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KLAUS HAFNER und WOLFGANG RELLENSMANN 1) 

Darstellung und Reaktionen von Cycloheptadien-(l.3)-metall- 
verbindungen 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Marburg (Lahn) 

(Eingegangen am 30. Marz 1962) 

Tropiliden reagiert mit Alkalimetallen sowie alkalimetallorganischen Verbin- 
dungen unter Bildung von Metallverbindungen des Cycloheptadiens-(l.3), deren 
chemische Eigenschaften untersucht werden. Es wird eine einfache Synthese des 
Cycloheptadiew(1.3) sowie seiner Substitutionsprodukte und deren Uberfiih- 

rung in substituierte Tropilidene beschrieben. 

Die einfache Bildungsweise 2) des Cyclopentadien-kaliums aus Cyclopentadien und Kalium 
veranlaDte bereits den Entdecker dieser Reaktion, J. THIELE)), in gleicher Weise auch das 
Tropiliden mit Alkalimetallen umzusetzen, in der Hoffnung, eine dem Cyclopentadien-kalium 
analoge Metallverbindung des Triens zu erhalten. Diesen Bemuhungen lag die Vorstellung 
zugrunde, da8 die zur Proton-Abspaltung beahigte Methylengruppe des 5-Rings allein durch 
ihre ,,doppelte" Allyl-Stellung aktiviert ist. Die Versuche fiihrten jedoch nicht zum gewilnsch- 
ten Erfolg4). Erst durch die theoretischen Uberlegungen E. HUCKELSS) auf der Basis der 
MO-Theorie fand das unterschiedliche Verhalten der beiden Cyclopolyolefine gegenuber 
Alkalimetallen seine Deutung. Im Gegensatz zum Cyclopentadien, das durch Abgabe eines 
Protons in ein durch ein x-Elektronen-Sextett stabilisiertes Anion Uberzugehen vermag, wandelt 
sich das Tropiliden leicht unter Abgabe eines Hydridions in das ebeufalls durch ein x-Elek- 

tronen-Sextett stabilisierte Tropylium-Kation6) um. Die Abspaltung eines Protons wUrde hin- 
gegen zu einem Tropiliden-Anion mit einem x-Elektronen-Oktett fuhren, das nach der 
Huckel-Regels) keine ,,aromatische StabilitW besitzen sollte. Nach neueren theoretischen 
Uberlegungen von J. D. ROBERTS, A. STREITWIESER und C. N. REG AN^) sol1 jedoch auch dem 
Tropiliden-Anion eine erhebliche Delokalisierungsenergie (2.10 p ; p = 17 kcal) zukommen. 
Dieser Befund gab erneut Anla8 zu Versuchen zur Darstellung einer Tropiliden-Metallver- 
bindung. So berichteten kiirzlich G. WIITIG und E. H A H N ~ )  Uber die Umsetzung von Norbor- 
nadien mit Butyllithium. Anstelle des gewllnschten Tropiliden-lithiums erhielten die Autoren 

1) Dissertat. Uoiv. Marburg 1961. 
2) J. THIELe, Ber. dtsch. chem. Ges. 43,68 [1901]. 
3) Liebigs Ann. Chem. 319,229 [1901]. 
4) Vgl. auch H. Mee~wem und H. v. ~ N T E L B N ;  Dissertat. H. v. RINTELEN, Univ. Marburg 

5) Z. physik. Chem. 70,204 [1931]; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43,752 [1937]. 
6 )  W. v. E. D o e m e  und H. KRAUCH, Angew. Chem. 68,661 119561. 
7) J. Amer. chem. SOC. 74,4579 [1952]. 
8) Angew. Chem. 72, 781 (19601. 
9) Die Vermutung F. De BoeRs (Angew. Chem. 73,624 [1961]), da8 die bei der Umsetzung 

von Cycloheptatrien mit ,,Alkali" in Ather von ihm beobachtete blaue Farbe der LBsung auf 
die Gegenwart des Cycloheptatrien-Anions zurllckzufllhren sei, vermagen wir auf Grund 
unserer Versuche nicht zu bestitigen. 
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dabei jedoch Lithiumverbindungen des Norbornadiens, die nach der Alkoholyse eine Mi- 
schung von 5-Butyl-norbornylen und 3-Butyl-nortricyclen lieferten*). 

Im folgenden wird uber einige Reaktionen des Tropilidens rnit Alkalimetallen und 
alkalimetallorgankchen Verbindungen berichtet, die die nahe Verwandtschaft des 
Ringsystems zu acyclischen Dienen und Trienen sowie, im Einklang rnit den theoreti- 
schen oberlegungen, dessen Unfahigkeit zum Metall-Wasserstoffaustausch unter 
Bildung des Tropiliden-Anions zeigen. 

CYCIQHEPTATRIEN UND ALKAUMETALLE 

J. THIELE3) sowie H. MEERWEIN und H. v. RINTELEN~) berichteten, daD Tropiliden mit 
Natrium oder Kalium in Dilthyllther bzw. Benzol oder Toluol nicht unter Bildung einer 
metallorganischen Verbindung reagiert. 

In dem fur viele metallorganische Reaktionen in neuerer Zeit bewahrten Tetra- 
hydrofuran beobachteten wir eine rasche Polymerisation des Triens unter dem Ein- 
flu13 von Natrium- oder Lithiumstaub. Dabei farbt sich die Tetrahydrofuranlosung 
tiefblau. Die Hydrolyse der Reaktionsmischung mit Methanol fuhrt ausschlief3lich 
zu amorphen, hohermolekularen gelben Produkten9). Analog der durch Alkalime- 
talle initiierten Polymerisation des Butadiens reagiert auch das Tropiliden hierbei zu- 
nachst rnit dem Lithium bzw. Natrium unter Bildung eines Dilithium- bzw. Dina- 
trium-Additionsproduktes (I), welches sich dann mit dem Trien zu Polymeren weiter 
umsetzt. Wird namlich Tropiliden in Diathylather rnit dem Alkalimetall in Gegenwart 
von N-Methyl-anilin als Metallacceptor fur die intermediar entstehende metallorga- 

iv n m 
nische Verbindung zur Reaktion gebracht, so erhalt man nach der Hydrolyse in 
60-proz. Ausbeute das bekannte Cycloheptadien-(l.3) (III), das auf diesem Weg 
wesentlich einfacher gewonnen wird als durch partielle katalytische Reduktion des 
Triens4). 

