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Von den untersuchten Kationen konnten noch folgende Meng-en 
nachgewiesen werden : 

Li 101~, Na’ TiOy, K. 5Oy; Be- 15y, Mg- 15y, Ca.. 25y, Sr.. 507, Ba.. 5%. 

SUMMARY. 
h n  electrochromatographic method for separation and identifi- 

cation of alkali and alkaline earth metals is described. Anions as 
Cl‘, Kr’, J ’ ,  CNS’ and PO:’ can be identified in the same step. 

Anstalt fur anorganischr Chemie der T Jniversitiit Bawl. 

95. Untersuchungen in der Benztropylium-Reihe. 
111 .I) 2,7 -Pol ymet h ylen -4,5 - benzt r opone 

von Else Kloster- Jensen2), N. Tarkoy, A. Eschenmoser und E. Heilbronner. 
(9. 111. 56.) 

Fur das Tropon (Cyclohcptatrienon) (I) sowie fur Substitutions- 
produkte desselben (z. B. das Tropolon (11)) sind unter andereri von 
W. v. E. Doering & P. L. Detert3), H .  J .  Dauben & H .  J .  Ringold4) und 
von T .  Noxoe5) Formulierungen vorgeschlagen worden [(Is .cf I b) ; 
(I1 a t-f I1 b) bzw. I e ; I1 c], die fiir das chemische und phywiko-chemi- 
sche Verhalten dieser Verbindungen repriisentativer sind als die klas- 
sischen Strukturformeln 1% untl  I Ia  allein. 

/ ‘\ 

\,/’ ‘ X 

0 
I a X = H  I b  X = H  IC X = H  

TIa X = OH ITb X = OH IIc X = OH 

Dabei sind es im wesentlichen tlrei, fur das Troponsystem typischc 
Charakteristika, die durch die Formelschemata (1 a f----f I b )  bzw. I c  
zum Ausdruck gebracht werden sollen : 

A) Die relativ zur theoretisch fur ein hypothetisches Cyclohepta- 
trienon T a zu erwartende, betriichtliche Delokalisierungsenergie mid 

l) I. Teil: W. H .  Xchaeppi, R. IY. Xchmid, E. Heilbronner & A. Eschenmoser, Helv. 
38, 1874 (1955); 11. Teil: H .  H .  Rennhard, E. Heilhronner & A. Eschenmoser, Chemistry & 
Ind. 1955, 415. 

2, Die vorliegende Arbeit ist ein Teil der Dissertation von Else Kloster-Jensen, 
ICTH., Zurich 1956 (im Buck).  

3, W. v. E. Doering & F.  L. Detert, J. Amer. chem. SOC.  73, 876 (1951). 
4, H.  J .  Dauben jr. & H .  J .  Ringold, J. Amer. chem. 8oc. 73, 876 (1951). 
5 ,  T. Nozoe, Nature 167, 1055 (1951). 
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die dadurch bedingten aromatischen Eigenschaften des Tropons und 
seiner Derivate6). 

R )  Die hohe Polaritat der Molekel in ihrem Grundzustand'). 
C) Die relativ hohe Basizitat der Molekel3). 
Ihre gemeinsame elektronentheoretische Erklarung finden die 

unter A), B)  und C) angegebenen Charakteristika im Zusammenwirken 
der hohen Elektronegativitat des Carbonyl-Sauerstoffs mit der Ten- 
denz der sieben ringformig angeordneten 2 p,-AO's des Cyclohepta- 
trienons zur Ausbildung eines eine abgeschlossene Schale darstellenden 
z-Elektronen-Sextetts. I n  diesem Sinne sind das Tropon I und das 
Tropolon 11 als Oxyde des Tropylium-Kations 111 aufzufassen*), was 
durch die zitierten Formulierungen (I a t4 I b )  ( I I a  ++ I Ib ) ,  I c  und 
1 Z c  zum Ausdruck gebracht wird. 
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Ausserdem wird implizite angenommen, dass die Gewichte gIb 
und gIIb der als Sammelstruktur zu bezeichnenden Formeln I b  und 
I I b  von ahnlicher Grossenordnung sind wir die Gewichte g,, und gIIa 
der klassischen Grenzformeln I a  und IIa. 

