinitril zu den stellungsisomeren Bis-[methoxy- 
cycloheptatrienyl]-malodinitrilen 4Ab + 4 B b  + 4Cb. Werden diese auf 140 ~ 150" erhitzt, 
so entsteht ein Gemisch yon 2-, 3- und 4-Methoxy-8.8-dicyan-heptafulven (7Ab $- 7 B b  f 
7Cb). - Athoxytropyliumtetrafluoroborat reagiert mit Malodinitril analog. - Bei der ent- 
sprechenden Umsetzung mit Chlortropyliumchlorid wurde neben wenig 8.8-Dicyan-hepta- 
fulven (3) Bis-[4-chlor-cycloheptatrieii-(2.4.6)-yl]-malodin~tril (4Ca) isoliert; dessen Ther- 
molyse fuhrt zu 3. 

Tropylium Ions and Tropilidenes, III ') 
The Reaction of Chlorotropylinm and Alkoxytropylium Salts with Malononitrile') 

Alkoxytropylium ions show ainbident behaviour in the reaction with malononitrile/triethyl- 
amine. With 1 molar equivalent of mcthoxytropylium tetrafluoroboratc (2 b-RF4) below 0" 
a mixture of (2-, 3- and 4-niethoxycyclohepta-2.4.6-trien-l-yl)malononitrile (1Ab + 1Bb +- 
1C b) is formed. In boiling 1.2-dicbloroethanc in thc presence of triethylammonium chloride 
this mixture of isomers is converted to 8.8-dicyanoheptafulvene (3) ; in boiling dichloro- 
ethane 3 is formed also directly from 2b-BF4 and malononitrile/triethylamine. With 2 molar 
equivalents of 2 b-BF4 malononitrile forms the position isomeric bis(methoxycyc1ohepta- 
trieny1)malononitriles 4Ab ~t 4Bb 4Cb. At 140-150" these are converted to a mixture 
of 2-, 3-, and 4-methoxy-8.8-dicyanoheptafulvenes (7Ab +- 7 B b  f 7Cb). - -  An analogous 
reaction is observed between ethoxytropylium tetrdflllOrObOrate (2 c-BF4) and malononitrile. - 
In the corresponding reaction with chlorotropylium chloride we could isolate bis(4-chloro- 
cyclohepta-2.4.6-trien-I-yljmalononitrile (4 Ca) apart from small amounts of 3; thermolysis 
of 4 C a  yields 3. 

1) If. Mitteil.: E. Houg und B. Fohlisch, Chem. Ber. 104, 2338 (1971). 
2) Aus der Dissertation E. H a g ,  Univ. Stuttgart 1970, uiid der Habilitationsschrift B. Fuh- 

lisch, Univ. Stuttgart 1968 ; E. Huug, Versuche 1970171 ; teilweise vorgetragen auf den 
Chemiedozenten-Tdgungen in Hamburg (4.4. 68) und Koln (7. 4. 70). 
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Hafirer, Ricdel und Danielisz3) haben aus khoxytropyliumtetrafluoroborat (2c-BF4) nnd 
Malodinitril in Gegenwart von Trihthylamin das 8.8-Dicyan-heptafulven (3) erhalten. Bei 
dieser Reaktion mu13 das Anion des Malodinitrils am Kohlenstoff C-1 des Athoxytropylium- 
Kations (Zc) nucleophil angreifen ; aus dem Addukt 1Dc wird anschlieljend Athano1 elimi- 
niert. 

.. 

Bei Untersuchungen zur Reaktivitat des Chlortropylium-Kations (Za) haben wir 
gefunden, daB der Angriff eines Nucleophils auf die 1-Stellung des Chlortropylium- 
Kations nur unter Gleichgewichtsbedingungen init relativ schwachen Nucleophilen 
eintritt, da die Verdrzngung des Chlors thermodynamisch gesteuert ist4). Die Frage 
war, ob auch das Chlortropylium-Kation mit dem Anion des Malodinitrils zurn 
Dicyanheptafulven 3 reagieren wurde, oder ob sich in Analogie zu anderen starken 
Nucleophilen4) Chlorcycloheptatriene lAa, 1Ba bzw. 1Ca bilden wiirden. 

LieR man Chlortropyliurnchlorid in Dichlorinethan mit der aquirnolaren Mengc 
Malodinitril in Gegenwart von Triathylamin unter Eiskuhlung reagieren, so erhielt 
inan ein dunkles 01. Durch Chromatographie lieaen sich daraus mit 2% Ausbeute 
orangerote Nadeln von 3 isolieren. Daneben erhielten wir init 9% Ausbeute eine 
chlorhaltige Substanz, bei welcher es sich nach der Elementaranalyse um eines der 
Bis-[chlorcycloheptatrienyl]-malodinitrile 4Aa. 4Ba oder 4Ca handeln muRtes). 

Das 1H-NMR-Spektrum entschied zu Gunsten von 4Ca. Das verbreiterte Triplett 
bei T 7.43 (J  = 6 Hz, 2H), welches den Methinprotonen am C-l der beiden Cyclo- 

3) K. Hufner, H. W .  Rirdrl und M .  Dunielisz, Angew. Chem. 75, 344 (1963); Angcw. Chem. 
internat. Edit. 2, 215 (1963). Wir danken Herrn Prof. Hajner fur  die Vorschrift zur Syn- 
these von 3 aus Zc-BF4. 

