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7-Methoxybenzocycloheptenylium-tetrafluoroborat ( loa)  reagiert mit Lithiumalanat, Methyl- 
magnesiumiodid und dem Natriumsalz des Methylmalononitrils unter Addition des Nucleo- 
phils an C-5 zu den 7-Methoxy-5H-benzocycloheptenen l l a  - c. 5-Methoxybenzocyclohepte- 
nylium-tetrafluoroborat (8a) setzt sich mit dem Natriumsalz des Methylmalononitrils zu einem 
Gemisch der 5-Methoxy-7H- und 9-Methoxy-SH-benzocycloheptene 17b und 18b um. Im Gegen- 
satz zu diesen Ergebnissen beobachtet man bei der Reaktion von 10a und 8 a  mit methanolischem 
Natriummethanolat bei - 78 "C Addition am methoxysubstituierten Kohlenstoff zu den Acetalen 
12 und 16a. Bereits bei 25-40°C setzt sich das Acetal 12 mit 5,7-Dimethoxy-5H-benzocyclo- 
hepten ( l l d )  ins Gleichgewicht; 16a steht mit 5,9-Dimethoxy-5H-benzocyclohepten (18a) im 
Gleichgewicht. Die Einstellung der Gleichgewichte wird durch Saurespuren katalysiert. Das 
Verhalten der Methoxybenzocycloheptenylium-lonen gegenuber Nucleophilen wird mit dem 
des unsubstituierten Benzocycloheptenylium-Ions verglichen. Letzteres reagiert mit allen bisher 
untersuchten Nucleophilen zu einem Gemisch etwa gleicher Mengen der 5H- und 7H-Benzo- 
cycloheptene 5 und 9. 

Tropylium Ions and Tropilidenes, IV ') 
Ambident Reactivity of 5- and 7-Metboxybenzocycloheptenylium Ions. A Contribution to the 
Question of Thermal Methoxyl Shifts in Cycloheptatrienes 

The reaction of 7-methoxybenzocycloheptenylium tetrafluoroborate (10a) with lithium alanate, 
methylmagnesium iodide, and the sodium salt of methylmalononitrile leads to addition of the 
nucleophile at C-5 with formation of the 7-methoxy-5H-benzocycloheptenes l l a  -c. The reaction 
between 5-methoxybenzocycloheptenylium tetrafluoroborate (8a) and the sodium salt of methyl- 
malononitrile produces a mixture of the 5-methoxy-7H- and 9-methoxy-5H-benzocycloheptenes 
17b and 18b. In contrast to these results, addition at the methoxy-substituted carbon is observed 
in the reaction of 10a and 8 a  with methanolic sodium methanolate at -78°C; acetais 12 and 
16a, resp., are formed. At a temperature of 25-40°C the acetal 12 is in equilibrium with 5,7-di- 
methoxy-5H-benzocycloheptene ( l ld ) ;  16a equilibrates with 5,9-dimethoxy-5H-benzocyclo- 
heptene (Ma). The equilibration is catalysed by traces of acid. A comparison of the behaviour 

') 111. Mitteil.: E .  Haug und B. Fiihlisch, Chem. Ber. 104, 2670 (1971). 
Aus der Dissertation Ch. Fischer, Univ. Stuttgart 1975, erganzt durch Versuche von Dr. 
W Rogler (1975 - 1976). 

3, S. Hiinig, Angew. Chem. 76, 400 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3, 548 (1964). 
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of the methoxybenzocycloheptenylium ions against nucleophiles with that of the uiisubstitutd 
benzocycloheptenylium ion is presented. All nucleophiles investigated so far react with the lattGr 
ion to yield mixtures of the 5H- and 7H-benzocycloheptenes 5 and 6 in approximately equal 
amounts. 
-- 

Alkoxytropylium-Ionen (1) konnen als ambidente Kationen 3, Nucleophile im Prinzip an 
allen Positionen des Siebenrings anlayern. Wihrend beim Angriff eines Nucleophils (Nu) an 
C-2, -3 und -4 1-, 2- oder 3-Alkoxycycloheptatrier~e (3) zu erwarten sind, wird bcim Angriff an 
C-1 ein Tropylether (3) entstehen, welcher entweder unter nucleophiler Verdrangung des Alkonyl- 
restes oder Eliminierung von Alkohol, sofern das nucleophile Zentrum eine Bindung zu Wasscr- 
stoff besitzt (Nu = Y - €I), weiterreagieren kann. 

1 2 3 
Alle diese Reaktionsmoglichkeiten wurden beobachtet. So wird niit Alkoholen iind Aminin 

der Alkoxyrest durch andere Alkoxy-, Alkylamino- oder Dialkylaminoreste ersetzt '). Bei der 
Untersuchung der Reaktion von Alkoxytropyliumsalzen mit dem Anion des Malononitrils 
(Malononitril/Triethylamin) 5 ,  fanden wir, da8 unterhalb 0°C ein Gemisch von [2-, 3- i i i id 4- 
Alkoxycyclohepta-2,4,6-trienyl]malononitrilen (2, Nu = CH(CN),) entsteht, resultierend aus 
der Addition des Malononitril-Anions an C-2, -3 und -4 des Kations 1 I ) .  Das unter Bedingungen 
kinetischer Reaktionssteuerung gebildete Gemisch reagiert in siedendem 1,2-Dichlorethan in 
Gegenwart von Triethylammoniumchlorid unter Abspaltung von Ethanol zu 8,8-Dicyanhepta- 
fulven; letztere Reaktion ist als thermodynamisch gesteuert anzusehen l) .  

Andererseits erhalt man aus Methoxytropylium-tetrafluoroborat (I-BF,, R = CH,) niit 
Natriummethanolat bei - 78 "C - Bedingungen, bei denen ziemlich sicher kinetische Protiukt- 
steuerung erwartet werden darf - 7,7-Dimethoxycycloheptatrien (Tropondin~ethylacetal)~). 
Diese Verbindung sol1 sich a b  etwa 80°C unter Methoxylverschiebung nach einem bisher un- 
geklarten Mechanismus in 1,7-Dimethoxycycloheptatrien unilagern '). 

Das gegensatzliche Verhalten des Methoxytropylium-Ions gegenuber dem Anion des Malono- 
nitrils und dem Methanolat-Ion veranla8te uns, einige Reaktionen von Methoxybeiizocyclo- 
heptenylium-Ionen (Methoxybenztropylium-Ionen) mit Nucleophilen zu untersuchen, da dic 
Blockierung zweier C-Atome von 1 durch einen Benzolring die Zdh). der Angriffsmiiglichkeiten 
reduziert. 