In diesem Zusammenhang schien es Ton Interesse, zu untersuchen, 
ob in den Benzhomologen von I, namlich im 2,3-Benztropon (IV), im 
3,4-Benztropon (V) und im 4,5-Renztropon (TI), durch den Benzol- 
ring bedingte Effekte auftreten, die Ruckschlusse auf die Struktur 
der Grundsysteme 111 und I erlauben wiirdeng). Diese Verbindungen 
waren in Analogie zur obigen Betrachtungsweise Abkommlinge des 
Benztropylium-Kations (VII)I), die dann entsprechend als IVa -++ 
TVb f--f IVc, Va * Vb und als VIa +4 VIb +-+ VIc zu formu- 
lieren waren. 

Dabei ist vor allem das die chemischen und physiko-chemischen 
Eigenschaften determinierende Verhiiltnis der Gewichte gIva, gIVb, 
____. 

fi) Dalokalisierungsenergie des Tropolons : 29 kcal/Mol. (G. R. Nicholson, zitiert in: 
J .  FF'. Cook, A .  R. Gibb, R. A. Raphael & A. R. Somerville, J. chem. SOC. 1951, 503); 
36 kcal/Mol. ( W .  N .  Hubbard, C. Katz, G. B. CiLthrie& G. Waddington, J. Amer. chem. Soc. 
74, 4456 (1952)). 

7, Dipolmoment des Tropons: 4,17 D ( Y .  Kurita, S. Seto, T .  Nozoe & M .  Kubo, 
Bull. SOC. Chim. Japan 26, 272 (1953); T .  Nozoe, T .  Mukai,  K .  Takase, I .  Murata & 
K .  Matsumoto, Proc. Japan Acad. Sci. 29, 452 (1953)); 4 , 3 0 ~  (A. Di Giacomo & C. P. 
#myth, J. Amer. chem. SOC. 74, 4411 (1952)). Parallel zur hohen Polaritat des Tropons 
geht auch der niedrige Doppelbindungscharakter seiner Carbonyl-Gruppe, der die tiefe 
Schwingungsfrequenz Gcco = 1638 cm-l bzw. 1582 cm-l (vgl. weiter unten) entspricht3). 
Vgl. Carbonyl-Schwingungsfrequenz im Cycloheptanon Gc0 1699 cm-l, G. P. Scott 4- 
D. S. Tarbell, J. Amar. chem. Soc. 72, 240 (1950). 

W .  v. E. Doering & L. H .  Knox, J. Amer. chem. SOC. 76, 3203 (1954). 
9, Vg1. z. B. G. L. Buchanan, Chemistry & Ind. 1952, 855. 
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gIvc j gv,, gVb, und gvIa, &Ib, gvIc der Grenzformeln und Sammelstruk- 
turen von Interesse. So besteht beispielsweise f i j s  das 4,5-Benztropon a 
priori die Moglichkeit, dass es durch Ausbildung eines stabilen Z-Elek- 
tronensextetts am Benzolkern (g,,, w > g,,,) zu einem hohen 
Doppelbindungscharakter (Lokalisierung) der n-Bindungen zwischen 
den Stellungen 2 und 3 bzw. 6 und 7 und damit zu einem entsprechen- 
den Verlust an Aromatizitiit und der dadurch bedingten troponoiden 
Eigenschaften des Siebenringes kommtlo). 

VIa VI b VIC 

Es wurde deshalb versucht, experimentelle Daten zu sammeln, 
die geeignet sind, Hinweise auf die relative Beteiligung der Grenz- 
strukturen IVa, IVb, IVc einerseits, Va und Vb andererseits sowie 
der Grenzstrukturen VIa, VI b und VI c an der Mesomerie der betref - 
fenden Verbindungen zu geben. 

Zu diesemzweckwurde unter anderem inhlehnung an die grund- 
legenden Arbeiten von V.  PreZog und Mitarbeiternll) die Abhangig- 
keit der physiko-chemischen Eigenschaften der leicht zugiinglichen 
2,7-Polymethylen-4,5-benztropone in Funktion der durch die Uber- 
bruckung der Stellungen 2 und 7 mittels Polymethylenketten variabler 
Gliederzahlen (vgl. Formcl VIII (n)) hervorgerufenen Deformation der 
3lolekel untersucht. 

, 

lo) Vgl. z. B. die starke Lokalisierung der Doppelbindung in Stellung 9, 10 beim 
Phenanthren. 

