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Cycloheptatrien lagert sich oberhalb ~ 300°C unter Uberwindung einer Akti-
vierungsschwelle von 51 kcal/Mol in Toluol um. Fiir diese Aromatisierungsreaktion
wird allgemein ein Mechanismus anerkannt, nach welchem das mit dem Cycloheptatrien
vermutlicﬁ im Gleichgewicht stehende Norcaradien C-C-Spaltung zu einem Biradikal

erleidet, welches sich zum Toluol isomerisiertl). Radikalstabilisjierende Substi-
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tuenten am C~7 setzen die Aktivierungsenergie dieser Reaktion herabz). Ein weite-
rer Effekt von Elektronenacceptor-Substituenten am C-7, der zu einer Lockerung
der C-1-C-7-Bindung fiihrt, wurde kiirzlich von R. Hoffmann diskutiert3).

Wir berichten in dieser Mitteilung iiber einen Fall, bei welchem die Aromati-
sierung eines Cycloheptatriens nach einem ionischen Mechanismus erfolgt.

Lindsay und ReeseA) beobachteten, daf beim Erhitzen einer Mischung von
2-Brom- und 3-Brom-cycloheptatrien (Ib + IIIb) auf 125° Benzylbromid entsteht,
ohne jedoch eine mechanistische Deutung dieses Befundes zu geben. Wir haben fest-
gestellt, dag die Umlagerung einer Mischung von 1-, 2- und 3-Chlor-cycloheptatrien
(Ia - IIIa) zum Benzylchlorid unter denselben Bedingungen wesentlich langsamer
verlduft. Wir haben ferner beobachtet, daB8 sich II viel rascher zum Benzylhalo-

genid umlagert als I oder III. Offenbar isomerisieren I und III ilber 1.5-Wasser-

stoffverschiebungen zu II, das sich zum Benzylhalogenid (IV) umlagert. Dieser
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EinfluB des Halogens auf die Geschwindigkeit der Cyclocheptatrien-Benzyl-Umlagerung
148t einen ionischen Mechanismus vermuten; dann sollte die Reaktionsgeschwindig-
keit stark von der Solvenspolaritdt abhingen. Wir haben daher die Umlagerung von
Halogencycloheptatr1enen5) in Xthanol/Wasser-Mischungen verschiedener Polaritit
untersucht, wobei Trilthylamin als Puffer diente. Unter diesen Bedingungen ent-
steht als Hauptprodukt Benzyl&thyldther. Die Reaktion wurde nach der Ampullen-
technik durch potentiometrische Titration der bei der Solvolyse entstehenden Halo-
genidionen mit 0.01 n AgNo37) bis mindestens 75% Umsatz verfolgt. Die Reaktion
verlduft nach pseudoerster Ordnung; die Reaktionsgeschwindigkeit &ndert sich nur
unwesentlich, wenn die Tridthylamin-Konzentration erh8ht wird. Die kinetischen
Daten (Tabelle) lassen folgendes erkennen:
(1) Die Reaktionsgeschwindigkeit wichst mit steigender Solvenspolaritit.
(2) In 80% Athanol reagiert IIb etwa 100 mal rascher als IIa.
(3) Die auf 50° extrapolierten RG-Konstanten der Halogencycloheptatriene sind
kleiner als die der entsprechenden Benzylhalogenides'g).
(4) In 80% Kthanol ist die Arrhenius-Aktivierungsenergie fiir IIa E = 29.8 kcal/
Mol (log A = 12.5), fdr IIb E = 27.3 kcal/Mol (log A = 13.9).
Die Punkte (1) und (2) demonstrieren klar einen ionischen Umlagerungsmechanismus.
Punkt (3) zeigt, das der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Solvolyse nicht
die Ionisation primér gebildeten Benzylhalogenids sein kann.
Die Ergebnisse stehen mit folgendem Mechanismus in Einklang: II steht im
Gleichgewicht mit dem Norcaradien V; dieses ionisiert zum Benzylkation VI, welches
sich durch Einfangen eines Nucleophils (Hal™, CZHSOH) stabilisiert. Die Ionisation

V—VI k&nnte, &hnlich einer Cyclopropyl—Allyl—Umlagerunglo) konzertiert verlaufen.
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Tabelle
Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung der Solvolyse von l1-Halogen-

cycloheptatrienen (II) in Xthanol/Wasser-Mischungen.

Cycloheptatrien % Athanol Temperatur Geschwindigkeitskonstante

(v/v) [ec) k [lec-ll

ITa 100 120 5.27-10°

ITa 80 120 2.28-107°

IIa 70 120 4.40°107°

IIa 80 100 3.50-1076

IIa 80 90 9.79-10~7

IIb 100 80 6.03-1076

IIb 80 80 4.09-107°

IIb 70 80 7.90-107°

IIb 80 100 3.28.1074

IIb 80 90 1.11-1074

ITa 80 50 5.75-10"7 (extrapoliert)
Benzylchloria®’ 80 50 2.22-1076

ITb 80 50 1.14-1078 (extrapoliert)
Benzylbromidg) 80 50 5.04-107°
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Eine unmittelbare Ionisierung von II zu VI unter Umgehung der Norcaradien-~Stufe

(Weg B) kann vorerst nicht ausgeschlossen werden; Experimente zur Entscheidung
zwischen diesen beiden M8glichkeiten und Versuche mit weiteren Halogencyclohepta-~-
trienen sind im Gange. Ein weiterer Hinweis auf einen ionischen Mechanismus ist

die Tatsache, daB die Acetolyse von IIb durch Silberacetat stark beschleunigt
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wird; dabei entsteht Benzylacetat. Eine Methylgruppe am C-7 sollte den von V zu
VI filhrenden Ubergangszustand stabilisieren. In der Tat verliuft die Solvolyse

des 1-Chlor-7-methylcycloheptatriens®’ (VIII) in 80% Athanol bei 80°C mit k =

-‘..06-10_4 sec.1 verglichen mit IIa 1.29'103 mal rascher! Dieser Befund schlieBt

auch die primdre Bildung des "Vinylkations" VII als geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt aus, da eine Methylgruppe am C-7 die Ionisation II—VII nur wenig beein-

flussen sollte. Zudem diirfte ein "gebogenes"™ Vinylkation des Typs VII sehr

energliereich seinll); das strukturell dhnliche Cycloheptenyl-(1l)-triflat solvoly-

siert bei 100° in 50% Xthanol mit k = 5.8'10"4 sc':c-1 nur etwa so rasch wie IIb in

80% Athanol, obwohl Triflate mindestens 105 mal rascher reagieren solltenlz).

In inerten Solventien lagert sich VIII in 1-Phenyl-&thylchlorid um.

Die Unterstiitzung dieser Arbeit durch Sachmittel der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, den Fonds der Chemischen Industrie und durch Chemikalienspenden der
Deutschen Shell Chemie sei dankbar vermerkt.
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