Das unsubstituierte Benzocycloheptenylium-Ion (4) wird von Nucleophilen sowohl an ( ' - 5  
als auch an C-7 angegriffen. So entsteht nach Eschenmoser und Mitarbb. 7, bei der Reaktion von 4 
mit waDrigem Natriumcarbonat ein Gemisch der Benzocycloheptenole 5a und 6a,  welches zu 
einem Gemisch der Ketone 7 und 9 im Verhaltnis ca. 1 : 1 oxidiert wurde. 

4' E. Haug und B. Fohlisch, Chem. Ber. 104, 2338 (1971). 
K .  Hafner, H. W Riedel und M .  Danielisz, Angew. Chem. 75, 344 (1963); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 2,215 (1963). 

6 ,  R .  W Hoffinann, K .  R .  Eicken, H. J .  Luthard und B. Dittrich, Chem. Ber. 103, 1547 (1970). 
7, H .  H. Rennhard, G .  DiModica, W Simon, E. Heilbronner und A .  Eschenmoser, Helv. Chim. 

Acta 40, 957 (1957). 
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Berte22i und Rossiter8’ untersuchten die Reaktion von 4-BF4 mit weiteren Nucleophilen. 
Sowohl rnit Lithiumalanat als auch mit Methylmagnesiumiodid erhielten diese Autoren Gernische 
der 5H- und 7H-Benzocycloheptene 5b + 6 b  bzw. 5 c  + 6 c  im Verhaltnis 58:42  bzw. 52:41. 
Bei der Reaktion mit Methylmagnesiumiodid wurden auDerdem 5H-Benzocyclohepten (5 b) 
und 5,7-Dimethyl-5H-benzocyclohepten gefunden, Produkte, die offensichtlich aus den prirnar 
gebildeten Methylbenzocycloheptenen 5 c  und 6 c  entstehen, indern diese durch das Carbeniurn- 
Ion 4 dehydriert werden und dann rnit Methylmagnesiumiodid weiterreagieren. Der Anteil 
dieser Sekundarprodukte sol1 in der heterogenen Reaktion von der Ruhrgeschwindigkeit ab- 
hangen. Bei der Reaktion von 4-BF4 mit Natriumrnethanolat fanden sic zu ihrer Uberraschung, 
daD ausschliel3lich der Ether 5d gebildet wird. In kleineren Mengen wurden auch der Kohlen- 
wasserstoff Sb sowie die Ketone 7 und 9 nachgewiesen. Die amerikanischen Forscher postulierten, 
daD 4 auch mit Methanolat zu einem Gemisch der Ether 5d und 6d reagiere; der Ether 6d sol1 
jedoch rnit dem Carbeniurn-Ion 4 unter Austausch der Methoxylgruppe zu 5d weiterreagieren, 
wodurch letztlich ausschlieDlich Sd als Produkt thermodynamischer Steuerung entstehen soll. 

Um das Produktverhaltnis 5d :6d unter Bedingungen kinetischer Reaktionssteuerung 
kennenzulernen, haben wir 4-C104 rnit methanolischem Natriummethanolat bei - 78 “C 
reagieren lassen und in groI3erer Verdiinnung gearbeitet, um Disproportionierungs- 
reaktionen zuriickdrangen. Das ‘H-NMR-Spektrum des bei < 5°C aufgearbeiteten 
Rohproduktes in saurefreiem Tetrachlorkohlenstoff zeigte, daI3 bei dieser Arbeitsweise 
die Ether 5d und 6d im Verhaltnis 50 : 50 entstehen. 

Die Zusammensetzung des Gemisches anderte sich auch nach zwei Wochen bei etwa 
+ 5°C praktisch nicht. Bei Raumtemperatur jedoch verschob sich die Zusammensetzung 
zugunsten des thermodynamisch stabileren 5d, welches nach 6 Wochen als einziges 
Produkt vorlag. 

Auch nach der Destillation des Rohproduktes 5d + 6d im Kugelrohr bei 7O0C/0.05Torr 
war ein hoherer Gehalt an 5d festzustellen, obwohl auf sorgfaltigen AusschluD von 
Saurespuren geachtet wurde, indem man das Kugelrohr rnit Natronlauge vorbehandelte. 
Fur die von Bertelli und Rassiter” beobachtete Umlagerung 6d -+ 5d ist also die An- 
wesenheit von Saure oder 4 nicht unbedingt erforderlich. Sie wurde durch Saurespuren 
lediglich stark beschleunigt (s. u.). 

Synthese und Reaktionen von Methoxybenzocycloheptenylium-Salzen 
Zur Synthese der 5- und 7-Methoxybenzocycloheptenylium-Salze 8 und 10 wurde der 

beim Methoxytropylium-tetrafluoroborat bewahrte Weg4) beschritten: Die Ketone 7 

w \4 5 6 

0 
7 

r 

B F? 

D. J .  Bertelli und W J .  Rossiter, Tetrahedron 24, 609 (1968). 
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und 9 wurden rnit Triethyloxonium-tetrafluoroborat am Carbonylsauerstoff ethyliert ; 
die Ethoxybenzocycloheptenylium-Salze 8 b und 10 b wurden nicht isoliert, sondern in 
situ rnit iiberschiissigem Methanol in die Methoxybenzocycloheptenylium-Salze 8 a  
und 10a iibergefuhrt. 

Die Konstitution der Salze 8a und 10a wurde durch die 'H-NMR-Spektren gesichert. Fur 
10a in Trideuterioacetonitril erscheint das Singulett der Methoxygruppe bei T = 5.50. Die Pro- 
tonen 1- bis 4-H ergeben ein bei T = 1.93 zentriertes spiegelsymmetrisches Multiplett (AA'BB'- 
System), die Protonen 5-, 6-, 8- und 9-H ein weiteres spiegelsymmetrisches AA'XX'-Teilspektrum 
mit T~ = 1.17, T~ = 2.27 und N s JAB = J5,6 = J8,9 = 12 Hz. Die Resonanz bei tiefster Feld- 
starke (T = 1.17) mu8 den Protonen 5- und 9-H zukommen, wie der Vergleich mit dem Spektrum 
des 7-Hydroxybenzocycloheptenylium-perchlorats (10, R = H)" und des 7-Hydroxy-6,8-di- 
methylbenzocycloheptenylium-Kations l o )  beweist. Im Vergleich zur 5-H (9-H)-Resonanz des 
unsubstituierten Benzocycloheptenylium-Kations (4), die bei T = 0.05 (in Trifluoressigsaure) 91 

auftritt, ist die entsprechende Resonanz bei 10a um iiber 1 ppm nach hoheren Feldstarken ver- 
schoben, was auf einen Donatoreffekt des Methoxysubstituenten im Sinne der Grenzformel 
10 p hinweist. 

