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substituentenspezifische Wirkung der Dimethylaminogruppe fdhrt in Dmrylcyclohep-
Mmmmsmwmmmwwwmm

seits bei 1,4-Stellung der Substituenten zur reversiblen Photovalenztautomerie Cyclobepummcydohepud:en
Die Quantenausbeute der sigmatropen H-Wanderung ist stark von der Anregungswellentinge abbiingig. Sen-
ummwvmmmmuwcymmmmrmmm
ber das Minimum, aus dem die Fluoreszenz erfolgt, verliuft, sondern itber einen davon unabhiingigen *“Trichtes” im
Singulettznstand. Die Cycloreversion ist nicht nur photochemisch, sondern auch thermisch mit relativ kicinen
Aktivierungsenergien mdglich.

Abstract—The substituent effect of the dimethylamino group in diarylcycloheptatrienes, on the one hand, leads to a
strict selection of the reaction way of the sigmatropic hydrogen shift. On the other hand, these substituents in
l#pammemwmenvusibkpbmovdmmmcycmmbwycbbepmm The
qlmnmmynehioftheumuvopwH-shlftdependumulyonmewaveknathoftheexcuhmluht.ltlmbeenshownby
sensitizing and quenching experiments that the intramolecular cyclisation does not proceed through triplet manifold or
fluorescent minimum, but through an independent “‘funnel™ in the singlet state. The ring opening is possible not only
photoinduced, but also thermically with small activation energy.

Substituenten haben einen signifikanten Einfluss auf das
Verhéiltnis der Quantenausbeuten filr die sigmatrope
Wasserstoffverschiebung und die Photovalenztautomerie
als alternative photoinduzierte Reaktionen des Cyclo-
heptatriens."® An Monoarylcycloheptatrienen wird in
verdiinnter Losung v die Wasserstoffwan-
derung beobachtet, deren Selektivitit von der Donator-
fihigkeit des Substituenten bestimmt wird.* In Diaryl-
derivaten tritt dancben die Photocyclisicrung auf.® Die
detaillierte Untersuchung von Photoreaktionen gestaltet
sich dann besonders giinstig, wenn diese einheitlich und
reversibel verlaufen und die Reaktionsprodukte sich in
ihrem elektronenspektroskopischen Verhalten so stark
unterscheiden, dass sie geniigend selektiv angeregt und
die Photoreaktion sowie ihre Einflussgrossen mit Hilfe
der UV-Vis-Spektroskopie verfolgt werden kénnen.

Fir die Untersuchung der Photovalenztautomerie
erwiesen sich in diesem Sinne die 1 - (4 - Dimethyl-
aminophenyl) - 4 - aryl - cycloheptatriene als geeignet,
die im Unterschied zu Monoaryicycloheptatrienen bei
Si-Anregung ausschliesslich Cyclisierung erleiden.

Der Dimethylanilinrest als starker Donator iibt einen
streng selektierenden Einfluss auf die Wasserstoffver-
schiebung aus. Diese dirigicrende Wirkung wird auch in
den diarylsubstituierten Cycloheptatrienen A bestim-
mend fiir die Reaktionsrichtumg, die entsprechend dem
aligemeinen  Modell  pericyclischer  Reaktionen
(Konfigurations-Weschselwirkungs-Analyse) als 1,7-Ver-
schiebung photoinduziert méglich ist.* Von den zwei
denkbaren Isomeren B und C wird ausschliesslich B
gebildet. Diese Struktur folgt aus den NMR-Spektren der
entsprechenden isolierten Verbindungen, die for die a-
Protonen des Siebenringes (C6) ein Multiplett eines Pro-
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tons statt des fiir Struktur C zu erwartenden Tripletts
sowie die Signale von zwei B-Protonen (C2 und C5)
aufweisen (Tabelle 1).

Die Absorptionsspektren der Cycloheptatriene A, die
sich entsprechend der unterbrochenen Konjugation in
der C7-Position als Summe der Teilspektren von 3-Aryl-
cycloheptatrien und Dimethylanilin darstellen lassen,
weisen den bichromophoren Charakter der Substrate im
Franck-Condon-Anregungszustand aus.