Ebenfalls zu dem konjugierten Dien 111 fuhrt die Umsetzung des Tropilidens mit 
2 Atomen Lithium oder Natrium in fliissigem Ammoniak bei -50". Dabei schlagt die 
zunachst tiefblaue Farbe der Lithium- bzw. Natriumlosung in fliissigem Ammoniak 
nach Rot urn. Obgleich das Trien hierbei rnit 2 Metallatomen mgiert, 1a13t sich aus der 
ammoniakalischen Losung ein Dilithium- bzw. Dinatrium-Additionsprodukt nicht 

*) Anm. 6.  d. Korr.: Kiirzlich berichteten R. BRESLOW und H. W. CHANO (J. Amer. chem. 
SOC. 84, 1484 [19621) iiber die Darstellung des Heptaphenylcycloheptatrien-Anions. 
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isolieren. Nach Entfernung des Ammoniaks im Hochvak. bei 20" erhiilt man neben 
2 Moll. Alkalimetallamid ca. 85 % Cycloheptadien-(l.J) (111). Die rote Liisung der 
metallorganischen Verbindung in fliissigem Ammoniak reagiert nur mit 1 Mol. 
Alkylhalogenid unter Bildung von 5-Akylcycloheptadienen-(1.3) (IV). Daneben 
isoliert man bei der Aufarbeitung 1 Mol. Metallamid. 

Man darf danach annehmen, daD das Tropiliden in fliissigem Ammoniak zunkhst 
zwei Atome des Alkalimetalls in 1.2- oder 1.6-Stellung addiert. Eine 1.4-Addition 
kann ausgeschlossen werden, da nach Entfernen des Ammoniaks sowie nach Um- 
setzung mit Alkylhalogeniden stets nur Cycloheptadiene-(1.3) isoliert wurden. Eine 
der beiden Metall-Kohlenstoff bindungen der zunachst entstehenden Dilithium- bzw. 
Dinatrium-Additionsverbindung 0 erfiihrt offenbar unmittelbar nach ihrer Bildung 
eine Arnmonolyse, wobei neben 1 Mol. Metallamid ein 5-Lithium- bzw. -Natrium- 
cycloheptadien-(1.3) (II) entsteht, das seinerseits nach langerer Zeit bei -50" oder 
rasch bei 20" eine weitere Ammonolyse unter Bildung des Diem 111 erleidet. 

Die leicht erfolgende Ammonolyse nur einer der Metall-Kohlenstoffbindungen in 
dem primar gebildeten Additionsprodukt I beruht auf der gegenseitigen Beeinflus- 
sung der Metall-Kohlenstoffbindungen sowohl in dem 1.2- als auch - iiber eine 
Dienbriicke hinweg - in dem 1.6-Additionsprodukt. 

Eine tihnliche Beobachtung machten K. ZIEGLER und Mitarbb.10) bei dem durch Addition 
von 2 Atomen Lithium an 2.3-Dimethyl-butadien erhaltenen 1.4-Dilithium-2.3-dimethyl- 
buten-(2) (V), das Dimethyl-butadien rascher addiert als das reaktionstdgere Dimere VI. Auch 

Li-CHz-CeC-CHZ-Li Li- CH2-C=C-CHz-CHz-C==C-CHz-Li 
I I  
CH3 CH3 

I 1  I 1  
CH3 CH3 CH3 CHI 

V VI 

hier beeinflussen sich in dem Primiraddukt die beiden Metall-Kohlenstofbindungen tiber 
eine Athylenbrllcke hinweg. wlhrend sie in VI keine Wechselwirkung aufeinander ausUbeben 
Mnnen. 

Auf Grund der bisherigen Versuche 1Mt sich nicht entscheiden, ob bei der Um- 
setzung des Tropilidens mit Alkalimetallen ein 1.2- oder ein 1.6-Additionsprodukt 
entsteht, obgleich unter Beriicksichtigung der Oberlegungen von W. v. E. D O B R I N ~ ~ ) ,  
wonach den C-Atomen 1 und 6 in Obereinstirnmung mit der Thieleschen Partial- 
valenztheoriel2) die groBte Reaktivitiit zukommt, moglicherweise die 1 .&Addition 
der Alkalimetalle an das Trien den Vorzug verdient. In beiden Fallen diirfte jedoch 

VII VIII 

nach der partiellen Ammonolyse des Primhdduktes ein 5-Lithium- bzw. -Natrium- 
cycloheptadien-(1.3) (11) entstehen, da bei der 1.2-Additionsverbindung die allyl- 
sthdige Metall-Kohlenstoffbindung als die stabilere erhalten bleiben sollte. Dies 

10) K. ZIEGLER, L. JAKOB, H. WOLLTHAN und A. WENZ, Liebigs Ann. Chem. 511,64[1934]. 
11) J. Amer. chem. SOC. 78,5448 [1956]. 
12) J. THIELE, Liebigs Ann. Chem. 306, 87 [1899]; 311, 194 [1900]. 
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steht in gutem Einklang rnit einer Beobachtung von K. ZIEGLER und Mitarbb.l,), 
wonach bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf 1 .ZDinatrium-1 .I-diphenyl-athan 
(VII) in fliissigem Ammoniak das 1.2.2-Triphenyl-propan (VIII) entsteht. Danach ist 
von zwei benachbarten Metall-Kohlenstoffbindungen diejenige gegeniiber Ammoniak 
stabiler, die in Konjugation m einem x-Elektronensystem steht. Nach A. J.  BIRCH^^) 
entsteht z. B. aus Isopren rnit Alkalimetallen in flussigem Ammoniak zuniichst ein 
Dianion IX, dessen Ladungen durch Resonanz stabilisiert werden und das durch 

IX X 

Aufnahme von zwei Protonen in 1.4-Stellung in das 2-Methyl-buten-(2) (X) iibergeht; 
analog konnte es sich auch bei dem nicht isolierten primaren Umsetzungsprodukt I 
des Tropilidens rnit Alkalimetallen um ein Dianion handeln, das durch die mesomere 
Grenzstruktur XI mit nicht lokalisierten Ladungen als ein ,,Mono-homo-phenyl- 
dianion" im Sinne S. WINSTEINS 15) beschrieben werden kann. 

