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Alkyl (= R)hexamethylbenzenium-Ionen werden aus den zugehdrigen Olefinen durch Proto-
nierung erzeugt. Anstelle der 4-CH;-Gruppe im Benzenium-Ion 4 werden die Reste R = C;H;
®

®
(11a), CH=CH, (22a), CH,—-CH,;—N(CH,;); (21Na), CH,—-CH,-P(CsH;); (21Pa),
®

®
CH,-CH=CH-CH,;—~N(CHj); (29Na), CH,—CH=CH-CH,—-P(C¢Hs); (29Pa) und
—CH,-CH=CH—-CH,— (35a) cingefiihrt. Als Vorstufen dienen vorwiegend die zugehérigen
Olefine. Alle Benzenium-Ionen isomerisieren zwischen —70 bis ~0°C unter schrittweiser 1,2-
Methylverschiebung bis R und eine CH;-Gruppe ganz (11d) oder vorwiegend (21 Nd + 21 Nb)
geminal gebunden sind. Zwischen ~20-80°C wandert in 11d vorwiegend die Athylgruppe,
in 21 N ausschlieBlich die Methylgruppe. Alle Benzenium-Ionen mit allylischer R-Gruppe stabili-
sieren sich zum Aromaten durch AbstoBung der R-Gruppe; 21N und 21P hingegen unter Ent-
methylierung zu 20N und 20P, jedoch nur unter Mithilfe von J®-Ionen. Durch Deprotonierung
der verschiedenen Benzenium-Ionen sind die Triene 10, 16, 17N, 17P, 19N und 19P zugiinglich. —
Durch 1,6- bzw. 1,8-Eliminierung mittels Basen entstehen aus 12N bzw. 27N die Tetraene 25
und 26 bzw. die Pentaene 32 und 33. — Der Substituenteneffekt auf das unterschiedliche Verhalten
der verschiedenen Benzenium-Ionen wird diskutiert.

4-Alkyl-hexamethylbenzenium lons: Preparations and Rearrangements

Alkyl(=R)hexamethylbenzenium [ons are obtained by protonation of the corresponding olefins. In-
stead of the 4-CH y-group in the benzenium ion 4 the substituents R = C,H; (11a), CH=CH, (22a),
®

1] ]
CH, —CH, — N(CH,), (21 Na), CH, — CH, — P(C4H3); (21 Pa),CH, —CH=CH — CH, — N(CH,),

@ .

(29Na), CH,-CH=CH —-CH, —P(C¢Hs), (29Pa), and —CH,-CH=CH—-CH,— (35a) are
introduced. As precursors mainly the corresponding olefins are used. All the benzenium ions
isomerize between —70 and ~0°C undergoing a stepwise 1,2-methyl shift to give exclusively (11d)
or mainly (21 Nd + 21 Nb) the isomer with R and one CH;-group attached to the same carbon
atom of the ring. In the range of ~20—80°C in 11d mainly the C,H;-group migrates, whereas
in 21 N it is the CH;-group exclusively. All benzenium ions having allylic R-groups aromatize by
cleaving off the R-group. 21N and 21P undergo demethylation supported by I® ions to form
20N and 20P. By deprotonation of the different benzenium ions the trienes 10, 16, 17N, 17P,
19N, 19P can be prepared. Upon reaction with bases the tetraenes 25, 26, and the pentaenes
32, 33 are formed from 12N and 27N by 1,6- or 1,8-elimination reactions. The substituent effects
on the different behavior of various benzenium ions are discussed.
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Mit der Entdeckung des Heptamethylbenzenium-Ions (4), das glatt bei der Friedel-
Crafts-Methylierung von Hexamethylbenzol (5) entsteht?, ist ein alicyclisches Penta-
dienyl-Kation von ungewdhnlicher Stabilitiit bekannt geworden. Die prinzipiell mégliche
Entmethylierung zu 5 tritt zuriick hinter einer reversiblen Deprotonierung zum ge-
kreuzt konjugierten Hexamethylmethylencyclohexadien 3, wihrend das isomere Trien 6
offenbar nicht auftritt 2. Bereits in wiBriger Salzsiure steht 3 mit dem Ion 4 im Gleich-
gewicht?).
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Auferdem ist an 4 in Chlorsulfonsiure®, Schwefelsiure®, Trifluoressigsdure® und
Methylbromid/Aluminiumbromid® eine degenerierte Umlagerung® unter nachge-
wiesener successiver 1,2-Methylverschiebung®’ beobachtet worden.

Fiihrt man nun in 4 an Stelle einer Methylgruppe einen anderen Alkylrest ein, so resul-
tieren prinzipiell vier isomere, iiber 1,2-Verschiebungen miteinander verbundene Ben-
zenium-lonen, die nicht mehr degeneriert sind, so daB die relativen Wanderungsge-
schwindigkeiten ins Spiel kommen. Damit sind diesen Ionen prinzipiell vier isomere
Triene vom Typ 3 und sechs vom Typ 6 zugeordnet. Aulerdem taucht die Frage auf, ob
aus einem solchen Ion bei der Entalkylierung 5 oder ein Alkylpentamethylbenzol entsteht.

)

®
Als abweichende Alkylreste im Benzenium-Ion 4 wurden C,Hs, CH, — CH, —N(CH;)s,

® @
CH,—CH, —~P(C¢Hs)s, CH=CH,;, CH,—-CH=CH-CH,—N(CH;); sowie

@
CH,-CH=CH—-CH,—P(C¢Hj); untersucht, wobei die Reste grundsitzlich an Stelle
der 4-Methylgruppe in das Ion 4 bzw. seine Vorstufe eingefiihrt wurden.

2 W.von E. Doering, M. Saunders, H. G. Boyton, H. W. Earhart, E. F. Wadley, WR Edwards und
G. Laber, Tetrahedron 4, 178 (1958).

3 3% ¥ A, Koptyug, V. G. Shubin und A.[I. Rezvukhin, 1zv. Akad, Nauk SSSR, Ser. Khim. 1965,
201 [C. A. 62, 11656¢ (1965)]. — 3® V. 4. Koptyug, V. G. Shubin und D. V. Korchagina, Tetra-
hedron Lett. 1965, 1535. — 3 V. A. Kopiyug. V. G. Shubin. A. 1. Rezvukhin, D. V., Korchagina,
V.P. Iii'etyakov und E. S. Rudakov, Dokl. Akad. Nauk SSSR 171, 1109 (1966) [C. A. 66, 75541y
(1967)

Y M. Saunders, in Magnetic Resonance in Biological Systems, ed. A. Ehrenberg, B. G. Malm-
strém und T Vinngerd, S.90, Pergamon Press, Oxford, London, New York, Paris, Braun-
schweig 1967.

) B.G. Derendyaev, V. 1. Mamatyuk und V. A. Koptyug, Tetrahedron Lett. 1969, 5.

9 G.A.Olah, J.R.De Member, V.K. Mo, S.S.Svoboda, P.Schilling und J. A.Olah, J. Amer.
Chem. Soc. 96, 884 (1974).
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Da von diesen Gruppen sehr unterschiedliche sterische, induktive, hyperkonjugative
und elektrostatische Effekte ausgehen, sollten sich die entsprechenden Benzenium-Ionen
hinsichtlich ihrer Bereitschaft zur Umlagerung, zur Entalkylierung sowie zur Ausbildung
isomerer Triene infolge von Deprotonierung erheblich unterscheiden.

Die Auswahl resultiert z. T. aus Syntheseproblemen beim Aufbau linearer Polyene
mit 3 bzw. 4 als Endgruppen, die als Redoxsysteme untersucht werden sollten (vgl. 347).

Fiir den Aufbau der gewiinschten Monoalkylhexamethyl-Kationen vom Typ 4 bieten
sich drei Wege an:

1. Friedel-Crafts-Alkylierung in Analogie zu 5 — 4. Auf diesem Wege wurde bereits
die Athyl- (vgl. 11 und 16) sowie die Chlormethylgruppe eingefiihrt®.

2. Elektrophiler Angriff eines Carbenium-Ions an die Methylengruppe von 3. Dieser
Reaktionstyp scheint bisher nur als (vinyloge) Vilsmeier-Reaktion bekannt zu sein®.

3. Nucleophile Alkylierung eines permethylierten Cyclohexadienons. Als Vorbild fiir
den letzteren Weg dient die Reaktion von 1 mit Methylmagnesiumjodid. Es sei darauf
hingewiesen, daB bisher nicht der tertiiire Allylalkohol 2, sondern nur das Trien 3 isoliert
wurde ',

A. Monoiithylhexamethylbenzenium-Ionen und ihre Folgeprodukte
1. Synthesen

Durch Reaktion des zu 1 isomeren Dienons 7 mit Athylmagnesiumbromid in Ather
bei 0°C lieB sich durch sidurefreie Aufarbeitung und schonende Tieftemperaturkristalli-
sation der duBerst sdureempfindliche Alkohol 8 gewinnen, der sich an der Luft schon
in wenigen Stunden zersetzt. Die Fihigkeit dieses tertidren Alkohols zur nucleophilen
Substitution wird durch die allylischen Doppelbindungen so verstirkt, daB sich 8 in
Methanol schon bei tiefer Temperatur fast quantitativ in den entsprechenden Ather 9
verwandelt.

8 spaltet beim Erhitzen in Tetrachlorkohlenstoff glatt Wasser ab, wobei die beiden
isomeren Triene 10 und 13 laut 'H-NMR-Spektrum im Verhiltnis 5: 1 entstehen. Es ist
bemerkenswert, daB hier iiberwiegend 10 auftritt, welches das Triensystem des unbe-
kannten 6 enthilt.

Man darf annehmen, dafl extrem rasch durch Siurekatalyse zunichst das Benzenium-
Ion 11a entsteht, welches durch Deprotonierung in die beiden isomeren Triene 10 und 13
iibergeht.

Um das einheitliche Trien 13 mit dem Bindungssystem von 3 zu erhalten, ist daher ein
Weg zu wihlen, der das Ion 11a als Zwischenstufe mit Sicherheit vermeidet.

