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Das Benzotropylium-bromid 4 geht mit den Silber-(diazomethy1)phosphorylverbindungen 5a - c 
in Dichlormethan elektrophile Diazoalkansubstitution zu den 5-(Diazomethyl)-5H-benzocyclo- 
heptatrienen 6a - c ein; Isomerenbildung (4 + 7) wurde nicht beobachtet. Quecksilber-bis(diazo- 
methylcarbony1)verbindungen (8a - d) in Benzol reagieren analog zu den S-(Diazomethyl)-SH- 
benzocycloheptatrienen 9a - d. Die Kupfer(I1)-acetylacetonat-katalysierte Zersetzung von 6 und 9 
in siedendem Benzol fiihrt unter Ringerweiterung ausschlieRlich zur Bildung der Benzocycloocta- 
tetraene 12a - f .  Es gibt keine Hinweise auf das gleichzeitige Entstehen isomerer Reaktionspro- 
dukte wie 13 - 16. 

Investigations on Diazo Compounds and Azides, L1) 
7-Bromo-S-(diazomethyl)-SH-benzocycloheptatrienes - Syntheses by Electrophilic Diazoalkane 
Substitution and Transformation into 8-Bromobenzocyclooctatetraenes 

The benzotropylium bromide 4 undergoes electrophilic diazoalkane substitution with the silver 
(diazomethy1)phosphoryl compounds Sa - c in dichloromethane to give the 5-(diazomethyI)-SH- 
benzocycloheptatrienes 6a - c; formation of isomers (4 -+ 7) was not observed. Mercury-bis(di- 
azomethylcarbonyl) compounds (8a - d) in benzene react analogously to the 5-(diazomethyl)-SH- 
benzocycloheptatrienes 9a - d. Copper(I1)-acetylacetonate catalyzed decomposition of 6 and 9 in 
refluxing benzene leads to  ring enlargement with exclusive formation of the benzocycloocta- 
tetraenes 129- f .  There is no indication of the simultaneous generation of isomeric reaction 
products such as 13 - 16. 

Elektrophile Diazoalkansubstitution an CO- und PO-substituierten Diazomethylverbindungen 
mit Hiickel-aromatischen Kationen bietet einen bequemen Zugang in die Chemie der erst in den 
letzten Jahren bearbeiteten (Diazomethy1)cyclopropene (2 -+ I)*) und -cycloheptatriene (2 -+ 3)3). 
Besondere Aktualitat kommt der Carbenchemie von 1 und 3 zu; sie erOffnet neue Maglichkeiten 
in der Synthese von Cy~lobutadienen~)  und Cyclooctatetraenen 9. 
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R’ 
R2 

In der vorliegenden Arbeit gehen wir der Frage nach, ob das Benzotropylium-bromid 4, fur das 
Elektronendichteberechnungen vorliegen6) (unsubstituiertes Benzotropyliumsystem s. Lit. ’3. 
ebenfalls elektrophile Diazoalkansubstitution eingeht und ob diese bevorzugt oder ausschlieBlich 
an einem der drei denkbaren C-Atome erfolgt. Die Chance, uber die erwarteten (Diazomethy1)- 
benzocycloheptatriene in die Benzocyclooctatetraenchemie vorzudringen, liegt auf der Hand. 

Ph  Ph  O M e  
P h  O M e  O M e  

5-(Diazomethyl)-5H-benzocycloheptatriene 6 und 9 
Auch wenn sich Diazomethylverbindungen direkt mit Cyclopropenylium- ’), Tro- 

pylium- ’), Pyrylium-*) und Thiapyryli~msalzen~’ im Beisein von Triethylamin substitu- 
ieren lassen, so geben wir doch Umsetzungen mit Silber- und Quecksilber-substituierten 
Diazomethylverbindungen den Vorzug, wenn die aromatischen Kationen Halogenid- 
anionen besitzen. Die Abscheidung von Metallhalogeniden, die damit verbundene be- 
queme Aufarbeitung sowie im allgemeinen hdhere Ausbeuten rnachen diese Arbeitswei- 
se trotz des Mehraufwandes fur die Herstellung der Metallderivate ausgesprochen 
attraktiv. 