4) B. Fohlisrh und 6. Haug, Chem. Ber. 104, 2324 (1971). 
5) Auch das unsubstituierte Tropylium-Ton kann mit Malodinitril zum Cycloheptatrien- 

(2.4.6)-yl-malodinitriI und zum Di-[cycloheptatrien-(2.4.6)-yl]-malodinitril reagieren; 
T. Nuzue, T. Mukai. K.  Osuka und N. Shishido, Bull. chem. SOL Japan 34, 1384 (1961). 
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heptatrienringe zugeordnet werden rnuR6), schlieBt 4Aa aus, welches fur I-H ein 
Dublett forded. Das Feinstruktur zeigende, nach relativ tiefer Feldstarke abgesetzte 
Dublett bei 7 3.00 (J = 6.5 Hz, 2H) ist charakteristisch fur die beiden 5-H von 
4Ca7). Zwei weitere Signalgruppen bei 'i 3.60 (,,Triplett", 4H) und 4.56 (,,Quartett", 
4H) sind 3-H und 6-H bzw. 2-H und 7-H von 4Ca zuzuordnen. Die Zuordnungen 
wurden durch Doppelresonanz-Experimente gestutzt. 

Da im iibrigen nur ein dunkler Teer isoliert wurde, nahmen wir an, daB die ent- 
standenen Chlorcycloheptatrienyhna~odinitrile lAa, 1Ba und 1Ca polymerisiert 
waren, und sich nur das Isomere 1Ca mit weiterem 2a zum disubstituierten Malo- 
dinitril-Derivat 4Ca umgesetzt hatte. Um die Polymerisation moglichst zu unter- 
driicken, setzten wir Malodinitril init zwei Molaquivalenten Chlortropyliumchlorid 
urn und erhielten nunmehr 4Ca rnit 42 % Ausbeute neben 5 % 38). Dicyanheptafulven 
tritt also bei der Reaktion des Chlortropylium-Kations rnit dem Anion des Malo- 
dinitrils nur untergeordnet auf. 

Dieses Ergebnis steht in merkwiirdigem Gegensatz zu Hufners Refund rnit dem 
iithoxytropylium-Kation3). Allerdings wurden hier etwas andere Reaktionsbedin- 
gungen gewahlt: Huf'er und Mitarbb.3) verwendeten als Reaktionsmedium 1.2-Di- 
chlor-lthan und fuhrten die beim Zusammengeben der Komponenten auftretende 
Reaktionswhe nicht durch Kiihlung ab, sondern erhitzten anschlieBend noch 
30 Min. auf 60". 

Wir haben daher die Reaktion von Athoxytropyliumtetrafhoroborat rnit Malo- 
dinitril emeut untersucht und auch das Methoxytropylium-Kation (2b) in die Ver- 
suche mit ein bezogen. 

Die Bildung von 8.8-Dicyan-heptafulven (3) aus 2c-BF4 und Malodinitril/Triathyl- 
amin unter den von Hufner gewahlten Reaktionsbeding~mgen3) konnten wir bestati- 
gen. Ebenso entstand aus Methoxytropyliumtetrafluoroborat in siedendem Dichlor- 
athan 3. 

6) Di-[cycloheptatrien-(2.4.6)-yl]-malodinitri~) zeigt 1-H bei 7 7.75 (t, J = 6 Hz). 
7) Beim 3-Chlor-cycloheptatrien-(1.3.5) gibt 4-H bci T 3.25 cin doppeltes Dublett (J = 6 
und 1.5 Hz); 1. c.4), dort Zitatzs). 

8) In Anbetracht der nur 42% Ausbeute sol1 nicht ausgeschlossen werden, daR auch dic 
Isomcrcn 4Aa und 4Ba oder ,,gemischtecc Tsomere bei der Reaktion entstehen, cine 
Isolierung ist uns jedoch nicht gelungen. 
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Vollig anders wird jedoch das Bild, wenn man bei tieferen Temperaturen arbeitet. 
Setzte man 2b-BF4 mit der aquimolaren Menge Malodinitril und Triathylamin in 
J .2-Dichlor-athan oder Dichlorniethan unterhalb 0" urn, so lieR sich nach Aus- 
waschen des Triathylamnioniunitetrafluoroborats ein orangerotes zahes 01 isolieren. 
Nach chroinatographischer Reinigung wies die Elementaranalyse des 01s auf ein 
1 : I-Addukt des Methoxytropylium-Kations an das Malodinitril-Anion, fur das 
die Slrukturen lAb, lBb, 1Cb und 2Db zu diskutieren sind. Das 1H-NMR-Spektrum 
zeigt drei Signalgruppen (Multipletts) bei T 3.4 5.0 und 6.15-6.6; in der 
letzten Signalgruppe doniiniert ein intensives Singulett bei 7 6.30, das Methoxyl- 
protonen zugeordnet werden muR. Die chemische Verschiebung dieses Singuletts 
spricht fur eine an einer C-C-Doppelbindung sitzende Methoxylgruppeg) und 
schlieBt soniit 1D b als Hauptprodukt aus. Das Integralverhaltnis von spz-gebundenen 
(7 3.4-3.9 und 4.1 -- 5.0) zu sp3-gebundenen (7 6.15 ~ 6.6) Protonen betragt 5 : 5 und 
schlieBt damit ebenfalls 1Db (Verhiltnis 6 : 4) aus. Dagegen stehen die Multipletts bei 
T 3.4- 3.9 und 4.1 -5.0 nicht in geradzahligem Integralverhaltnis zueinander, so daB 
ein Grmisch aus f i b ,  1Bb und 1Cb vorliegen muR. Nach der Integration mussen also 
die Signale von I-H und des Protons an der Dicyanmethylgruppe vom Methoxyl- 
signal (7 6.30) verdeckt sein. DaR die chemischen Verschiebungen jener beiden 
Protonen der Erwartung entsprechen, zeigt der Vergleich mit Cycloheptatrien-(2.4.6)- 
yl-malodinitril (,,Tropylmalodinitril~~~5~, bei dem 1 -H bei T 6.83 als doppeltes Triplett 
( J  = 7 und 9 H a )  und das Proton an der Dicyanmethylgruppe bei T 6.28 als Dublett 
( J  = 9 Hz) zur Resonanz kommt. 
Cycloheptatrienylmalodinitril laBt sich mit Chloranil zum 8.8-Dicyan-heptafulven 