D S. Hiinig und P. Schilling, Liebigs Ann. Chem., in Vorbereitung.
8 V. G. Shubin, A. A. Tabatskaya, B. G. Derendyaev und V. A. Koptyug, 1zv. Akad. Nauk SSSR,
Ser. Khim. 1968, 2417 [C. A. 70, 369981 (1969)].
9 Ch. Jutz, W. Miiller und E. Miiller, Chem. Ber. 99, 2479 (1966).
19 H. Hart, P. M. Collins und A.J. Waring, J. Amer. Chem. Soc. 88, 1005 (1966).
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Hierfiir eignet sich das Phosphonium-jodid 12P, welches mit wiBrig-methanolischem
Kaliumhydroxid das Trien 13 isomerenfrei liefert. ErwartungsgemaB wird aus 12P der dem
Benzylrest * ¥ vergleichbare ,,Allylrest“ bevorzugt als Kohlenwasserstoff abgestoBen.
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Arbeitet man nach der Reaktion des Dienons 7 mit Athylmagnesiumbromid den An-
satz mit konz. Salzsdure auf, so enthilt die saure wéBrige Losung das Produkt. Beim
Neutralisieren fillt neben etwas Hexamethylbenzol (5) ein weiteres isomeres Trien an,
dem die Struktur 16 zukommt. Der Ubergang 13 — 16 und 9 — 16 1iBt sich in gleicher
Weise bewirken.

Das Auftreten von Hexamethylbenzol (5) und des Triens 16 ist nur durch eine Folge
von 1,2-Methylverschiebungen in dem primér entstehenden Ion 11a zu erkliren, da eine
reversible Entmethylierung von 11 im wifrigen Medium auszuschlieBen ist. Wie Tief-
temperaturmessungen zeigen (5. u.), ist das Ion 11d mit einer geminalen Methyl- und Athyl-
gruppe offenbar thermodynamisch am stabilsten. Dementsprechend wandelt sich das
Trien 14 in Trifluoressigsiiure ebenfalls in 11d um, aus dem 16 isoliert wurde ®. 11d sowie
das Trien 16 sind identisch mit den durch Friedel-Crafts-Athylierung von S erzeugten
Verbindungen .

Diese Versuche zeigen eindeutig, daB im Kation 11a bereits bei ,normalen“ Arbeits-
bedingungen die Methylgruppe wandert.

Dagegen 148t sich iiber die Wanderungstendenz der Athylgruppe in 11d nichts aus-
sagen, weil die Umlagerung zu identischen Ionen fiihrt. Lediglich die Tatsache, daB aus

1 118 g Meisenheimer, J. Caspar, M. Héring, W. Lauter, L. Lichtenstadt und W, Samuel, Licbigs
Ann. Chem. 449, 213 (1926). — '™ C. H. Fenton und C. K. Ingold, J. Chem. Soc. 1929, 2342. —
1) 4 W.Johnson, J. Org. Chem. 24, 282 (1959). — ''9 H.J. Bestmann und H. Hiberlein, Z.
Naturforsch. 17B, 787 (1962).



1975 4-Alkyl-hexamethylbenzenium-Ionen: Darstellung und Umlagerung 3359

11d nicht die Methyl- sondern die Athylgruppe abgespalten wird, konnte auf eine noch
groBere Wanderungsgeschwindigkeit des Athylrestes deuten. Die nur kurz beschriebene
Temperaturabhingigkeit des *H-NMR-Spektrums von 11d in Trifluoressigsdure be-
stitigt diese Vermutung®. Es erschien sinnvoll, das Problem im Zusammenhang mit dem
Verhalten von 11a nochmals aufzugreifen.

2. 'H-NMR-Spektroskopie des Benzenium-Ions 11

a) Verhalten von 11 bei tiefen Temperaturen

Das hochsymmetrische Heptamethylbenzenium-Ion 4 liefert ein Vierlinienspektrum
im Verh#ltnis 2:2:2: 1, das sich eindeutig zuordnen 148t3~9,

CH;0 |
1.55 s
9 13 4
Solvens:; CF3;CO;H
-70°C | FSO3H FSOsH
-cu,@uz SbFy

$0,

48 .8 34t 0.40 ¢t
. 1.66 & 2.57q
K ' 3.00 s 2,508 2.75 s
50 s 3.00s 2.50 s
1.66 2.
1.66 & 5 015s 2.50 5 3.00 s
11a 11b 11¢ 114

Lost man die bei — 78 °C erstarrte Losung des Athers 9 oder des Triens 13 in Methylen-
chlorid durch Zugabe einer auf —78°C gekiihlten Losung von Fluorsulfonsiure/Anti-
monpentaftuorid (1:1, v/v)'? in Schwefeldioxid, so entsteht das Ion 11a, dessen sp-
gebundene Athylgruppe sich im 'H-NMR-Spektrum [8 = 1.48 ppm (t, J = 7.5 Hz),
3.30 (g, J = 7.5 Hz)] eindeutig zu erkennen gibt. Die drei intensititsgleichen Singuletts
der Methylgruppen sind denen des Heptamethylbenzenium-Ions 4 vergleichbar und
damit der Formel 11a entsprechend zugeordnet.

Beim Einsatz von 9 treten zusitzlich die Signale fiir protoniertes Methanol '3 [§ =
4.65ppm (t, J = 3.5Hz); 9.58 (g, J = 3.5 Hz)] auf.

Wie Abb. 1. zeigt, beginnt sich beim Erwirmen auf —40°C ein neues Singulett bei
8 = 3.00 ppm und ein Triplett bei 8 = 1.34 ppm zu entwickeln. Gleichzeitig nimmt die
Intensitit der Singuletts bei & = 2.50 und 2.75 ppm ab. Diese Verdnderung steht mit
der Bildung der Ionen 11b und 11¢ im Einklang, die weitgehend identische Signale fiir
die Athylgruppe und die Methylgruppen zeigen sollten.

!2 Einen kurzen Abri8 zur Darstellung von Kationen in Supersiure findet sich in: Carbokationen
und elektrophile Reaktionen, G. A. Olah, Angew. Chem. 85, 183 (1973); Angew. Chem,, Int.
Ed. Engl. 12, 173 (1973).

13 G. A.Olah, J. Sommer und E. Namanworth, J. Amer. Chem. Soc. 89, 3576 (1967).
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Bei —30°C beginnt neben der fortschreitenden Anreicherung von 11b und 1lc¢ die
Bildung des Tons 11d, die bei —20°C nach etwa 30 min abgeschlossen ist. Die nun sp’-
gebundene Athylgruppe in 11d weist sich durch eine wesentlich geringere chemische
Verschiebung [8 = 040 ppm (t, J = 7.5Hz); 2.57 (q, J = 7.5 Hz (teilweise verdeckt)]
aus. Die vier Singuletts mit den Intensititen 1:2:2: 1 sind den Methylprotonen an C-1,
C-3, C-2 und C-4 zuzuordnen (vgl. L. c.®).
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Abb. 1. Temperaturabhingige Umlagerung des Ions 11a zu 11d mit FSO,H/SbF;
(1:1,v/v) in CH,Cl,/SO,

Abb. 2. Temperaturabhingigkeit des ' H-NMR-Spektrums des Ions 11d in Fluorsulfonsiure
( x = Quartett der CH, — CH;-Protonen)

Kiihlt man die von —70°C auf —40°C bzw. —30°C erwidrmten Losungen rasch auf
—70°C ab, so éindern sich die Spektren nicht mehr. Bei —70°C sind also die Umlagerungen
weitgehend eingefroren.
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Beim allméhlichen Abkiihlen der Losung von 11d bis auf etwa — 50°C dndert sich das
'H-NMR-Spektrum ebenfalls nicht, ein Zeichen, daB 11d das thermodynamisch stabilste
Endprodukt der Umlagerung ist. Damit wird verstindlich, daB beim Losen von 8, 9, 10,
13 oder 16 in Trifluoressigsdure/Methylenchlorid (1:1, v/v) bei 0°C nur 11d nachzu-
weisen ist [§ = 0.25 ppm (t, J = 7.5 Hz, 3H); 1.53 (s, 3H); 2.40 (s, 6 H); 2.52(q, J = 7.5 Hz,
2H); 2.65 (s, 6H); 2.90 (s, 3H).

b) Verhalten von 11d bei hoheren Temperaturen

Bei der besprochenen Umlagerung ist zu beriicksichtigen, da8 infolge der Wanderung
der Methylgruppe beim Ubergang von 11a zu 11d die Athylgruppe eine neue Identitit
gewonnen hat, die sie nur dann behilt wenn 11d umlagerungsstabil ist (unwahrscheinlich)
oder die Athylgruppe wesentlich rascher als die Methylgruppe wandert, so daB die ent-
arteten Ionen 11d, —11d; entstehen.

11d 114,
-30°C-.0°C 20°C-60°C

Zur Kldrung dieser Frage wurde das Verhalten des Ions 11d, erzeugt aus dem Trien 16
durch Losen in Fluorsulfonsidure, im Temperaturintervall von 10—100°C verfolgt
(Abb. 2).

Bei 10°C wandern die Alkylgruppen im Verhiltnis zur NMR-Zeitskala nur sehr lang-
sam: Das Spektrum zeigt analog 11d in Abb. 1 vier verschiedene Signale fiir die Methyl-
gruppen. Diese verbreitern sich bereits beim Erwdrmen auf Raumtemperatur, das Tri-
plett sowie das Quartett der Athylgruppe, das von den verbreiterten Methylsignalen
iiberdeckt ist, bleibt jedoch bis ca. 40°C scharf. Bei etwa 80°C ist die K oaleszenztemperatur
erreicht und das Signal der Athylgruppe wird ebenfalls breit.

Beim Abkiihlen auf 10°C wird der urspriingliche Zustand wieder hergestelit. Der
Vergleich mit Abb. 1. zeigt zweifelsfrei, daB zwischen 20— 100°C vorwiegend die Athyl-
gruppe wandert. Das Triplett geringer Intensitéit bei § = 1.55 ppm (35°C) deutet jedoch
darauf hin, daB neben der vorwiegenden Athylgruppenverschiebung auch die Methyl-
gruppe wandert. In Trifluoressigsiure liegen bei 20°C dhnliche Verhiltnisse vor®.

Die weiter unten besprochene Teilisomerisierung des Triens 16 zu 14 und 15 unter
Methylgruppenverschiebung nach Losen in Séure, stiitzt diesen Schluf.

