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Notiz iiber eine ergiebige Methode zur Darstellung von
Cycloheptatrien-(2.4.6)-carbonsiiure-(1) D

Aus dem Institut fiir Organische Chemie, Biochemie und Isotopenforschung
der Universitit Stuttgart

(Eingegangen am 13. Januar 1972)

Cycloheptatrien-(2.4.6)-carbonsiure-(1) (4), Ausgangsverbindung zahlreicher Synthesen,
kann auf zwei grundsitzlich verschiedenen Wegen dargestellt werden.

a) Durch Aufbau des Siebenrings aus Benzol und Diazoessigsdure-ithylester unter ther-
mischen 2a) oder photochemischen 2 Bedingungen und Verseifung des Cycloheptatrien-
(2.4.6)-carbonsdure-(1)-dthylesters.

b) Durch Verseifung von 1-Cyan-cycloheptatrien-(2.4.6) (1) in einer Mehrstufenreaktion3).

Bei diesen Methoden treten zahlreiche Nebenreaktionen auf, insbesondere Isomerisierung
der Cycloheptatriene zu Phenylessigsidurederivaten. Die Gesamtausbeuten fiir die Darstellung
von 4 nach a) oder b) lassen daher zu wiinschen iibrig.

Zwischen der Akzeptoreigenschaft eines Carboniumionen-Substituenten am C-1 des
Cycloheptatriens, der Lage des Gleichgewichts Cycloheptatrien/Norcaradien4 und der Ge-
schwindigkeit der Aromatisierungsreaktions) besteht ein enger Zusammenhang. 2 liegt
iiberwiegend auf der Seite von 2a und ist bis 100° bestindig.

Damit 148t sich fiir die Darstellung von 4 aus 1 der Syntheseweg 1 — 2 — 3 — 4 entwickeln.
Die angegebenen Zwischenstufen wurden charakterisiert, sie miissen allerdings nicht isoliert
werden.
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Beschreibung der Versuche

Die pH-Messungen wurden mit dem Gerit E 350 B der Firma Metrohm AG, Bernhausen,
vorgenommen.

1-Cyan-cycloheptatrien-(2.4.6) (1) wurde analog 1. c.9), jedoch aus Tropylium-tetrafluoro-
borat™ dargestellt.

Cycloheptatrien-(2.4.6)-carbonsdure-(1)-methylester (3): In eine Losung von 117.1g
(1.0 Mol) 1 in 300 ccm absol. Ather und 300 ccm absol. Methanol wird unter Eiskithlung
trockener Chlorwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Nach etwa einer Stde. firbt sich
die Losung violett. Die mit Chlorwasserstoff gesittigte Losung wird noch 1 Stde. bei
Raumtemperatur geriihrt, dann werden unter Eiskithlung langsam 700 ccm Wasser
zugegeben. Zur Entfernung iiberschiiss. Salzsdure wird durch das Reaktionsgemisch 1/, Stde.
lang Luft gesaugt. Wenig Feststoff wird abfiltriert und das Filtrat 24 Stdn. mit Ather extra-
hiert. Di¢ dther. Losung trocknet man mit MgSO4. Nach Abdestillicren des Athers ver-
bleiben 126.0 g (83.9%) 3 (spektroskopisch und gaschromatographisch rein).

Cycloheptatrien-(2.4.6)-carbonsdure-(1) (4): 115.0 g (0.765 Mol) Methylester 3 in 430 ccm
Methanol werden mit 87.0 g Natriumhydrogencarbonatr in 300 ccm Wasser versetzt. Zu diesem
Gemisch gibt man bei Raumtemperatur unter Rithren so lange tropfenweise n/10 NaOH,
bis ein konstanter pH von 11 erreicht ist. AnschlieBend stellt man mit 50 proz. Schwefelsiure
pH 7.3 ein und entfernt nicht umgesetzten Ester durch Ausidthern. Die auf pH 3 angesiuerte
Losung wird 3mal mit Ather extrahiert, die Atherphase iiber MgSOy4 getrocknet. Durch
Destillation erhilt man 95.8 g (92.0%,) 4 vom Sdp.g_go1 77° (Lit.3b); Sdp.;, s 98—100°)
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