Obwohl dieses Cycloheptadienyl-Dianion formal durch Resonanz stabilisiert sein 
konnte, ist es im Gegensatz zum ebenfalls zweifach negativ geladenen Cyclooctate- 
traenyl-Dianion, das TH. J. K A T Z ~ ~ )  bei Umsetzung von Cyclooctatetraen niit Kalium 
in Tetrahydrofuran erhielt, unbesandig und geht leicht unter Aufnahme eines Pro- 
tons in das stabilere, einfach geladene Cycloheptadienyl-Anion iiber. 

Nachdem wir diese uns bereits 1959 vorliegenden Ergebnisse kun mitgeteilt hatten17), 
berichteten jungst auch A. P. TER BORG und A. F. BICKEL~~)  iiber die Reduktion von 
Tropiliden rnit Natrium in flussigem Ammoniak, ohne den Reaktionsablauf jedoch 
naher zu untersuchen. 

Wie bereits erwiihnt, erleidet das 5-Lithium-cycloheptadien-(1.3) (11) beim Versuch, 
es im Hochvak. bei 20" vom Ammoniak m befreien, ebenfalls eine Ammonolyse zum 
Cycloheptadien-(l.3) (III). Durch Umsetzung mit Alkylhalogeniden in fliissigem 
Ammoniak liefert es bei -50' glatt 5-Alkyl-cycloheptadiene(1.3) (IV). Mit Benzyl- 
chlorid dagegen reagiert es wie Phenylnatriumlg) unter Bildung yon rrm-Stilben. 
Unerwartet verlauft die Reaktion von I1 in flussigem Ammoniak rnit Methylen- 

13) K. ZIEGLER, H. COLON~US und 0. SCH~FER,  Liebigs Ann. Chem. 473,54 [1929]. 
14) Quart. Rev. (chem. SOC., London) 4.69 [1950]. 
'5) J. Amer. chem. SOC. 81,6524 [1959]. 
16) J. Amer. chem. SOC. 82, 3784 [1960]. 
17) K. HAFNER und W. RELLENSMANN, Angew. Chem. 72, 918 [1960]; W. RELLENSMANN, 

Diplomarb. Univ. Marburg, Februar 1960. 
18) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 80,1229 [1961]. 
19) S. F. ACREE, Amer. chem. J. 29, 588 [1903]. 
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jodid; sie fuhrt in 67-proz. Ausbeute zum 5.5'-Bicycloheptadienyl-(l.3) (XII), dessen 
Konstitution durch Analyse, quantitative Mikrohydrierung, bei der die fur vier 
Doppelbindungen berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen wurde, sowie durch 
UV-Spektrum wahrscheinlich gemacht werden konnte. 

Danach tritt hierbei anstelle der erwarteten Substitution des Lithiummetalls durch 
den Alkylrest eine ,,oxydative Kondensation" der zwei gleichartigen Anionen ein. 

Eine tihnliche Reaktion des Methylenjodids beobachtete schon A. Lwow20) bei der 
Umsetzung mit Diathylzink. Anstelle des gewunschten n-Pentans wurde n-Butan er- 
halten. 

XII  erhalt man ebenfalls - aUerdings in geringerer Ausbeute - durch Einwirkung 
von Bromoform oder Jod auf die Lithimverbindung I1 (M =Li). 

TROPLXDEN UND AWLIhfETALIDRGANISCHE VERBINDUNGEN 

Wahrend Phenyllithium oder -natrium das Tropiliden ebenso wie das Styrol in 
atherischer Liisung bereits bei 20' polymerisieren - eine Reaktion, die schon 
CH. GRUNDMANN~~) am Beispiel von Tropiliden-carbonsitern beobachtete - ad- 
dieren sich Lithium-alkyle - mit Ausnahme des Methyllithium - glatt an das kon- 
jugierte Trien unter Bildung von Lithium-alkyl-cycloheptadienen-(1.3) (XIII). Die 
exotherm verlaufende Reaktion f W  zu tiefroten atherischen Losungen von XIII, 
deren Zersetzung mit Methanol und Wasser in bis m 60-proz. Ausbeute die entspre- 
chenden Alkyl-cycloheptadiene( 1.3) (Xrv) liefert. Die intensive Farbe der Additions- 
produkte XIII (&= 4971114 in atherischer Gsung spricht w i e d e d  fk einen 
zumindest teilweise ausgebildeten heteropolaren Charakter der Metall-Kohlenstoff- 
bindung, und damit fur das Vorliegen eines Cycloheptadienyl-Anions. Die Additions- 
geschwindigkeit der metallorganischen Komponente an das Trien h h g t  stark vom 
Alkylrest der lithiumorganischen Verbindung ab und nimmt wie bei der Ather- 
spaltung22) in folgender Reihe zu. 

C2HsLi < n-CdHsLi < iso-C3H,Li < tert.-CdHgLi 

Auch bei diesen Umsetzungen kann es sich nur um eine 1.2- bzw. 1.6-Addition der 
Lithium-alkyle an das Tropiliden handeln, da in den erhaltenen Alkylcyclohepta- 

Wlb X m C  

XRTb 
20) Ber. dtsch. chern. Ges. 4, 479 [1871]. 
21) Liebig Ann. Chem. 582, 178 [1953]. 
22) A. H. HAUBEIN, Iowa State Coll. J. Sci. 18,48 119431; C. A. 38, 716 119441. 
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dienen auf Grund ihrer UV-Spektren (Lax 248 mp) ein konjugiertes Diensystem 
vorliegt. 