Dic Koaleszenztemperatur fiir das Heptamethylbenzenium-Ion 4 liegt bei etwa 70°C* )
(E, = 18.2 + 0.6 kcal/mol, lgd = 13.5 + 0.439). Fiir das Heptaﬁthylbenzeriium—lon
findet man etwa 65°C (E, = 129 + 0.4 kcal/mol, 1g4 = 11.3 + 0.3'4). Erwartungs-
gemiD sind die Unterschiede also gering.

Neutralisiert man eine Losung des Triens 16 in Trifluoressigsdure/Methylenchlorid
(1:1, v/v) bei etwa 30°C mit Natriumhydrogencarbonatldsung, so resultiert ein Kohlen-
wasserstoffgemisch, das laut 'H-NMR-Spektrum neben wenig Hexamethylbenzol (5)
und viel 16 etwa 20% Substanzen mit zwei geminalen Methylgruppen und einer sp2-
gebundenen Athylgruppe enthilt. Es muB sich dabei um die aus 11b und 1lc¢ ent-

!4 D. W. Korchagina, B. G. Derendyaev und W. G. Shubin, Zh. Org. Khim. 10, 1457 (1974).
216*
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standenen Triene 14 und 15 handeln. Lost man ndmlich das Olefingemisch in konz.
Salzsdure und neutralisiert nach Abkiihlen auf 0°C, so resultiert wieder das einheitliche
Trien 16. Es ist also anzunehmen, daB bei dieser Temperatur die Methylgruppenwanderung
weitgehend cingefroren ist. Uber eine moglicherweise raschere Verschiebung der Athyl-
gruppe 148t sich aus diesem Versuch nichts aussagen.

B. Onium-substituierte Alkylhexamethylbenzenium-Ionen
und ihre Folgeprodukte

1. Benzenium-Ionen mit onium-substituierter Athylgruppe
a) Verhalten von 12N und 12P gegen Sauren

Aus dem Trien 3 lassen sich leicht die Stickstoff- und Phosphorquartirsalze 12N und
12P aufbauen’”®, die ein noch vielseitigeres Umlagerungsmuster aufweisen.

Die Lésungen der Jodide von 12N und 12P in Trifluoressigsdure enthalten nicht
die erwarteten Ionen 21a oder ihre Isomerisierungsprodukte 21b—d. Vielmehr sind laut
'H-NMR-Spektrum die vom Athylpentamethylbenzol abgeleiteten Quartirsalze 20N
und 20P, die in guter Ausbeute isoliert werden konnen, sowie Methyljodid !*’ entstanden.

Dieses Ergebnis ist nur zu verstehen, wenn die Triene 12 zunichst zu den Ionen 21a
protoniert werden, die moglicherweise zu 21b—d umlagern. In der kaum nucleophilen
Trifluoressigsdure greift nunmehr das nucleophile Jodid-Ion eine geminale Methylgruppe
unter Entmethylierung zu 20 an. Der gleiche Effekt tritt in Ameisensiure auf.

1) konz. HC! od. 70proz. HC10,

2) H,0
® ® x®
X b'e <@
I
CF,CO,H od. CH,COH
HCOH
12 17 18 19
-H®ﬂ+l|@ -H®H+H@ -H@H+H@
y

X® X@

Qe
P — @ =
-CHyJ
20 21a 21b 21c

N: X = N®(CH;);
P: X = P®(CgHy),

1) Identifiziert durch zugesetztes Methyljodid.



1975 4-Alkyl-hexamethylbenzenium-Ionen: Darstellung und Umlagerung 3363

Tatsdchlich unterbleibt diese Reaktion, wenn 12N und 12P als Tetrafluoroborate
oder Perchlorate eingesetzt werden.

Die Losungen von 12N und 12P in konz. Salzsidure oder 70proz. Perchlorsdure ver-
halten sich unabhingig vom Anion (J®, BF,®, ClO,®) gleich: Beim Verdiinnen mit
wiiBriger Natriumperchloratlosung scheiden sich die Perchlorate von 19N und 19P in
guten Ausbeuten ab. Unter diesen Bedingungen ist die Nucleophilie des Jodid-Ions so
stark zuriickgedringt, daB keine Entmethylierung zu 20N bzw. 20P eintritt, sondern
die dreifache 1,2-Methylverschiebung von 21a — 21d voll zur Geltung kommt. AuBerdem
kann die 1,2-Methylverschiebung bereits nach einem Schritt aufgehalten werden, wie
die Isolierung von 17N zeigt: Kurz nachdem sich 12N bei Raumtemperatur in Essig-
sdure gelost hat, fdllt eine Mischung von 12N und 17N aus. Werden die zwei Salze als
Suspension weitere 12 h in Essigsdure geriihrt, so besteht diese schlieBlich nur noch aus
reinem 17N.

Fiir die Triene 18 N und 18P licfern die besprochenen Versuche keine Anhaltspunkte.

b) ! H-NMR-Spektroskopie der Benzenium-Ionen 21N und 21P

o) Verhalten von 21 N und 21P bei tiefen Temperaturen: Da die Isomerisierung der
Triene 12N zu 17N und 19N zweifellos iiber die Ionen 21 Na—21 Nd verlaufen muB,
wurde versucht, diese Benzenium-Ionen direkt nachzuweisen und die Temperaturab-
héngigkeit ihrer Umlagerung zu studieren.

Wird das Perchlorat oder Tetrafluoroborat von 12N in einer Schwefeldioxidlésung
von FSO3;H/SbF (1:1, v/v) bei —78°C geldst, so ist nicht das Benzenium-Ion 21 Na,
sondern das durch 1,2-Methylverschiebung entstandene Ton 21 Nb zu erkennen. Dieses
entsteht gleichfalls beim Losen von 17N in der Supersdure.

N@(CHS)S NS(CH3)3 Ne(CHS)S
l cl0° Clo° cloP
12N 17N 19N
HSO;F HS50;F HSO,F
= 7b°C | SbF;s -70°C | SbF -70°C | SbF;
80, S0, S0,
@ @ 345 @ 3.22 8
N¥(CHa); 3 N®(CHa)s N¥(CHs)s N&)(éﬁs)a
b ks 1.808
. 2.88 s
CEESTRO W C QLS O
2.60s
3.08s

21Na

-20°C

Wird 19N bei —78°C im gleichen Sduresystem geldst, so bildet sich ausschlieBlich
das zugehorige Ion 21 Nd. Die Strukturen von 21 Nb und 21 Nd folgen eindeutig aus der
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chemischen Verschiebung und der Intensitit der 'H-NMR-Signale. Das Singulett der
N-gebundenen Methylgruppen liegt fiir 21 Nd bei etwas hoherem Feld als bei 21 Nb,
in dem die (Trimethylammonio)ithylgruppe sp?-gebunden ist. Die Methylenprotonen-
signale sind in 21 Nd von den Singuletts iiberdeckt. Beim Erwiirmen der Losungen bis
etwa —30°C bleiben die Ionen 21 Nb und 21 Nd unverindert. Erst bei —25°C beginnen
sich 21 Nb und 21 Nd ineinander umzuwandeln, ¢in Proze8, der bei — 15°C abgeschlossen
1st.

-15°C th

\....._ -15°C

—

gid folc 8
be e,
Lb °-zﬁzuw
4 3 2 4 3 é
~<— O{ppm) ~— Olppm)

Abb. 3. 'H-NMR-Spektren der lonen 21 Nb und 21 Nd in FSO,H/SbF,
(1:1, v/v) —SO, zwischen — 35 bis —15°C
Man erkennt deutlich, wie mit steigender Temperatur sich die Intensitdt der Signale
a, b, ¢ und d beider Edukte gegenldulfig verschiebt. AuBerdem tritt das neue Signal e bzw. ¢’
auf.
Unabhingig vom Primir-Ton resultiert schlieflich das gleiche Isomerengemisch.

= 21Ne
2

21Nb 21Nd
Reaktionskoordinate —

Abb. 4, Qualitatives Energieschema der Benzenium-Ionen 21 Na—21Nd
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Bei neuerlichem Abkiihlen auf —50 bis —70°C dndern sich die Spektren nicht mehr.
Es ist also anzunehmen, daB sich das thermodynamisch stabilste Gleichgewichtsgemisch

eingestellt hat. Losungen des Perchlorates oder Tetrafluoroborates von 12N in Fluor-
®
sulfonséure oder Trifluoressigsdure zeigen anhand der Signalintensititen der N(CH,);-

Protonen und der 1-CH3-Protonen ein Verhiltnis 21 Nb:21Nd = 40: 60 an. Das Um-
lagerungsschema des Ions 21N, das betridchtlich von dem des Ions 11 abweicht, 14Bt
sich in ein qualitatives Energieschema (Abb. 4) umformen. 21 Nb ist um =0.25 kcal/mol
energiereicher als 21 Nd. Da 21 Na und 21 Nc¢ unter der NMR-spektroskopischen Nach-
weisgrenze bleiben, miissen sie mindestens um = 1.7 kcal/mol energiereicher sein. 21 Na
diirfte noch instabiler sein, da es selbst bei —78°C nicht nachweisbar ist. Die hochste
Aktivierungsenergie ist offenbar beim Ubergang 21 Nb — 21 Ne¢ zu iiberwinden. Damit
wird versténdlich, daB unter geeigneten pridparativen Bedingungen, wie gezeigt, die
Methylverschiebung bei 21 Nb aufzuhalten und das Trien 17N (desgleichen 17P) prak-
tisch quantitativ zu isolieren ist.

Beim Losen von 12P in HSO,;F/SbF s (1: 1, v/v) bei —78°C ist im Gegensatz zu 12N
das zugehorige Ion 21Pa zu fassen. Die ringgebundenen Methylgruppen zeigen Singuletts
zwischen 8 = 1.80 und 2.89 ppm. Erst beim Erwérmen auf —35°C beginnt die Entwick-
lung eines Signals bei 8 = 3.14 ppm,das von einer Methylgruppe an C-4 herriihrt. Weitere
Erwidrmung auf —15°C fiihrt zur Zersetzung des Ions. Lost man 19P in Supersiure,
so wird Ion 21Pd gebildet, dessen Methylsignale bei & = 1.70, 2.60, 2.70 und 3.14 ppm
liegen. Sie zeigen ein Intensitdtsverhéltnis 1:2:2: 1. Auch bei diesem Ion tritt beim Er-
wirmen auf — 15°C Isomerisierung und Zersetzung ein.