11) R. Heck & V .  PreZog, Helv. 38, 1541 (1955), 67. Mitteilung zur Kenntnis des 
Kohlenstoffringes sowie dle vorangehenden Arbeiten, insbesondere : V .  Prelog, J. chem. 
SOC. 1950, 420. 
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Das Ausmass und die Art der durch die Uberbruckung zu erwar- 
tenden Verformung des mesomeren Systems lasst sich anhand von 
rSt2cart-HirschfeZder-Modellen qualitativ abschatzen12). Im  folgenden 
(Fig. 1) ist jeweils die Aufsicht (a) und Seitenansicht (b) des 2,7-Nona- 
methylen-4,5-benztropon (links) und des 2,7-Pentamethylen-4,5- 
benztropon-Molekelmodells (rechts) abgebildet. 
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a 

b 

2,7-Nonamethylen- 2,7-Pentamethylen- 
4,5-benztropon 4,5-benztropon 

Fig. 1. 

Piir die erstere Molekel ergibt sich bei einer ausgepriigten O-innen- 
Konstellation des Carbonylsauerstoffs 11) die Mogliehkeit der Erhal- 
tung der Koplanaritiit siimtlicher am n-Elektronensystem beteiligten 
Kohlenstoffzentren. Beim 2,7-Pentamethylen-4,5-benztropon hinge- 
gen lasst sich ein im klassischen Sinne spannungsfreies Model1 nur bei 
deutlicher Verbiegung des Siebenringes erreichen, wie vor allem aus 

12) Die so aus den Modellbetrachtungen sich ergebenden Folgerungen sind hier 
ausser mit den iiblichen Fehlern (willkurliche Fixierung der van der Wads-Radien, Atom- 
abstande und Valenzwinkel) auch noch mit jenen behaftet, die sich ails der ungenauen 
Kenntnis der Geometrie des Benztropon- Systems ergeben. 
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der Seitenansicht b ersichtlich ist. Diese Verbiegung forciert die Car- 
bonylgruppe in eine auf der Benzolring-Ebene angeniihert senkrecht 
stehende Richtung, die im Falle des 2,7-Tetramethylen-4, ti-benztro- 
pons VIII(  4) (fur welches sich ein 8tuart-Hirschfelder-Model1 gerade 
nicht mehr konstruieren liisst) noch ausgepriigter sein durfte. Der 
Verdrehungswinkel der 2p,-AO's 1 und 2 ,  bzw. 3 und 4 gegeneinander 
betragt unter der Annahme, dass sowohl die Doppelbindung zwischen 
2 und 3 (analog jener zwischen 6 und 7)  als auch der Benzolring keinc 
Deformation erleiden, ca. 80° und 40°. Daraus ergibt sich ein Abfall 
des Overlaps zwischen 2 und 3 auf etwa und zwischen 4 und 5 auf 
etwa so dass eine fast vollkommene konjugative Trennung der 
Carbonylgruppe vom Restsystem und eine betriichtliche Einschriin- 
kung der Mesomerie zwischen den Doppelbindungen in 2,3 und 6,7 mit 
dem Benzolkern auftritt. Die Erwartungswerte fur die physiko-chemi- 
schen Eigenschaften einer solchen Reihe von in ihrer Mesomerie zuneh- 
mend eingeschrankten Verbindungen lassen sich nun qualitativ (und 
zum Teil auch semiquantitativ) unter Zugrundelegung der zur Diskus- 
sion stehenden extremen Formulierungen eines klassischen Modells 
(gv,, FZ gVIb  3 g,,,) und eines extrem polarisierten Modells (g,,, > gvla , 
g,,,) oder einer zwischen diesen beiden Extremen stehenderi Formulie- 
rung voraussagen. Der Grad der Ubereinstimmung zwischen diesen 
Voraussagen und den experimentell gefundenen Grossen ergibt dann 
im Rahmen der durch die theoretischen Methoden gesteckten Grenzen 
ein Bild fur den Elektronen-Feinbau des 4,5-Benztropon-Systems. Es 
bedeutet dies im wesentlichen die Umkehrung des von V.  Prelog und 
Mitarbeitern beschrittenen Wegesll), die aus den in ihrem Fall gcnau 
deutbaren Anderungen in den physiko-chemischen Eigenschaften der 
mesomcren Systeme p-Benzochinon und p-Nitrophenol, die bei der 
meta-ijberbruckung entsprechend den Formeln auftreten, auf das 

energetische Verhalten der Polymethylen-Ringe Sehlusse zogen. In 
diesem Zusammenhang sei auch auf die Arbeiten von 3. Huisgen und 
Mitarbeitern13) sowie auf die Arbeit von C.P. H.  AZZen d? J .  A .  Van- 
Allan14) verwiesen. 