Zwischen beiden Reaktionsmoglichkeiten ist jedoch nur schwer zu entscheiden. 
Wahrend im Fall der 1 .dAddition ein 7-Lithium-5-alkyl-cycloheptadien-(1.3) (XI11 a) 
entstehen sollte, dessen Hydrolyse zu einem S-Alkylcycloheptadien-( 1.3) (XIVa) fcihrt, 
war bei einer 1 .ZAddition grundsatzlich rnit zwei verschiedenen Additionsprodukten 
XIIIb und XIIIc zu rechnen, die ebenfalls in zwei verschiedene Alkylcyclohep- 
tadiene-(1.3) XIVa und Xlvb iibergehen miiDten. Von den beiden metallorganischen 
Verbindungen XIII b und XIIIc kommt der letzteren die grokre Wahrscheinlichkeit 
zu, da nach Untersuchungen von G. W I ~ G  und H. SCHLOEDER~~) auch bei der Addi- 
tion von Alkalimetall-alkylen an konjugierte Diene das Metallkation sich zumeist in 
Allylstellung zu der verbleibenden Doppelbindung addiert. Da aber auch rnit der 
Moglichkeit einer Allyl-Umlagenmg in der Additionsverbindung XI11 c zu rechnen ist, 
wobei wie bei einer 1 .dAddition die Verbindung XIIIa resultieren wiirde, ist auf Grund 
der Stellung des Alkylrestes zum Diensystern in den erhaltenen Alkyl-cyclohepta- 
dienen41.3) (XIV) eine endgiiltige Aussage iiber die Art der Addition nicht moglich. 
Die NMR-Spektren24) der isolierten Alkyl-cycloheptadiene-(1.3) (XIV) weisen 
darauf hin, daD bei der Umsetzung des Tropilidens rnit Lithium-elen und nachfol- 
genderHydrolysesowohl5-Alkyl- (XIVa)als auch 6-Alkyl-cycloheptadiene-(l.3) QUVb) 
entstehen. Dabei hangt die Stellung des Alkylrestes am 7-Ring offenbar von der 
Reaktivitat des eingesetzten Lithium-alkyls ab. Wiihrend bei der Addition von 
Isobutyllithium bevorzugt 5-Isobutyl-cycloheptadien-( 1.3) entsteht, liefert die Um- 
setzung des Tropilidens rnit tert.-Butyllithium bereits bei -40" das 6-tert.-Butyl- 
cycloheptadien-(1.3), das auf Grund des NMR-Spektrums zu ca. 30% einen isorneren 
Kohlenwasserstoff enthalten soll. Es gelang jedoch nicht, diesen Befund durch gas- 
chromatographische Analyse zu bestatigen. ErwartungsgemaD wurde durch Addition 
des in seiner Reaktivittit zwischen diesen beiden metallorganischen Verbindungen 
liegenden [Isopropyllithiums an das Trien und nachfolgender :Hydrolyse ein :Isomeren- 
gemisch aus etwa gleichen Teilen 5- und 6-Isopropyl-cycloheptadiert-( 1.3) erhalten. 

Die Lithium-5- bzw. -6-alkyl-cycloheptadiene-(l.3) reagieren leicht mit Alkyl- 
halogeniden unter Bildung von Dialkyl-cycloheptadienen-(1.3) 0. So entsteht aus 
dem 7-Lithium-5-n-butyl-cycloheptadien-(l.3) rnit Benzykhlorid ein 5-n-Butyl-7- 
benzyl-cycloheptadien-( 1.3), rnit Acetonitril nach der sauren Hydrolyse ein Acetyl-n- 

XVI xyn 

23) Liebigs Ann. Chem. 592, 38 [1955]. 
24) FIir die Aufnahme und Diskussion der NMR-Spektren danken wir Herrn Dr. E. G. 

HOFFMANN, Miilheim/Ruhr, sehr herzlich. 
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butyl-cycloheptadien-(l.3), dessen IR-Spektrum eine in Konjugation zum Diensystem 
stehende Carbonylbande (Gc0 1670/cm) vermuten 1BBt. Danach durfte diesem Keton 
die Konstitution eines l-Acetyl-6-n-butyl-cycloheptadiens-( 1.3) (XVII) zukommen; 
seine Bildung wird durch Wanderung der Doppelbindungen im 7-Ring in Konjugation 
zur Carbonylgruppe in der vermutlich primar entstehenden Verbindung XW ver- 
standlich. 

UMWANDLUNO VON ALKYL-CYCLOHEPTADI( l .3 )  IN ALKYL-TROPDENE 

Die leichte Zuganglichkeit substituierter Cycloheptadiene-( 1.3) bietet eine einfache 
Moglichkeit zur Darstellung substituierter Tropilidene, die in verschiedener Hinsicht 
von Interesse sind25). ErwartungsgemaD gelingt die u b e r f i i g  der substituierten 
Diene in die entsprechenden Tropilidene XIX glatt durch Addition eines Mol. Brom 
zu den 1.4-Dibrom-cycloheptenen-(2) (XVILI) 26) und anschlieknde Abspaltung von 

xylll m 
2 Moll. Bromwasserstoff durch Erhitzen in Chinolin auf 160". Aus 5-Methylcyclo- 
heptadien-( 1.3), 5.6-Dimethyl-cycloheptadien-(l. 3) 27) und 5-Acetonyl-6-methylcy- 
cloheptadien-(1.3) erhielten wir so in Ausbeuten bis zu 87% die entsprechend sub 
stituierten Tropilidene. Diese Darstellungsmethode, insbesondere fur Alkyl-tropili- 
dene aus den entsprechenden 5-Alkyl-cycloheptadienen-(l.3) (IV) erganzt die Syn- 
these 7-substituierter Tropilidene von W. v. E. DOERING und L. H. K N O X ~ ~ ) .  

Wir danken Herrn Prof. Dr. K. ZIEGLER, dern Foms DER CHEMISCHEN "DUSTRIE, insbe 
sondere Herrn Prof. Dr. 0. BAYER, sowie der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFI. herzlich 
fiir die grol3zUgige Unterstiitzung dieser Untersuchung. Der DEUTSCHEN SHELL AG, Frank- 
furt/Main, sind wir f i r  das uns ilberlassene Tropiliden zu Dank verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  DER V E R S U C H E  
Das Tropiliden wurde zur Reinigung Uber eine 50-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. S d p . 7 ~  

11 5 - 11 7'. Nach der gaschromatographischen Analyse enthillt das Destillat 95 % Tropiliden 
neben 5 % Toluol und Cyclopentadien bnv. dessen Dimeres. 

