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Cycloheptatrien-(2.4.6)-carbonsaure-(l) (4), Ausgangsverbindung zahlreicher Synthesen, 
kann auf zwei grundsiitzlich verschiedenen Wegen dargestellt werden. 

a) Durch Aufbau des Siebenrings aus Benzol und Diazoessigsaure-athylester unter ther- 
mischen 2a) oder photochemischenzb) Bedingungen und Verseifung des Cycloheptatrien- 
(2.4.6)-carbonsaure-( I)-athylesters. 

b) Durch Verseifung von 1-Cyan-cycloheptatrien-(2.4.6) (1) in einer Mehrstufenreaktionj). 
Bei diesen Methoden treten zahlreiche Nebenreaktionen auf, insbesondere Isomerisierung 

der Cycloheptatriene zu Phenylessigsaurederivaten. Die Gesamtausbeuten fur die Darstellung 
von 4 nach a) oder b) lassen daher zu wunschen iibrig. 

Zwischen der Akzeptoreigenschaft eines Carboniumionen-Substituenten am C-1 des 
Cycloheptatriens, der Lage des Gleichgewichts Cycloheptatrien/Norcaradien4) und der Ge- 
schwindigkeit der Aromatisierungsreaktion5) besteht ein enger Zusammenhang. 2 lie@ 
iiberwiegend auf der Seite von 2 a  und ist bis 100" bestandig. 

Damit laBt sich fur die Darstellung von 4 aus 1 der Syntheseweg 1 + 2 + 3 -+ 4 entwickeln. 
Die angegebenen Zwischenstufen wurden charakterisiert, sie miissen allerdings nicht isoliert 
werden. 

Wir danken Herrn Prof. Bredereck fur die Forderung dieser Untersuchungen. Der Deut- 
schen Forschungsgemeinschafi sind wir fur finanzielle Unterstiitzung, der Deutschen Shell AG 
fur eine Sachspende zu Dank verpflichtet. 
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Besclueibung der Versuche 
Die pH-Messungen wurden mit dem Gerat E 350 B der Firma Metrohm AG, Bernhausen, 

l-Cyan-cycloheptatrien-(2.4.6) (1) wurde analog 1. c.6), jedoch aus Tropylium-tetrafluoro- 
vorgenommen. 

borat 7) dargestellt. 

Cycloheptatrien-(2.4.6)-carbonsiiure-(I)-methylester (3): In eine Losung von 1 17. I g 
(1.0 Mol) 1 in 300 ccm absol. Ather und 300 ccm absol. Methanol wird unter Eiskiihlung 
trockener Chlorwasserstog bis zur Sattigung eingeleitet. Nach etwa einer Stde. farbt sich 
die Losung violett. Die mit Chlorwasserstoff gesattigte Lasung wird noch 1 Stde. bei 
Raumtemperatur geriihrt, dann werden unter Eiskiihlung langsam 700 ccm Wasser 
zugegeben. Zur Entfernung iiberschiiss. Salzsaure wird durch das Reaktionsgemisch 112 Stde. 
lang Luft gesaugt. Wenig Feststoff wird abfiltriert und das Filtrat 24 Stdn. mit k h e r  extra- 
hiert. Die ather. Losung trocknet man mit MgS04. Nach Abdestillieren des Athers ver- 
bleiben 126.0 g (83.9 %) 3 (spektroskopisch und gaschromatographisch rein). 

Cycloheptatrien-(2.4.6)-carbonsiiure-(I) (4): 1 15.0 g (0.765 Mol) Methylester 3 in 430 ccm 
Methanol werden mit 87.0 g Natriumhydrogencarbonat in 300 ccm Wasser versetzt. Zu diesem 
Gemisch gibt man bei Raumtemperatur unter Ruhren so lange tropfenweise 11/10 NaOH, 
bis ein konstanter pH von 11 erreicht ist. AnschlieBend stellt man mit 50pro.z. Schwefelsaure 
pH 7.3 ein und entfernt nicht umgesetzten Ester durch Ausathern. Die auf pH 3 angesauerte 
Losung wird 3mal mit Ather extrahiert, die Atherphase iiber MgS04 getrocknet. Durch 
Destillation erhiilt man 95.8 g (92.0%) 4 vom Sdp.o.oo1 77" (Lit+): Sdp.2.5 98--100".) 

6) W. von E. Doering und L. H. Knox, J. Amer. chem. SOC. 79, 352 (1957). 
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