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Abstract-Tropylium halides (type B) are not stable. When trying IO prepare these from 4 resp. 7 subsequent products 

are obtained. Makosza reaction of 4 gives the same product I as from !-methyl naphthaline. Thus, B is an 

intermediate. 

Zusammcnfwung-Tropyliumhalogenide vom Typ B sind nicht stabil. Beim Versuch ihrer Darstellung aus 4 bzw. 7 

werden Folgeprodukte erhalten. Die Makosza-Reaktion van 4 ergibt das gleiche Reaktionsprodukt 1 wie aus 2- 

Methyl-naphthalin. Damit wird B als Zwischenstufe bewiesen. 

Fiir die Bildung der Spirononatriene aus alkylierten 

Aromaten (z. B. 2-Methyl-naphthalin) haben wir den 
folgenden Mechanismus vorgeschlagen, den wir durch 
einige Experimente stiitzen konnten.’ 
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Zum weiteren Beweis sollten Verbindungen vom Typ A 
oder B auf unabhingigem Weg dargestellt und in die 
Dichlorcarben-Reaktion nach Makosza’-’ eingesetzt 

werden. 
Dazu wurde aus 2-Methyl-3.4-dihydronaphthalin (2) das 

CC&-Addukt 4 und durch dessen Bromierung mit NBS 5 
synthetisiert. 

Da beim Versuch der HBr-Abspaltung aus 5 mit 

Hiinig-Base zu A bzw. B rasch Polymerisation eintrat, 
wurde die Reaktionsweise dieses Verbindungstyps an der 
Modellsubstanz 7, die analog aus l,2-Dihydronaphthalin 

(3) iiber 6 leicht zuglnglich war, studiert. 

R 

t 2 CH, 
3 H 

R’ R’ 

4 CH, H 

i 

5 CH, Br 
6 H H 

7 H Br 

8 H OH 

Auch aus 7 wurden bei der HBr-Abspaltung mit 
Kalium-reti.-butylat bzw. Hiinig-Base bei verschiedenen 
Temperaturen nur harzartige Produkte isoliert. ‘H-NMR 

spektroskopisch’ war kein Tropyliumsalz nachweisbar. 
Wahrscheinlich bilden sich unter diesen Reaktionsbedin- 

gungen zwar die entsprechenden Tropyliumsalze, die 
jedoch als Chlorid bzw. Bromid instabil sind. Von 

Benzotropyliumsalzen Bhnlicher Struktur sind bisher 
such nur Perchlorate, Hexachloroantimonate’ und 

Hexachloroplatinate’ bekannt. 

Durch Riihren einer Btherischen LGsung von 7 mit 
Kieselgel wurde glatt HBr abgespalten, jedoch 
$abilisierte sich das Zwischenprodukt.. durch Hydrid- 

Ubertragung (wahrscheinlich aus dem Ather) zu einem 
Gemisch von 9 und 10, aus dem 9 chromatographisch rein 

erhalten wurde. 9 und IO entstanden such durch Reaktion 
von Naphthalin mit Ccl>.’ Die Struktur von 9 wurde durch 
die spektroskopischen Daten, vor allem die Spinsimula- 

tion des ABC-Systems der olefmischen Protonen be- 

wiesen. 

Die an ihnlichen Systemen mit Erfolg durchgefiihrte 
HBr-Abspaltung durch Erhitzen mit wassrigem Aceton 

fiihrte im Falle von 7 zu einem trennbaren Gemisch der 
Verbindungen 8. I1 und 12. Dabei sind 11 und 12 
wiederum durch ein Nucleophil stabilisierte Tropylium- 
Systeme. 