CHiCll, O°C 

- AgBr 

R’ c-P: ’ Bro 
4 5 II I1 R2 

7 

Dies gilt auch fur das Benzotropylium-bromid 4, das glatt rnit den bei Raumtempera- 
tur stabilen Silber-(diazomethy1)phosphorylverbindungen 5a - c zu den 5-(Diazomethyl)- 
5H-benzocycloheptatrienen 6a - c (78 - 82%) reagiert; nur 6a ist kristallin, 6b und c 
stellen gelbe o l e  dar, die sich - wie auch 6a - bei Raumtemperatur langsam zer- 
setzen. Aufgrund der Chiralitatszentren an C-5 sowie am Phosphor fallt 6b als Diastereo- 
merengemisch (1 : 1, ‘H-NMR-spektroskopisch) an, das durch Saulenchromatographie 
nicht aufgetrennt werden konnte (Konstitutionsabsicherung von 6 s. folgendes Kapitel). 

Geht man davon aus, daB der aromatische Charakter des anellierten Benzolringes 
beim Substitutionsvorgang erhalten bleibt, so scheidet der Eintritt des Nucleophils in 
der 6(bzw. 8)-Position aus. Dan ausschlieBlich 6a - c entsteht und die Bildung der Iso- 
meren 7a - c vdllig umgangen wird, liegt daran, daB die n-Elektronendichte in Position 
5 (bzw. 9) wesentlich geringer ist als am Halogenkohlenstoff 7@. Zudem durfte das 
7-standige Brom auch einen ungunstigen sterischen EinfluB ausuben. Auch andere 
Nucleophile wie das Hydridion oder die Anionen von Malonsaure-dimethylester, Nitro- 
essigsaure-methylester und Dinitromethan treten in kinetisch kontrollierter Reaktion in 
S(bzw. 9)-Stellung von 4 ein6). 

Auch die deutlich weniger nucleophilen Quecksilber-bis(diazomethylcarbony1)ver- 
bindungen 8a - d reagieren einheitlich mit 4 im zuvor besprochenen Sinne. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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4 + 1 / 2  Hg[g-CO-R] ____, - Benzol. I12 H@rz S0C 9.. -2L QBr 
2 

C-C-R H C-C-R 
It  II II II 

N O  
N 
#Ph, 

9 N2O I 
8 

10 

Die Diazoverbindungen 9a-  d (68 - 80%) sind blafigelbe Ole, die bei - 20°C gela- 
gert werden. Da die Elementaranalysen nicht in jedem Fall zufriedenstellende Ergebnisse 
lieferten, wurden sie zur analytischen Absicherung noch mit Triphenylphosphan in die 
Phosphazine 10a- d umgewandelt (spektroskopische Daten von 9 s. folgendes Kapitel). 

IR- und NMR-Spektren von 6 und 9 
Die IR- und NMR-spektroskopischen Daten der neuen Diazoverbindungen 6a - c 

und 9a-  d stutzen widerspruchsfrei deren Konstitution. In den IR-Spektren (KBr bzw. 
Film) findet man Diazovalenzschwingungen zwischen 2080 und 2060 cm- I, Daruber- 
hinaus sind 6a-c  durch PO- (1260- 1200 cm-I) und 9 a - d  durch CO-Absorptionen 
(1690- 1610 cm- I )  charakterisiert (s. auch Tab. 1). 