Die Mo1.-Gew. wurden nach der kryoskopischen Methode in Benzol bestimmt, die UV- 
und IR-Spektren mit den Beckman-Spektralphotometern DK2 und IR4 aufgenommen. 

25) Vgl. Dissertat. H. W. RIEDBL, Univ. Marburg 1961. 
26) ObwohJ bei der Addition von einem Mol. Brom an Diene grundsatzlich ein Isomeren- 

gemisch aus 1.2- und 1.4-Dibrom-Verbindungen entstehen kann und nur in Awnahmefillen, 
wie z. B. beim Cyclopentadien (J. THELE, Liebigs Ann. Chem. 314, 302 [1901]), eine reine 
1.4-Addition bewiesen ist, bevonugen wir hier die Formulierung einer 1.4-Dibrom-Additions- 
verbindung. da sich nur diese glatt unter Bromwasserstoffabspaltung in das Trien iiberRihren 
lassen sollte. 

27) Zu Dialkyl-cycloheptadienen-(1.3) gelangt man in einfacher Weise durch Umsetzung 
von Lithium-alkylen mit 7-Alkyl-tropilidenen-(1.3.5) oder durch Reaktion letzterer mit Al- 
kalimetallen in fliissigem Ammoniak und anschlieoende Einwirkung von Halogen-alkylen 
(s. Versuchsteil). 

28) J. Amer. chem. SOC. 79, 352 [1957]. 
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Polymerisation des Tropilidens durch Alkalimetalle: Zu 2.3 g (0.1 g-Atome) feinst verteiltem 
Natrium in I50 ccm absol. Tetrahydrofuran la& man unter Reinststickstoff und Riihren lang- 
Sam (30 Min.) 9.2 g (0.1 Mol) Tropiliden tropfen. Dabei fiirbt sich das Reaktionsgemisch zu- 
nachst grun, dann tiefblau. Nach beendeter Reaktion wird unter Reinststickstoff vom nicht 
umgesetzten Natrium dekantiert, und die blaue Liisung rnit Methanol, anschlieBend mit 
Wasser versetzt. Dabei flllt ein gelbes, amorphes polymeres Produkt aus. Dieses bildet sich 
auch bei der Umsetzung von Tropiliden rnit Natrium oder auch Lithium bei - 15". 

Cycloheptadien- ( I  .3) (III) aus Tropiliden 
a) In Gegenwarr von N-Methyl-anilin in Ather: Einer Mischung von 4.6 g (0.2 g-Atome) 

feinst verteiltem Natrium und 9.2 g (0.1 Mol) Tropiliden in 250 ccm absol. k h e r  laDt man 
unter Rtihren in einer Reinststickstoffatmosphire in 20 Min. 21.4 g (0.2 Mol) N-Methyl- 
anilin zutropfen. Dabei siedet der bither unter RtlckfluD. Nach beendeter Reaktion wird das 
Gemisch Uber eine 50-cm-Vigreux-Kolonne destilliert und die bei 118 -- 124" ubergehende 
Fraktion nochmals fraktioniert. Man erhalt 5.6 g (60% d. Th.) 111 als farblose Fliissigkeit 
vom Sdp.760 121 -122"; n g  1.4969 (Lit?'): Sdp. 120-121"; nL0 1.4972). 

UV-Spektrum: A,,, 247.5 my (Ig E = 3.90) in n-Hexan (Lit?'): A,, 248 my, lg E = 3.87). 

Mikrohydrierung rnit Pd-Mohr in Eisessig: 8.0 mg Subst. verbrauchren 4.12 ccm (20", 

Maleinsuureanhydrid-Addukt: Farblose Kristalle vom Schmp. 108 - 109" (aus n-Hexan) 

752 Torr) Wasserstof. Gef. 1.98 Doppelbindungen/Mol. 

(Lit.30): 110-111"). 
CllH1203 (192.2) Ber. C 68.73 H 6.29 Gef. C 68.87 H 6.30 

b) In Piissigem Ammoniak: Einer auf -60" gektlhlten Liisung von 2.8 g (0.4 g-Atome) 
Lithium in 200 ccrn Ammoniak laBt man unter Riihren in einer Reinststickstoffatmosphare 
18.5 g (0.2 Mol) Tropiliden in ca. 20 Min. zutropfen. Dabei farbt sich (lie zunachst blaue 
Ammoniaklosung am Ende der Umsetzung rot. Nach Zusatz von 5.3 g NH4CI entfarbt sich 
die Liisung. AnschlieBend wird das Ammoniak langsam bei 20" entfernt. Den Ruckstand ver- 
setzt man mit Wasser, extrahiert mehrmals rnit Ather, wascht die vereinigten Atherauszuge 
mit Wasser neutral und trocknet iiber Na2S04. Nach fraktionierter Destillation erhalt man 
1 1  g (61 % d. Th.) 111, identisch mit der unter a) beschriebenen Verbindung. 

Die Ausbeute an I11 laDt sich auf 80-90% d. Th. steigern. wenn man nach erfolgter Um- 
setzung kein NH4C1 zusetzt, sondern unmittelbar das Ammoniak bei Raumtemperatur ab- 
dampft, den Ruckstand sodann i. Hochvak. destilliert, dabei I11 in einer auf -7O"gekiihlten 
Falle auffdngt und dann bei Normaldruck fraktioniert. Als Ruckstand bei der Vak.-Destilla- 
tion erhllt man 9.2 g (0.4 Mol) Lithiumamid als braunweiaes, kristallines Pulver. 

Die unter a) und b) angegebenen Vorschriften lassen sich sowohl rnit Natrium als auch 
Lithium durchflihren. 