Aus all diesen Versuchen ist zu folgern. dass 
Tropylium-Salze des Typs B zu instabil sind. Deshalb 
wurde 5 direkt in die Mokosza-Reaktion eingesetzt und 
als einziges Reaktionsprodukt das Spirononatrien 1. 
isoliert. Dabei diirfte die Norcaradien-Zwischenstufe A 
entweder gar nicht auftreten oder sich nach sehr kurzer 
Zeit zur Tropyliumstufe B umwandeln, da sonst in 
gewisser Menge das Ccl,-Addukt an die 3. 4- 
Doppelbindung als stabiles Endprodukt’,’ hltte isoliert 
werden miissen. 
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BESCHREIBUSC DER VERSUCHE 

Apparative Austistung: Perkm-Elmer 257 (IR. in Ccl.), Varian 

AbO D (NMR. in Ccl, mit TMS als innerem Standard). Varian 

Ma (MS, 70eV), Beckman DK-2 A (UV, 20°C in Methanol. 

Bereich A = 200-360 nm). Mettler FP-I (Schmp.). 

Die Eingabe der Daten fiir die Spinsimulation erfolgte durch 

eine Teletype in einen Varian 620i Computer. Das nach einem 

Programm der Fa. Varian berechnete Spektrum wurde uber das 

Spektrosystem 100 als Interface durch das Varian-Spektrometer 

A-60 D ausgeschrieben. 

I,1 - Dichlor - lo - methyl - la,?.3,7b - fefruhydro - IH . 
cyclopropa[a]nophfho/in (4). 3.Og (0.02 Mel) ?-Methyl-3,4- 

dihydronaphthalin (2). IO ml Chloroform. IO ml SO-oroz. Natron- 

lauge, und 0.3 g Trilthylbenzylammoniumchlorid (iEBAC) wer- 

den 3 h bei Raumtemp. genihrt. mit 50 ml Wasser verdiinnt. 

mehrmals mil Ather extrahiert. die organische Phase mit Wasser 

gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Nach Abziehen wird am 

Kugelrohr destilliert. Ausb. 4.4g (93%). Sdp.“,, 80°C. (C,,H,,CI, 

(227.1) Ber. C, 63.45; H. 5.33; Cl. 31.22: Gef. C.63.37: H. 5.2Y; Cl. 

3166%); NMR: 6 I.51 (s, 3H. CH,). 1.8-2.2 (m. 2H. CH,). 2.19 (s. 

IH. Cyclopropyl-H), 2.5-2.8 (m. !H. benzyl. CH,). 6.85-7.1 ppm 

(m, 4H, Phenyl). UV: A = 225 nm (Schulter). 26X. 275. MS: m/e 

226(M’. IO).211 (M-CH,. IOO), 191 (M-CI.80). 175(M-CH,-HCI. 

IS). 162 (22). I55 (27). 

3 - Brom - 1.1 - dirhlor la . mefhpl - lo.2.3.7b frfruhydro _ 
IH - cyc/opropo[a]nophfholin (5). ?.Og (YmMol) 4, 1.79g 

(IOmMol) N-Brom-succinimid (NBS), !Oml absol. Ccl, und 

50mg Dibenzoylperoxid werden IO Min. unter Riicklluss bei 

UV-Best&lung erhitzt. Danach wird vom Succinimid abfiltriert 

und Ccl, abgezogen. Im Kiihlschrank kristallisieren l.4g (52%) 5 

aus, die aus BcnzinlChloroform umkristallisiert werden. Schmp. 

95°C (Zers.). (CIzH,,BrCI, (306.1) Ber. C. 47.09: H. 3.62: Gef. 6. 

47.33: H, 3.69%): NMR (CDCI,): 6 I.77 (s. 3H. CH,). 2.50 (s. IH. 

Cyclopropyl-H). 2.63 (d. I = 3 Hz. 2H. CH,). S.l9(t.1 = 3 Hz. 1H. 

CHBr), 7.1-7.4 ppm (m, 4H. Phenyl). MS: m/e 225 (M-HBr. 25). 