Das ' H-NMR-Spektrum von 8a in Trideuterioacetonitril ist wegen der fehlenden Symmetrie 
der Verbindung, wie zu erwarten, komplizierter. Die an sp'-Kohlenstoffen gebundenen Wasser- 
stoffe weisen ein Multiplett im Bereich von T = 0.8 - 2.0 auf; das Singulett der Methoxyprotonen 
erscheint bei T = 5.37. 

Reaktionen rnit Nucleophilen wurden in erster Linie am symmetrischen Kation 10a 
untersucht, da hier der Angriff des Nucleophils an C-5 und C-9 zum selben Produkt 
fiihrt. Mit Lithiumalanat entsteht aus 10a bei -78°C in Ether/Dichlormethan aus- 
schlienlich 7-Methoxy-SH-benzocyclohepten (1 1 a), wie sich aus dem ' H-NMR-Spektrum 
des unterhalb + 5°C aufgearbeiteten Rohproduktes eindeutig ergab. 

11 d I OCH, 

Das 'H-NMR-Spektrum zeigte fur die Methoxygruppe nur ein einziges Signal bei T = 6.60; 
ein Dublett ( J  = 7 Hz) bei T = 7.10 kann den beiden Protonen an C-5 zugeordnet werden. 6-H 
erscheint als verdoppeltes Triplett bei T = 5.32 mit den Kopplungskonstanten J5,6 = 7 und 
J6,* = 2 Hz. Wahrend 9-H ein Dublett bei T = 3.10 mit J8,9 = 12 Hz liefert, erscheint 8-H als 
verdoppeltes Dublett bei T = 3.78 rnit J8,9 = 12 und J 6 , 8  = 2 Hz. Fur die Protonen am Benzol- 
ring beobachtet man ein Multiplett bei 2.6 - 3.1 ppm. 

Auch Methylmagnesiumiodid reagiert bei - 78 "C im selben Solvens laut 'H-NMR- 
Spektrum (s. Exp. Teil) zum 5H-Benzocyclohepten 11 b. 

Als carbanionisches Nucleophil wurde das Natriumsalz des Methylmalononitrils 
gewahlt, um die bei der Umsetzung von Malononitril rnit Tropylium-Ionen beobachtete 

D. J .  Bertelli, J .  7: Gerig und J .  M .  Herbelin, J. Am. Chem. SOC. 90, 107 (1968). 
lo )  Im H-NMR-Spektrum des 7-Hydroxy-6,8-dimethylbenzocycloheptenylium-hydrogensulfats 

(6,8-Dimethyl-7H-benzocyclohepten-7-on in konz. Schwefelsaure, Tetramethylsilan als LuDerer 
Standard) erscheint das Signal von 5- bzw. 9-H als Singulett bei T = 0.92 neben dem Pseudo- 
singulett der Phenylenprotonen bei z = 1.72 und dem Methylsingulett bei 7.65. 
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Disubstitution ' 3  '') zu vermeiden. Setzte man dieses Natriumsalz in Tetrahydrofuran/ 
Dichlormethan mit 1Oa um, so beobachtete man wiederum die Bildung eines 5H-Benzo- 
cycloheptens (1 1 c). 

Wie Cycloheptatriene so liegen auch 5H-Benzocycloheptene in einer Bootkonformation 
vor ''). Ein Substituent an C-5 kann sowohl axial als auch aquatorial angeordnet sein. 
Die beiden Konformeren 11 E und 11A wandeln sich durch Ringinversion ineinander 
um 1 2 ) .  Die Inversionsbarriere wurde bei 6,7,8-Triphenyl-5H-benzocycloheptenen zu 
etwa 17 kcal/mol ermittelt die relativ hohe Barriere ist sicher zum Teil auf sterische 
Wechselwirkungen benachbarter Phenylreste zuriickzufiihren, welche den Umklapp- 
vorgang erschweren. Wir beobachteten, daB auch bei der Verbindung l l c  die Inversions- 
barriere hoher liegen mu13 als bei l l a  und b, denn man findet bereits bei 40°C im 'H- 
NMR-Spektrum (in CDCl,) zusammenflie13ende Resonanzsignale. Bei 100°C (in Hexa- 
chlor-1,3-butadien) beobachtet man scharfe Linien (Abb. la), die dem Mittelwertspektrum 
von 11 A e l l  E zukommen. 

H 

CH3d 
11E 

R 
11A 

Bei dieser Temperatur erscheint das Signal der Methylgruppe an der C-5-Seitenkette als scharfes 
Singulett bei T = 8.29; ein zweites Singulett bei T = 6.46 ist der Methoxygruppe zuzuordnen. 
5- und 9-H kommen als Dubletts bei T = 6.64 ( J 5 , 6  = 8 Hz) und 3.07 (Js,9 = 12 Hz) zur Resonanz, 
wohingegen die Protonen 6- und 8-H bei T = 5.17 und 3.72 doppelte Dubletts liefern. Die Kopp- 
lungskonstanten = 2 und J8,9 = 12 Hz sowie die chemischen Verschiebungen stimmen 
mit denen der 5H-Benzocycloheptene l l a  und b gut uberein. Die Protonen am Benzolring er- 
zeugen ein Multiplett bei T = 2.4-2.8. 

Bereits bei 0°C wird der Umklappvorgang 11A + 11E so langsam, daB die beiden Konfor- 
meren im 'H-NMR-Spektrum nebeneinander beobachtet werden konnen. Bei dieser Temperatur 
(Abb. lb)  erscheinen jeweils zwei Singuletts fur die Methyl- und Methoxyprotonen im Inten- 
sitatsverhaltnis 1.8 : 1. Das bei hochster Feldstarke (T = 8.35) erscheinende, schwachere Methyl- 
signal ordnen wir dem axial orientierten C-5-Substituenten (11A) zu, der durch die gegenuber- 
liegende A8*9-Doppelbindung starker abgeschirmt sein sollte als der aquatoriale (t = 7.95) 2 -  14).  

Auch die ubrigen Signale lassen sich aufgrund der relativen Intensitaten zuordnen. Das axiale 
5-H des Konformeren 11E ist wiederum starker abgeschirmt (T = 7.05, d, J = 6.5 Hz) als das 
aquatoriale 5-H des Konformeren 11A (z = 5.98, d, J = 9.5 Hz). Beide Signale sind Dubletts 
durch Kopplung mit 6-H. Die unterschiedliche GroBe der Kopplungskonstanten von 6.5 und 
9.5 Hz 1aBt sich aus den verschiedenen Diederwinkeln erklaren 14) und untermauert damit so- 
wohl die Zuordnung der Signale als auch die Deutung des Phanomens als UmklappprozeB und 
nicht etwa als behinderte Rotation der Seitenkette an C-5. 