In Trifluoressigsidure bei 30°C ist aus den Intensitidten der Signale bei 3§ = 1.70 und
1.80 bzw. & = 2.89 und 3.14 ppm abzuschitzen, daB das Gleichgewicht weit auf der Seite
von 21Pd liegt.

Aus diesen wenigen Ergebnissen 148t sich lediglich ablesen, daBl die (Triphenylphos-
phonio)ithylgruppe die relative Stabilitdt der isomeren Benzenium-Ionen weit weniger
beeinfluBt als die (Trimethylammonio)ithylgruppe.

B) Verhalten von 21N bei hohen Temperaturen: Wie gezeigt, erleidet das Ion 11d bei
héherer Temperatur eine degenerierte Umlagerung unter 1,2-Athylgruppenverschiebung.
Das Verhalten des Gleichgewichtsgemisches der Ionen 21 Nb + 21 Nd im gleichen Tem-
peraturbereich ist deshalb von Interesse.

Wie aus Abb. 5 ersichtlich ist, veridndern sich beim Erwidrmen in Fluorsulfonsdure auf
80°C die Signale der Methylgruppen drastisch. Koaleszenz der Signale ist bei 120—140°C
zu beobachten, wobei das Signal der ringgebundenen Methylgruppen bei 8 = 2.60 und
das der N-gebundenen Methylgruppen bei § = 3.40 ppm, also zwischen die Signale der
sp?- und sp’-gebundenen Seitenkette, zu liegen kommen. Der Vorgang ist vollig
reversibel, da beim Abkiihlen auf 30°C wieder das Ausgangsspektrum entsteht. Wie
gezeigt, wandert zwischen — 70 bis — 15°C ausschlieBlich die Methylgruppe unter schritt-
weiser 1,2-Verschiebung. Es ist deshalb wahrscheinlich, daB die Koaleszenz der NMR-
Signale bei hoherer Temperatur ebenfalls nur rasche 1,2-Methylverschiebungen anzeigt.
Wegen der starken Signalverbreiterung 4Bt sich iiber eine mogliche Wanderung der
(Trimethylammonio)ithylgruppe nichts avssagen. Sie ist jedoch aufgrund der iibrigen
Befunde unwahrscheinlich.
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Abb. 5, Temperaturabhingigkeit der *H-NMR-Spektren des Glcichgewichtsgemisches
der lonen 21 Nb + 21 Nd in Fluorsulfonsiure

¢) Reaktion von 12N mit Basen

Das Quartidrsalz 12P entsteht aus Triphenylphosphin und 12N unter Verdringung
von Trimethylamin ”’. Versucht man auf analoge Weise aus 12N mit Dimethylsulfid in
siedendem Acetonitril das entsprechende Sulfoniumsalz darzustellen, so nimmt die Reak-
tion einen ganz anderen Verlauf. In fast quantitativer Ausbeute entsteht unter 1,6-Eli-
minierung das Tetraen 25. Offenbar bildet sich in einer E,-Reaktion aus 12N das Tris-
vinylcarbenium-Ton 22a, das im Sinne von 22a’ein Proton abspaltet.

Diese Ansicht wird dadurch gestiitzt, daB 12N auch beim Erhitzen in Tetrahydrofuran,
in tert-Butylalkoholin Gegenwart von Kalium-tert-butylat, in Acetonitril/Tridthylamin
(4:1) sowie in Dimethylformamid in Gegenwart von Natrium-didthylphosphit ohne
Auftreten von Nebenprodukten in das Tetraen 25 iibergeht.
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Beim Erhitzen von 12N in Methanol/Tridthylamin (1 : 1) entsteht neben ca. 609, des
Tetraens 25 zu ca. 40 %, der allylische Ather 24, der sich aus 12N in quantitativer Ausbeute
in siedendem Methanol in Gegenwart von Natriummethylat oder Kaliumhydroxid
bildet.

Wenn man jedoch 12N in reinem Acetonitril erhitzt, so entsteht neben ca. 59, Hexa-
methylbenzol (5) und 40—509/ Tetraen 25 zu 40—509, das isomere Tetraen 26. Ein
dhnliches Gemisch dieser drei Verbindungen bildet sich beim Erhitzen von 12N-Jodid
auf 200°C. Dagegen erhilt man das Tetraen 26 praktisch quantitativ beim kurzen Erhitzen
von 12N-Perchlorat in Wasser, wobei es sich sofort nach Losen des Salzes als Ol ab-
scheidet.

® & < < 7
-— @ -—, = -— =5 22¢,
. 22d
24" Y 22p”

2q° 22a 2p?
+ N(CH3j);
| l;:;:w o]

CH,0H Z ~
| CH30. /"~
]@[ CF;COH
23 24 25 ] 26

\ | /

CF;CO.H

Sowohl die Entstehung von 5 als auch von 26 beweisen, daB unter allen diesen Bedin-
gungen im Ion 22a die Methylgruppe rascher zu 22b bis 22d wandert, als 22 a abgefangen
werden kann. Behandlung der Tetraene 25 und 26 sowie des Athers 24 und des verwandten
Alkohols 237 mit Trifluoressigsidure in Tetrachlorkohlenstoff ergibt neben polymerem
Material Hexamethylbenzol (5).

2. Benzenium-Ionen mit onium-substituierten Allylgruppen

Die zu 12N und 12P gehorigen vinylogen Quartirsalze 27N und 27P sind ebenfalls
leicht zu synthetisieren”. Beim Protonieren miissen daraus substituierte Allylgruppen
entstehen. Kommt es in den Ionen 29a zur Methylgruppenwanderung, so erwartet man
aus den schlieBlich entstehenden Ionen 29d nicht wie bei 21d die Abspaltung der Methyl-
gruppe, sondern des Allylrestes. Tatsichlich enthilt die Losung der Jodide 27N und 27P
in Trifluoressigsiure nach kurzer Zeit nur Hexamethylbenzol (5). Die abgespaltene
Seitenkette wurde nicht identifiziert.
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X®
27N il S x9 )
27P o O + J/\/\e/
Y CF3COy
28N [
3P
+H®
B (cr,co,m) Y9 =49, cl0@

29Nb/c x X® 29Nd
29Pb/c < 29Pd

Die Losung der Perchlorate von 27N und 27P in Trifluoressigsiure liefert ebenfalls 5.
Im Gegensatz zu 12N und 12P ist also die Mitwirkung des Anions zur Abspaltung der
Seitenkette nicht notig.

In analoger Weise gibt 27N beim Erhitzen in Acetonitril/Tridthylamin (4:1) das
Pentaen 32, das wahrscheinlich durch Deprotonierung des intermediéren Ions 30a ent-
steht.

In methanolischer Kalilauge bildet sich statt dessen der Ather 31. Die Umsetzung
entspricht also dem Ubergang 12N — 24.

® 7 7 Z 7
I ® y
l l 7 =
> D ﬂ - = @ <> U.S.W,
30a” 302" 30a' 308° 200>

CIL,0H/

Buase +n9{|-y® +u®||-11®

CH30

kil 32 33

Der Versuch, durch Erhitzen von 27N in Wasser die 1,2-Methylverschiebung im inter-
medidren Ion 30a bei 30b durch rasche Deprotonierung zum Pentaen 33 aufzuhalten,
gelang nur teilweise. Wegen der UnlSslichkeit von 27 N in Wasser muBten Lésungsmittel-
gemische eingesetzt werden. In Wasser/Methanol (5 : 1) entsteht dabei neben 33 der Ather
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31. In Wasser/Acetonitril (5:1) wird 33 zum Hauptprodukt, allerdings begleitet von
10—159% (laut 'H-NMR) des isomeren Pentaens 32. Auch hier besteht also eine Analogie
im Verhalten von 12N und 27N.

C. Reaktion des Polyens 34 mit Siiuren

Ein besonderer Fall liegt in dem symmetrischen Polyen 347 vor, dessen doppelte
Protonierung zu 35a fiihren sollte, in dem zwei Benzenium-Ionen iiber eine 2-Butenylen-
briicke allylisch miteinander verkniipft sind. Die zu erwartende Methylwanderung muf3
schlieBlich zu 354d fiihren, aus dem sich ebenfalls der Allylrest abspalten sollte, so dal
Hexamethylbenzol (5) ensteht.

o

@ +2 H® N
-2 H¥ 1 (CFyCOH) Y NG

In der Tat zeigt eine Losung des Polyens 34 in Tetrachlorkohlenstoff nach Zusatz
von wenig Trifluoressigsiure im 'H-NMR-Spektrum das Singulett von § als einziges
Signal. Die 2-Butenylenbriicke entzieht sich vermutlich durch Polymerisation dem Nach-
weis. Aus einer Trifluoressigsiure/Methylenchlorid-Lésung von 34 148t sich nach Neu-
tralisation 5§ mit 58 — 659, Ausbeute gewinnen.

Das hier gewihlte Protonierungsschema von 34 vereinfacht die Situation der Kiirze
halber. Eine stufenweise Protonierung diirfte wahrscheinlicher sein.

D. Diskussion der Substituenteneinfliisse

Aus den besprochenen Resultaten geht hervor, daB der Ersatz einer Methylgruppe
im Heptamethylbenzenium-Ion (4) durch einen anderen Alkylrest die Eigenschaften des
Tons nach verschiedenen Richtungen hin verdndert.

1. Entalkylierung der Benzenium-Ionen

In allen Fillen darf man wohl davon ausgehen, daB die Entalkylierung der persub-
stituierten Benzenium-Ionen aus der geminalen Stellung erfolgt. Die aus 36 erhaltene
Produktverteilung 5/37 liefert daher die empirische Reihe der elektrofugen Abspaltbar-
keit von R.
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o

5 36 37

Sie lautet:

] ]
CH, —CH, —N(CH,), CH,—CH=CH~CH, - N(CH,),
o < CH, < CH,—CH, < o
CH,—CH, — P(CsHs), CH,~CH=CH—CH,—P(C¢Hs),

CH,~ CH=CH-R’ (R’ vgl. 35d)

Mit dieser Abstufung scheint zugleich ein Wechsel im Abspaltungsmechanismus
einherzugehen: Wie gezeigt, bleiben in den Ionen 20 N und 20P die Onium-Seitenketten
erhalten. Die Methylgruppen werden durch Jodid-Ionen in einer Sy2-Reaktion quanti-
tativ abgespalten. Das Ergebnis ist nicht selbstverstindlich. Ein Ionenpaar zwischen
Jodid- und Onium-Ionen konnte durchaus zur leichteren Abspaltung der geladenen
Seitenkette beitragen.