2lO(M-HBrXH,.35). 189(M-HBr-HCI.81). 15.?(100) 143(86). 

l,i - Dichlor~~ ‘la2$.7b - fefrohydri - IH . C.&I - 

propo[a]naphfhalin (6). Aus 5.Og (38 mMol) I,?- 
Dihydronaphthalin (3) wie bei der Darstellung van 4. Ausb. 4.2 g 

(55%). Sdp., 01 80°C. (C,,H,,CI, (213.1) Ber. C. 62.00: H. 4.73; Cl, 

33.27. Gei. C, 61.81; H. 4.77: Cl. 33.48%): NMR 6 1.8-2.35 (m. 

3H. nicht-benzvl. CH, + CH). 24-2-8 (m. !H. benzvl. CH. + CH). 

6.8-7.3 ppm (m~,4H, ihenyl). UV: A = 225 nm (Sch;lterl, 568.27j. 

MS: m/e 212 (M’. IS), 177 (M-Cl. 100). 141 (M-2CI. 50). 

3 - Brom - I.1 - dichlor . la.2.3.7b fefrahpdro - I H - 
cyc/opropa[a Jnaphfhalin (7). Aus I.5 g (7 mMol) 6 wie beI der 

Darstellung van 5. Ausb. I.Sg (69%). Schmp. 8Y’C 

(BenzinlChloroform). (C,,HpBrC12 (2Y2.0) Ber. C. 45.24; H. 3.1 I. 

Gef. C. 45.19: H. 3.30%); NMR: (CDCI,) 6 1.05-3.25 (m. 4H. 

CH, + 2CH). 5.08 (1. I = 3 Hz, IH. CHBr). 7.05-7.4 ppm (m. 4H. 

Phenyl). MS: m/e 211 (M-HBr, 25). 176 (M-HBr-CI. 100). 140 

(M-HBr-2CI. 40). 

Versuche zur Dursfellung der Tropylium -S&e uus S b:w. 7 

(a) Mif Athy/-diisopropylomin (Htinig-Base). 220 mg 5 bzw. 

210 mg 7 (0.7 mMol) und i40 mg (I .O mMol) Athyldiisopropylamin 

werden I5 Min. bei 25°C bzw. 70°C bzw. 100°C unter Stickstoff 

geriihrt. Nach iiblicher Aufarbeitung wird der Rlickstand NMR- 
spektroskopisch in Trifluoressigtiure untersucht. Es werden 
keine Signale bei S = g10’ gefunden. 

(b) Mif K&urn-ferf:bufylof. 500 mg (I.7 mMol) 7 werden mit 

400 mg Kalium-fert.-bufylat in 5 ml ahrol. ferf:Butylalkohol 
IO Min. auf 60°C erhitzt. Nach bblicher Aufarbeitung werden nur 

harzartige Produkte isoliert. Versuche bei 40°C bzw. 20°C ergeben 

Gemische van 7 mit Harzen. 

(c) Mif Kiese/ge/. 5.0 g (17 mMol) 7 werden in SO ml Ather mit 

25g Kieselgel fiir Chromatographie 30 Min. geriihrt. Nach 
Abziehen des Athers wird mit Benrin extrahiert und durch 

Siulenchromatographie an Kieselgel mit Benzin als Laufmittel 
gerrennt. 

I. Frakfion. 100 mg bChlor-SH-benzo-cyclohepten (9). Sdp., 

85°C. (C,,HPCl (176.6) Ber. C. 74.79; H. 5.13; Cl, 20.08. Gef. C. 

74.67; H. 5.0s; Cl 20.31%); IR: 16271cm: NMR: Die oletin. 

Protonen ergeben ein ABC-System, dessen Daten aus dcr 

Spinsimulation hervorgehen: 6* 6.09 (7-H). 6.6.22 (bH). 6,6.93 

(Y-H) (I,e = 6.3 Hz. I,, = 0.1 Hz. Inc = 12.0 Hz). Ferner: 6 3.35 

(s, 2H. CHI), 7.0-7.3 pdm (m, 4H. Phenyl). UV: A = 202 nm. 215 

(Schulter).283. MS: m/e 176(M-.36). I41 (M-Cl. 100). 139 (22). 