Die Resonanzen der Protonen an C-6 und -8 erscheinen als doppelte Dubletts bei t = 5.03 
( J 5 , 6  = 9.5, J 6 , s  = 2 Hz) und 3.78 (Js,9 = 12.5, = 2 Hz) fur 11A sowie T = 5.30 (J5.6 = 6.5, 
J 6 , 8  = 1.5 Hz) und 3.47 (J,,9 = 12, J 6 , 8  = 1.5 Hz) fur 11E. 9-H kommt bei t = 3.08 (11A) und 

") 7: Nozoe, 7: Mukai, K .  Osaka und N. Shishido, Bull. Chem. SOC. Jpn. 34, 1384 (1961). 

13)  W Tochtermann, G. Schnabel und A .  Mannschreck, Liebigs Ann. Chem. 711, 88 (1968). 
14) H. Giinther, M. Giirlitz und H. H. Hinrichs, Tetrahedron 24,5665 (1968); dort weitere Literatur. 

Obersicht: W Tochtermann, Fortschr. Chem. Forsch. 15, 378 (1970). 

15* 
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2.72 (11E) als Dublett mit J8.9 = 12.5 bzw. 1 2 . H ~  zur Resonanz. Die Phenylprotonen liefern 
ein Multiplett bei T = 2.2-2.7. 

I 

0 0 
I I bl 

T=lOO*C 
Hexochlorbutodien 

kkrrhuwwwr3 

T = 0% 
C&16 ICH,CI, 

I I I I I I I I I 
2 3 L 5 6 7 8 9 10 

lC901771] - r e  
Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum (60 MHz) yon l l c  bei verschiedenen Temperaturen. Oben: In Hexa- 
chlor-1,3-butadien bei 100°C. Mitte: In Hexachlor-1,3-butadien/Dichlordideuteriomethan bei 

0°C. Unten: In Deuteriochloroform bei 40°C 

Die bisher untersuchten Nucleophile werden also bevorzugt an C-5 des 7-Methoxy- 
benzocycloheptenylium-Kations addiert. Jedoch beobachtet man mit Natriummethanolat 
in Methanol bei -78°C ausschlieljlich das Acetal 12 (Schema I), also einen Angriff 
an C-7. 
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OCH, 

12 

H - 5  H-6 
H - 9  H:B 

11 d 

Abb. 2. Oben: 'H-NMR-Spektrum (60 MHz) von 12 in Tetrachlorkohlenstoff. Unten: Spektrum 

Das sehr einfache 'H-NMR-Spektrum des Acetals 12 (Abb.2a) beginnt sich nach 
einiger Zeit zu verandern: Es tauchen zwei neue Methoxysinguletts im Verhaltnis 3 : 3 
bei T = 6.67 und 6.78 auf, daneben ein Dublett bei 5.89 ( J  = 5 Hz) und ein doppeltes 
Dublett bei 5.20 ( J  = 5 und 2 Hz) im Verhaltnis 1 : 1 .  Diese Signale mussen dem 5,7-Di- 
methoxy-5H-benzocyclohepten 11 d zugeordnet werden (vgl. auch das Spektrum von 
5d8)  und Ila).  Wir haben diese Umlagerung in saurefreiem CC1, durch das 'H-NMR- 
Spektrum zeitlich verfolgt und fanden, daB sich ein Gleichgewicht 12 + l l d  einstellt; 
die Gleichgewichtskonstante betragt bei 40°C K = 1.1 (53% 12, 47% l ld ) .  Unsere 
MeIjdaten (Abb. 3) fugen sich jedoch nicht dem fur eine intramolekulare Methoxyl- 
verschiebung 6 ,  erwarteten Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion 1. Ordnung. 

Die Gleichgewichtseinstellung, die in saurefreiem CCl, bei 40°C in etwa 48 h erfolgt, 
lafit sich durch eine Spur Trifluoressigsaure so stark beschleunigen, daB sie in maximal 
2min beendet ist. 

des aquilibrierten Gemisches 12 l l d  (siehe Text) 
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Zeit Lminl - 
Abb. 3. Zeitlicher Verlauf der unkatalysierten Aquilibrierung 12 e I l d  in Tetrachlorkohlenstoil 

Das bei - 78 "C als - zumindest in den Nachweisgrenzen der NMR-Spektroskopie - 
einziges Produkt gebildete Acetal 12 kann als Ergebnis einer kinetischen Reaktions- 
steuerung angesehen werden. Wir halten es fur unwahrscheinlich, daR die Aquilibrierung 
12 + 11 d als thermische sigmatrope Methoxylverschiebung, wie sie fur 7,7-Dimethoxy- 
cycloheptatrien diskutiert wurde '), ablauft, sondern bevorzugen einen ionischen Mecha- 
nismus. In Gegenwart von Saure wird das Acetal 12 am Sauerstoff protoniert; die Disso- 
ziation des protonierten Acetals fuhrt zum 7-Methoxybenzocycloheptenylium-Ion 
und Methanol. Letzteres kann sich sowohl an C-5 als auch an C-7 des Carbenium-Ions 
addieren. Alle Reaktionsschritte sind reversibel. 

Die unkatalysierte Aquilibrierung konnte durch eine reversible Dissoziation des Acetals 
12 zum Methoxybenzocycloheptenylium-methanolat (13) eingeleitet werden, der sich 
die ebenfalls reversible Addition des Methanolat-Ions an C-5 und C-7 anschlieat. In 
unpolaren Solventien wie CCI, wird man 13 als Ionenpaar formulieren mussen. 

Schema I 

langram 

12 13 l l d  
+ CDIOD, - C/ \ D, - CH,OD 

H ?CD3 

15 
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Es ist jedoch sehr schwierig sicherzustellen, dal3 die beobachtete ,,unkatalysierte" 
Aquilibrierung wirklich ohne Beteiligung von Katalysatoren erfolgt, denn ein absoluter 
Ausschlulj von Saurespuren diirfte trotz aller Vorsichtsmahahmen, die wir getroffen 
haben, schwer zu erreichen sein. Auch Katalyse an der Oberflache von Glasgeraten muD 
diskutiert werden. Solche Effekte konnten erklaren, warum wir keine Reaktion 1. Ord- 
nung fur die Aquilibrierung finden konnten. 

l l d  
in Tetradeuteriomethanol untersucht, weil sich in diesem Reaktionsmedium eine Dis- 
soziation zu 13 (oder seinem protonierten Aquivalent) durch den Einbau von C D 3 0 -  
Gruppen zu erkennen geben sollte. In der Tat setzte sich 12 in CD30D bei Raumtem- 
peratur in etwa 15 min zur Gleichgewichtsmischung 14 e l 5  um (Schema 1) "), wie 
das 'H-NMR-Spektrum und das Massenspektrum zeigte. 