5-~thyl-cycloheptadien- ( I  .3) 
a) Ails 5-Lithium-cycloheptadien-( 1.3) und Athylbromid: Einer auf -60" gekiihlten Liisung 

von 2.8 g (0.4 g-Atome) Lithium in 300 ccm Ammoniak laDt man unter Riihren in einer 
Reinststickstoffatmosphare 18.4 g (0.2 Mol) Tropiliden in ca. 30 Min. zutropfen. LaDt man 
in die so erhaltene rote Reaktionslbsung langsam 22 g (0.2 Mol) Athylbromid eintropfen, so 
entfarbt sich die Lbsung. Nach Entfernen des Ammoniaks bei Raumtemperatur wird der 
Ruckstand i. Hochvak. destilliert. In die auf -70" gektihlte Voriage geht dabei das 5-Athyl- 

29) E. PESCH und S. L. FRIESS, J. Amer. chem. SOC. 72, 5756 [1950]. 
30) E. P. KOHLER, M. TISCHLER, H. POTTER und H. T. THOMPSON, J. Amer. chem. SOC. 

61, 1057 [1939]. 
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cycloheptadien-(1.3) uber, das anschlieaend i. Vak. destilliertwird. Sdp.12 51 -53"; Ausb. 15 g 
(62 % d. Th.): nio 1.4826. 

C9Hl4 (122.2) Ber. C 88.45 H 11.55 Gef. C 87.87 H 11.30 Mol.-Gew. 119 
UV-Spektrum in n-Hexan: A,, 249 mp (lg E = 3.79). 

Mikrohydrierung mit Pd-Mohr in Eisessig: 6.6 mg Subst. verbrauchten 2.70 ccm ( Z O O ,  

752 Torr) Wasserstof. Gef. 2.04 Doppelbindungen/Mol. 
Bei der Destillation i. Hochvak. werden als Riickstand 22 g eines weiDgrauen Pulvers er- 

halten, dessen Hydrolyse Ammoniak liefert. 7.8 mg diems RUckstandes verbrauchten 1.8 ccrn 
n/lOHCI, entspr. 2.07mg Lithiumamid. Danach be6ndet sich das eingesetzte Lithium zu 
50% im Lithiumamid und zu 50% im Lithiumbromid. Die Ausb. an 5-~thyl-cycloheptadien- 
(1.3) lPDt sich auf ca. 75 % steigern, wenn die Reaktionsmischung nach erfolgter Umsetzung 
mit Methanol und anschlieaend rnit Wasser zersetzt und dann in iiblicher Weise aufgearbeitet 
wird. Anstelle von Lithium kann die Umsetzung auch rnit Natrium durchgefilhrt werden. 

b) Aus Tropiliden und ,&hyllithium: Unter Reinststickstoff, EiskUhlung undRuhrenltiDt man 
in 120 ccm (0.15 Mol) einer 1.25m ather. Lasung von ~thyllithium langsam (15 Min.) eine 
Usung von 13.8 g (0.15 Mol) Tropiliden in 30 can absol. Ather eintropfen. Dabei f&rbt sich 
die Reaktionslbsung tiefrot. Nach beendeter Umsetzung wird die Lasung 1 Stde. bei 20" g e  
rilhrt, dann unter Eisklihlung mit 25 ccm Methanol und anschlieaend mit 150 ccm Wasser 
zersetzt, mit dither extrahiert und die tither. Phase neutral gewaschen und iiber Na2S04 g e  
trocknet. Nach Entfernen des k h e r s  wird der Ruckstand i. Vak. fraktioniert destilliert. Man 
erhiUt 8.0 g (45 %) 5-~thyl-cycloheptadien-(1.3), identisch rnit der unter a) beschriebenen Ver- 
bindung. 

5-Methyl-cyclohept~ien- (1.3) : Analog der Darstellung a) des 5-Xthylderivats aus Troplli- 
denund MethyQodid. Farblose FlUssigkeit vom Sdp.,a 136-138'; nfD" 1.4876. Ausb. 75 % d.Th. 

CsHlz (108.2) Ber. C 88.82 H 11.18 Gef. C 88.48 H 11.04 Mo1.-Gew. 109 
UV-Spektrum in n-Hexan: A,,,,,, 248 my (lg E - 3.78). 

Mikrohydrierung rnit Pd-Mohr in Eisessig: 6.1 mg Subst. verbrauchten 2.80 ccm (20°, 
750 Torr) Wasserstof. Gef. 2.03 Doppelbindungen/Mol. 

5-n-Butyl-cycloheptadien- (1.3) : Analog der Darstellung b) des 5-khylderivats aus Tropi- 
liden und n-Butyllithium in k h e r .  Farblose Fliissigkeit; Sdp.14 86-87"; nho 1.4858. Ausb. 
45 % d. Th. 

CllHls (150.3) Ber. C 87.92 H 12.08 Gef. C 87.59 H 11.59 Mo1.-Gew. 150 
UV-Spektrum in n-Hexan: Lx 249 mp (Ig E = 3.74). 

Mikrohydrierung mit Pd-Mohr in Eisessig: 9.8 mg Subst. verbrauchten 3.30 ccm (ZOO, 

750 Tom) Wasserstof. Gef. 2.08 Doppelbindungen/Mol. 

5-Zsobutyl-cycloheptadien- (1.3) : Analog der Darstellung b) des 5-Xthylderivats aus Tro- 
piliden und Isobutyllithium in Ather. Farblose Fllissigkeit, Sdp.15 83-85'; I&O 1.4780. Ausb. 
41 % d. Th. 

CllHls (150.3) Ber. C 87.92 H 12.08 Gef. C 87.53 H 11.96 Mo1.-Gew. 149 

Mikrohydrierung rnit Pd-Mob in Eisessig: 5.6 mg Subst. verbrauchten 1.80 ccm (20°, 
750 Torr) Wasserstofl. Gef. 1.98 Doppelbindungen/Mol. 

6-terr.-Butyl-cycloheptadien-(1.3) : Analog der Darstellung b) des 5-Xthylderivats aus 
TropilIden und tert.-Butyllithium~~~ in dither. Infolge der geringen Besthdigkeit der ather. 

31) P. D. BARTLETT und E. B. LEFFERTS, J. Amer. chem. Soc. 77,2804 [1955]. 
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tert.-Butyllithium-Lbsung wurde die Umsetzung bei - 50" durchgefllhrt. Farblose Fliissig- 
keit; Sdp.15 77-79"; nZ,O 1.4843. Ausb. 60% d. Th. 