Sowohl bei Einstrahlung in den S;-Zustand, der
hauptsichlich vom 3-Arylcycloheptatrien repriisentiert
wird, als auch bei Anregung mit ciner Wellenlinge von
254nm, bei der iiberwiegend der Anilinteil absorbiert,
beobachtet man in verdilnnter Ldsung in einer ein-
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Tabelle 1. Charakteristika der 1-(4-Dimethylaminophenyl)-4-aryl-cycloheptatrienc B und Absorptionsmaxima der
Bicyclen D
ir 19(°0)| ausv. ($IA_ (am) | &tovm) Maas 72D (a0
18e.~ | Reskt.-] 158 4,H7;m,H6
mittel] seit in (EtoH)
=in
1B 06!5 2,7515,5% 260, 300 (8h)
neOE | 80 4,412
2B | p=-Biphenyl 212 40 m 2,6515,2 260, 300 (8h)
NeCN 45 4,519
38 | p-CH,~C ., 152 36 362 2,74:5,43 260, 300 (3n)
B ™5 4,445
4B p-cnjo-csa‘ 154 50 361 2,7T415,44 260, 300 (Sh)
B 55 4,431
5B p—Cl-CSK‘ 195 63 368 2,75;5,45 260, X0 (8h)
B 90 4,436
[ p-Msﬂ‘ 195 60 368 2,7515,4 260, 300 (Sh)
B % 4,430
7B | p~CH,0-0 R, ~CH<CH | 201 75 186 2,74;5,35 -
B 60 4,61%

B = Resigsikuresithylester

heitlichen Photoreaktion die Bildung von B.*> In Abb. 1
ist exemplarisch das Bestrahlungsspektrum der Pho-
toreaktion 1A = 1B_dargestellt. Abgeschen von sub-
stituentenbedingten Anderungen der spektralen Lage der
Absorptionsmaxima ergibt sich fir alle Verbindungen A
das gleiche Bild. Die Analyse dieser Spektren mittels
ED- und EE-Diagrammen ergibt, dass sich ein photo-
stationdires Gleichgewicht zwischen A und B ausbildet.
Dieses Gleichgewicht ist zugunsten der konjugierten
Isomeren B (90%) verschoben.

Die Quantenausbeute der Photoreaktion 1A-1B
betrfigt in Athanol fiir Aes. =254nm 0.20. Fir die
Cycloheptatriene 2A bis 7A (Tabelle 1) liegen die Werte
der Quantenausbeute der H-Wanderung in der gleichen
Grdssenordnung.

Infolge der mit der Wasserstoffverschicbung A= B
verbundenen Umhybridisierung am C7-Kohlenstoffatom
absorbieren die Isomeren B betriichtlich lingerwellig als
die Isomeren A. Wegen des nichtplanaren Baus des
Siebenringes ist dic Wechselwirkung der beiden Aryl
reste dber das #-System des Cycloheptatriens hinweg
nur schwach ausgepriigt, dennoch korreliert die Energic
des lingstwelligen Absorptionsmaximums mit der Elek-
tronenaffinitit der Arylsubstituenten (Tabelle 1). Eine
schwach negative Solvatochromie weist auf eine gerin-
gere Polaritat des Franck-Condon-Zustandes gegeniiber
dem des Grundzustandes hin. Dagegen ist die Polaritiit
im relaxierten Anregungszustand bedeutend grosser, wie
die Abhangigkeit der Fluoreszenzenergie von der Polari-
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Abb. 1. Bestrahlungsspektren und entsprechendes ED-Diagramm der sigmatropen 1,7-H-Verschiebung 1A==1B in
Athano! (A,,. = 254 nm; unterschiedliche Bestrahlungszeiten; 7 = 36 min).
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Die selektive Photoanregung innerhalb der lingst-
welligen Absorptionsbande der Isomeren B bewirkt die
totale Unterdrickung der sigmatropen H-Wanderung
zugunsten der intramolekularen Cyclisicrung zu den
licycbhp(adienen D, trotzdem diese Photoreaktion
eife um ca. eine Grossenordnung kieinere Quantenaus-
beute als dic H-Verschicbung hat. Diese betrigt filr die
Resktion 1B - 1D in Athanol 0.021.

Dies Swuktur D ergibt sich aus der stellvertretend vor-

nen Analyse des NMR-Spektrums von 1D
(Bxp. Teil). Das UV-Vis-Spektrum setzt sich aus den
Tedlspektren der Aryl- und Dimethylanilinsubstituenten
zweammen. Dic Ubereinstimmung der UV-Spektren der
Obrigen in verdiinnter Losung gebildeten Bicyclen D mit
dem von 1D lisst die Verallgemeinerung zu, dass mit
Ausnshme von 7B bei allen unter vergleichbaren Bedin-

guagea bestrahlten Isomeren B die cntsprccbcnden
Blcwhn gebildet werden. Dem exemplarisch in Abb. 2
dargesteliten  Bestrahlungsspektrum  der  Reaktion
IB=21D gleichen die entsprechenden Spektren der
Verbindungen 2B bis 6B.