In den ' H-NMR-Spektren aller Diazoverbindungen treten Aromaten-Multipletts so- 
wie spezifische Absorptionen der Akzeptorsubstituenten der Diazomethylgruppe auf. 
Schon die Tatsache, daB drei verschiedene Protonen im olefinischen Bereich absorbie- 
ren, unterscheidet 6a - c deutlich von den 7-Isomeren 7a - c,  in denen die Spiegelebene 
nur  zwei verschiedene olefinische Protonen zulaRt; eine analoge Betrachtung gilt fur 
9a-  d .  Charakteristisch fur das 5H-Benzocycloheptatriengerust von 6 und 9 ist das 
AB-System von 9- und 8-H (6 = 6.60- 6.82 ppm, = 11.4- 11.7 Hz), dessen 
B-Teil durch eine Feinkopplung von 1.5 Hz aufgespalten ist (s. Tab. 1). Fur diese ist 6- 
H verantwortlich, das leicht hochfeldverschoben, bei 6 = 6.07 - 6.20 als doppeltes Du- 
blett mit einer Kopplung durch 5-H (6.7 - 8.5 Hz) sowie einer Fernkopplung durch 8-H 
(1.5 Hz) erscheint (s. Tab. 1). Von den olefinischen Wasserstoffen deutlich separiert 
tritt der Benzylwasserstoff bei 6 = 3.90-4.45 in Resonanz; er weist Kopplungen mit 
6-H (6.7 - 8.5 Hz) sowie im Falle von 6 a - c  mit Phosphor (5.0- 8.5 Hz) auf. 

Doppelresonanzexperimente an 6c bestatigen die zuvor getroffenen Zuordnungen. 
Dan C-5 in 6 und 9 chiral ist, hat nur EinfluR auf das 'H-NMR-Spektrum von 6c: Die 
Dimethoxyphosphorylgruppe stellt eine prochirale Gruppe dar, d .  h. dafl beide OCH3- 
Gruppen bei verschiedenem Feld absorbieren, was auch beobachtet wird; auch dies ist 
nur denkbar, wenn die Diazomethylgruppe in 5- und nicht in der 7-Position steht. Fur 
eine zusatzliche Signalverdoppelung ist erneut Phosphorkopplung verantwortlich 
(s. Tab. 1). 

In den als Beispiele fur 6a und c aufgenommenen '-'C-NMR-Spektren (CD,CI,) fin- 
det man im 40- 50 ppm-Bereich neben dem Diazokohlenstoff"), fur den aufgrund der 
P-Kopplung sowohl im Protonen-gekoppelten als auch im -entkoppelten Spektrum die 
erwartete Dublettstruktur auftritt, noch den sp3-Kohlenstoff des Siebenringes (s. expe- 
rimenteller Teil). Die olefinischen und aromatischen Kohlenstoffe absorbieren im Be- 
reich zwischen 120 und 140 ppm; eine eindeutige Zuordnung ist nicht moglich. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Benzocyclooctatetraene 12a - f 
Die thermische Zersetzung der (Diazomethy1)benzocycloheptatriene 6a - c und 

9a - c in Benzol in Gegenwart katalytischer Mengen Kupfer(I1)-acetylacetonat ' I )  ver- 
lauft bemerkenswert einheitlich. Diinnschichtchromatographische Produktuntersu- 
chung zeigt das Entstehen jeweils nur einer einzigen, neuen Verbindung neben ,,poly- 
merem" Material an, das auf der Dunnschichtplatte nicht wandert; dies gilt auch fur 
die nicht katalysierte Thermolyse in Benzol, die allerdings langsamer verlauft. Es han- 
delt sich - wie durch die 'H-NMR-Spektren belegt wird - in allen Fallen um die Ben- 
zocyclooctatetraene 12a - f (38 - 86%), die durch 1,2-Shift der C-S/C-6-Bindung aus 
den Carbenintermediaten 11 a - f (bzw. entsprechenden Carbenoiden) hervorgegangen 
sein miissen. 

3097 

11-16 

R 

Kupfencet A, C6H6 ylacetonnt D Q B r + l q B r  

6a-c, 9a-c 
- 

1 6  H C-R 

a b C d e f 

POPh, PO(0Me)Ph PO(OMe), COzMe C0,rBu CO-Ph 

11 12 

Die durchaus denkbare Bildung der Konstitutionsisomeren 13 (1,2-Shift der Benzo-C/ 
C-5-Bindung) oder auch der naheliegende 1,2-Shift zu den Heptafulvenen 14 kommen 
nicht zum Zuge. Gleiches gilt fur intramolekulare [2 + I]-Cycloadditionsreaktionen, 
die zu den Benzosemibullvalenen 15 bzw. den Octavalenen 16 fiihren sollten. 