Vermutlich handelt es sich bei dem Austritt der Athylgruppe aus dem Ton 11d ebenfalls
um eine Sy2-Reaktion. Die im wiiBrigen Medium anwesenden Nucleophile sind aller-
dings bessere Basen, so daB vorwiegend das Trien 16 entsteht.

Die Reste mit Allylgruppierung werden aus 29 Nd, 29Pd und 35d bereits in Trifluor-
essigséiure ohne Mitwirkung eines Anions so leicht und nahezu quantitativ abgespalten,
daB trotz positiver Ladung mit Sy1-Reaktion zu rechnen ist. Unerwartet ist der Befund,
daB aus 36 mit R = Vinyl (=22d) in Trifluoressigsdure der Vinylrest kationisch abge-
spalten wird. Es ist anzunehmen, daB dieses lon bei seiner Erzeugung aus 23, 24, 25 oder
26 an der Vinylgruppe polymerisiert, so daBl die Abspaltung eines hoheren Alkylrestes
mit dem einer Methylgruppe konkurriert. Der Vinylrest ist daher in der obigen Reihe
ausgelassen.

2. Deprotonierung der Benzenium-Ionen

Alle untersuchten Ionen verhalten sich gleichartig: Steht in 4-Stellung eine Methyl-
gruppe, so filhrt die Deprotonierung stets zum gekreuzt konjugierten Trien vom Typ 3.
Nur wenn wie in 1la in 4-Stellung eine Athylgruppe steht, weicht die Deprotonierung
vorwiegend auf die Methylgruppen der 2- bzw. 6-Stellung zum linearen Trien 10 aus.

Leider lieBen sich die gekreuzt konjugierten Olefine mit Onium-Seitenkette in 4-Posi-
tion (12N und 27N) nicht auf ihre Isomerisierbarkeit der Doppelbindungen priifen.
Im sauren Medium erleiden sie Umlagerung zu 17N oder 19N bzw. Spaltung zu 5. Die
Eliminierungsreaktion im basischen Medium unter Verlust der Onium-Funktion fiihrt
zwangsldufig zu den Olefinen 25 bzw. 32 mit linearem Methylencyclohexadiensystem.

3. Wanderungsgeschwindigkeit der Substituenten

Zur Konkurrenz zwischen der Methylgruppe und dem Substituenten R bei der schritt-
weisen 1,2-Verschiebung kann es nur kommen, wenn diese in der geminalen Position des
Ions 36 stehen.
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5 - 5f - 4

Beim Platzwechsel zu 39 wird der Ubergangszustand 38 passiert, wobei der Rest R
cine positive Partialladung trigt* ", Damit wird die empirische Reihe

®
CH,—CH,—-N(CH,;); € CH; < CH,—CH,

der Wanderungsgeschwindigkeiten verstindlich. Die Gruppe CH,Cl wandert noch lang-
samer als die Methylgruppe ®, sie diirfte vermutlich zwischen diese und die (Trimethyl-
ammonio)ithylgruppe einzuordnen sein.

4. Stabilitiit isomerer Benzenium-Ionen

Aus 'H- und !3C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen am protonierten Benzol
und verschiedenen 6-K omplexen, insbesondere protonierter polymethylierter Benzole 67
sowie aus SCF-Berechnungen'® ergibt sich fiir die Verteilung der positiven Ladung
im Pentadienylsystem des Benzenium-Ions folgendes Bild: Auf C-2 und C-6 sind unge-
fahr 25%, auf C-3 und C-5 je 10%; und auf C-4 309, der positiven Ladung lokalisiert.
SchlieBt man sterische Effekte zunichst aus, so erwartet man den Substituenten R in
den Positionen C-4 > C-2, C-6 » C-3, C-5, falls er die positive Ladung an diesen Stellen
besser stabilisiert als eine Methylgruppe (vgl. 40 mit R an C-4).

Tatsiichlich ist jedoch von den jeweils vier isomeren Benzenium-lonen dasjenige am
stabilsten, welches den Rest R ganz (11) oder vorwiegend (21 N) am geminalen C-Atom
triigt (41). Dieser scheinbare Widerspruch 13st sich auf, wenn man beriicksichtigt, daB3
das sp3-gebundene C-Atom des Ringes, welches an C-2 und C-6 des Pentadienylsystems
haftet, mit zum Substituenten gezihlt werden muB.

@
X= H, l\'(CH,); 41

16) 163) G A. Olah, R. H.Schlosberg, D. P.Kelly und G.D. Mateescu, J. Amer. Chem. Soc. 92,
2546 (1970). — !°® D, M. Brouwer, E. L. Mackor und C. L. MacLean in Carbonium Ions,
ed. G. A. Olah und P.v. R. Schleyer, Vol. 11, Kapitel 20, Wiley-Interscience, New York, N.Y.
1970.

17 179 ¥ Koptyug, A. Rezvukhin, E. Lipmaa und T. Pekh, Tetrahedron Lett. 1968, 4009. — 1™ G A.
Olah, R. H. Schlosberg, R. D. Porter, Y. K. Mo, D. P. Kelly und G. D. Mateescu, J. Amer. Chem.
Soc. 94, 2034 (1972). — 79 G. A. Olak, H. C. Lin und D. A. Forsyth, J. Amer. Chem. Soc. 96,
6908 (1974).

'8 G. A. Olah, Accounts Chem. Res. 4, 240 (1971).
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So 148t sich in 40 der Rest, einschlieBlich C-4, als quasi-1-Propyl-Kation (mit 309,
positiver Ladung) betrachten, in 41, einschlieBlich C-2 bzw. C-6, als quasi-1-Butyl-Kation
(mit 509 positiver Ladung).

Fiir diese Kationen sind die durch induktive und hyperkonjugative Effekte modifizierten
Stabilititen berechnet worden. Dabei zeigte sich, daB die Hyperkonjugation stark kon-
formationsabhéngig ist und eine C — C-Bindung stirker als eine C — H-Bindung wirkt * - 20,
40 und 41 sind in der jeweils stabilsten Konformation abgebildet. Zur Hyperkonjugation
eignet sich in 40 die C--C-Bindung a, in 41 hingegen b.

Da, bezogen auf die Reaktionswdrmen fir R—H R® + H®, das 1-Butyl-Kation
2 kcal/mol stabiler ist als das 1-Propyl-Kation '?, wird die groBte Stabilitit bei geminaler
Stellung der Athylgruppe in 11d (=41, X = H) verstiindlich.

Sterische Effekte sollten in der gleichen Richtung wirken, da die Athylgruppe in der
geminalen Stellung zweifellos mehr Rotationsfreibeitsgrade besitzt als in coplanarer
Ringposition.

Dieses sterische Argument sollte fiir die (Trimethylammonio)dthylgruppe mindestens
im gleichen MaBe gelten. Sie befindet sich aber zu 40 an C-3 des Pentadienylsystems
(21 Nb), so daB andere Effekte stdrker sein miissen.

Die quartire Ammoniumgruppe verkehrt die stabilisierende Wirkung der Athylgruppe

®

ins Gegenteil, und zwar so stark, da Anordnung 40 (X = N(CH3;); = 21 Na) selbst bei
—78°C sofort umlagert. Sie erscheint an den Stellen, die von der Destabilisierung am
wenigsten betroffen sind: An C-3 bzw. C-5 des Pentadienylsystems (= 21 Nb), weil dort
am wenigsten positive Ladung lokalisiert ist, auerdem in geminaler Position vom Typ

@

41 (X = N(CH3); = 21 Nd), weil durch die Kettenverldngerung des Restes der storende
Effekt der Oniumgruppe auf C-2 und C-6 um etwa 2/3'® verringert ist, da nunmehr
C —C-Bindung b hyperkonjugativ wirkt.

E. Konstitutionsbeweis der Olefine

Die bei den beschriebenen Versuchen erhaltenen Polyene lassen sich in zwei Klassen
einordnen. Legt man die Cyclohexadienstruktur als gemecinsames Strukturmerkmal
zugrunde, so ist 10, 25 und 32 der Reihe der 6-Methylen-1,3-cyclohexadiene (Typ A)
und 13, 16, 26 und 33 der Reihe der gekreuzt konjugierten 6-Methylen-1,4-cyclohexa-
diene zuzuordnen (Typ B).

Wie zu erwarten, zeigen die Olefine des Typs A, verglichen mit denen des Typs B,
langerwellige Absorptionsmaxima mit geringerer Intensitdt. Die gekreuzt konjugierten
Systeme absorbieren bei fast gleicher Wellenlinge wie 3 mit A, 256 nm 2%, Die lingst-
welligen Absorptionsmaxima des Typs A stimmen gut mit den berechneten Werten2?),
Amax = 319 nm, iiberein.

Die Unterscheidung der isomeren Triene 10, 13 und 16 gelingt leicht aufgrund ihrer
'H-NMR-Spektren. Athylgruppensignale zeigen nur 10 und 16, wobei dic der sp?-gebun-

19 L. Radom, J. A. Pople und P.v. R. Schleyer, J. Amer. Chem. Soc. 94, 5935 (1972).

29 R. Hoffmann, L.Radom, J.A.Pople, P.v.R.Schleyer, W.J. Hehre und L.Salem, J. Amer.
Chem. Soc. 94, 6221 (1972). ‘

21 Theory and Application of Ultraviolett Spectroscopy, S. 196 —204, ed. H. H. Jaffe und M. Or-

chin, John Wiley & Sons, Inc., New York, London 1962, R. B. Woodward, J. Amer. Chem.
Soc. 64, 72 (1942),
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denen Athylgruppe in 10 bei tieferem Feld [8 = 1.00 ppm (t) und 2.32 (q)] und die der
sp?-gebundenen in 16 bei hdherem Feld [§ = 0.45 ppm (t) und 1.55 (q)] erscheint.