2. Frukfion. 6-Chlor-7H-benzocyclo-hepten (10). mit 9 verun- 
reinigt. NMR: 6 3.04 (d. I = 6.5 Hz. 2H. CH,). 5.7-64 (m. 3H. 

3CH). 6.8-7.3 ppm (m. 4H. Phenyl). 

(d) Mif AcefonIWosser. 1.1 g (3.8 mMol) 7 werden mit 50 ml 

Aceton und 50 ml Wasser I5 h unter Riickfluss erhitzt. Danach 

wird wie iiblich aufgearbeitet und an Kieselgel mit Benzin 

chromatographiert. 

I. F&ion. 450mg (51%) 7 . Acetonyl - 6 - chlor - 7H - 
benzocyclohepten (11). Sdp., , 92°C. (C,,H,,CIO (232.7) Ber. C, 

72.26; H. 5.63; 15.24. Gef. C. 72.17; H. 5.61: Cl. l54O%): IR: 

17201cm; NMR: 6 I.97 (s, 3H. CH,). 2.5-3.5 (m. 3H. CH-CHI). 

5.80 (dd. I = IO.5 + 7 Hz. IH. 8-H). 644 (d. J = 10.5 Hz, IH. Y-H). 

7.13 (s. 4H. Phenyl). 7.20ppm (d. J = I Hz. IH, CH=CCI). Vi; 

A = 232 nm, 266 (Schulter). MS: m/e 232 (M-. IO), 197 (M-Cl, 6). 

189 (M-CH,CO. 9). I75 (M-CH,COCH,. 100). 

2. Frucrion. 125mg (14%) 5 - Acetonyl - 8 - chlor . SH - 

benzocyclohepten (Ii). IR: 17201cm: NMR: 6 I.96 (s. 3H, CH,), 

2.88. 2.94 (d-AB-Soektrum. I = 16.5 + 7.5 Hz. 2H. CHXO). 3.58 

(dtd, I = 7.5 t 7.5 i I Hz. IH. CIj-CH,). 5.71 (dd. I = IO+ i.5 Hz, 

IH. 6-H). 6.00 (dd. J = IO+ I Hz. IH. 7-H), 7.05-7.4 (m. SH, 

Phenyl +CH=CCI). MS: m/e 232 (M’. 10). 197 (M-Cl. 3). I75 

(M-CH,COCH,. 100). 

3. Frokfion. 260 mg (30%) I.1 _ Dichlor - 3 - hydroxy - la.2,3.7b 

tetrahydro . IH - cyclopropa[a]naphthalin (8). Sdp., 76°C. Schmp. 

98’C (aus Methanol). (C,,H,,CI,O (229.1) Ber. C. 57.67; H, 440; 

Cl, 30,YS. Gef. C. 57.68: H. 4.49: Cl, 30.39%): IR: 3600. 3420/cm; 

NMR (CDCI,): 6 I.9 I (s. IH. OH). 1.85-2.9 (m. 4H. Cyclopropyl- 

H + CH>). 4.45-4.65 (m. IH. CH-O). 7.l-7,4(m. 4H. Phenyl). MS: 

m/e 210 (M-H,O. 45). 193 (M-HCI, 18). I75 (M-H,O-HCI, 100). 

Umsefxng con 5 mif CHCI,/NaOH 

Zu einem Gemisch van IS ml CHCI,. 20 ml SO-proz. Natron- 

lauge und 0.2 g TEBAC werden unter Riihren 1.75 g (5.5 mMol) 5 

in 6ml CHCI, zugetropfr, noch 2 h geruhrt. 18Oml Wasser 

zugesetzt und wle iihlich aufgearbeitel. Aus dem Riickstand 

werden durch Extraktion mit Benzin und Destillation 0.6g (40%) 

6.?.?-Trichlor-spiro[7H-benzocyclohepten-7.l-cyclopropan] (1) 
isoliert, das mit authentischem Material’ identisch ist. 
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