In den IR-Spektren (KBr bzw. Film) weisen 12a - f C/C-Doppelbindungsabsorptionen 
bei 1630-1610 cm- '  auf; ferner sind 12a-c durch PO- (1190-1250 cm-I) und 
12d - f durch CO-Absorptionen (1730 - 1650 cm- ') gekennzeichnet. Aussagekraftiger 
und konstitutionsbeweisend sind die ' H-NMR-Spektren von 12a - f; im Ringgeriist 
treten keine aliphatischen Wasserstoffe auf, womit die Cyclopropanderivate 15 und 16 
als Strukturalternativen ausfallen. 

In den 'H-NMR-Spektren aller Benzocyclooctatetraene begegnet man nur einem AB- 
System fur 9-H und 10-H (6 = 6.25 -6.45, JA,B = 11.4- 12.0 Hz) (s. Tab. 2). 

Damit scheiden auch die konstitutionsisomeren Benzocyclooctatetraene 13 aus der 
Diskussion aus, fur die man zwei AB-Systeme finden muBte. Die beiden Linien des 
B-Teiles sind im Falle von 12a- c mit 5Jp,H = 2.0- 2.2 Hz aufgespalten (s. Tab. 2), was 
sich durch Breitband-Phosphorentkopplung belegen lafit. Es ist unwahrscheinlich, daR 
diese Aufspaltung von einer 'J-Kopplung eines Heptafulven-Phosphors von 14 her- 
ruhrt. SchlieBlich absorbiert 5-H - durchaus erwartet - nahe am Aromatenbereich 

Chem. Ber. 117(1984) 
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und wird auch teilweise durch die Arornaten-Wasserstoffe verdeckt; 7-H ist deutlich 
hochfeldverschoben (6 = 6.23 - 6.83) und wie 5-H durch Phosphorkopplung aufge- 
spalten (s. Tab. 2). 

Tab. 2. IR- und 'H-NMR-Spektren der Benzocyclooctatetraene 12a - f 
________________________ ________ 

IR (Film) [cm- '1 'H-NMR (CDCI,, 6 in ppm, J in Hz) 

c=c 

_- 
12a 1610 

12b 1615 

12c 1615 

12d 1630 

12e 1630 

12f 1625 

weitere Signale P = O  5-H 7-H 10-H, 9-H 
bzw. ("Jp,,) ( ' J ~ . H )  AB-System ( J A , ~ )  
c=o I10-H. 9-H ('Jp,s.~)l 

____ ________________ 
1190a) h, 6.23 6.25 (1 1.4) 7.0- 8.0 (Aromaten-H) 

(5.0) [6.5, 6.0 (2.0)] 
1230 b, C) C) 3.75 (d, 'Jp,H = 1 1 ,  OCH,), 

7.0-8.0 (Aromaten-H) 

(22.5) (4.3) 16.52, 6.17 (2.2)j 7.1 -7.3 (Aromaten-H) 
1250 7.57 6.31 6.35 (11.4) 3.79 (d, 'Jp,H = 11, OCH,), 

1730 7.85 6.52 6.32 (12.0) 3.80 ( s ,  OCH,), 
- - [6.48, 6.151 7.0-7.5 (Aromaten-H) 

- - [6.49, 6.151 7.0-7.5 (Aromaten-H) 
1710 7.70 6.48 6.32 (11.4) 1.50 (s, OC,H,-/ert), 