Das Massenspektrum des reinen Acetals 12 unterscheidet sich nur geringfugig in der relativen 
Intensitat vom Massenspektrum des Gleichgewichtsgemisches 12 + 11 d. Wir konnen daher 
nicht ausschlieDen, daR bereits unter den Bedingungen der Aufnahme eine teilweise Umlagerung 
von 12 in l l d  stattfand. 

Die Abspaltung des Methoxyl-Radikals (M - OCH3, m/e = 171, relative Intensitat 100%) 
aus dem Molekiil-Ion (m/e = 202, 45%) ist die vorherrschende Fragmentierung (Schema 2), 
die von Hoffmann und Mitarbb. 6 ,  auch beim 7,7-Dimethoxycycloheptatrien beobachtet wurde. 

Zur Stiitzung des ionischen Mechanismus haben wir die Aquilibrierung 12 

m/e = 156(110/0) 

\ / -e - ( C H 3 0 ) 2 C :  .-e, - CH30. a O C H ,  

m/e = 128(94%) m/e = 171(100%) 
1 7 4( 8 9 %) 

- CH20 1 
a H  

128(100%) 

& OCH, t-- -CHI* - e  6 -.- OCH, 

m/e = 187(6%) mie = 202(45%) mie = 141(10%) 

190(5%) 2 08( 43 %) 142(9%) 

Schema 2. Fragmentierung des Acetals 12 und des deuterierten Gleichgewichtsgemisches 14 + 15. 
Die oberen m/e-Werte und relativen Intensitaten gelten fur 12, die unteren fur 14 e 15 

Das vom Dimethoxycarben abgeleitete Ion bei m/e = 74 (8%) und sein Folgeprodukt m/e = 59 
(17%) tritt dagegen nur schwach auf. Der zweitintensivste Peak im Massenspektrum liegt bei 
mje = 128 (94%); wir ordnen ihn dem Ion des Naphthalins zu, das moglicherweise durch Ab- 

15) Es kann nicht ausgeschlossen werden, daD das verwendete CD,OD Spuren von Saure ent- 
hielt, doch ist dies fur die Beweisfiihrung unerheblich. 
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spaltung von Dimethoxycarben aus 12 entstanden sein konnte. Von schwacher Intensitat ist 
der Peak bei m/e = 187 (M - CH,). Im Massenspektrurn des Reaktionsproduktes von 12 mit 
CD,OD tritt der Peak des Molekiil-Ions 6 Masseneinheiten hoher auf, wodurch der Einbau 
von zwei CD,O-Resten bewiesen wird. Auch die Fragment-Ionen zeigen die nach dem Frag- 
mentierungsschema (Schema 2) geforderten Isotopenpeaks, wodurch dieses gleichzeitig bestatigt 
wird. 

Als Ergebnis des Angriffs von Nucleophilen auf das S-Methoxybenzocycloheptenylium- 
Kation (8a) lassen sich die Verbindungen 16 - 18 vorhersehen. 

H Nu 

CH36 CHsO 

16 1 Nu 17 Nu 1: z;H3 
a OCH, a OCH, 

b C(CH,)(CN), b C(CH,)(CN), 

Das 'H-NMR-Spektrum des aus 8a mit Natriummethanolat in Methanol bei -78°C 
erhaltenen Reaktionsproduktes zeigt nur ein Methoxysignal bei 7: = 7.02 (Singulett); 

im Bereich der fur das zur Methoxygruppe geminale Proton ( C H 3 0 - h - H )  zu er- 

wartenden Resonanzen treten keine Signale auf. Es mu13 also Angriff an C-5, d. h. Bildung 
des Acetals 16a erfolgt sein. 

Auch das Acetal 16a lagert sich bei Raumtemperatur in wenigen Tagen, auf Zusatz 
einer Spur Trifluoressigsaure in wenigen Minuten, zu einem Gleichgewichtsgemisch um. 
Das 'H-NMR-Spektrum (CC1,) zeigt neben dem Methoxysignal von 16a bei 7: = 7.02 
zwei weitere Methoxysignale bei t = 6.60 und 6.27, letztere im Verhaltnis 1 : 1 .  D a  bei 
t = 6.10 ein Dublett ( J  = 4Hz) auftritt, mu13 das Isomere 18a entstanden sein, denn 
beim Vorliegen von 17a mu13te 7-H als Triplett erscheinen (vgl. auch das Spektrum 
von 6d ')). Ein doppeltes Dublett bei t = 4.52 ordnen wir dem 6-H'von 18a zu ( J , , 6  = 4, 
J 6 , ,  = 11 Hz). Aus dem Integral der Methoxysignale lafit sich errechnen, daB im Gleich- 
gewicht bei 40°C (der MeBtemperatur der NMR-Probe) 66% 16a neben 34% 18a vor- 
liegen ( K  = 1.94). 

Das kristalline Reaktionsprodukt aus dem Natriumsalz des Methylmalononitrils 
und 8a in Tetrahydrofuran/Dichlormethan lieferte zwar eine fur das erwartete Addukt 
korrekte Elementaranalyse, zeigte jedoch im Dunnschichtchromatogramm zwei Flecken. 
Eine praparative Trennung der beiden Substanzen gelang uns jedoch nicht. 

I 

Irn 'H-NMR-Spektrum des Gernisches findet man jeweils zwei Methyl- (5 = 8.02 und 8.20) 
und Methoxysignale (6.17 und 6.27), jeweils mit dem Flachenverhaltnis 1 : 2.7. Ein Dublett bei 
T = 5.10 ( J  = 6 Hz), dessen Intensitat ein Drittel des bei hoherem Feld gelegenen, intensiveren 
Methyl- und Methoxysignals betragt, kann 6-H von 17b zugeordnet werden. Das Proton an 
C-7 von 17b erscheint als weiter aufgespaltenes Triplett bei t = 7.42 ( J , , ,  v J7.a = 6, = 

1.5 Hz). Dem Proton an C-9 von 17b laat sich ein verdoppeltes Dublett bei T = 3.25 (Ja,9 = 10, 
J,,9 = 1.5 Hz) zuordnen. 

Der gro13ere Anteil (73%) am Produktgemisch ist somit 17b. Das zu 27% vorliegende 
zweite Produkt kann nur 18b sein. Zwar Ia13t die Analyse des 'H-NMR-Spektrums im 
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Bereich der olefinischen Protonen keine Entscheidung zu, aber das Dublett im Bereich 
der sp3-CH-Bindung bei ‘t = 7.17 ( J  = 6 Hz) ist nur rnit dem Proton an C-5 von 18b 
zu erklaren. 