(3) dehydrierens). Um die Struktur des 2b-Malodinitril-Adduktes vbllig zu sichern, 
haben wir es daher rnit dem aktiveren 2.3-Dichlor-5.6-dicyan-benzochinon-(l.4) in 
Toluol dehydriert; wir erhielten zu 50 % ein Gemisch der Methoxy-8.8-dicyan- 
heptafulvene 7Ab (36%), 7Bb (20%) und 7Cb (44%) (s. S. 2676), die sich chromato- 
graphisch trennen lieBen. Die Methoxycycloheptatrienylmalodinitrile lAb, 1Bb 
und 1Cb durIten daher etwa im selben Verhaltnis vorgelegen haben. 

Als wir Methoxytropyliunitetrafluoro borat oder -perchlorat im Molverhaitnis 
2 : 1 niit Malodinitril/Triathylamin unterhalb 0" umsetzten, erhielten wir init 85 % 
Ausbeute kristallines Bis-[methoxycycloheptatrienyl]-malodinitril. 

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt, daR ein Gemisch verschiedener Stellungsisomerer 
4Ab, 4Bb, 4Cb vorliegen mu13, wobei jedoch die beiden Cycloheptatrienylringe den 
Methoxy-Substituenten auch an verschiedenen Positionen tragen konnen. Das 
Multiplett bei T F-7.5 (2H), das den beiden 1-H zugeordnet werden rnu136) (vgl. auch 
4Ca, wo I-H bei T 7.43 zur Resonanz konimt) und das Integralverhaltnis von ole- 
finischen zu Methoxylprotonen (5 : 3) schlieBt Formel 4Db aus. 

Auch vom Methoxycycloheptatrienylmalodinitril-Gemisch ausgehend wurde mit 
2b-BF4 in Gegenwart von Triathylamin dasselbe kristalline Gemisch der Bis-[methoxy- 
cycloheptatrienyll-malodinitrile erhal ten, was ein weiterer Beweis fiir die Struktur 
der 2b-Mdodinitril-Additkte ist. 

3.9, 4.1 

9) Die Methoxylresonanzen der Methoxycycloheptatriene 8 A  b, 8 B b  und 8 C b  liegen bei 
T 6.50, 6.58 bzw. 6.43, von 7-Methoxy-cycloheptatrien-(1.3.5) bei 7 6.65 12a). 
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Die dunnschichtchromatographische Untersuchung der Reaktionen von 2 b mit 
Malodinitril/Triathylamin zeigt zwar. daB neben den Methoxycycloheptatrienyl- 
bzw. Bis-[methoxycycloheptatrienyl]-malodinitrilen noch einige gelbe bis rote Sub- 
stanzen auftreten, woruntcr durch DC-Vergleich auch 3 festgestellt wurde; es handelte 
sich jedoch urn untergeordnete Mengen. 

Vollkommen analog reagiert das Athoxytropyliumtetrafluoroborat init Malo- 
dinitril/Triathylamin: bei -20' im Molverhaltnis 1 : 1 entsteht ein Stellungsisomeren- 
Gemisch der Athoxycycloheptatrienylmalodinitrile 1Ac, 1Bc und 1Cc, in1 Mol- 
verhaltnis 2 : 1 das Gemisch der Bis-[athoxycycloheptatrienyl]-malodinitrile 4Ac, 
4 B c  und 4Cc, wobei im letzteren Fall wiederum nicht auszuschlieBen ist, daB die 
Athoxylgruppen an den beiden Cycloheptatrienylringen an verschiedenen Stellen 
sitzen. 

Wir haben die oben beschriebenen Reaktioneii auch in den Losungsmitteln Dichlor- 
methan und Acetonitril durchgefuhrt. Es zeigte sich dabei kein Einflull des Liisungs- 
mittels auf den Reaktionsweg; entscheidend irt allein die Reaktionstemperatur. 

Das Nucleophil Malodinitril-Anion lagert sich also bei ,,tiefer" Temperatur 
bevorzugt an die Kohlenstoffatome C-2, C-3 und C-4 des Alkoxytropylium-Ions an. 
Erst hei .,hdherer" Temperatur wird C-1 angegriffeen und 8.8-Dicyan-heptafulven (3) 
gebildet. Die erste Reaktion kann demnach als kinetisch, die zweite als therniodyna- 
misch gesteuert gelten. 