Z u s a m  ui e n  s t e l l ung  d e r  R e s u l  t a t  e. 
Die in Tab. I, Kolonne 1, gemeinsam mit dem 4,5-Benztropon 

(VI) und dem 2,7-Dimethyl-4,5-benztropon (XI) zusammengestelltcn 
2,7-Polymethylen-4,5-benztropone VIII(n) (n = 4, 5 ,  6, 7 ,  8, 9 ,12 ,13 )  
wurden entsprechend dem folgenden Pormelschema nach der von 

13) R. Huisgen & W'. Rapp, Chem. Ber. 85, 826 (1952) und nachfolgende Arboiten. 
14) C. F. H .  Allen & J. A .  VanAlZan, J. organ. Chemistry 18,882 (1953). 
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J .  l’hieZe15) fur 2,7-Dirnethyl-4,5-benztropon angegebenen Methode, 
durch alkalische Kondensation von Phtalaldehyd mit den entsprechen- 
den (n + 3)-gliedrigen Cyclanonen IX(n + 3 )  erhalten, die uns von 
Herrn Prof. V .  PreZog in grosszugiger Weise zur Verfugung gestellt 
worden waren, wofur wir  ihm auch an dieser Stelle unseren herzlich- 
sten Dank aussprechen wollen. Dabei bildete sich fur n = 7, 9 ,12  und 
13 das entsprechende 2,7-Polymethylen-4,5-benztropon direkt, wah- 

5tM /wf% 

4 t M  

3tM 

2tM 

1tM 

OtM 

-1tM 

-2tM 

Yeflenhnge in m,u 

Fig. 2. 
Absorptionsspektren von 4,5-Benztropon (VI), 2,7-Dimethyl-4,5-benztropon (XI) und 
den 2,7-Polymethylen-4,5-benztroponen VIII  (13), VIII (12), VIII (9) in Feinsprit (die 
angegebenen Spektren sind gegeneinander, entsprechend dem Parameter M, um je eine 
Einheit in log Ei Fm verschoben). 

Spektrum: VI  Parameter: M = 0 
XI M = l  
VIlI  (13) M = 2  
VIII (12) M = 3  
VIII (9) M = 4  

l5) J .  Thidr h. E. TVeitz, Liebigs Ann. Chem. 377, 1 (1910). 
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rend fur n = 4, 5, 6 und 8 sich zuerst sin Hydroxyketon der Formel X 
(n) bildete, das dann bei der Behandlung mit Phosphorpentoxyd unter 
Wasserabspaltung in das gewunschte 2,7-Polymethylen-4, S-benztro- 
pon uberging. 

CH2 

/ 
\/'\ CHO CH, 

IX (n+3) VII I  (n) 
4 

\=O (CH,), -J 

) =o (CH,)" 
OHo ~ + 'C=O (CH,), __ 

/\/cHo 

, 

OH@ I A/ 11'2O5 

L c  ~ ' 1  
\ /\ / 

H"OH 
x (n)  

334 

340 

? 

(330) 
336 
340 
339 
342 

340 

(320) 

Die Buordnung der Formel V I I I  (4) zum so erhaltenen Konden- 
sationsprodukt C,,H,,O von Phtalaldehyd mit Cycloheptanon XI (7)  
8tutzt sich im wesentlichen auf die Tatsache, dass sich die physiko- 
chemischen Eigenschaften dieser Verbindung folgerichtig aus den Da- 
ten der Verbindungen VIII (n) mit n > 4 extrapolieren lassen. 

3,58 

3,50 

? 

(3,28) 
3,41 
3,39 
3,45 
3,40 

3,47 

(3,lO) 

Tabelle 11. 
U l t r a v i o l e t t -  Absorp t ionsspekt ren .  

Wellenlangen in nip. Werte in Klammern beziehen sich auf Schulterstellen. 
Losungsmittel : Feinsprit. 

Ver- 
bindung 

VI  

XI  

VIII (4) 
VlI I  (5) 
VIII (6) 
VIII (7) 

VIII (9) 
VIII (12: 

V l I I  (8) 

VIII (13: 

1 

270 

272 

? 
278 
280 
278 
214 
276 
276 

274 

4,62 

4,61 

? 
3 3 6  
4,12 
4,28 
4,34 
4,47 
4,50 

4,56 

230 

236 

226 
228 
232 
236 
236 
238 
239 

238 

4,58 

455 

4,64 
4,62 
4,63 
4,58 
4,54 
4,58 
4,57 

4,59 

Von den physiko-chemischen Eigenschaften sollen in der vorlie- 
genden arbeit vor allem die Absorptionsspektren im ultravioletten 
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Spektralbereich (220 mp bis 400 mp) besprochen werden. In  Fig. 2 
und 3 sind die an Feinspritlosungen aufgenommensn Absorptions- 
sprktren sBmtlicher in Tab. I aufgefuhrten Verbindungen dargestellt. 
Die charakteristischen Griissen und log E: z, finden sich in Tab. 11. 

y+tM (046;% 

YtM 

j tM  

2tM 

1 t M  

OtM 

-1tM 

-2tM 

Fig. 3. 
Absorptionssp-ktren der 2,7-Polymethylen-4,B-benztropone VIII (X), Vll I  (7), V l l l  (6), 
VIII ( 5 )  und VIII ( 4 )  in Peinsprit (die angegebenen Spektren sind gegeneinander, ent- 
sprceheiid dem Parameter M, um jo eine Einheit in log Ei g;,, versehoben). 