Alle bisher bekannten, kinetisch gesteuerten Reaktionen des unsubstituierten Benzo- 
cycloheptenylium-Ions (4) mit Nucleophilen fiihren zu einem Gemisch etwa gleicher 
Mengen der 5H- und 7H-Benzocycloheptene 5 und 6, in Einklang rnit Berechnungen 
der n-Elektronendichten und Atomlokalisierungsenergien 7 .  16).  Im Kation 10a besitzt 
C-5 die geringste n-Elektronendichte ”); Lithiumalanat, Methylmagnesiumiodid und 
das Anion des Methylmalononitrils greifen dort an. Die Addition des Methanolat-Ions 
an den methoxysubstituierten Kohlenstoff von 10a und 8 a  gehorcht diesem Prinzip 
nicht. 

Finanzielle Unterstiitzung aus dem Fonds der Chemischen Industrie forderte diese Arbeit, 
wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei. Herrn Dr. W Rozdzinski danken wir fur die Aufnahme 
der Massenspektren. 

Experimenteller Teil 

’ H-NMR-Spektren: Gerate Varian A 60 und T 60, Tetramethylsilan als innerer Standard. 
CCI, fur die NMR-Spektren wurde zur Entfernung von Saurespuren mit wa5rigem NaHCO, 
gewaschen, iiber K2C03  getrocknet und destilliert. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 221 und 457. - 
Massenspektren: Gerat MAT 71 1 in Verbindung mit dem Datensystem SS 100 der Firma Varian. 
- Schmelzpunkte: Kupferblock, unkorrigiert. 

Die Versuche mil Benzocycloheptenylium-Salzen wurden in sorgfaltig getrockneten Appara- 
turen, die gegen die Atmosphare durch KOH-Trockenrohre abgesichert waren, durchgefiihrt. 
Apparaturen, in denen Methoxybenzocycloheptene destilliert oder erwarmt werden muBten, 
wurden zur Vermeidung von saurekatalysierten Umlagerungen der Substanzen rnit wal3riger 
Natronlauge gespiilt und rnit dest. Wasser gewaschen; nach Waschen mit Aceton wurde bei 
120- 150°C im Trockenschrank getrocknet. 

Umsetzung von Benzocycloheptenyliurn-perchlorat (4-CIO,) mit Natriummethanolat. 5- Methoxy- 
5H-benzocyclohepten (5d) und 7-Methoxy-7H-benzocyclohepten (6d): Eine Losung von 115 mg 
(5.00 mmol) Natrium in 35 ml absol. Methanol wurde auf -78°C gekiihlt. Man fugte in lOmin 
600 mg (2.49 mmol) 4-CI0,” zu und riihrte noch 40min bei - 78°C. Man engte i.Vak. im Eisbad 
auf ein Drittel ein, verdiinnte rnit Eiswasser und extrahierte dreimal mit insgesamt 40 ml saure- 
freiem Tetrachlorkohlenstoff. Die organische Phase wurde rnit 200 ml Eiswasser gewaschen und 
im Kiihlschrank iiber Nacht iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Verdampfen des Losungs- 
mittels im Eisbad blieb ein gelbstichiges 0 1  zuriick, das zur Aufnahme eines ‘H-NMR-Spektrums 
rnit etwas saurefreiem CCI, verdiinnt wurde. Es wurde durch Vergleich rnit den ‘H-NMR-Daten 
als Mischung der Ether 5d und 6d8’ identifiziert. Aus dem Flachenverhaltnis der Methoxy- 
signale bei T = 6.59 bzw. 6.72 errechnet man ein Verhaltnis von 50 : 50. Ausb. 366 mg (85%). 
Zur Analyse wurde im Kugelrohr bei 7OTj0.05 Torr destilliert. Das farblose 01 bestand laut 
‘H-NMR aus 5d und 6d im Verhaltnis 68: 32. 

C lZHlZO (172.2) Ber. C 83.69 H 7.02 Gef. C 83.57 H 6.97 

E .  Heilbronner und A .  Eschenmoser, Helv. Chim. Acta 36, 1101 (1953). 

Stuttgart 1975. 
”) B. FBhlisch, Ch. Fischer und P .  Fischer, unveroffentlicht. Dissertation Ch. Fischer, Univ. 
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5-Methoxybenzocyclohepteny~ium-tetra~uoroborat (8a): Zur Losung von 610 mg (3.2 mmol) 
Triethyloxonium-tetrafluoroborat ' *) in 15 ml absol. Dichlormethan tropfte man im Eisbad 
unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluB 499 mg (3.20 mmol) 5H-Benzocyclohepten-5-on 
(7) 19) in 5 ml Dichlormethan und erhitzte anschlieBend 30min unter RuckfluB, wobei sich das 
5-Ethoxybenzocycloheptenylium-Salz 8 b als gelber Feststoff abschied. Man lie0 auf Raumtemp. 
abkuhlen, fiigte 2ml Methanol zu und riihrte 20min; dabei loste sich 8b wieder auf. Das 5-Meth- 
oxy-Salz 8a wurde ausgefallt, indem man im Eisbad 20ml absol. Ether zutropfte, das iiber- 
stehende Losungsmittel rnit einer Pipette abnahm, zweimal rnit eisgekiihltem Ether und dann 
mit absol. Ethylacetat wusch. Ausb. 552 mg (67%) zitronengelbe hydrolyseempfindliche Mikro- 
kristalle vom Schmp. 145-151°C. - 'H-NMR siehe allg. Teil. 

C1,HIlBF4O (258.0) Ber. C 55.86 H 4.30 Gef. C 56.01 H 4.16 

7-Methoxybrnzocycloheptenylium-tetrafluoroborat (10a): Zur Losung von 665 mg (3.5 mmol) 
Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 20 ml absol. Dichlormethan tropfte man im Eisbad 546mg 
(3.50 mmol) 7H-Benzocyclohepten-7-on ( 9 ) , O )  in 5 ml Dichlormethan, riihrte 1 h bei 0°C und 
dann noch 90min bei Raumtemperatur. Man engte i.Vak. ein, fugte 5 ml absol. Methanol zu, 
riihrte 15min und fallte das Salz im Eisbad mit absol. Ether aus. Der feinkristalline, blaBgelbe 
Niederschlag wurde mit eisgekiihltem absol. Ether zweimal gewaschen. Ausb. 743 mg (90%). 
Eine Analysenprobe wurde aus Dichlormethan/Ether umgefallt. Schmp. 145 - 150°C (Zers.). - 
'H-NMR siehe allg. Teil. 