Das Produkt kinetischer Steuerung, das Stellungsisonieren-Gemisch 1A-- C, 
muB sich dann bei erhohter Temperatur in das Produkt thermodynamischer Steuerung, 
das 8.8-Dicyan-heptafulven, uberfiihren lassen. Erhitzt man aber das Gemisch der 
Methoxycycloheptatrienylmalodinitrile in siedendem Dichlorathan, d. h. unter den 
fur die Bildung von 3 charakteristischen Reaktionsbedingungen, so beobachtet man 
in mehreren Stunden -- die Bildung von 3 direkt aus 2b war in 1 -2 Stdn. abgelaufen - 
keine nennenswerte Umwandlung jn 3. Der Versuch reigt, daB der Angriff des Malo- 
dinitril-Anions auf das Alkoxytropylium-Ion in siedendem Dichlorathan nicht 
reversibel verlauft, eine unniittelbare Heterolyse der Addukte lAb, 1Bb und 1Cb 
also nicht moglich ist. 

Die Ursache fur diese Diskrepanz kann nur bei der dritten Reaktionskomponente 
zu suchen sein. 

Das gebildete Triathylammonium-Ion koniite in der Lage sein. die Heterolyse 
der Cycloheptatrienyl-C-Bindung zu katalysieren. Das Experiment bestatigt die 
Vermutung: Erhitzt man die Losung der Methoxycyclolieptatrienylmalodinitrile in 
Dichlorathan in Gegenwart von etwas Triathylammoniumchlorid, so farbt sich das 
Reaktionsgemisch alsbald tiefrot; 8.8-Dicyan-heptafulven wurde zu 75 "/, isoliert. 

Wir nehmen an, daB die katalytische Wirkung des Triathylammoniunisalzes auf 
einer Protonierung am Nitrilstickstoff der Addukte IAb, 1Bb und 1Cb beruht. Das 
Nitrilium-Ion 5 fragmentiert Z u n i  Alkoxytropyliuin-Ion und 7um ,.Enol<' des Malo- 
dinitrils (6), das unmittelbar oder uber sein Anion wieder in die Reaktion eingreifen 
kann (Schema I) .  Durch diesen ,,KreisprozeB.' wird die Addition des Malodinitril- 
Anions am C-2, C-3 und C-4 des Alkoxytropylium-Ions reversibel. 
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Die Fragmentierung -M-substituierter Cycloheptatrienylmetliane durch Sauren 
zum Tropyliuni-Ion und Enol ist bereits von Corzrow 10) nachgewiesen worden. Eine 
unserer Reaktion nahekommende Fragmentierung in saurer Lbsung wurde von 
Pntui und Dayugyi11) beim Tritylmalodinitril beobachtet, bei welchem ebenfalls eine 
N-Protonierung der Nitrilgruppe und Fragmentierung zur ,,Enolform&' des Malo- 
dinitrils angenommen wurde. 

Schrrna I 

Thermolyse der Bis-cycloheptatrienyl-malodinitrile 

Erhitzt man das farblose Geniisch der stellungsisomeren BE-[methoxycyclo- 
heptatrienyll-malodinitrile etwas iiber den Schmelzpunkt (140-- 150"). so farbt 
es sich rot. Die Schnielze wird wieder fest und schmilzt bei hiiherer l'emperatur erneut. 
Dasselbe thermische Verhalten haben Nozoe und Mitarbb.5) beim Di-[cyclohepta- 
trien-(2.4.6)-yl]-malodinitril beobachtet, das sich bei 140- 150" LU 8.8-Dicyan- 
heptafulven (3) uiid Cycloheptatrien zersetzt. €in Thermolyseversuch in praparativem 

10) K. Conrow, J. Amer. chem. Soc. 81, 5461 (1959). 
11) S.  Patui und S. Dupgug'i, J. chem. Soc. [London] 1962, 726. 
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MaRstab zeigte, daB ails den1 4b-Gemisch die drei isomeren Methoxy-dicyanhepta- 
fulvene 7Ab, 7Bb und 7Cb neben den Methoxycycloheptatrienen SAb, 8Bb und 8Cb 
entstehen 

7Ab 
7Ac 

8 Ab 
8Ac 

KO 

O H 2  + 

8Bb 
8Bc 

7Cb 
7 c  c 

".g,,, / 

8Cb 
8Cc 

Die drei Methoxy-dicyanheptafulvene lieBen sich chromatographisch trennen. 
Das Geinisch bestand zu 82% aus 7Cb, 12% aus 7Bb und 6% ails 7Ab Bei den 
Methoxycycloheptatrienen dominierte laiit 1H-NMR-Spektruni und Gas- 
chromatogramm jedoch 8Ab (70'x) vor 8Cb (23%) und 8Bb (7%) .  Die Produkt- 
verteilung der Methoxycycloheptatriene entspricht etwa der durch 1 .S-Hydrid- 
verschiebung hervorgerufeiien Gleichgewichtszusamniensetzung bei der Reaktions- 
temperatur 140 - I So" 12). 

Analog setzte sich das Gemisch der Bis-[atho\ycycloheptatrienyI]-malodinitrile beim Er- 
hitzen aaf 140- 150" ZLL einer hlischung der ~thoxy-dicyanheptdfulLene 7Ac,  7Rc,  7Cc und 
der Athoxycycloheptatriene 8Ac und 8 C c  urn. Da5 Isomere 8Bc scheint jedoLh nichl oder 
nur in Spuren vorhanden zu sein. Aus dem 1H-NMR-Spektrum12.1) errechnete biLh em Gehalt 
von 85 2, SAC, und 1 5 %  sCc,was wiederum e t s a  die Zusammensetmng des Gleichgewichts- 
gcmisches i s t  1 2 ~ ) .  A d  cine chromatographische Auftrennung der Athoxy-dicydnhepta- 
fulvene wurde verzichtet. Durch fraktionrcrendes bmkristallisieren aus Athanol lieM sic11 
jedoch aus dem 7-Isomerengemis~h 7Cc rein isolicrcn. 