5.08~
5 30w 6.72 m
6.a8 m
1.85s 1.74 s 1.75 8
1.89 1.7 8 5.04 8 1758
50 1.09 110
A, =312 nm (lg s 3.84) A e = 319 (3.81) A ey = 321 (3.81)
Typ A
4.81 s 4.835 336 m
1.98 . 1858 1.85 & 1.52 » 6.63 m 1.808
1.73 € KL 1.73 s 1.73 8 - 1.828 1.828 1.80 8
1.08 & 155 q 1.15 8
0.45 1
13 16 26 3
A= 259 (4.28) A .. =257 (4.26) A ax = 257 (4.24) A = 257 (4.26)
Typ B

Die Intensititen der Methylgruppensignale, von hoherem nach tieferem Feld gehend,
unterscheiden sich charakteristisch. 10 zeigt die Singuletts im Verhiltnis 2:2: 1, wihrend
16 drei Singuletts im Verhiltnis 1:2:2 gibt. Die durch § = 1.85 ppm (d) und 5.27 (q)
signalisierte Athylidengruppe fordert Struktur 13 fiir das dritte Isomere. Infolge der Aniso-
tropie dieser Gruppe zeigen die Methylgruppen vier Signale im Intensitdtsverhiltnis
2:2:1:1. Die Singuletts einiger Methylgruppen sind infoige von Fernkopplungen
verbreitert.

Fiir die Isomerenpaare 25, 26 und 32, 33 sind die¢ Lage der Methylenprotonensignale
und die Methylgruppensignale signifikant. Bei den gekreuzt konjugierten Systemen
liegen die CH,-Signale bei héherem Feld bei 8 = 4.80 bzw. 4.83 ppm, bei den durch-
konjugierten Systemen bei tieferem Feld bei § = 5.00 und 5.04 ppm. Dies ist auch bei
16 und 10 zu beobachten. Die Methylgruppen erscheinen bei 25 und 32 als 3 Singuletts
im Verhéltnis 2:2:1, im Falle von 26 und 33 dagegen als 2 Singuletts im Verhéltnis 2 3.

3.06 s

N®(CH3)3 3.22 s
@
5021 CH2404d ]-F (CHS)S
jilol 4.92s CHp 2.50m 1.92s
1.02 8 1.92 & 1.89 s Hp 2.20m 1.82 s 1.82 s
1.7 = 1.75 s 1.80 s 1.80s 1.82s 1.82 s
1.05 s 1.10s 1.128 Hy1.95m
12N 17N 19N Hp 2.75m
N®(CHg)s
A max = 268 nm {lge4.28) A oax= 254 (4.17) lmx= 256 3.03

(4.19)
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Ebenso lassen sich die drei isomeren Ammoniumsalze 12N, 17N und 19N leicht
aufgrund der UV-Spektren (in Acetonitril) und insbesondere der 'H-NMR-Spektren
(in [Ds]DMSO) identifizieren.

Durch die Absorptionsmaxima bei 268, 254 und 256 nm wird das Vorliegen eines
gekreuzt konjugierten Triensystems angezeigt. Die Methylenprotonensignale bei 6 =
4.92 ppm sind nur mit den Strukturen 17N und 19N vereinbar, wihrend die Signale
8 = 4.04 ppm (d) und 5.12 (t) von der Athylidengruppe in 12N stammen miissen.

Das Intensitdtsverhédltnis der Methylprotonensinguletts, von hoherem nach tieferem
Feld gehend, spricht mit 2:2:2 (12N), 2:2:1 (17N) und 1:4 (19N) ebenfalls fiir die
angegebenen Strukturen.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigs-
hafen/Rhein, fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchung. Der Firma Cationics Inc., Cleveland,
USA, danken wir fiir die Uberlassung von Magic acid® (HSO,F/SbF 1: 1, v/v) und Antimon-
pentafluorid.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kofler-Heiztisch., — H-NMR-Spektren: A-60 bzw. T-60
Gerit der Fa. Varian Assoc., TMS als interner Standard, im Falle der Sdurelésungen wurde TMS
in Kapillaren verwendet. — UV-Spektren: Cary-14 oder Beckman DB-GT-Geridt. — Die Ele-
mentaranalysen wurden im Institut fiir Anorg. und Org. Chemie der Universitit Wiirzburg durch-
gefiihrt.

1-Athyl-2,3,4,4,5,6-hexamethyl-2,5-cyclohexadien-1-0l (8): Zu einer Grignard-Losung aus 1.20 g
(50.0 mg-Atom) Magnesium und 6.00 g (55.1 mmol) Athylbromid in 100 ml absol. Ather werden
bei 0°C 5.00 g (28.0 mmol) 2,3,4,4,5,6-Hexamethyl-2,5-cyclohexadien-1-on 2223, gelst in 100 ml
absol. Ather, unter Stickstoffund Riihren getropft. Nach 30 min wird auf wiBrige Natriumhydrogen-
carbonatldsung-Eis gegossen und die Atherphase abgetrennt. Nach dem Trocknen (MgSO,)
wird bei Raumtemp. auf ein kleines Volumen eingeengt und im Methanol-CO,-Bad auf —78°C
abgekiihlt. Die luftempfindlichen Kristalle werden schnell abgesaugt und unter Stickstoff bei
—20°C gelagert. Ausb. 3.60 g (62 %), Schmp. 78 —80°C.

'H-NMR (CCl,): 8 = 0.40 ppm (3, t, J = 7 Hz), 1.01 (3, 5), 1.04 (3, s), 1.53 (2, q, J = 7THz2), 1.68
(12,s), 0.95 (s,1, OH). -

C,4H,,0 (208.3) Ber. C80.71 H11.61 Gef. C8091 H 12.16

3-Athyl-3-methoxy-1,2,4,5,6,6-hexamethyl-1,4-cyclohexadien (9): Die Reaktion wird wie bei 8
durchgefiihrt. Die dther. Phase wird bei Raumtemp. zur Trockne eingeengt und der Riickstand
bei 20—30°C in Methanol gelost. Nach Kiihlen auf —78°C werden die Kristalle abgesaugt.
Ausb. 3.20—-4.10 g (49 —63 %), Schmp. 98 —100°C.

'H-NMR (CCl,): 3 = 0.43 ppm (3, t, J = 7 Hz), 1.01 (3, s), 1.03 (3,s), 1.50 (2, q, J = 7 Hz), 1.52
(6, s), 1.69 (6,s), 2.70 (3, s).

C,sH;¢0 (222.4) Ber. C81.01 H (1.79 Gef. C80.82 H 11.52

2-Athyl-1,3,4,5,5-pentamethyl-6-methylen-1,3-cyclohexadien (10): Die Reaktion wird wie bei 8
durchgefiihrt. Die Atherphase wird jedoch bei 80°C i. Vak. eingeengt und der 6lige Riickstand
mehrmals in Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen und eingeengt. Der Riickstand wird i. Vak.
destilliert. Ausb. 4.20—4.50 g (78 ~84 %) hellgelbes Ol. Sdp. 52— 54°C/0.01 Torr (mit etwas 13
verunreinigt).

22) H. Hart und D. W. Swatton, J. Amer. Chem. Soc. 89, 1874 (1967).
23 J. Blum, Y. Pickholz und H. Hart, Synthesis 1972, 195.
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'H-NMR (CCL,): 8 = 1.00 ppm (3,t, J =7.5Hz), 1.08 (6,s), 1.75 (6,5), 1.93 (3,5), 2.32 (2,q,

J =17.5Hz), 495 (2,s). — UV (Cyclohexan): A, (Ig €) = 216 nm (sh), 312 (3.84).
C,4H;; (190.3) Ber. C88.35 H 11.65 Gef C88.10 H 1198

3-Athyl-1,2,34,5-pentamethyl-6-methylen-1,4-cyclohexadien (16), Weg a) : Die Reaktion wird wie
bei 8 durchgefiihrt. Nach dem Einengen der Atherphase wird der Riickstand in Petrolather auf-
genommen und mit konz. Salzsiure solange extrahiert, bis sich die salzsaure Phase nicht mehr
gelb firbt. Zur salzsauren Losung wird ein gleiches Volumen Eis zugefiigt und mit 10proz. Natron-
lauge neutralisiert. Nach Filtration durch Glaswolle wird der Riickstand in Petrolither aufge-
nommen, mit MgSO, getrocknet und das L&sungsmittel 1. Vak. bei Raumtemp. abgezogen.
Ausb. 3.75 g (70°%;) farblose Kristalle, Schmp. 68 —69°C (aus Methanol bei —60°C) (Lit. ® Schmp.
68 —69°C).

Weg b): Zur Losung von 10.0 g (61.6 mmol) Hexamethylbenzol in 50 m] trockenem Methylen- ~
chlorid werden 9.31 g (70 mmol) Aluminiumchlorid und 15.0 g (137.6 mmol) Athylbromid gegeben,
und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach werden 300 ml Petrolidther zugegeben, wobei sich zwei
Phasen bilden. Die untere, rotbraun gefiarbte, wird abgetrennt, nochmals mit 200 ml Petrolidther
geschiittelt und auf Eis gegossen. Dann wird mit Petrolither extrahiert. Die Petrolitherphase wird
mit konz. Salzsiure extrahiert, bis die wiirige Phase nur noch gelb gefirbt ist. Die weitere Auf-
arbeitung wird wie oben durchgefiihrt. Ausb. 6.01 g (51%,).

'H-NMR (CCl,): § = 0.45 ppm (3,t, J = 7 Hz), 1.08 (3,s), 1.55 (2,q, J = 7 Hz), 1.75 (6, 5), 1.85
(6,5), 4.81 (2,s). — UV (Cyclohexan): A, (Ig &) = 257 nm (4.26).

6-Athyliden-1,2,3,3,4,5-hexamethyl-14-cyclohexadien (13): 6.60 g (11.4 mmol) 1,2,3,3,4,5-Hexa-
methyl-6-[2-(triphenylphosphonio)ithyliden]-1,4-cyclohexadien-jodid (12P)” in 20 ml Methanol
werden unter Stickstoff zu einer Losung von 7.20 g (0.14 mol) Kaliumhydroxid in 70 ml Methanol/
Wasser (6:1) getropft. AnschlieBend wird in viel Wasser gegossen, mit Petroldther extrahiert,
mit MgSO, getrocknet und nach Abzichen des Losungsmittels i. Vak. destilliert. Ausb. 1.73 g
(79%), Sdp. 48 —50°C/0.01 Torr.