Spektrum: VJl l  (8) Parameter: M 0 
VIII ( 7 )  M -  1 
VIII (6) M - 2  
VIII ( 5 )  M = 3 
VII r (4) M - 4  

Aussertlem wurden von VI, XI, V l l l  ( 5 )  und VIII  (13) Absorptions- 
spektren in den Losungsmitteln Cyclohexsn, AmeisensBurc (96-proz.) 
und in wasserigcr SchwefelsGnre (60-proz.) aufgenommen. Die ent- 
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sprechenden Dat'en sind in den Pig. 4, 5,  6 und 7 und in der Tab. 111 
vereinigt 19). 

fop €L% 

HWen/anqe fn mF 

Fig. 4. 

60-proz. Schwefelsaure (&a-a). 
Ab sorptionsspektren von 4,5-Benztropon VI  in Cyclohexan (o--i~--o), Feinsprit (0-0-0) 

I & f f 2  

C 

3 

2 
4bV 360 320 280 2CO 200 

Welenhngu /n mfi 

Fig. 5. 
Absorptionsspektren des 2,7-Dimetliyl-4,5-benztropons (XI) in Cyclohexan (a-M), 
Peinsprit (a-0-o), 96-proz. Ameisensaure (e-o-o), 60-proz. Schwefelsaure (e-w). 

Neben den Infrarot-Spektren, die mit einem Perkin-Ehner- 
Double-Beam-Spektrophotometer, Model1 PE-21 in KBr aufgenommen 
wurden, wurde der Bereich von 1560 cm-1 bis 1750 em-1 ausserdem 
in tien Losungsmitteln Nujol und Chloroform auf einem Perkin-EZmer 
Single-Beam Spektrophotometer ausgemessen. Die fur die Verbin- 

19) Die UV.-Absorptionsspektren wurden auf einem Beckman-DU-Spektrophoto- 
miter bjstimmt. Alle Spsktren wurdon irn Dopppl ausgefuhrt. Die Wellenlangen Rind 
durchwegs in mp, die Intensitaten in Einheiten von log E: En = log D - log C - log 1, an- 
gcgeben (D = optische Dichte = log J,/J, C = Konz. in Mol/l, L = Schichtdicko in em). 
Die E'ehler in den Wellenlangen betragen + 1 /2 mp und in log E: El f 0.05 Einheitcn. 
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dungen der Tab. I in diesem Bereich beobachteten Banden und ihre 
versuchsweise Zuordnung sind in der gleichen Tabelle unter Ziffer 3 
vereinigt . 

fi??f,,Z 

/ye/ /en/a.  in mlc 

Fig. 6. 
Absorptionsspektren des 2,7-Tridecamethylen-4,5-benztropons VIII (13) in Cyclohexan 

(--a), Feinsprit (0-0-o), 96-proz. Ameisensaure (0-0-0). 

11 i s k u s s i o n d e r R e s u 1 t a t e. 

UV.-Spekt ren .  Aus Fig. 2 und Tab. I1 ist ersichtlich, dass sich, 
wie ein Vergleich von VI  und XI zeigt, Alkylsubstitution in den Stel- 
lungen 2 und 7 des 4,S-Benztropons bathochrom auf die langwelligste 
Absorptionsbande (Maxima 5 und 8) auswirkt. Da bei Verbindun- 
gen, die als Substitutionsprodukte nicht alternierender Systeme (hier 
des Benztropylium-Kations VII) aufzufassen sind, diese durch Alkyl- 
substitution hervorgerufene bathochrome Verschiebung nur f i i r  ganz 
bestimmte Stellungen in der Molekel - und nicht wie bei Derivaten 
alternierender Aromaten f i i r  alle Stellungen - auftritt, ist es ange- 
bracht, darauf hinzuweisen, dass die hier beobachtete bathochrome, 
durch Alkylsubstitution in den Stellen 2 und 7 hervorgebrachte Ver- 
schiebung von ca. 8 mp den theoretischen Voraussagen entspricht. 
Ersatz der beiden Methylgruppen in XI durch eine n-gliedrige Poly- 
methylen-Hette ergibt fur hohe n solange keinen zusatzlichen Effekt, 
als die Koplanaritst des Benztropylium-Systems durch die Uber- 
bruckung der Stellen 2 und 7 nicht gestort wird. Einzig eine unwesent- 
liche Glattung der Maxima kann mit abnehmendem n beobachtet 
werden (n = 13 bis 8). 