2-Methoxy-8.8-dicyan-heptafulven (7Ab) ist bereits von Nakao et al. 13) in geringer 
Ausbeute als Nebenprodukt bei der Reaktion von 2-Methoxy-tropon-imin und 
Malodinitril erhalten worden. Es war mit dcr zuin SchluR eluierten Koinponente 
unseres lsomerengeniisches identisch. Die Strukturzuordnung der beiden anderen 

12) 12a) T. Nozoe und K.  Tnkuhnshi. B d l .  chem. Soc. Japan 38, 665 (1965); 1Zb) E. Weth und 
A .  S. DrPiding, Proc. chem. Soc. [London] 1964, 59; 1 2 ~ )  D. G .  Lindsuy und C. B. Reese, 
Tctrahcdron [London] 21, 1673 (1 965). 

13) H. Nakao, N .  Soma und G. Sunagnwn, Chem. pharmdc. Bull. [Tokyo] 13, 828 (1965). 
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Isomeren erfolgte durch NMR-Spektroskopie bei 100 MHz14). Obwohl eine voll- 
standige Spektren-Analyse bisher noch nicht vorliegt, ist die Zuordnung eindeutig: 
Das IH-NMR-Spektrum von 7Cb zeigt bei T 3.35 eine Halfte eines AB-Systems 
( J  - 9 Hz) der Protonen 2-H und 3-13, wobei jeder Peak durch Fernkopplung auf- 
ge9palten ist. Fur 7 B b  ist ein ebenfalls durch Feriikopplung verbreitertes ,,Singulett'& 
bei T 3.35 charakteristisch. 
Bis-[4-chlor-cycloheptatrien-(2.4.6)-yl]-malodinitril (4Ca) verhielt sich be1 der 

Thermolyse eigenartigerweise anders als die Alkoxy-Dcrivate: es entstand kein 
Chlor-dicyanheptafulven, sondern unsubstituiertes 8.8-Dicyan-heptafulven (3). 
Als weiteres Spaltprodukt wurde aul3er einer schwarzen, verkohlten Masse lediglich 
Chlorwasserstoff festgestellt. 

Herrn Prof. H. Brederect\ danken wir fur  dle Forderung dieser Arbeit, der Deittschen 
Furschungspemeinsclzuft und dem Funds der Chrmischerr Industrre fur finanzlelle Milfe. Die 
Deutschr Shell Chrmie unter~tut7te uns 111 dan kenswerter Weise durch Chemikalienspenden. 
Den Herren cand. chem. R Lurhle und W. Rertzg mochkn wir fiir ihre praparativc Mitarbeit 
danken. 

Beschreibung der Versuche 

Die 1H-NMR-Spektren wurden mit dem Varian A 60 oder T 60 (Tetramethylsilan ats 
innerer Standard), die Elektronenspektren mit dem Cary Modell 14 aufgenommcn. Die 
Schmelzpunkte w'urden im Kupferblock bestimmt und sind nicht korrigiert. 

Urnsetrung vun Chlurtrop~~liumchluricE init Muludinitril 

a) Einer Losung von Cl~lortropyliuinchlori~ (2a-C1) (aus 2.00 g, 18.9 mMol, i''rupon)l5) in 
15 ccm absol. Dichlorniethan lien man unter Eiskuhlung 1.49 g (22.6 mMol) Maludinitril 
in 5 ccm Methylenchlorid, darauf 3.82 g i-riathyfnrnin zutropfen. Man riihrte 30 Min. bei 
Raunitemp., schiitteltc zweimal mit Wasscr aus, trocknete die organische Phase iiber Ma- 
gnesiumsulfat und zog das Ldsungsmittel i.Vak. ab. Der braune, iilige Ruckstand wurde an 
neutralem Aluminiumoxid (Merck, Akt.-St. 1) niit Benzol chromatographiert. Aus den beiden 
ersten, blaDgelben Fraktionen erhielt man nach Umkristallisieren aus Atbanol 0.53 g (9 %) 
Bis-i4-chlor-cycluheptatrien-j2.4.6) -ylj-n?alodiriitril (4 C a) in blangelben Kristallen vom Zen.- 

C I ~ H ~ ~ C I Z N Z  (315.2) Ber. C 64.78 H 3.84 C122.51 N 8.89 
Gef. C 64.20 H 3.94 C1 22.34 N 8.86 

P. 129-131". 

Die folgenden, orangefarhenen Fraktionen enthielten 8.8-Dicj~un-hept~~u(fuiven (3), das durch 
praparative Dunnschichtchromatographie an Aluminiumoxid (Merck I'F254) mit Benzol 
gereinigt und aus Athanol umkristallisiert wurde. Ausb. 61 mg ( 2 7 3  orangerote Nadeln vom 
Schmp. 194-- 196" (Lit.5) : 199 -200) ,  nach Diinnschichtchromatogramm und Elektronen- 
spektrum identisch mit authent. 35). 

b) Aus 1.00 g (9.45 mMol) 7iupuri und Phosgen bereitetes Chlurrrupylirrmchlurid 15) wurde 
in absol. Dichlormethan wie bei a) mit 0.312 g (4.72 mMol) Malodinitril uttd 1.32 g T r i Z W -  
arwin umgesetzt. Bei der Chromatographie des dligen Produktes an  Aluminiumoxid init 
Bcnzol isolierte man 0.62 g (42 %) 4Ca neben 41 mg (5 %) 3. 