'H-NMR (CCl,): § = 1.04 ppm (6, 5), 1.73 (6,s), 1.79 (3, s), 1.85 (3,d, J =7 Hz), 1.92 (3,s), 5.27
(1,9, J =7Hz). — UV (Cyclohexan): A, (Ig €) = 259 nm (4.28).

Ci4H;; (190.3) Ber. C88.35 H11.65 Gef C8823 H 1171

Reaktion von 14-Bis(2,3,4,4,5,6-hexamethyl-2,5-cyclohexadien-1-yliden)-2-buten (34) mit Ti-
Sfluoressigsiure

a) 0.10 g (0.27 mmol) 34™ werden bei 0°C in 1.5 ml Trifluoressigsiure eingetragen, wobei sich
die Losung sofort dunkelgriin firbt. Nach 1 h wird in viel Wasser gegossen, der griinliche Nieder-
schlag abgesaugt, getrocknet und i. Vak. (120°C/16 Torr) sublimiert. Ausb. 56 mg (56 %) Hexa-
methylbenzol, Schmp. 168 — 169 °C (Lit.> 166 °C).

b) 0.10 g (0.27 mmol) 34 werden in 2 ml Methylenchlorid geldst und 1 ml Trifluoressigséure
bei 0°C zugegeben. Die griine Losung wird nach 1 h in wiBrige Natriumhydrogencarbonatlgsung
gegossen und mit Methylenchlorid extrahiert. Durch Sublimation werden 50 mg (58 %) Hexa-
methylbenzol erhalten.

Trimethyl[2-(2,3,4,5,6-pentamethylphenyl) athyl Jammonium-trifluoracetat (20 N): 050 g
(1.30 mmol) 1,2,3,3,4,5-Hexamethyl-6-[2-(trimethylammonio)ithyliden]-1,4-cyclohexadien-jodid
(12N)” werden bei Raumtemp. in 3 ml Trifluoressigsdure gelist. Nach 1 h wird die Siure i Vak.
abgezogen, der Riickstand in 10 ml Athanol aufgenommen und nochmals i. Vak. zur Trockne
eingeengt. AnschlieBend wird in Methylenchlorid aufgenommen, filtriert und durch Zugabe von
Petrolither das Salz ausgefillt. Ausb. 0.40 g (88 %), Schmp. 182—183°C (aus CH,Cl,/Methanol).

'H-NMR (CF;CO,H): § = 240 ppm (9, 5), 2.44 (6, s), 3.48 (13, ).

[C16H2sN]C,F30, (3474) Ber. C62.23 H8.12 N4.03 Gef. C61.68 H8.10 N 390
Chemische Berichte Jahrg, 108 217
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Trimethyl[2-(2,3,4,5,6-pentamethylphenyl) dthyl]ammonium-perchlorat (20 N)

a) In Ameisensdure: 3.75 g (10.0 mmol) 12N 7 werden bei Raumtemp. in 50 ml Ameisenséure
geldst und nach 10 min in Wasser gegossen. Zu der klaren Losung wird eine wiBrige Losung von
Natriumperchlorat zugefiigt, bis kein Niederschlag mehr ausfallt. Es wird abgesaugt, mit Wasser
und Methanol nachgewaschen und aus N-Methylpyrrolidon umkristailisiert (durch Zugabe von
Methanol und Ather wird die Substanz nahezu quantitativ ausgefillt). Ausb. 2.30 g (69 %), Schmp.
306 —308“C (aus N-Methylpyrrolidon).

b) In Essigsdure: 3.75 g (10.0 mmol) 12N werden in 50 ml Eisessig 2 h unter Stickstoff und
RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wird in Wasser gegossen und wie oben als Perchlorat
gefallt. Ausb. 1.85g (56%).

'H-NMR ([Dc]DMSO): & = 2.17 ppm (s, 9), 2.25 (s, 6), 3.21 (s, 13).

[Ci6H,sN]CIO, (3339) Ber. C11063 N 4.20 Gef. C110.60 N 4.30

[2-(2,3,4,5,6-Pentamethylphenyl) thyl Jtriphenylphosphonium-trifluoracetat (20 P): 1.00 g
(1.74 mmol) 12P 7 werden bei Raumtemp. in 3 ml Trifluoressigsiure gelost. Nach 30 min wird
die Sdure i. Vak. abgezogen und der Riickstand in wenig Ather aufgenommen. Durch Abkiihlen
auf —60°C fillt das Salz kristallin aus. Ausb. 0.71 g (74%/), Schmp. 186 189°C.

'H-NMR (CF;CO,H): § = 2.35 ppm (6, 5), 2.45 (9, s), 3.25—3.51 (4, m), 7.88—8.24 (15, m).

[C3,H34P]C,F;0, (550.6) Ber. C 7198 H6.22 Gef C71.30 H6.64

1,2,3,3,4-Pentamethyl-6-methylen-5- [ 2-(trimethylammonio) Gthyl ]-1,4-cyclohexadien-jodid  und
-perchlorat (17N): 3.75 g (10.0 mmol) 12N’ werden zu 50 ml Eisessig gegeben, wobei eine klare
Losung entsteht. Nach einigen min fillt bei Raumtemp. ein Niederschlag aus. Die Suspension
wird 12 h geriihrt, der Niederschlag abgesaugt, mit Essigester und Ather gewaschen: 2.60 g (69 %),
Schmp. 195—200°C (Zers.) (aus Acetonitril/Ather). Das Perchlorat wurde in iblicher Weise”
durch Losen des Jodids in Athanol und Zugabe einer wiBrigen Natriumperchloratlosung her-
gestellt: Schmp. 145 —147°C (Zers.) (aus Acetonitril/Ather).

'H-NMR des Perchiorats ([Ds]JDMSO): & = 1.10 ppm (s, 6), 1.80 (s, 6), 1.89 (s, 3), 2.20 (m, 2),
2.80 (m, 2), 3.22 (5,9), 492 (s, 2). — UV des Perchlorats (Acetonitril): A,,, (Ig€) = 200 nm (4.13),
256 (4.19).

[C1-H3oN}I (375.3) Ber. J 33.81 N373 Gef. J 33.53 N3.75
[C:-H3oN]ClO, (347.9) Ber. C110.19 N4.02 Gef. C110.18 N4.10

1,2,3,4,5-Pentamethyl-6-methylen-3-[ 2-( trimethylammonio) athyl |-1,4-cyclohexadien-perchlorat
(19N) ,

Weg aj: 1.88 g (5.00 mmol) 12N 7 werden bei Raumtemp. in 25 ml konz. Salzsdure geldst und
nach 10 min in 200 ml Eiswasser gegossen. Durch Zugabe eines Uberschusses an konz. wiBriger
Natriumperchloratlésung scheidet sich das Perchlorat als kristalliner Niederschlag ab. Es wird
abgesaugt, einmal mit wenig Athanol und mehrmals mit Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Ausb. 1.30 g (69 %), Schmp. 134—136°C (aus Methanol).

Weg b) : 1.88 g (5.00 mmol) 12N 7 werden bei Raumtemp. in 20 ml 70 proz. Perchlorsiure gelost,
durch eine Glasfritte filtriert und anschlieBend in Eiswasser gegossen. Der Niederschlag wird
abgesaugt, mit dest. Wasser und mehrmals mit Ather nachgewaschen und trockengesaugt. Ausb.
1.42 g (829;), Schmp. 133 — 136°C (aus Acetonitril).

'H-NMR ([D]DMSO0): & = L.10 ppm (s, 3), 1.80 (s, 12), 1.82—2.10 (m, 2), 2.61—2.82 (m, 2),
298 (s,9), 492 (s,2). — UV (Acetonitril): A, (Ig &) = 199 nm (3.96), 254 (4.17).

[Ci7H3oN]CIO, (3479) Ber. C110.19 N 402 Gef. C110.15 N 4.14
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1,2,3,4,5-Pentamethyl-6-methylen-3-[ 2-( triphenylphosphonio) dthyl -1,4-cyclohexadien-perchlo-
rat (19P): 1.45 g (2.50 mmol) 12P7 werden bei Raumtemp. in 25 ml konz. Salzsdure gelost und
pach 10 min in 200 m} Eiswasser gegossen. Die weitere Aufarbeitung wird wie bei 19N durchge-
fiihrt. Ausb. 1.20 g (87%) hellgelbe Kristalle, Schmp. 110 —115°C (Zers.) (aus Methanol).

'H-NMR ([D]DMSO): 8 = 1.04 ppm (s, 3), 1.55 (s, 6), 1.83 (5,6), L.75 (m, 2), 2.80 (m, 2), 4.97

s.2) [C3:H36P]CIO, (551.0) Ber. C69.75 H 695 C1643 Gef. C68.57 H7.14 Ci6.44

Reaktion von 1,2,3,3.4,5-Pentamethyl-6-[4-(trimethylammonio)-2-butenyliden ]-1,4-cyclohexa-
dien-jodid (27N) mit Trifluoressigsiure: 0.50 g (1.22 mmol) des Ammoniumjodids™ werden bei
Raumtemp. in 3 ml Trifluoressigsdure gelost, wobei sofort ein Niederschlag ausfdllt. Nach 1t h
erfolgt Zugabe von 100 ml Wasser. Der abfiltrierte Niederschlag wird aus Athanol umkristallisiert.
Ausb. 172 mg (86 %) Hexamethylbenzol, Schmp. 168 —169°C (Lit.? 166 °C, Misch-Schmp.).

Reaktion von 1,2,3,3,4,5-Pentamethyl-6-[4-(triphenylphosphonio)-2-butenyliden |-1,4-cyclohexa-
dien-jodid (27P) mit Trifluoressigsdure: 0.50 g (0.82 mmol) des Phosphoniumjodids " werden bei
Raumtemp. in 3 ml Trifluoressigsiure gelost, nach 1 h 100 ml Wasser zugegeben und mit Natrium-
carbonat neutralisiert. Es wird mit Methylenchlorid extrahiert, mit MgSO, getrocknet und zur
Trockne eingeengt. Der Riickstand wird mit Petrolither extrahiert, und nach Abziehen des L&-
sungsmittels werden 108 mg (84 %) Hexamethylbenzol erhalten.

Reaktionen von 27N und 27P mit Perchlorsiure: Jeweils 0.50 g 27N und 27P werden in 10 mi
70proz. Perchlorsiure bei Raumtemp. eingebracht. Nach 10 min Riihren wird der gebildete
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. Es werden
160 mg (74 %) bzw. 95 mg (71 %) Hexamethylbenzol erhalten.

