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ADDITIONSREAKTIONEN CH-ACIDER VERBINDUNGEN
AN 7H—BENZOCYCLOHEPTENON—(7)—DICARBONSKUREESTER—(6.8)

Baldur Fthlisch, Erika Widmenn und Eberhard Schupp
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Stuttgart
(Received in Germany 7 May 1969; received in UK for publication 13 May 1969)
7H-Benzocycloheptenon—(7) [4.5-Benztropon] (I) addiert Nucleophile sowohl an
der C=0-Gruppe als auch an der Zﬁsﬁ-Doppelbindung (1). Die Paktoren, welche
diese Konkurrenzreaktionen beeinflussen, sind kaum bekannt.

Die Einfithrung elektronegativer Substituenten in die 6.8-Stellung von I
sollte eine verstédrkte Positivierung der C-Atome 5 und 9 zur Folge haben und
daher eine Addition von Nucleophilen an die C=C-Doppelbindung begiinstigen.

Im Rahmen einer systematischen Untersuchung der Reaktivitdt des Benztropon-
Systems haben wir TH-Benzocycloheptenon-(7)-dicarbonsture-(6.8)-dimethyl- (IIa)
und -~didthylester (IIb) mit ausgewﬁhlten‘CH-aciden Verbindungen umgesetzt.

Malonsduredimethylester wird in Gegenwart von Natriummethylat bei Raumtem-
peratur glatt (82% Ausbeute) an IIa addiert. Nach dem 1H—NHR—Spektrum liegt
das Addukt (Fp. 101-104°) in CDCl3 praktisch quantitativ als chelatisiertes

Enol III vor: men findet zwei isochrone [t 6.07, cn(coocg3)2] und zwei aniso-
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chrone [1 6.29 und 6.60, COOCH; an C-6 und C-8] Methoxycarbonylgruppen, das
Enolproton bei 1 -2.63 (s, 1H), H-9 bei v 1.88 (s, 1H) und ein AB-Dublett bei
T 4.91 (J = 12 Hz); das zweite AB-Dublett ist von zwei Methoxycarbonyl-Signalen
iiberdeckt und wurde durch Doppelresonanz nachgewiesen (v 6.16). Mit FeC13— Rea-

gens gibt III eine rote Farbe.
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Das Addukt IIT geht beim Kochen mit dquimolaren Mengen Natriummethylat in Metha-
nol in den Tricyclus IV (Fp. 191-193.5°) iiber, welcher wiederum zu ca. 100%
(NMR, CDC13) als Enol V vorliegt. V entsteht direkt, wenn man ITa mit Malonsiaure-

dimethylester und #dquimolaren Mengen Natriummethylat in Methanol kocht.
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VI: R = CZHS’ X=Y=CN
Das 1H—NMR—Spektrum steht mit der Struktur V v6ll in Einklang. Es zeigt 4 Singu-
letts der 4 anisochronen Methoxycarbonylgruppen bei T 6.12, 6.26, 6.42 und 6.44;
auBer dem Singulett des Enolprotons bei t ~0.25 und dem Multiplett der Phenylen-
protonen bei t ca. 2.86 tritt ein ABX-Muster der Protonen H-5, H-8 und H-9 auf.
Die Zuordnung wurde gesichert, indem V an C-8 deuteriert wurde (CH30D/CH3ONa);
die deuterierte Verbindung zeigte im NMR ein AX-Muster (t 5.30 und <t 5.68, J59 =
1.6 Hz) der Protonen H-5 und H-9. Die deutliche long-range-Kopplung ist mit der
M-Geometrie der Bindungen vereinbar (2).

Malodinitril addiert sich an den Didthylester IIb bereits in Gegenwart kata-
lytischer Mengen Didthylamin oder Tridthylamin direkt zum Tricyclus VI (Fp. 138 -
140°). Auch VI ist in CDCl3 zu ca. 100% enolisiert.

Die Konstitution der Tricyclen V und VI wird auBler durch die NMR-Spektren durch
den Abbau zum bereits bekannten 5.6.8.9-Tetrahydro-5.9-methano-TH-benzocyclohep-
tenon-(7) (X) (3,4) bewiesen. Die alkalische Verseifung fiihrt unter doppelter De-
carboxylierung zur Dicarbonsiure VII (Fp. 163-173° Zers.), welche beim Erhitzen !
Molekiil CO, abspaltet und in VIII (Pp. 216-218°) iibergeht. Die Monocarbonsiure
VIII (Konfiguration an C-10 noch unbekannt) entsteht direkt aus V oder VI bei
3-tdgigem Kochen mit 20-proz. HCI1. Uver das mit Thionylchlorid erhaltene Sdure-
chlorid (5) wurde VIII in den Perester IX (5) iibergefithrt, welcher nach 2.5-stiin-
digem RiickfluBkochen in Cumol (6) in das Keton X iiberging (Fp. 65°, Lit.64~66°(3)),

IR-Spektrum mit dem einer authentischen Substanz (3) identisch.
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R R’ VIiI: R = COOH
VIII: R = H, R' COCH
0 IX: R = H, R' COOOC(CH3)3
X: R =R' H

Acetondicarbonsduredidithylester setzt sich mit IIb in Gegenwart katalytischer
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Mengen Didthylamin bei Raumtemperatur zum Addukt XITb um (Pp. 126-142°(7)). Auch
hier ist nach dem NMR-Spektrum (CDCl3) nur die Dienol—Form festzustellen.
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Die Dienole XIIa und XIIb entstehen auch in sehr guten Ausbeuten, wenn man ortho-
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XI:

Phthalaldehyd mit zwei Molen Acetondicarbonsdureester und einigen Tropfen Didthyl-
amin in Athanol bei Raumtemperatur stehen 1ldBt. Wir fanden, daB bei der Synthese
von IIb aus o-Phthalaldehyd und Acetondicarbonsduredidthylester nach Thiele und
Schneider (8) XIIb als Nebenprodukt anfillt, weshalb die Ausbeute an IIb selten
50% d.Th. iibersteigt (9).

Die Struktur dieser Addukte 1ldBt sich eindeutig aus dem NMR-Spektrum des Tet-
ramethylesters XIIa (Fp. 161.5-170°(7)) ableiten. Es zeigt zwei Methoxylsignale

(v 6.07 und 6.62), das Singulett des Enolprotons bei 1 -3.27 und ein Multiplett
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der Aromatenprotonen (t 2.88). Die beiden AB-Dubletts bei T 5.38 und 6.23 (J =
4.5 Hz) sind nur mit Struktur XII (Cz—Achse ') zu vereinbaren, nicht mit XIII.
Bei 8-stiindigem Kochen mit Eisessig/konz. HC1 (11:3) werden XIIa und XIIb zum

1

Diketon XIV verseift und decarboxyliert, PFp. 198-199°(Sublimation), ¥_ . 1700 cm

co
(KBr); Dioxim: Fp. 265° (Zers.).
Weitere Addukte erhielten wir mit Acetylaceton, Nitromethan, 2-Nitropropan

und Anthron. Dariiber werden wir zusammenfassend berichten.
Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie fiilr finanzielle Unterstiitzung. Frl. I. Graessle danken wir fiir

eifrige Mitarbeit.
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