Infolge der erncuten Umhybridisierung zweier Koh-
lenstoffatome absorbieren die 1,5-Diaryl(3.2.0)-bicyclo-
3,6-heptadiene D so kurzwellig, dass die Photoreaktion
bequem UV-spektroskopisch verfolgt und ein Umsatz-
grad von 1 erreicht werden kann. Auch hierbei belegen
isosbestische Punkte und lincare ED-Diagramme die
Einheitlichkeit der Photoreaktion.

Mit einfachen MO-Verfahren ist versucht worden, die
Wirkung von Substituenten auf diese Photovalenz-
tautomeric durch Reaktionsindizes zu erkliiren.®
Andererseits zeigen Potentialfliichenberechnungen filr
27 + 2¢-Photoreaktionen allgemein und auch speziell fiir
den Butadien —» Cyclobuten-Ringschluss, dass diese
Reaktion Qiber doppelt angeregte Zustinde verlaufen
son‘e 11

Alle bisher erzielten experimentellen Befunde filr
cinen Singulettweg der intramolekularen Cyclisierung
von Cycloheptatrienen stiitzen sich auf den fehlenden
Einfluss von Sauerstoﬂ’ oder Triplettgeneratoren auf
diese Photoreaktion.'>

Auch wir fanden, dass Triplettsensibilisatoren wie
Xanthon, Anthrachinon in Athanol oder N-Methyl
acridon in Cyclohexan keinen Einfluss auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit haben, wenn mit Licht einer Wel-
lenlinge angeregt wird, bei der Substrat und Sen-
sibilisator absorbieren. Da die Triplettenergie von z.B.
3B (Amux Phosphoreszenz 19200cm™') unter der der

on

verwendeten Sensibilisatoren liegt, kann damit auch im
Fall der Isomeren B der Triplettweg ausgeschlossen
werden.

Zur weiteren Charakterisicrung des reaktiven Zustan-
des wurde versucht, die Photoreaktion durch cinen éus-
seren Schweratomeffekt zu beeinflussen.

Aus der Ldschung der Fluoreszenz von 3B mit
Dibromathan ergibt sich nach der Stern-Volmer-Aus-
wertung eine Ldschgeschwindigkeitskonstante k, von
1.9x10°Imol 's™" (bei einer Fluoreszenzlebensdauer
Texp. = 1.9 115) (Abb. 3). Da eine Triplettreaktion nicht in
Frage kommt, sollte sich der gleiche Wert fiir k, fiir die
Laschung der Photoreaktion ergeben, wenn diese iber
den Buoreszierenden S,-Zustand ablauft,'

Dic Ergebnisse der Schweratomexperimente mit 1B
und 3B lassen jedoch erkennen, dass trotz Depopulation
des fluoreszenzfihigen Zustandes keine Becinflussung
der Photoreaktion mdglich ist (fiir 3B vgl. Abb. 3). Damit
gehort diese pericyclische Photoreaktion zu den nicht
I6schbaren schnellen Reaktionen, in denen die angereg-
ten Moleklile wahrscheinlich ohne thermische Agquili-
brierung zu ¢inem Minimum in S, in den Grundzustand
des Btcyclus ibergehen.” Entsprechend den Voraus-
sagen'! besitzt auch nach unseren Untersuchungs-
befunden der Fluoreszenzzustand der Isomeren B CT-
Charakter und existiert ferner unabhingig von der Pho-
toreaktion. Es muss also angenommen werden, dass die
Separation der angeregten Molekille in dic beiden Des-
aktivierungsalternativen sofort aus dem Franck-Condon-
Zustand und nicht iiber das Minimum in S, erfolgt.

Die besondere Funktion der Dimethylaminogruppe als
Elektronendonator ist bemerkenswert. In Abwesenheit
dieser Gruppierung bzw. nach Blockierung des n-Elek-
tronenpaares iberwiegt die photoinduzierte Wasser-
stoffwanderung  wieder volhg gegendber  der
Cyclisierung, wie sich z.B. im l#l);pheny!cyclohep—
tatrien'® und der N-quaternierten Verbindung 1B mit
analogem Verhalten zeigt.