1,3,4,5,5-Pentamethyl-6-methylen-2-vinyl-1,3-cyclohexadien (25)

a) Darstellung in THF : 7.50 g (20.0 mmol) 12N werden in 50 ml frisch dest. THF suspendiert
und unter Stickstoff und Riihren 2h am RiickfluBkiihler gekocht. Es wird abgekiihlt, 100 ml
Petroldther zugesetzt und der Niederschlag abgesaugt. Das Filtrat wird mehrmals mit Wasser
gewaschen, nach dem Trocknen (MgSO,) wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand
i. Vak. destilliert. Ausb. 2.71 g (72%), Sdp. 50— 54°C/0.005 Torr.

b) Darstellung in Acetonitril/Dimethylsulfid: 3.75 g (10.0 mmol) 12N” werden 2h in 20 mi
Acetonitril, dem 5 ml Dimethylsulfid beigemischt sind, unter Stickstoff am RiickfluBkiihler ge-
kocht. Danach wird in Wasser gegossen und mit Petrolither extrahiert. Weitere Aufarbeitung
unter a), 1.12 g Rohprodukt.

<) Darstellung in Acetonitril/Tridthylamin: 3.75 g (10.0 mmol) 12N werden 2 h in einem Ge-
misch von 20 ml Acetonitril und 5 ml Tridthylamin unter Stickstoff am RiickfluBkiihler gekocht.
Danach wird in Wasser gegossen und mit Petrolidther extrahiert. Weitere Aufarbeitung wie oben.
1.45 g (77 %) Rohprodukt.

d) Darstellung in DMF in Gegenwart von Natrium-didthylphosphit: 3.75 g (10.0 mmol) 12N7”
werden zu einer Losung von 1.50 g (0.60 mol) Natriumhydrid und 7.00 g (0.50 mol) Didthylphos-
phit gegeben und 4 h unter Stickstoff auf 70°C erwidrmt. Danach wird in Wasser gcgossen und
wie oben aufgearbeitet. 1.32 g (70 %) dest. Produkt.

{H-NMR (CCl,): 8 = 1.09 ppm (s, 6), 1.74 (s, 6), 1.95 (s, 3), 4.99 (s, 1), 5.01 (s, 1), 4.89 (dd, I,
Jy=17Hz, J,=25Hz), 530 (d4, 1, J3=11.8 Hz, J, =2.5Hz), 638 (dd, 1, J;, =17Hz, J, =
11.8 Hz). — UV (Cyclohexan): A, (Ig € = 219nm (4.17), 319 (3.81).

Ci4H,p (188.3) Ber. C89.29 H 10.71 Gefl. C89.51 H 1047

1,2,3,3,4-Pentamethyl-6-methylen-5-vinyl-1,4-cyclohexadien (26): 7.50 g (21.5 mmol) 12N-Per-
chlorat ” werden in 50 ml dest. Wasser suspendiert und unter Stickstoff 30 min auf 100°C erhitzt.
217
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Dabei geht das Salz in Losung und 26 scheidet sich als O] ab. Es wird abgekiihlt und mit Petrol-
dther extrahiert. Nach dem Trocknen (MgSO,) wird das Losungsmittel abgezogen und der Riick-
stand i. Vak. destilliert. Ausb. 2.55 g (63%;), Sdp. 45—47°C/0.001 Torr.

'H-NMR (CCl,): 8 = 1.15ppm (s, 6), 1.82 (s, 9), 4.83 (5, 2), 5.02 (dd, 1, J, = 17.5 Hz, J, = 3 Hz),
5.38(dd, 1, J3 =11.5Hz,J, =3 Hz), 6.63 (dd, 1, J, =17.5 Hz, J, = 11.5 Hz). — UV (Cyclohexan):
Amex (18 €) = 207 nm (3.86), 257 (4.18).

C,4H,, (188.3) Ber. C 89.29 H 10.71 Gef. C89.98 H 1095

3-Methoxy-1,2,4,5,6,6-hexamethyl-3-vinyl-1,4-cyclohexadien (24)

a) Darstellung in Gegenwart von Natriummethoxid: 7.50 g (20.0 mmol) 12 N7 werden zu einer
Losung von 2.30 g (0.10 g-Atom) Natrium in 60 ml absol. Methanol gegeben und 2 h unter Stick-
stoff am RiickfluBkiihler gekocht. Es wird abgekiihlt, in Wasser gegossen und mit Petrolédther
extrahiert. Nach dem Trocknen (MgSO,) wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand
i. Vak. destilliert. Ausb. 2.80 g (64 %), Sdp. 52 —55°C/0.001 Torr, Schmp. 26 —27°C (aus Methanot
bei —60°C).

b) Darstellung in Gegenwart von Kaliumhydroxid: 7.50 g (20.0 mmol) 12N7 werden in einer
Losung von 5.70 g (0.10 mol) Kaliumhydroxid in 100 ml Methanol 2 h unter Stickstoff am Riick-
fluBkiihler gekocht. Es wird wie oben aufgearbeitet. Ausb. 3.10 g (70 %).

'"H-NMR (CCl,): & = 1.04 ppm (s, 3), 1.06 (s, 3), 1.50 (s, 6), 1.70 (s, 6), 2.78 (s, 3), 480 — 5.80 (m, 3).

C,sH,,0 (2204) Ber. C81.76 H 1098 Gef. C 81.14 H 1097

2-(1,3-Butadienyl)-1,3,4,5,5-pentamethyl-6-methylen-1,3-cyclohexadien (32): 6.00g (14.9 mmol)
27 N7 werden in einer Mischung von 40 ml Acetonitril und 10 ml Trisithylamin 2 h unter Stickstoff
und Riickflu gekocht. Nach dem Erkalten wird in Wasser gegossen und mit Petroldther extrahiert.
Nach dem Trocknen (MgSO,) wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand i Vak.
destilliert. Ausb. 2.02 g (63 %), Sdp. 65— 68 °C/0.001 Torr.

tH-NMR (CCl,): 8 = 1.10 ppm (s, 6), 1.75 (s, 6), 1.97 (s, 3), 4.92—5.30 (m, 2), 5.40 (s, 2), 5.98 bis
6.72 (m, 3). — UV (Cyclohexan): ., (Ig €) = 220 nm(4.20), 251 (sh), 258 (4.22), 267 (4.17), 321

(3.81). C,cH,; (214.3) Ber. C89.65 H 1035 Gef. C88.97 H 11.53

1-(1,3-Butadienyl)-2,3,3,4,5-pentamethyl-6-methylen-1,4-cyclohexadien (33): 3.00 g (7.45 mmol)
27N" werden in einer Mischung von 50 m! Wasser und 10 ml Acetonitril suspendiert und 1 h
unter Stickstoff und RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wird mit viel Wasser verdiinnt und
mit Petrolither extrahiert. Es wird mit MgSO, getrocknet, das Losungsmittel abgezogen und
i. Vak. destilliert. Ausb. 0.81 g (50%), Sdp. 66 —68°C/0.001 Torr (etwas verunreinigt mit 32).

TH-NMR (CCl,): 8 = 1.11 ppm (s, 6), 1.80 (s, 9), 4.80 (s, 2), 490 — 5.28 (m, 2), 5.84 —6.75 (m, 3). —
UV (Cyclohexan): A, (Ig €) = 200 nm (sh), 231 (4.29), 257 (4.26).

Ci6H;; (214.3) Ber. C89.65 H 10.35 Gef. C89.47 H 10.59

3-(1,3-Butadienyl)-3-methoxy-1,2,4,5,6,6-hexamethyl-1,4-cyclohexadien (31): 3.00 g (7.45 mmol)
27N werden in einer Lésung von 5.70 g (0.1 mol) Kaliumhydroxid in 100 m] Methanol 2 h unter
Stickstoff und RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wird in viel Wasser gegossen und mit Petrol-
dther extrahiert. Es wird getrocknet (MgSO,), das Losungsmittel abgezogen und i. Vak. destilliert.
Ausb. 0.82 g (45%), Sdp. 65—67°C/0.001 Torr, Schmp. 43—44°C (aus Methanol).

'H-NMR (CCl,): 8 = 1.09 ppm (s, 6), 1.50 (s, 6), 1.72 (s, 6), 2.80 (s, 3), 4.83 —5.52 (m, 3), 5.97 bis
6.58 (m, 2). — UV (Cyclohexan): A, (Ig €) = 200 nm (4.01), 234 (4.47).

C,,H,60 (246.4) Ber. C 82.87 H 10.64 Gef. C 82.66 H 10.67

Tieftemperatur-N MR-Spektroskopie: In 1 ml Methylenchlorid werden ca. 100 mg Substanz ge-
16st und bei — 78°C eingefroren. Dazu wird ca. 1 ml einer HSO;F/SbF/SO, (1:1: 1, v/v)-Losung
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gegeben und mit einem Glasstab gut gemischt. AnschlieBend wird die hellgelbe Losung schnell
in ein auf —78°C vorgekiihltes NMR-Rohr gebracht und vermessen. Vor jeder Messung wird ca.
5 min gewartet, bis sich das Temperaturgleichgewicht eingestellt hat. Nach jeder Temperatur-
erthhung um 10°C wird wieder auf —70°C gebracht, um eine etwa auftretende Reversibilitit
zu priifen.

Hochtemperatur-N MR-Spektroskopie: Ca. 100 mg der Substanzen werden in 1—2ml! Tri-
fluoressigsdure oder Fluorsulfonsiure gelost und in Temperaturintervallen von 5°C gemessen.

Reaktionen von 8, 9, 10 und 13 in Trifluoressigsiure/Methylenchlorid (1:1): Es werden unge-
fihr 300 mg der Substanz in 2ml Trifluoressigsiure/Methylenchlorid (1:1) bei Raumtemp.
(exotherm) gelost und 10 min stehengelassen. AnschlieBend wird in wiBrige Natriumcarbonat-
16sung gegossen und mit Petroldther extrahiert. Die Losung wird mit MgSO, getrocknet, das
Losungsmittel abgezogen, der Riickstand in etwas Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen und
nochmals zur Trockne eingeengt. AnschlieBend wird wieder in Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen
und NMR-spektroskopisch untersucht.
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