1650a) b, 6.83 6.45 (12.0) 6.9- 8.0 (Aromaten-H) 
- [6.62, 6.271 

~~~~~~~~ ~ ~ ~ ~ ~ 

a) KBr-Prenling. - b) Von den Aromatensignalen verdeckt. - c, Die Protonen 7-H, 9-H und 10-H 
erscheinen bei 6 = 5.70- 6.50; Einzelzuordnung ist nicht mdglich. 

Letztlich liegt fur (8-Chlorbenzocyclooctatetraen-6-yl)diphenylphosphanoxid (12a, 
C1 statt Br), das auf gleichern Wege aus 6 a  (CI statt Br) erhalten wurde, eine Rontgen- 
strukturanalyse vor12). Da die 'H-NMR-Spektren von 12a (und auch der anderen 
8-Brornbenzocyclooctatetraene) sowie der strukturell abgesicherten Chlorverbindun- 
gen nur geringe, graduelle Differenzen aufweisen, stutzt dies naturlich auch unsere 
Strukturzuordnung. 

Der Deurschen Forschungsgemeinschafr sowie dem Fonds der Chetnischen lndusrrie schulden 
wir Dank fur finanzielle Unferstiitzung. - Frau M .  Alester danken wir fur die Durchfiihrung der 
Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Mettler F P  61 (Aufheizgeschwindigkeit 3 "Clmin. - Elernentaranalysen: 

Perkin-Elmer Analyzer 240. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 39?. - 'H-NMR-Spektren: Varian 
EM 360, Varian EM 390, Bruker W P  200 (Tetramethylsilan als innerer Standard). - "C-NMR- 
Spektren: Bruker W P  200 (Tetramethylsilan als innerer Standard). - Saulenchromatographie: 
Kieselgel Macherey und Nagel, 0.06 - 0.2 mm; die Trennungen wurden auf DC-Fertigplatten Alu- 
gram SIL G/UV2,, mit den fur die Saulenchromatopraphie verwendeten Flienmitteln verfolgt. - 
Alle Losungsmittel waren wasserfrei und destilliert. 

Allgemeine Vorschri'ft zur Unisettung rion 7-Brombenzotropylium-bromid (4) mi/ den Silber- 
(diazomethyl)phosphorylverbindungen 5a - c: Zu der Losung von 5.00 mmol 5a - c'3) in 40 ml 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Dichlormethan tropft man unter Riihren bei 0 ° C  innerhalb von 15-20 min die Losung von 
1.50 g (5.00 mmol) 4 @  in 45 ml Dichlormethan und ruhrt weitere 10 min bei Raumtemp. Man fil- 
triert und dampft i. Vak. ein, wobei die rohen (Diazomethy1)benzocycloheptatriene 6 verbleiben. 
Reinigungsverfahren, Ausbeuten und analytische Daten wie im Einzelfall beschrieben. IR- und 
'H-NMR-Daren in Tab. 1. 

3099 

[(7-Brom-5H-benzocycloheptairien-5-yl)diazotneihylJdiphenylphosphanoxi~ (6a): Durch An- 
reiben des Rohproduktes mit wasserfreiem Ether erhalt man 1.80 g (78%) analysenreine, pelbe 
Kristalle vom Zen.-P.  150°C (aus Ether/Dichlormethan 1 : 1). - ',C-NMR (CD2CI,): F = 40.26 
(dd, 2Jp,c = 8.9 Hz, 'JH,c = 136 Hz, C-5), 46.08 (d, 'Jp,c = 117.6 Hz, C-Diazo). 120- 140 
(Olefin- und Aromaten-C). 

CwHl,BrNzOP (461.3) Ber. C 62.49 H 3.93 N 6.07 Gef. C 62.4 H 4.12 N 5.7 

[( 7- Brom-5H- benzocyclohepiairien-5-yl)~iazo~neihyl]r (6 b): 