Die Quantenausbeute der sigmatropen H-Verschiebund
der Verbindungen 1B bis 6B ist von der Anregungsenergie
abhingig. Photoanregung in den SrZustend bewirkt
sigmatrope H-Wanderung und Cyclisierung. Mit steigen-
der Temperatur wird der Anteil Cyclisierungsprodukt
geringer und man erhilt z. B. bei 318K in Athanol ein
photostanonam Gleichgewicht derselben Zusammen-
setzung, wie es bei der Photoreaktion A= B erreicht
wird. Wie auch schon in anderen Beispiclen belegt,
scheint die Abhdngigkeit der Desaktivierungsprozesse
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Abb. 2.
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Bestrahlungsspektrum uad zugehdriges ED-Diagrama der reversibies Photovalenztsutomerie 1B== 1D in
Athanol (A, = 365 nm; verschiedene Bestrahhmgazoiten, § = 50 min bzw. 254 nm, 0 = 50 min).
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Abb. 3, Stern-Volmer-Auswertung der Fluoreszeazidschung von
3B (/1) bzw. der Photorca:t;'lon in Gegeawart von C,H,Br,
(AdA).

10 e tmar't

von der
Regel zu sein.”
Im styrylsubsntmerten Cycloheptamen TA wird die
Wasserstoffverschiebung wie in den anderen
untersuichten Verbindungen beobachtet. Offenbar wird
aber durch die exocyclische z-Bindung im entstehenden
Isomeren 7B der elektronische Charakter des Systems so
gedndert, dass eine photochemische 27 +2#-Reaktion
verhindert wird. Dagegen bleibt der Charakter des
fiuoreszierenden Zustandes erhalten.”

Sowohl bei 298 K als auch zwischen 150 und 77 K wird
keine signifikante Photoreaktion in verdinnter Lisung
mehr registriert. Ein analoger Einfluss einer exocy-
clischen Doppelbindung ist im 1 - [BB - bis - (4
(dimethylaminophenyl) - vinyl] - cycloheptatrien, das
cbenfalls keine Photoreaktion unter vergieichbaren
Bedingungen mehr zeigt, sowic im 7 - {F¥4 - Me&oxy»
phenyl) - vinyl[F] - cyclobeptatricn, das in 2
(E)-Isomerie ausweicht, festzustellen.'

An den 1,5 - Diaryl - bicyclo(3.2.0) - 3,6 - heptadienen
ID bis 6D konnte erstmals unmittelbar nachgewicsen
werden, dass dic Photovalenztautomeric  dieser
Stoffklasse reversibe!l ist.” Durch Bestrahlung der ver-
diinnten Lsungen dieser Isomeren mit A... =254 bzw.
313nm, also Anregung des Dimethylanilinteils im bi-
chromophoren Bicyclus, erfolgt die RingSffnung in ein-
heitlicher Reaktion, Die Bestrahlungsspektren von Hin-
und Rilckreaktion decken sich (Abb. 2). Wegen der kieinen
Quantenausbeuten der Konkurrenzreaktionen der
Isomeren B bie diesen Anregungswellenlingen im Ver-
gleicthyclorevmmnemettmanemqmstanonﬁm
Gleichgewicht mit ecinem Umsatzgrad von ca. 09
gefolft von allmihlich cinsetzender sigmatroper Was-
serstoffverschiebung.

Wihrend Cyclisierung und Ringbffnung als (2, + 27,)-
pericyclische Photoreaktionen disrotatorisch beglinstigt
sind, ist fiir die thermische Cycloreversion, die er-
zwungenermassen ebenfalls disrotatorisch erfolgen muss,
eine grosse Aktivierungsenergie zu erwarten. Dies wird
durch experimentelle Befunde bestiitigt.’* Nach dem
schon erwihnten Modell pericyclischer Reaktionen wird
jedoch durch unsymmetrische Substitution die
Aktivierungsenergie sowohl fir die konrotatorische als

wellenliinge in Cycloheptatrienen die
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auch flir die disrotatorische Cycloreversion herabgesetzt.
Danach ist es nicht fiberraschend, dass die Isomeren D
schon bei Zimmertemperatur zum Cyclohepistrion
gedfinet werden. Lage und Anzahl der isosbestischen
Punkte sowie Lincaritit und Anstieg der ED-Diagrantme
stimmen filr die photochemisch und thermisch M