14) Fur dic Aufnahme und lnterpretatioo der 100-MHz-'H-NMR-Spektren danken wi r  

15) B. Fuhlrsch, P. Blirglr und D. Krocl\enberger, Chem. Ber. 101, 2717 (1968). 
H e m  Prof. H. Gunther und Mitarbeitern, Univ. Koln. 
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8 8-L)rcyan-liepfuful~,.en (3) (das Verfahren von Hafnrr et al.3) wurde lcicht abgewandelt) . 
Zu einer siedenden Losung von 0 66 g (10 mMol) Malodrnitril in 10 Lcm ab9oI. 1.2-Dichlor- 
athan tropfte man unter Ruhren gleichzeitig 2.08 g (10 mMol) ~ethoxyfropqIiumtetra- 
fluorohorat (2b-BF4)lj in 100 ccm 1.2-Dichlor-athan sowie 1.35 g (13.5 mMol) 7'rmthvkitnin 
in 50 ccm Dichlorathan in etwa aquimol. Portioncn zu Nach kur7er 7eit trat eine dunkelrote 
Farbe auf. Man erhitzte noch 2 Stdn. zuin Sieden, wusch die dunkelrote Losung zweimaI 
mit Wasser und trocknete uber Magneslumsulfat I>as L osungsmittel wurde i Vak. verjagt 
und der festc, braune Ruckstand aus kthdnol umkristalhwrt 0 99 g (65  ?") orangerote Nadeln 
vom Schmp 198 200'; nach Uisch-Schmp. und Dunn\chichtchromatogrnmm mit 3 5 ,  

identisch 
12-, 3- und 4-h.letltoxv-ciclo/ieptatrreii-(2.4 6,l-,1 -muludinitril (1Ab I 1Bb + 1Cb)' ZU 

einer Losung von 4 16 g (20 mMol) i M e t h u ~ y f r o p y 1 i r ~ m t c ~ r u ~ u o ~ o ~ o r a ~ ~ '  und  I 32 g (20 
mMol) Mulodrnihil in 40 ccni absol. Dichlormethan wurden bei -40" langsam 2 0 g (20 
mMol) Triurh)latnin gelropft. Das Redktionsgemisch farbte w h  gelb bis gelborange. Nach 
l/:stdg. Ruhren bei -40" wurde mit Eirwasser gewaschen und die organische Phase uber 
Magnewmsulfdt getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer 
hinterbheben 3.65 g eine5 orangeroten 7dhen 015, das durch Chromatographie an Alumi- 
nrumoxid basisch (Merck, Akt -St 111) mit Benzol gereinigt wurde. 3.20 g (85 "h) hellrotes 01. 

C11HloN20 (186 2) Ber. C 70 95 H 5.41 N 15.05 Gef. C 70 73 H 5 44 N 15.28 

Dehydrierung des Mcthuxj cjduheptrt frieiij linnlodinirril-Cernisf~is. 2-, 3- uiid 4-  Methoxy-8 8- 
dicq.un-heptufitlven (7Ab, 7Bb  und 7Cb). Das aus 2.08 g (10 mMol) 2b-BFJ, 0.66 g (10 mMol) 
Maludinifril und 1.0 g (10 niMol) Triafhilawirii nach vorstehender Methode ddrgestellte 
Melhuxycyclohc,p!~trtureny/ma/odi~r~rj~-Gemisch aurde in 50 ccm absol. 7 oluol mit 2 27 g 
(10 mMol) 2.3-Dich/or-5.6-~icvun-hPnzuthrnon-(l 4 )  16' 2 Stdn unter Ruckflu13 CrhitLt. Der 
dunkelbraune Niederschlag wurde abgesaugt und zweimal mit Benzol ausgckocht Toluol- 
und Ben7ol-1,osungen uurden eingeengt und dii Kierclgel (Mcrck) mit HenzoljEssigester 
( 5 .  1)  chromatographiert. Man eluierte iuerst 7Rb (180 mg, lo:,,), dnnii 7Cb (400 nig, 22";) 
und zuletzt 7 A b  (3 30 mg, I 8  '3") I h c  Hrptafir/bene wurden aus Athdnol umkri\talhsiert uiid 
durch Vergleich der Elektronenspektren und Dunnxhichtchromatogramme mil den unten 
beschrlebenen Substanzen identibziert 