Fur n < 7 nimmt die Intensitat der Maxima il, \@ und 0 stark 
ab (log EiFm von 3,3 auf ca. 2 fur Maxima 1 und @, log E:& von 
4,6 auf ca. 3,5 fur Maximum 14i), wahrend das kurzwellige Maximum 6) 
im wesentlichen unversndert erhalten bleibt und eine minime hypso- 
chrome Verschiebung erleidet. 



798 IIELVETICA CIIIhlICA ACT 1. 

Qualitativ ist das spektroskopische Verhalten in Funktion des 
Parameters n in guhr  Ubereinstimmung mit der Annahme, dass 
Sammelstrukturen vom Typiis VI c wesentlich am Grundzustand und 
am ersten angeregten Zustand beteiligt sind, da gerade das ihnen zu- 
zuordnende Gewicht auf Verbiegungen des Renztropylium- Systems 
besonders empfindlich reagiert. (Auf eine eingehendere Diskussion, 
insbesondere der Polarisationsrichtung der den einzelnen Banden z i i -  
zuordnenden Ubergiinge sol1 in einer spiiteren Arbcit zuruckgekommen 
werden.) 

Fiw die Verbindung VIII (4)  steht zu erwarten, (lass sie im we- 
sentlichen das Absorptionsspektrum eines Benz-cycloheptatrienon- 
Systems aufweist, dessen Carhonylgruppe, entsprechend tier Formu- 
lierung VIII (4)a f--f VIII (4)b, vom Rest des Systems konjugativ 
abgetrennt ist 20)  und bei tlem die Konjugation der Doppelbindungen 
in Stellung 2,3 und 6,7 mit dem Benzolkern ebenfalls, soweit Rich dies 
am Molekelmodell beurteilen lasst, teilweise eingeschrankt ist. Mit 
dieser Erwartung steht das Spektrum VTII (4 )  der Fig. 3 riivht; im 
Widerspruch. 

CH, CR, 

/ 

V I I I  (4) a “CH, T’lII(4) b ‘(”H; 

Eincn weiteren Hinweis suf den Beitrag der polaren Sjammel- 
struktur VI c zur Formulierung des 4,5-Benztropons gewinnt man 
durch die Betrachtung der Losungsmittelabhangigkeit des UV.- Spek- 
trums der Verbindungen VI, XI,  VIII (13) und VIII (5). 

Wie Fig. 4 und 5 sowie Tab. I11 zeigen, tritt beim Ubsrgang Tom 
Losungsmittel Cyclohexan zum Losungsmittel li’einsprit eine betraeht- 
liche Intensivierung der Absorption im Gebiete 260 mp bis 360 m p  um 
einen Faktor 1,5 (entsprechend A log E& m 0,2) sowie eine batho- 
chrome Verschiebung der Maxima 1 ,  (D und 6) um ca. 7 mp auf. 
Diese Veriinderung ist wohl vor allem auf die erhohte Dielektrizitiit s- 
konstante des Mediums (DK(Cyc1ohexan) m 2, DK(Feinsprit) w 26)  
und der damit verbundenen VergrOsserung der Gewichte gvIc der nun 
energetisch gunstigeren Sammelstruktur VI  c sowohl fi ir  die Beschrei- 
hung des Grundzustandes als auch der angeregten Zustande zuruck- 
zu f~ ren21) .  Den gleichen Effekt beim Ubergang von Cyclohexan zu 

20) Die kurzen, auf den Bindungen 1,2 und 1,7 der Formeln VIII(4)a und VIII(4)b 
senkrecht stehenden Striche sollen Konjugationsbarrieren symbolisieren. Vgl. W .  v. E.  
Doering & L. H .  Knox, J. Amer. chem. Soc. 74, 5683 (1952). 

zl) Eine detailliertere Diskussion der Absorptionsspektren sol1 an anderer Stelle er- 
folgen, da auf dem hier verwendeten qualitativen Niveau, abgesehen von den energeti- 
schen Verhaltnissen, insbesondere die Syrnmetriehedingungen der spektralcn Ubergange 
nicht heriicksichtigt werden konnen. 
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Peinsprit zeigen X I  (siehe Fig. 5),VIII (13) (siehe Fig. 6) und V I I I  (5) 
(siehe Fig. 7). 