CllHls (150.3) Ber. C 87.92 H 12.08 Gef. C 87.58 H 12.03 Mo1.-Gew. I50 
UV-Spektrum in n-Hexan: Amax 247 mp (Ig c = 3.75). 

Mikrohydrierung mif Pd-Mohr in Eisessig: 10.4 mg Subst. verbrauchten 3.45 ccm (20°, 
750 Torr) Wasserstoff. Gef. 2.04 Doppelbindungen/Mol. 

5- und 6-Isopropyl-cycloheptadien- (1.3) : Analog der Darstellung b) des 5-dithyl-cyclo- 
heptadiens-( 1.3) aus Tropiliden und IsopropyIIithium~2) in dither. Farblose Fliissigkeit ; 
Sdp.15 64-66"; n'," 1.4860. Ausb. 18% d. Th. 

CloHl6 (136.2) Ber. C88.16 H 11.84 Gef. C87.93 H 11.50 Mo1.-Gew. 136 
UV-Spektrum in n-Hexan: Lax 248 mp (lg E = 3.79). 

Mikrohydrierung mit Pd-Mohr in Eisessig: 9.1 mg Subst. verbrauchten 3.18 ccm (20". 
750 Torr) Wassersfof. Gef. 1.96 Doppelbindungen/Mol. 

Das durch sein NMR-Spektrum identifizierte Isomerengemisch konnte durch Destillation 
nicht getrennt werden. 
5-n-Butyl-7-benzyl-cyclohepfadien-( 1.3) : In die bei der Darstellung des 5-n-Butyl-cyclo- 

heptadiens nach der Umsetzung des Tropilidens rnit n-Butyllithium erhaltene rote ather. 
Liisung von 7-Lifhium-5-n-butyI-cyclohepfadien- (1.3) (XIII. R = n-C4H9) liiBt man die 
Pquimolare Menge Benzylchlorid, geltist in absol. dither, eintropfen. Nach der Aufarbeitung 
erhalt man eine schwach gelbe Fliissigkeit. Ausb. 17% d. Th., Sdp.3 156- 158", n2,0 1.5336. 

C18H24 (240.4) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 89.70 H 9.69 Mo1.-Gew. 240 

I-Acefyl-6-n-bufyl-cyclohepfadien-( 1.3) : Aus Tropiliden und einer &her. Lasung von 
n-Bufyllithium wird, wie fllr 5-n-Butyl-cycloheptadien beschrieben, eine Pther. Lasung von 
7-Lirhium-S-n-bufyl-cyclohepradien-(1.3) bereitet und diese mit der iiquimolaren Menge 
Acetonifril, gelast in absol. Ather, unter Eiskiihlung umgesetzt. Nach beendeter Reaktion 
wird die rotbraune LiSsung 5 Stdn. bei 20" geriihrt und anschlieRend in ein Gemisch von 300 g 
Eis und 150 ccm konz. Salzsaure eingeriihrt. Danach entfernt man den dither i. Vak., erhitzt 
die Mischung 1 Stde. zum RuckfluR und extrahiert sie anschlieBend mehrmals mit dither. Die 
vereinigten ditherauszlige werden neutral gewaschen, fiber Na2S04 getrocknet und nach Ent- 
fernen des dithers der Ruckstand i. Vak. destilliert. Man erhalt ein gelbliches 6 1  vom Sdp.14 

. 

147-149"; n': 1.5163. Ausb. 17% d. Th. 
C13H200 (192.3) Ber. C 81.20 H 10.48 0 8.32 

Gef. C 81.01 H 10.41 0 8.78 Mo1.-Gew. 191 
IR-Spektrum: CO-Frequenz bei 1670/cm (als Film). 

Semicarbazon: Farblose Kristalle vom Schmp. 149 - 1 SO" (aus Methdnol/Wasser). 
C ~ ~ H Z ~ N ~ O  (249.4) Ber. C67.43 H9.30 N 16.85 Gef. C66.83 H 8.95 N 16.60 

5.6-Dimethyl-cycloheptadien-(I .3) : Analog der Darstellung a) des 5-dithyl-cycloheptadiens- 
(1.3) aus 7-Mefhyl-fropiliden~~) und Methyljodid. Farblose Fliissigkeit, Sdp.13 41 -43"; 
n$ 1.4760. Ausb. 90% d. Th. 

C9H14 (122.2) Ber. C 88.45 H 11.55 Gef. C 88.28 H 11.43 Mo1.-Gew. 121 
UV-Spektrum in n-Hexan: Amax 248 mp (lg E = 3.69). 

32) Die Darstellung erfolgte analog der fiir das tert.-Butyllithium31). Die ather. Losung der 

33) W. v. E. DOERING und L. H. KNOX, J. Amer. chem. Soc. 79, 352 [195T]; H.  W. RIEDEL, 
Lithiumverbindung ist ebenfalls nur unterhalb von -40" bestindig. 

Dissertat. Univ. Marburg 1961. 
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Mikrohydrierung rnit Pd-Mohr in Eisessig: 7.0 mg Subst. verbrauchten 2.80 ccrn (20'. 
750 Torr) Wasserstoff. Gef. 2.0 Doppelbindungen/Mol. 

5-Aceronyl-cycloheptadien- (1.3) : Analog der Darstellung a) des S-bithyl-cycloheptadiens- 
(1.3) aus Tropiliden und Bromaceton-h'thylenketal34). Nach der Zersetzung mit Methanol und 
Wasser wird das Reaktionsgemisch rnit 5n ca. 45 Min. auf dem Wasserbad unter 
Reinststickstoff erhitzt, dann wie Ublich aufgearbeitet. Gelbes 61, Sdp.13 125-127"; # 
1.5113. Ausb. 36%d. Th. 

CloH140 (150.2) Ber. C79.95 H9.39 0 10.66 
Gef. C 79.56 H 9.36 0 10.62 Mo1.-Gew. 148 

UV-Spektrum in n-Hexan: A,, 249 mp (lg c = 3.83). 
1R-Spektrum: CO-Frequenz bei 1720/cm (als Film). 
Mikrohydrierung rnit Pd-Mohr in Eisessig: 4.8 mg Subst. verbrauchten 1.56 ccm (20°, 

750 Torr) Wassersrof. Gef. 2.0 Doppelbindungen/Mol. 
Semicarbazon: Farblose Kristalle vom Schmp. 137 - 138" (aus Methanol/Wasser). 