Umwandlung drr Metho UJ c~clohrptotrieiij Itiialodinrtrrlr In 8 8-Dirvun-kepfnf.uli~en (3) t i ne  
Losung von 0,615 g (1.7 mMol) Metho rycj c/oheptatririiy/malodri~icrr/-(iemisch in  15 ccm 
absol. 1 2-Dichlor-dthan wurde mit 50 mg Triuthi Irrinmunrr~nic/i/orid Zuni RuckAuB erhitzt, 
wobei die Farbe sehr schnell t o n  orange nach tiefrot umschlug. Dunnschichtchromatogra- 
phisch konnte man die Abnahme der Ausgangs-Malodinitrile und die Bildung von 3 gut 
verfolgen. Nach etwa 2 Stdn, \tar die Urnwandlung vollstandig. Man musch zweimal mit 
Wasser und trocknete die organische Phase uber Magnesiumiulfat. Der nach Abziehen des 
Losungsmrttels hinterbleibende orangerote Feststoff (500 mg) wurde dus Athanol umkristalli- 
siert. Ausb. 380 mg (75%) 3 vom Schmp. 196 

chheptotrienbl~ -iniiloditzrtril-Gri~?~~ch (4Ab + 4Bb + 4 C  b) 
a) Zur Losung von 2 2 g (10 mMol) Methoi ~hopj / rumprr~h/oraf  (2b-CI04)4) oder der 

entsprechenden Menge Merhoq trop~lruintr~tro~~oruhor~rr (2 b-HF4) 1 )  und 0 7 3  g (5 mMol) 
Molodinitril in 20 ccm absol. Acetonitril tropfte man bci 0 langsdni 2 0 g (20 mMol) Tri- 
athglarnin. Die Losung farbte w h  gelb bis orangegclb. Ndch Zstdg. Ruhreii wurde Lweiinal 
mit Eiswasser ge-aschen, die orgdn Phase uber Mdgncsiumsulfdt getrocknet, das Losungs- 
mittel bei 0-10" abgezogen und der Ruckstand rnit etwas Methdiiol digeriert, worauf sich 

199", ideutisch mit duthent StibstmzSJ 

16) L. F. Firxr und M .  Fieser, Reagents for  Organic Synthew, Vol. 1 .  S. 215, J. Wjley 
and Sons, New York 1967. 
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farblose Kristalle bildeten. Man saugtc ab und wusch rnit Methanol. Die Substanz (1.3 g, 
85%) war aiialyseiirein; Schmp. 121 -123". 

C19HlaN20a (306.4) Ber. C 74.49 H 5.92 N 9.15 Gef. C 74.30 H 5.89 N 9.00 

b) Zu 2.4 g (13 mMol) Merhu loheptutrienyl~nulodinitril-Ciemisch (1 A b 4- 1 B b f 
1C b) und 2.9 g (14 mMol) 2b-BF4 in 70 ccm absol. Dichlormethan wurden bei -40" langsam 
1.4 g (14 mMol) Triurhylumin getropft. Nach 30 Min. Riihren bei -40" wurde wie bei a) 
aufgearbeitet. Ausb. 3.2 g (80:;J vom Schmp. 121 ~ 123", identisch mit der nach a) darge- 
stellten Substanz. 

4'fho.xycq~cloheptutrjen~lmul~~dirritril-G'e~~iisch (1 A c  i 1 Bc I- 1Cc): Zu 0.99 g (1 5 mMol) 
ibfulodirzitril in 5 ccm absol. 1.2-Dichlor-athan wurdeii bei -30" gteichzeitig 3.33 g (15 mMol) 
2c-BFjjl sowie 1.50 g (I5 mMol) Triuthylumin in je 30 ccm Dichlorathan getropft; das Ge- 
misch fiirbte sich orangerot. Nach I/Z&tdg. Ruhren bei -30" wusch man zwcimal mit Eis- 
wasser, trocknete die organ. Phase iiber Magnesiumsulfat und zog das Losungsmittel am 
Rotationsverdampfer unterhalb 4- 10" ab. Das hellrote 01 wurde durch Chromatographie an 
Kieselgel mit Benzol gercinigt: 1.65 g (55 "A) hellrote, zahe Flussigkeit. 

IH-NMR (CDC13): r 3.3-4.8 ni, 5H (olefin. Protonen am Cycloheptatri~nylrillg); 5.8 bis 
6.5 m, 4 H  (Athoxy-CHz -4- I-H + CH(CN):); 8.65 t, J = 7 Hz, 3 H  (CH3). 

C12H12N~0 (200.2) Ber. C 71.98 H 6.04 N 13.09 Gef. C 71.58 H 5.93 N 14.45 

luheplutrien~l~-rrialodi~iitri~-Gemiselz (4Ar t 4 Bc f 4Cc) : Eincr Losung 
von 3.55 g (16 mMol) 2c-BF43) und 0.53 g (8 mMol) Mulodinifril in 15 ccm absol. Dichlor- 
methan wurdcn bei - 15 bis -220" 2.0 g (20 mMol) Triuthylumin iugetroplt. Nach 1 stdg. 
Ruhren wurde zwcimal rnit Eiswasser gewaschen, uber Magncsiumsulfat getrocknet und der 
nach Abzichen des Mcthylenchlorids unterhalb + 10" hinterbliebene Ruckstand rnit Athanol 
digeriert. Die analysenreinen, hellgrauen Kristalle wurden abgesaugt und mit Athanol 
gewaschen: 2.2 g (82%) vom Schmp. 93". 