C 1 2 H l l B F 4 0  (258.0) Ber. C 55.86 H 4.30 Gef. C 55.96 H 4.59 

7-Methoxy-5H-benzocyclohepten (Ila): Eine Suspension von 121 mg (3.19 mmol) Lithium- 
alanat in 25 ml absol. Ether wurde unter FeuchtigkeitsausschluB auf - 78°C gekuhlt. Man tropfte 
in 2 h  eine Losung von 742 mg (2.88 mmol) 10a in 50 ml absol. Dichlormethan zu, riihrte 2.5 h 
bei -78"C, zersetzte dann iiberschussiges Lithiumalanat durch Zugabe von 10 ml Methanol 
in 30 ml Ether, wusch mit eisgekuhlter gesattigter Natriumchloridlosung dreimal und extrahierte 
die wa0rige Phase zweimal mit eiskaltem Ether und zweimal mit eiskaltem Dichlormethan. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden uber Kaliumcarbonat im Tiefkiihlfach getrocknet. 
Das Losungsmittel wurde im Eisbad i. Vak. verdampft und das zuruckbleibende farblose 01 
(480 mg, 97%) mittels 'H-NMR-Spektrum (s. allg. Teil) als reines I l a  identifiziert. Zur Analyse 
wurde im Kugelrohr bei 65 -76°C/10-2 Torr destilliert. Das farblose 01 von eigentumlichem 
Geruch farbt sich rasch braungelb. 

IR(Film):3060,3020,2960,2900(C-H),2830(0CH3), 1635(C=C), 1260,1110,1040(C-0-C). 
795 cm-'. - 'H-NMR siehe allg. Teil. 

C,,H,,O (172.2) Ber. C 83.69 H 7.02 Gef. C 83.59 H 6.91 

7-Merhoxy-5-methyl-5H-benzocyclohrpten (1 1 b): Aus 223 mg (9.18 mmol) Magnesiumspanen, 
1.321 g (9.31 mmol) Methyliodid und 15 ml absol. Ether wurde unter trockenem Stickstoff eine 
Grignardlosung bereitet. Man kiihlte auf - 78 "C, tropfte in 90min 780 mg (3.02 mmol) 10a 
in 45 ml absol. Dichlormethan zu und riihrte noch 3.5 h. Uberschiissiges Grignard-Reagens 
wurde mit gesattigter, eisgekuhlter Ammoniumchloridlosung zersetzt. Die organische Phase 
wurde zweimal mit eisgekiihlter gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, die waI3rige Phase 
mit eiskaltem Dichlormethan/Ether (1 : 1) extrahiert. Man trocknete die vereinigt.cn organischen 
Phasen uber Nacht mit Kaliumcarbonat im Tiefkiihlfach und destillierte das Losungsmittel 

H.  Meerwein in Houben- Weyl-Miiller, Methoden der Organischen Chemie, Bd. 6/3, S. 336, 
G. Thieme, Stuttgart 1965. 

J .  Thiele und E. Weitz, Liebigs Ann. Chem. 377, 7 (1910). Die Vorschrift wurde von uns modi- 
fiziert: B. Fohlisch, Ch. Fischer und E. WOK Tetrahedron, im Druck. 

1 9 )  E. W Collington und G. Jones, J. Chem. SOC. C 1969, 2656. 
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im Eisbad i.Vak. ab. Der Ruckstand (425 mg, 79%) bestand laut 'H-NMR-Spektrum aus l l b .  
Zur Analyse wurde das blaI3gelbe viskose 61 im Kugelrohr bei 65 oC/10-2 Torr destillliert. 

IR (Film): 3060, 3020, 2960, 2910 (C-H), 2880, 2830 (OCH,), 1635 (C=C), 1260, 1095, 1015 
(C-0-C),  910cm-'. - 'H-NMR (CC1,): T = 2.80 (m, 4H, 1- bis 4-H), 3.05 (d, J8,9 = 12Hz, 

7.20 (quintuplett, ,,J" = 7 Hz, 5-H), 8.54 (d, J = 7.5 Hz, CH,). 
9-H), 3.73 (dd, J 8 . 9  = 12, J 6 . 8  = 2 Hz, 8-H), 5.53 (dd, J 5 , 6  = 6, J6.8 = 2 Hz, 6-H), 6.57 (s,  OCH,), 

C,,H,,O (186.2) Ber. C 83.83 H 7.58 Gef. C 84.12 H 7.53 

2-(7-Methoxy-5H-benz~cyc~ohep~en-5-yl)-2-methylpropandinitri~ (11 c): 11 5 mg (4.8 mmol) 
50proz. Natriumhydrid-Mineralolsuspension wurden mit etwas absol. THF gewaschen. Zur 
Suspension in 15 ml THF fugte man 184 mg (2.4 mmol) Methylmalononitril und kuhlte nach 
beendeter Wasserstoffentwicklung auf - 78°C. Innerhalb 30min tropfte man 573 mg (2.22 mmol) 
10a in 35 ml Dichlormethan zu und ruhrte 30min bei -78°C. Man verdunnte die farblose, trube 
Losung rnit eiskaltem Pentan und extrahierte zweimal rnit Eiswasser. Die waDrige Phase wurde 
zweimal rnit eisgekuhltem Chloroform extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten organischen 
Phasen uber Kaliumcarbonat im Tiefkiihlfach wurde das Losungsmittel i. Vak. bei 0°C abdestil- 
liert. Der Ruchstand wurde 'H-NMR-spektroskopisch (s. allg. Teil) als reines l l c  identifiziert. 
Das gelbe 61 (540mg, 98%) kristallisierte im Kuhlschrank. Es wurde in wenigen ml Methanol 
gelost und auf - 10°C gekiihlt. Die Kristalle wurden abgesaugt und mit eiskaltem Methanol 
gewaschen. Schmp. 88 -89°C. 

IR (KBr): 3033, 3000, 2960, 2930 (CH), 2830 (OCH,), 2250 (CN), 1650, 1620 (C=C), 1455 
(CH,)cm-'. - 'H-NMR siehe allg. Teil. 