400 360 320 280 240 i 
felenhnqe in my 

Fig. 7. 
Absorptionsspektren des 2,7-Pentamethylen-4,5-benztropons VIII ( 5 )  

in Cyclohexan (-), Feinsprit (0--0-o), 96-proz. Ameisensiiiire (to-.) 
und des Hydroxy-ketons X (5) in Feinsprit (- ). 

Die Spektren der Verbindungen VI und X I  in stark sauren Medien 
(Schwefelsaure 60-proz., Ameisensaure 96-proz.) sind sehr gut mit der 
plausiblcn Annahme vereinbar, dass in ihnen Addition eines Protons 
entsprechend VI + H@ =+ XI1 bzw. X I  + H@ =+ XI11 unter Ausbildung 
eines 5-Hydroxy-benztropylium-Kations (XII )  bzw. eines 4,6-Dime- 
thyl-5-hydroxy-benztropylium-Kations (XIII) eintritt, deren UV.- 
Absorptionsspektren in Fig. 4 und 5 angegeben sind. 

R R 

Ho+ 1 =o t - - f  1 1  I =o t+ 

- 'R \R 
R = H :  VI  
R =  CH,: XI  

A l  
I Y  

/R /R -~ /R 

'R \R 'R 

\ d H  
A/ - 

\ 

R = H :  XI1 
R = CH,: XI11 

Diese Spektren unterscheiden sich deutlich yon jenen der Benz- 
tropone, aus denen sich die konjugaten Sauren XI1 und XIIT gebildet 
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haben, und weisen gegenuber dem Absorptionsspektrum der Grund- 
verbindung VII1) jene Verschiebungen auf, die sich aus theoretischen 
Griinden fur sie erwarten lassen. Die nur geringfugigen Veranderun- 
gen, die die UV.-Spektren von XI1 und XI11 erleiden, wenn man das 
Losungsmittel 96-proz. Ameisensaure (DK rn 58) durch 60-proz. 
Schwefelsaure (DK M 85)  ersetzt, ist durch den ausgesprochen aro- 
matischen Charakter der Hydroxy-benztropylium-Kationen XI1 und 
XI11 bedingt. 

Es ist nun von speziellem Interesse, dass VIII (13) nicht in die 
XI1 bzw. XI11 entsprechende konjugate Saure ubergeht, wenn man 
es in 96-proz. Ameisensaure lost (in 60-proz. Schwefelsaure ist VlII  (13) 
nicht loslich), obschon es als dialkylsubstituiertes VI basischer als 
dieses sein sollte. Es liisst sich einzig die gegenuber dem UV.-Spektrum 
in Feinsprit (DK M 26) durch die weiterhin erhohte Dielektrizitats- 
konstante (DK(96-proz. Ameisensaure) m 58) bedingte Intensitats- 
zunahme der langwelligsten Bande um einen weiteren Faktor 1,5 be- 
obachten. Eine mogliche Erklarung dieser relativ zu VI verringerten 
Rasizitat von VIII (13) kann in der sterischen Hinderung der Solvata- 
tion der zu VIII (13) konjugaten Saure liegen, indem sich diese Hin- 
derung vor allem auf den Beitrag jener mesomeren Grenzstrukturen 
auswirkt, die am Beispiel der konjugaten Sauren XI1 und XITI als 
XIIb,  XIIc ,  XI I Ib  und XII Ic  bezeichnet wurden. 

Das Ausbleiben des Uberganges der Verbindung VIII  ( 5 )  in die 
zu ihr konjugaten Saure (vgl. Fig. 7)  ist durch die starke Verwerfung 
der Molekel und die damit verbundene Unmoglichkeit zur Ausbildung 
eines Hydroxy-benztropylium-Nations genugender Stabilitat bedingt. 

Fi"C*' 

1100 

\ 

'0 
9 

0 

\ 
\ 
\r 

a, 

o o r .  
-_  

1600 ---- 8 - 
4 6 8 10 12 

Paramefer n 
Fig. 8. 

Schwingungsfrequenzen im infraroten Spektralbereich. Aufgenommen in Nujol 0 ,  Chloro- 
form o und in Kaliumbromid o. Messpunkto, die durch andere verdeckt sind, wurden 

durch kleine, geschwungene Pfeile markiert. 
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1 R . -  Spek t r en .  Die in der Tab. I zusammengefassten Wellen- 
zahlen der prominenten Banden im Gebiet zwischen 1730 em-l und 
1580 em-l sind in der Fig. 8 als Funktion des Parameters n der For- 
meln VIII (n) dargestellt. 