C21H22N202 (334.4) Ber. C 75.42 H 6.63 N 8.38 Gef. C 75.35 H 6.48 N 8.27 

Thermische Zersetzung der Bis-! niethoxycq~cloheptatrieiiyl~-nialodinitrile (4A b ~- -4  C b). 2-, 3- 
und 4-Meihosy-8.K-dicq.un-heptufiilven (7A b, 7 H  b und 7C b) : In einer Sublimationsapparatur 
mit angeschlossener Kuhlfalle wurden 3.5 g (1 1.4 mMol) Gemisch 4Ab - 4Bb + 4 C b  auf 
140-150" erhiut. Die Schmelze verfarbt sich iiber orange nach tieirot. Nach 30 Min. Er- 
hitzen kondensierte man bei 1 OO"] m-3 Torr fliichtige Reaktionsprodukte in der Kuhlfalle. 
Die dort angesammelte farblose Flussigkeit wurde bei 67 -69"/15 Torr destilliert: 0.95 g 
(68 7:) Methoxycycloheptatriel2-Gemiscli. Nach NMR-Spektrum 120) und Gaschromatogramm 
war die Zusammensetzung 70 7< K4b, 7 y,L 8Bb und 23 :;i 8 C b. 

C8Hl00 (122.2) Bcr. C 78.65 H 8.25 Gef. C 78.83 H 7.99 
Der nach Kondcnsiercn dcr Mcthoxycycloheptatriene hinterbliebene Kuckstand wurdc 

bci 140-150"/10 3 Torr sublimiert: 1.45 g (697;) orangerotes Pulver, das laut LXinnschicht- 
chromatogrdmm (Kieselgel, Renzol/Essigester 5 : 1) aus 3 Komponenten bestand. 0.70 g 
des Gemischs wurden an Kieselgel (Merck) mit Benzol/Essigester (5 : 1) chromatographiert 
und die drei Meilzaxy-dicyunheptafulvene in der Reihenfolge 7R b, 7C b, 7Ab eluiert. 

Die erste Fraktion (75 mg) wurde dreimal aus Atbanol umkristallisiert: 25 mg orangerotc 
Nadeln (7Bb) vom Schmp. 189-190". 

UV (Athanol): A,,,,, 232 nm (Ig E 3.981, 270 t4.16), 277 (4.17), 382 (4.37), 390 (4.36). 

100-MFIz-'H-NMR (DMSO-d6): T 2.55--3.20 m. 4H: 3.35 verbreitertes ,,Singulctt", 
1H; 6.14 S, 3 H  (CH30). 

CllHaNzO (184.2) Ber. C 71.72 H 4.38 N 15.21 Gef. C 71.54 €I 4.44 N 15.04 
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Die zweite Fraktion (0.55 g) wurde aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.52 g orangerote 

UV (Athanol): 

lOO-MHz-1H-NMR (DMSO-d6): I 2.5-3.1 m, 4 H ;  3.35 doppeltes Dublett, J m  9 Hz, 

Nadeln (7Cb) vom Schmp. 199-201”. 

232nm (lg E 4.07), 279 (3.89), 416 (4.48). 

1 H; 6.19 s 3H (CH30). 
C ~ ~ H ~ N T O  (184.2) Ber. C 71.72 H 4.38 N 15.21 Gef. C 71.86 H 4.41 N 15.26 

Dic dritte Fraktion (35 mg) war nach Diinnschichtchroinatogramni und Elcktronen- 
spektrum mit dem auf anderem Wegl3) . dargestellten 2- Methox?;-8.8-dicyun-heptu~~lven 
(7Ab) identisch. Schmp. 197 -200  (Lit.13): 206”). 

UV (Athanol): Amax 241 nm (Ig E 4.06) 272 (4.25) 419 (4.35). 

100-MHz-1H-NMR (DMSO-dfi): 7 2.5-3.15 m, 5H; 6.04 s, 3H (CH3O). 

Thermische Zersetz i ig  von Bis-iuthoxycycluheptntrienyl ]-rimlodinifril: Aus I .l 5 g des 
Malodinitril-Gcmischs erhielt man nach dem vorstehenden Verfahren 0.30 g (64%) kfhoxy- 
cyclohepratrien-Cremisch, das nach dern NMR-Spektrumlza) aus ca. 85 7” 8Ac und 15 :< 8Cc 
bestand. Sdp.13 35-37”. 

CgH120 (136.2) Ber. C 79.37 H 8.88 Gef. C 79.46 H 8.64 

Durch Sublimation dcs nichtfluchtigen Anteils erhielt man 0.35 g (52 %) einer Mischung 
dreier Athoxy-8.8-dicyan-heptafulvene (7Ac -1- 7 B c  + 7Cc) (Diinnschichtchromatogramm). 
Durch Umkristallisieren des Sublimals aus Alhanol isolierte man chromatographisch reincs 
4-k‘thox?;-8.8-dic~~an-heptafuZ~~en (7Cc) in roten Kristallen vom Schmp. 173 - 174”. 

UV (Athanol): Amax 231 nm (Ig E 4.05), 278 (3.89), 416 (4.46). 

ClzHloN20 (198.2) Her. C 72.71 H 5.09 N 14.13 Ger. C 72.80 H 5.08 N 14.12 

Thermische Zerse fzung des Bis-[4-chIor-~.~cloheptutrie~i- (2.4.6) -ylj-mulodinitrils (4 C a) : 
Beim Erliitzen von 0.29 g (0.92 mhlol) 4Ca auf 140- 1 5Oc/0.O1 Torr analog den beiden vor- 
stehenden Verfahren isolierte man nach Sublimation 94 mg 8.8-Dic~cin-h~~tnfirlven (3). Aus 
Athanol 63 mg (44%) orangerote Nadeln vom Schmp. 199 -202”, identisch mit autheiit.5) 3. 
Als fluchtiges Spaltprodukt wurde nur HCl nachgewiesen. 

t71/711 