5-Acetonyl-6-methyl-cycloheptadien- (1.3) : Wie vorstehend aus 7-Methyl-tropiliden33) und 
C1 lH17N30 (207.3) Ber. C 63.74 H 8.27 N 20.27 Gef. C 63.45 H 8.00 N 19.71 

Brornaceton-athylenketal~4). Gelbes 61, Sdp.14 135-138"; n1,0 1.5054. Ausb. 45 % d. Th. 
CllH160 (164.2) Ber. C 80.44 H 9.83 Gef. C 80.1 1 H 9.41 Mot.-Gew. 166 

UV-Spektrum in n-Hexan: hmax 248.5 mp (lg r = 3.86). 
IR-Spektrum: CO-Frequenz bei 171 5/cm (als Film). 
Mikrohydrierung mil Pd-Mohr in Eisessig: 8.0 mg Subst. verbrauchten 2.38 ccm (20°, 

750 Torr) Wassersrof. Gef. 2.0 Doppelbindungen/Mol. 
5.5'-Dicycloheptadienyl-(1.3) (XU) : Wie f i r  die Darstellung a) des S-bithyl-cyclohepta- 

dierw(l.3) beschrieben, wird zunitchst eine Lasung von 5-Lithium-cycloheptadien- (1.3) (XI) 
in fliissigem Ammoniak bereitet. In diese litDt man im Molverhitltnis 2 : 1 Methylenjodid 
eintropfen und arbeitet wie iiblich auf. Gelbliches 01 vom Sdp.14 157-159'; nio 1.5741. Ausb. 
67% d. Th. 

C14H18 (186.3) Ber. C 90.26 H 9.74 Gef. C 90.17 H 9.93 Mo1.-Gew. 182 
UV-Spektrum in n-Hexan: & 251 mp (lg E = 3.90). 

Mikrohydrierung mit Pd-Mohr in Eisessig: 7.0 mg Subst. verbrauchten 3.66 ccm (20', 
750 Torr) Wasserstofl. Gef. 3.98 Doppelbindungen/Mol. 

XI1 entsteht ganz analog durch Umsetzung von I1 rnit Bromoform (43 %) oder Jod (26 %). 
Methyl-cycloheptatrien- (1.3.5) : Einer Lbsung von 15.0 g (0.14 Mol) 5-Methyl-cyclohep- 

tadien-11.3) in 50 ccrn absol. CHCl3 liiDt man langsam (1 Stde.) unter intensivem Riihren bei 
-10" eine Lbsung von 22.4 g (0.14 Mol) Brz in 100 ccrn CHCl3 zutropfen. Danach entfernt 
man das Lbsungsmittel i. Vak., last das zuriickbleibende 61 in 70 ccm Chinolin, dem 0.5 g 
Hydrochinon zugesetzt werden, und erhitzt das Gemisch 6 Stdn. auf 160". Dann wird die 
Msung mit 200 ccm bither versetzt, mehrmals mit 2n HzSO4 und anschlieBend mit Wasser 
neutral gewaschen. Die Bther. Phase trocknet man Uber CaC12, entfernt den bither i. Vak. 
und destilliert den Ruckstand bei Normaldruck. Man erhiilt 13 g (87%) einer farblosen 
Fliissigkeit vom S d p . 7 ~  136-138"; n&O 1.5108. 

Mikrohydrierung mit Pd-Mohr in Eisessig: 7.1 mg Subst. verbrauchten 4.18 ccrn (20', 
750 Torr) Wassersto.. Gef. 2.93 DoppelbindungenjMol. 

UV-Spektrum in n-Hexan: Lax 256 mp (lg E = 3.75). 
34) M. KIIHN, J. prakt. Chem. 156, 103 [1940]. 
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n-Butyl-cycloheptatrien- (I .3.5) : Wie vorstehend aus 5-n-Butyl-cycloheptadien- (I .3). Farb- 
lose Flilssigkeit vom Sdp.11 80-82"; e0 1.5014. Ausb. 73 % d. Th. 

Mikrohydrierung mit Pd-Mohr in Eisessig: 6.5 mg Subst. verbrauchten 3.16 ccm (20", 
750 Torr) Wusserstof. Gef. 2.98 Doppelbindungen/Mol. 

UV-Spektrum in n-Hexan: A,,, 256 mp (lg E = 3.60). 

Dimethyl-cycloheptatrien- (1.3.5) : Wie vorstehend aus 5.6-Dimethyl-cycloheptadien- ( I . 3 ) .  
Ausb. 76% d. Th. Farblose FlCLssigkeit vom Sdp.20 54-56"; n': 1.5025. 

C9H12 (120.2) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 88.99 H 10.07 Mo1.-Gew. 120 

Mikrohydrierung mit Pd-Mohr in Eisessig: 5.3 mg Subst. verbrauchten 3.14 ccm (20". 
750 Torr) Wusserstof. Gef. 2.94 Doppelbindungen/Mol. 

W-Spektrum in n-Hexan: Amax 256 my (lg E = 3.69). 

Acetonyl-rnethyl-cycloheptatrien-(1.3.5): Wie vorstehend aus 5-Aceronyl-6-methyl-cycfo- 
heptadiew(I.3). Farbloses 0 1  vom Sdp.1 85-86'; n',O 1.5270. Ausb. 30% d. Th. 

Ber. C 81.44 H 8.70 0 9.86 
Gef. C 81.38 H 8.71 0 9.56 Mol.-Gew. 161 

CIlH& (162.2) 

Mikrohydrierung mit Pd-Mohr in Eisessig: 5.2 mg Subst. verbrauchten 2.30 ccm (20", 

UV-Spektrum in n-Hexan: Lax 224 m p  (lg E = 4.00), 260 mp (Ig E = 3.69). 

IR-Spektrum: CO-Frequenz bei 1720/cm (als Film). 

750 Tom) Wusserstuf. Gef. 2.95 Doppelbindungen/Mol. 