Cycloreversion fiberein.
Die Arrhenius’sche Aktivierungsenergic betriigt h&-
spielsweise fir 4D-+4B 10.13x 10 Jmol~'. Dis Halb-

wertszeiten der Bicyclen, die um 12 Stunden batragen,
erschweren zwar die Isolierung dieser Isomeren, ermily-
lichen aber bei geeigneten Versuchsbedingungem un-
gestdrte Untersuchung der entsprechenden Phetoresk-
tion.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die UV-Vis-Spektren wurden mit einem Specord- bzw, Parkin
Elmer 556-Gert vermessen. Als Lichtquelle bei den Bestrab-
lungsversuchen diente eine Quecksilberhdchstdruckiamps HBO
200 (VEB NARVA), gekoppelt mit einem Hociiéistungs-
monochromator Bausch & Lomb mit Spaltbreiten von maximal
2mm (Halbwertsbreite max. 12nm). Die Verfolgung der Pho-
toresktionen wurde an 2...5%10"° molaren #thanolischen
Lasungen vorgenommen. Dic Bestrahlungen kdnnen auch in
Dioxan, Tetrahydrofuran, n-Hexan oder Diiithylither durch-
gefihrt werden, ohne dass sich am Ergebnis etwas &ndert.

Fir die Fluoreszenzuntersuchunges wurde ein MPF 2A
benutzt. Die Messung der Fluoreszenziebensdauner erfolgte nach
der Methode der Einzelphotonenzihlung und wurde an der MGU
Moskan Alle NMR-Spektren wurden mit einem
Tesla BS 487 C-Gerit (80 MHz) aufgenommen.

Quantenausbeuten

Die Bestimmung der  Quantenausbeute der Photoreaktion 1B~
ID erfolgte mittels eincs numerischen Tangentenverfahrens™
und nach cinem modifiziertem Zimmermann-Verfahren.? Beide
Verfahren erbrachten iibercinstimmende Ergebnisse. Die Quan-
tenausbeute der Reaktion 1A—1B wurde nur mach dem
numerischen Tangentenverfahren bestimmt. Zur Separation der
Bestrahlungswellenliinge wurde jeweils ¢in Metallinterferenzfilter
verwendet.,

Der Anstieg A der nach dem modifizierten Zimmermann-
Verfahren erhaltenen Geraden ergit sich zu A=2.3026
e l(exle)/(VD)] mit @p® = wahre differentielle Quantensus-
beute der Photoreaktion, ¢y = Extinktionskoeffizient von B bei
der Erregerfichtwellenlinge, I, = Intensitit des Ermegerfichtes,

1=Kilvettenlinge, V=Volumen der Reaktionsidsung, xp=
Gleichgewichtszusammensetzung bezogen auf D. Dic thermische
Rilckreaktion koante unter den Messbedingungen (hobe Lichtin-
tensitht, niedrige Konzentration von 1D) vernachliissigt werden.

Der Anstieg A wurde auch als Mass der Reaktionsge-
schwindigkeit bei Anwesenheit verschiedener Dibrométhankon-
zentrationen benutzt (Abb. 3} Das numerische Tangenteaver-
fahren beinhaltet die Konatruktion einer Ausgieichsparabel 2.
Ordnung (B = a9+ 2t + 8,t°) mit den gemessenen Extinktions-
Zeit-Wertepaaren. Nach Kenntnis der Koefizienten der Parabel
gtnnwdmnm&gmhimmktwomm

e lel(en — eX1-10"59)
ag= v

mit ps*=wahre differenticlic Quantesausbente, e\~ =
Differenz der Extinktionskoeffizienten von A bzw. B bei der
gewlhiten Messlichtwellenlinge, Eo = Extinktion bei der Erre-

whchtweﬂenﬂmnmlatpunht.
Zur Untersuchung der wurden LSsungen
von 3B in mit Konzentrationen zwi-

Cyclobexan bzw. Anthanol
scheannndelo"mol"baAnmheuvon
Semibihmoun _(En-sancidon 0 Cyclobexan: 3x 107 mol™’,

Astheachince i Athanol: 42X 107*mol™, Cuacs it Athanol:
0"mol“)mitLlchtdetWelleullmmm 350 nm bestrahit,
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ismeren Fitereffektes durch den Sensibilisator mit der Ge-
schwindigheit der unter gleichen Bedingungen untersuchten Sub-
MohneSemibiliumrver;ﬁchen.Dnnuaet;ibtsich,