Chromatographie des oligen Rohproduktes an 100 g Kieselgel (gekiihlte Saule, 85 x 1.3 cm) mit 
600 ml Ether liefert 1.66 p (80%) Diastereomerengemisch (1 : 1 ,  'H-NMR-spektroskopisch) als 
hellgelbes, nicht kristallisierendes Harz. 

Cl9HI6BrN202P (415.2) Ber. C 54.96 H 3.88 N 6.74 Gef. C 54.2 H 3.94 N 6.4 

[(7-Brom-5H-benzocyclohepiairien-5-yl)diazotneihylJphosphonsaure-dit?1ethylesier (6c): Chro- 
matographie des rotbraunen Rohols an 100 p Kieselgel (gekiihlte Saule, 85 x 1.3 cm) mit 300 ml 
Ether und 500 ml Essigsaure-ethylester liefert neben gerinpen Mengen nicht identifizierbarer Zer- 
setzungsprodukte 1.51 p (81%) hellgelbes, nicht kristallisierendes 0 1 .  - "C-NMR (CDlCI,): 
6 = 40.34 (dd, 'JP,c = 10.4 Hz, ' JH ,C  = 135.5 Hz, C-5), 42.93 (d, lJp,c = 229.0 Hz, C-Diazo), 
53.11 (dq, ' J P , ~  = 6.0 Hz, ' J H , ~  = 148.9 Hz, OCH,), 120- 140 (Olefin- und Aromaten-C). 

CI.,Hl4BrN,O3P (369.2) Ber. C 45.55 H 3.82 N 7.58 Gef. C 45.9 H 4.07 N 7.2 

Allgemeine Vorschrifr zur Umsetzung tlon 7-Brombenzoiropylium-bromid (4) mii den Queck- 
silber-bis(diazomeihylcarbonyl)r:erbindungen 8a  - d: Zu der Losung von 2.50 mmol 8a - d f 4 )  in 
40 ml wasserfreiem Benzol tropft man bei 5 ° C  unter Riihren die Suspension von 1.50 g (5.00 
mmol) 4@ in 80 ml Benzol, fiigt 0.5 g Aktivkohle zur Suspension und riihrt weitere 15 min bei 
Raumtemp. Man filtriert und dampft i. Vak. ein, wobei die rohen (Diazomethy1)benzocyclohep- 
tatriene 9a - d als gelbe Ole anfallen. Chromatographie an 100 g Kieselgel (Saule: 85 x 1.3 cm) 
mit 300 ml Essigsaure-ethylester liefert die reinen Produkte. 

bes, nicht kristallisierendes 0 1 .  
(7-Brom-5H-ben~ocyclohep1airien-5-yl)diazoessi~saure-meihylesier (9a): 1.27 g (80%) hellgel- 

C t 4 H I I B r N 2 0 2  (319.2) Ber. C 52.68 H 3.47 N 8.77 Gef. C 52.2 H 3.57 N 7.4 

(7-Brom-5H-benzocyclohepiairien-5-yl)(iriphenylphosphazino)essigsaure-meihylester (10a): Die 
Losung von 0.70 g (2.19 mmol) 9a in 5 ml Ether wird mit 0.57 g (2.19 mmol) Triphenylphosphan 
versetzt und unter Wasserausschlun 24 h bei Raumtemp. geruhrt, wobei 1 .00 p (78%) 10a ausfal- 
len. Gelbes Kristallpulver vom Zers.-P. 153- 154°C (aus BenzoVEther 1 : 3 ) .  - IR (KBr): 1680 
(CO), 1430 c m - '  (P-Phenyl). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.73 (s, OCH,), 4.90 (d, ,JH,H = 
6.2 Hz, 5-H), 6.80(d, , JH ,H = 6.2 Hz, 6-H), 6.76(AB-System, JA,* = 11.6 Hz, 6 ,  = 7.0, F B  = 
6.51, 9-H, 8-H), 7.0-7.65 (m,  Aromaten-H). 

C,,H2,BrN20,P (581.4) Ber. C 66.10 H 4.50 N 4.81 Gef. C 66.1 H 4.61 N 4.7 

(7-Brom-5H-benzocyclohepiairien-5-yl)diazoessiqsiiure-ieri-butylesier (9 b): 1.22 g (68%) hell- 
gelbes, nicht kristallisierendes 0 1 .  

CI,Hl7BrN2O2 (361.2) Ber. C 56.52 H 4.74 N 7.75 Gef. C 55.4 H 4.94 N 6.8 