C16Hl,N20 (250.3) Ber. C 76.78 H 5.64 N 11.19 Gef. C 76.90 H 5.57 N 11.43 

7,7-Dimethoxy-7H-benzocyclohepten (12): In trockener N,-Atmosphare wurde zur Natrium- 
methanolat-Losung aus 0.40 g (17.5 mmol) Natrium und 15 ml absol. Methanol bei -78°C in 
30min eine Suspension von 2.17 g (8.41 mmol) 10a in 20 ml absol. Dichlormethan getropft. Man 
riihrte 1 h bei - 7 8 T ,  lieB auf etwa 0°C kommen, versetzte mit Eiswasser, extrahierte die waRrige 
Phase zweimal rnit eisgekiihltem Dichlormethan und trocknete die vereinigten organischen 
Phasen im Kuhlschrank uber Kaliumcarbonat. Das Losungsmittel wurde in einem Kolben, 
der zuvor mit Natronlauge vorbehandelt worden war, im Rotationsverdampfer unter Verwendung 
eines Eiswasser-Bades abdestilliert. Der zuruckbleibende kristalline Riickstand, welcher laut 
'H-NMR aus reinem 12 bestand, wurde bei 5O0C/O.0l Torr sublimiert; der Kuhlfinger der Subli- 
mationsapparatur war zuvor ebenfalls mit Natronlauge behandelt worden. Ausb. 1.18 g (69%) 
farblose Kristalle vom Schmp. 59 -63 "C. MS (70eV, DirekteinlaR, 3 0 T ,  Ionenquelle 116°C): 
m/e = 202 (45%, M'), 201 (4%), 187 (6%), 172 (20%), 171 (loo%), 157 (4%), 156 ( l l%) ,  155 
(5%), 144 (4%), 143 (6%), 142 (3%), 141 (lo%), 139 (4%), 129 (12%), 128 (94%), 127 (16%). 

Cl3HI4O2 (202.2) Ber. C 77.20 H 6.98 Gef. C 77.47 H 6.90 

Umlagerung von 12 in 5,7-Dimerhoxy-5H-benzocyclohepten (I ld):  100 mg 12 wurden in einem 
rnit Natronlauge vorbehandelten NMR-Rohrchen in 0.5 ml saurefreiem CCI, (Merck UVASOL), 
das als inneren Standard etwas Cyclohexan enthielt, gelost und im Ultrathermostaten auf 40°C 
erwarmt. Die Umlagerung zu l l d  wurde durch 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt, wobei die 
Signale der Methoxyprotonen bei T = 6.93 (12) sowie 6.67 und 6.78 ( l l d )  integriert wurden. 
Den zeitlichen Ablauf der Umlagerung in zwei Messungen zeigt Abb. 3. 

Einer weiteren Probe von 12 in CCl, wurde eine Spur Trifluoressigsaure zugefiigt. Die Methoxy- 
signale wurden sofort integriert. Dabei zeigte sich, daB wahrend dieser Zeit (maximal 2 min) 
Umlagerung zum Gleichgewichtsgemisch eingetreten war. 

Umsetzung von 12 mit Tetradeuteriomethanol, 7,7-Bis(trideuteriomethoxy)-7H-benzocyclohepten 
(14) und 5,7-Bis(trideuteriomethoxyj-5H-benzocvclohepten (15): 100 mg 12 wurden in 0.5 ml 
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Tetradeuteriomethanol (Merck UVASOL, Deuterierungsgrad 99%) gelost. Im 'H-NMR tritt 
das Singulett der Methoxyprotonen von 12 hei T = 7.25 nur noch sehr schwach auf, wahrend 
das freigesetzte CH,OD ein intensives Singulett bei T = 7.00 zeigt. Die iibrigen Resonanzen sind 
rnit denen des Gleichgewichtsgemisches 12 $ l l d  (Abb. 2) identisch. Nach Aufnahme des NMR- 
Spektrums wurde das Losungsmittel i.Vak. abdestilliert und der olige Ruckstand im Kugelrohr 
bei 5O0C/O.01 Torr destilliert. MS siehe Schema 2. 

S,S-Dimethoxy-5H-benzocycl~hept~n (16a): Zur Losung von 97 rng (4.2 mrnol) Natrium in 
15 ml absol. Methanol tropfte man bei -78°C in 30min 552 mg (2.14 mmol) 8a in 4 ml Dichlor- 
methan, wobei die orange Farbe der Losung von 8a verschwand] und riihrte weitere 30min bei 
- 78°C. Man verdiinnte rnit 10 ml eisgekuhltem Dichlormethan, wusch zweimal mit Eiswasser 
und extrahierte die waBrige Phase zweirnal rnit Dichlormethan. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden bei -78°C iiber Kaliumcarbonat getrocknet und das Losungsmittel bei 0°C 
i. Vak. abdestilliert. Das zuriickbleibende hellgelbe 0 1  bestand laut 'H-NMR aus 16a. Ausb. 
280 mg (65%). Durch Destillation bei 35 - 4O0C/O.01 Torr konnte die Verbindung analysenrein 
erhalten werden. 

'H-NMR (CCI,): r = 7.02 (s, 6H, OCH,), 2.0-4.3 (linienreiches m, 1- bis 9-H). - IR (Film): 
3060, 3030, 2900, 2940 (CH), 2830 (OCH,), 1645, 1610crn-' (C=C).  

C , 3 H 1 4 0 2  (202.2) Ber. C 77.20 H 6.98 Gef. C 76.92 H 6.88 

2-(5-Methoxy-7H-benzocyclohepten-7-yl)-2-methylpropandinitril (17b) und 2-(9-Methoxy-SH- 
benzocyclohepten-5-yI)-2-methylpropandinitril (18 b): Aus 82 mg (3.4 mmol) 50proz. Natrium- 
hydrid-Mineralolsuspension und 144 mg (1.8 mmol) Methylrnalononitril wurde in 15 ml T H F  
das Natriumsalz hergestellt (vgl. l l c ) .  Man kiihlte auf -78"C, tropfte in 30min 412 mg (1.60mmol) 
8a in 30 mi absol. Dichlormethan zu und riihrte weitere 30min bei -78°C. Die hellgelbe Losung 
wurde bei 0°C i.Vak. eingeengt und rnit eiskaltem Pentan versetzt. Man wusch die organische 
Phase zweimal mit Eiswasser; die waBrige Phase wurde mit eisgekuhltern Pentan und Chloro- 
form extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phasen iiber Kaliumcarbonat irn Kiihlschrank 
wurde das Losungsmittel i. Vak. verdarnpft und der Ruckstand durch D C  (Kieselgel; Benzol/ 
Ethylacetat 4 : l )  und 'H-NMR als Mischung von 17b und 18b identifiziert. Eine chromato- 
graphische Trennung in praparativern MaBstab gelang jedoch nicht. Ausb. 352 mg (88%) eines 
blaBgelben Ols, das beim Versetzen rnit etwas Methanol kristallisierte (Kiihlschrank). Zur Analyse 
wurde aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 130- 131 "C (Zers.). 

IR (KBr): 3070, 3010, 2960, 2940, 2910 (CH), 2840 (OCH3), 2250 (CN), 1630, 1600 (C=C),  
1455cm-' (CH,). - 'H-NMR siehe allg.Teil. 

Cl6Hl4N2O (250.3) Ber. C 76.78 H 5.64 N 11.19 Gef. C 76.87 H 5.85 N 11.28 

[90/771 