Beitrag zur Photoreaktion geliefert wird.
Die Versuche mit Xanthon und Anthrachinon worden auch mit
=254bzw. 313nm durchgefilhrt. Dabei konnte nach ein-
k‘h Bestrahlung keine Extinktionsabnahme bei 365 nm
registriert werden. Die Messung der Aktivierungsenergie wurde
am frisch durch Bestrahlung hergestellten L3sungen von 4D in
durchgefihrt. Dic thermische Entstehung von 4B
am Aufbau der Extinktion bei 365nm bei verschie-
Temperaturen in abgeschmolzenen Kilvetten verfolgt, Die
Auswertung der Reaktionsgeschwindigkeiten erfolgte nach.?

Darstellung der Verbindungen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 1 - (4 -
Dimethylaminophenyl) - 4 - aryl - cycloheptatriene (1B bis 7B).
2x 10~>-molare Lsungen (800 ml) der Cycloheptatriene 1A bis
7A% in Dioxan werden in einem offenen Gefass under Rilhren
mit zwei Quecksilberniederdrucklampen HNU 6 (VEB NARVA)
die in Tabelle 1 angegebene Zeit bestrahlt. Danach wird das
Lisungsmittel i. Vak. entfernt und der Rickstand fraktioniert
umkristallisiert. Im Fall 1B erfolgt die Reinigung des anfallenden
Ols durch Siulenchromatographie mit Benzol an AlLO;.

1 - (4 - Dimethylaminophenyl) - 5 - phenyl - bicyclo(3.2.0) - 3,6 -
heptadien (1D). S0 mg 1B werden in 250 ml Ather under Stick-
stoffspiilung mit einem Quecksilbermitteldruckbrenner und Kah-
lung mit Eis/Kochsalz 20 Min. bestrahlt. Als Filteridsung wurde
dabei CuSO, (250g/1) benutzt. Der Verlauf der Bestrahlung
wurde nach entsprechender Verdiinnung UV-spektroskopisch
verfolgt und abgebrochen, als dic Absorptionsbande von 1B
vollstindig abgebaut war. Bei 0° wurde i. Vak. das Lasungsmittel
cotfernt und der entstandene farblose Feststoff ohne weitere
Reinigung mit Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen und sofort
bei —15° NMR-spektroskopisch vermessen. NMR (8):* 2.74, 8H
(CH; und CH,); 5.93, 2H (Cyclopenten); 6.18 und 6.29, 2H
(Cyclobuten). Lisst man die Probe im NMR-Rohrchen erwiir-
men, erscheinen nach und nach wieder die Signale von 1B.

In cinem anderen Ansatz erhielten wir durch Zugabe von
cinigen Tropfen 40% iger HBF, ein thermisch stabiles
Hydrofluoroborat von 1D, Fp. 260°. NMR (8): 2.8, 2H (CH));
3.06, 6H (CH,); 6.0, 2H (Cyclopenten); 6.6 und 6.75 (dd), 2H
(J = 3 Hz), (Cyclobuten).

1 - [BB - Bis - (4 - dimethylaminophenyl) - vinyl] - cyclo-
heptatrien. 1.25g des entsprechenden 7-Isomeren® in 800 ml
Athanol werden mit zwei Quecksilberniederdruckbrennern unter
spektroskopischer Verfolgung des Reaktionsverlaufs 90 Min.
bestrahlt. Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels wird das
Reaktionsprodukt an Al;O; mit Benzo! als Laufmittel chromato-

i
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2mn

graphicrt. Aus Methanol kristallisieren gelbe Nadeln (0.25g,
20%), Fp. 100°. UV: A, (Athanol) 380 nm; NMR (8): 2.1 (d) 2H,
5.0 (m) 1H, 6.1 (m) 2H.

Die Synthese des 7 - (4 - Methoxyphenyl) - vinyl - cyclo-
beptatriens erfolgte nach Lit.”

1 - (4 - Trimethylammoniumphenyl) - 4 - phenyl - cyclohep-
tatrien-hydrogensulfat. 0.5g 1A werden in 2.5 ml Acetonitril mit
1g Dimethylsulfat in Sml Acetonitril versetzt. Die Losung wird
30 Min. auf dem Wasserbad erwirmt. Anschliessend wird ein
graublauer Niederschlag abfiltriert, der aus Acetonitril umkristal-
lisiert wird. Aus. 0.25 g (44%), farblose Nadein, Fp. 230°.
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