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(7-Brom-5H-benzocycloheptatrien-5-yl)(triphenylphosphazino)essigsUure-tert-butylester (10 b): 
Die Ltisung von 0.50 g (1.38 mmol) 9b in 5 ml Ether wird mit 0.36 g (1.38 mmol) Triphenyl- 
phosphan versetzt und unter WasserausschluR 24 h bei Raumtemp. geriihrt, wobei 0.56 g (65%) 
10b ausfallen. Griinliche Blattchen vom Zen.-P. 168 - 170°C (aus BenzoVEther 1 : 3). - IR 
(KBr): 1678 (CO), 1440 cm-' (P-Phenyl). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.48 (s, tert-C4H9), 4.87 

7.0Hz, 6, = 6.51, 9-H, 8-H), 7.15-7.65 (m,  Aromaten-H). 
(d,,JH,H = 6.2H~,5-H),6.82(d,~J~,~=6.2HZ,6-H),6.75(AB-System,J~,~=11.6H~,8~= 

C,,H,,BrN202P (623.5) Ber. C 67.40 H 5.17 N 4.49 Gef. C 66.9 H 5.31 N 4.3 

bes, nicht kristallisierendes Harz. 
Cl,H13BrN20 (365.2) Ber. C 62.48 H 3.58 N 7.67 Gef. C 60.6 H 3.84 N 6.3 

[(7-Brom-5H-benzocycloheptotrien-5-yl)diazome~hy~-phenyl-keton (9c): 1.39 g (76%) hellgel- 

[(7-Brom-SH-benzocycloheptatrien-S-yl)frriphenylphosphazino)methyl]-phenyl-keton (1Oc): 
Die L6sung von 1.00 g (2.73 mmol) 9c in 10 ml Ether wird unter Riihren und Eiskiihlung (Wasser- 
ausschlufi) mit 0.72 g (2.73 mmol) Triphenylphosphan versetzt und nach 5 min filtriert. 1.42 g 
(83%) 1Oc als gelbes Kristallpulver vom Zers.-P. 150°C (aus BenzolIEther 1 : 3). - 1R (KBr): 
1628 Cm-' ( c o ) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.06 (d, ,JH,H = 6.2 HZ, 5-H), 6.83 (d, '1H.H = 

6.2 Hz, 6-H), 6.79 (AB-System, J A , ,  = 11.5 Hz, 6A = 7.0, 6, = 6.57, 9-H, 8-H), 7.0-7.6 (m, 
Aromaten-H). 

C,,H2,BrN20P (627.5) Ber. C 70.82 H 4.50 N 4.46 Gef. C 71.0 H 4.75 N 4.4 

[(7-Brom-5H-benzocycloheptatrien-5-yl)diazomethyl]-~ert-butyl-keton (9d): 1.22 g (71 Vo) gel- 
bes, nicht kristallisierendes 61. 

Cf7H17BrN20 (345.2) Ber. C 59.14 H 4.96 N 8.11 Gef. C 58.2 H 4.97 N 7.5 

[(7-Brom-SH-benzocycloheptatrien-5-yl)(1riphenylphosphazino)me~hy~-~er~-bu~yl-ke1on (10d): 
Die Ltisung von 0.60 g (1.73 mmol) 9d in 5 ml Ether wird mit 0.45 g (1.73 mmol) Triphenyl- 
phosphan versetzt und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Kiihlen auf - 20°C (Anreiben) liefert nach 
8 Tagen 0.42 g (40%) 10d. Gelbes Kristallpulver vom Zen.-P. 136- 137°C (aus Dichlormethan/ 
Ether 1 : 3). - IR (KBr): 1635 (CO), 1440 cm-' (P -  Phenyl). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.09 (s, 
tert-C4H9), 5.02 (d, 3JH,H = 6.2 HZ, SH) ,  6.82 (d, 3 J ~ , ~  = 6.2 HZ, 6-H), 6.76 (AB-System, 
.IA,, = 11.6 Hz, SA = 7.0, 8, = 6.52, 9-H 8-H), 6.85-7.85 (m, Aromaten-H). 

C3,H,,BrN20P (607.5) Ber. C 69.19 H 5.30 N 4.61 Gef. C 69.2 H 5.59 N 4.4 

Allgemeine Vorschrifr fiir die Herstellung der Benzocyclooctatetraene 12a - f durch Thermoly- 
se der 5-(Diazomerhyl)-SH-benzocycloheptatriene 6a - c und 9a- c: Die L6sung von 6a- c bzw. 
9a - c in 50 ml Benzol wird unter Zusatz von 40 mg Kupfer(l1)-acetylacetonat in einem auf 80°C 
vortemperierten 6lbad thermolysiert, bis die Stickstoffabspaltung beendet ist (ca. 15 min). Man 
dampft die Reaktionsltisung i. Vak. ein, wobei die rohen Benzocyclooctatetraene als gelbe bis 
braune Harze verbleiben. Ansatze, Ausbeuten und Reinigung wie im Einzelfall beschrieben. IR- 
und 'H-NMR-Daten s. Tab. 2. 

(8-Brombenzocyclooctatetraen-6-yl)diphenylphosphanoxid (12a): Das aus 2.30 g (5.00 mmol) 6a 
erhaltene Rohprodukt liefert nach Anreiben mit Essigester 1.60 g (74%) 12a. Beiges Kristallpulver 
vom Schmp. 149°C (aus Essigester). 

C,H18BrOP (433.3) Ber. C66.53 H 4.19 Gef. C66.8 H4.39 

(8-Brombenzocyclooctaieiraen-6-yl)phenylphosphinsUure-methylester (12 b): Chromatogra- 
phie des aus 1.66 g (4.00 mmol) 6b erhaltenen Rohproduktes an 100 g Kieselgel (SBule: 60 x 2.3 cm). 
mit 700 ml Essigsaure-ethylester liefert 0.80 g (52%) 12b als gelbes, nicht kristallisierendes 01. 

C19H16Br02P (387.2) Ber. C 58.93 H 4.16 Gef. C 58.7 H 4.36 
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(8-Brombenzocyclooctatetraen-6-yl)phosphons~ure-dimethylester (1212): Chromatographie des 
aus 2.75 g (7.45 mmol) 6c erhaltenen 8 les  an 300 g Kieselgel (SBule: 140 x 3 cm) mit 1200 ml 
EssigsBure-ethylester liefert 1.67 g (66%) 12c als blaBgriines 81, das bei Raumtemp. spontan kri- 
stallisiert; Schmp. 70- 75 "C. 

C14H14Br03P (341.1) Ber. C 49.29 H 4.13 Gef. C 49.5 H 4.27 

8-Brombenzocyclooctatetraen-6-carbonslfuter (12d): Chromatographie des aus 
2.30 g (7.20 mmol) 9s erhaltenen Rilckstandes an 300 g Kieselgel (SBule: 140 x 3 cm) mit lo00 ml 
Chloroform liefert 1.80 g (86%) 12d als hellgelbes, nicht kristallisierendes t)l vom Sdp. 200°C 
(Ofentemp.)/0.05 Torr. 

CI4HIlBrO2 (291.1) Ber. C 57.75 H 3.80 Gef. C 56.7 H 3.82 

8-Brombenzocyclooctatetraen-6-carbonsUure-tert-butylester (120): Chromatographie des aus 
1.70 g (4.70 mmol) 9b erhaltenen dunkelgelben Rohproduktes an 300 g Kieselgel (Slule: 140 x 3 
cm) mit lo00 ml Chloroform liefert 1 . 1  g (7o(rlo) 12e als hellgelbes, nicht kristallisierendes 81. 

C17H17Br02 (333.2) Ber. C 61.27 H 5.14 Gef. C 59.4 H 5.07 

(8-Brombenzocyclooctatetraen-6-yl)-phenyl-keton (120: Chromatographie des aus 2.30 g 
(6.30 mmol) 9c erhaltenen, dunkelbraunen Harzes an 300 g Kieselgel (SBule: 140 x 3 cm) mit 
800 ml Chloroform liefert 0.80 g (38%) rotes 81, das spontan kristallisiert. Beiges Kristallpulver 
vom Schmp. 156°C (aus Essigester). 

C19H13Br0 (337.2) Ber. C 67.67 H 3.88 Gef. C 67.9 H 4.04 
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