I m  betreffenden Gebiet lassen sich jeweils zwei Banden beobach- 
ten, von denen die eine, intensivere mit wachsendem n sich kontinuier- 
lich von Y m 1720 cm-l bis Y w 1595 em-1 versehiebt, wahrend die an- 
dere, weniger intensive Bande bei ungefahr 2 = 1620 em-l stationar 
bleibt. Die beiden Banden in der Gegend von 1595 em-l und 1620 em-l 
finden sich auch bei VI, XI und auch bei I wieder3),,). 

Die Zuordnung der hoherfrequenten Bande der Verbindungen 
V I I I  (n) mit n = 4, 5,  6 und 7 zur Streckschwingung der Carbonyl- 
gruppe ( 5  co) ist eindeutig. Ihre Frequenz nimmt mit wachsendem n 
ab, was sich zwanglos durch das wachsende Gewicht der Sammel- 
struktur VI c und der damit verkniipften Abnahme des Doppelbin- 
dungs-Charakters der Carbonylgruppe erklaren lasst. Die niedriger- 
frequente Schwingung bei 1620 em-l ist der Streckschwingung der 
aromatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung ( YCc) zuzuordnen. 

Wahrend, wie betont, diese Zuordnung f i i r  die Falle n = 4, 5, 6 
und 7 eindeutig ist, besteht f i i r  die Beurteilung der Zugehorigkeit der 
beiden starken Banden zu den betreffenden Schwingungen fur n 2 8 
eine gewisse Schwierigkeit. 

Der Symmetrietypus A der Carbonylschwingung ( Vco)  ist durch 
die Lage der Carbonylgruppe auf der zweizahligen Achse, bzw. der 
Symmetrieebene der 2,7-Polymethylen-4,5-benztropone (deren Stuart- 
Hirschfelder-Modelle die hochstmogliche Symmetrie C, fur n gerade 
und C, f i i r  n ungerade aufweisen) gegeben. Der Symmetrietypus der 
vCC- Schwingung ist hingegen nicht eindeutig festlegbar, so dass die 
folgenden beiden Falle zu unterscheiden sind : 

Gehort FCc gleich wie Cco zum Symmetrietypus A, so kommt es 
zwischen den beiden Frequenzen zu einer in Fig. 8 a  schematisch dar- 
gestellten Resonanzabstossung. Diese hat zur Folge, dass man in 
VIII (12) und VIII (13) und damit auch in TI, X I  und I stets die 
hoherfrequente Bande als Gco und die niedrigerfrequente als YcC be- 
zeichnen kann. Dass dabei im Gebiet der Resonanzabstossung (n = 
8, 9, 10) ein Intensitatswechsel zwischen den beiden Banden zustande 
kommt, kann nicht als Argument gegen eine solche Zuordnung gelten, 
da bei Resonanzabstossung sogar inaktive Schwingungen durch 
aktive Schwingungen des gleichen Symmetrietypus aktiviert werden 
konnen 23). 

Gehort hingegen GCc zum Symmetrietypus B, so kreuzen sich 
die beiden Frequenzkurven entsprechend dem Schema der Fig. 8 b, in 

I 

z2) Vgl. Dissertation H. H .  Rennhard, ETH., Zurich 1955. 
23) Vgl. dazu H.  Primas & Hs. H. Giinthard, Helv. 38, 1254 (1955). 

51 
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welchem Falle dann fiir  grosse n-Werte die niedrigerfrequente Schwin- 
gung als Vco und die hoherfrequente als GCc zu bezeichnen ist. Damit 
sind dann auch V,, und Vco der Verbindungen VI, XI und I respek- 
tive der hoheren und der niedrigeren Frequenz zuzuordnen. 

Ein eindeutiger Entscheid zwisclien diesen beiden Moglichkeiten 
lasst sich anhand des vorliegenden experimentellen Materials nicht 
fallen, doch konnen die folgenden Bemerkungen angefuhrt werden, 
die auf eine eventuellezugehorigkeit der Schwingung V,, zum Symme- 
trietypus B hinweisen : 

a) Die bei der Resonanzabstossung zwischen zwei zum gleichen 
Symmetrietypus gehorenden Schwingungen ublicherweise auftretende 
Erhohung der Gesamtintensitat der beiden Banden auf etwa das Vier- 
fache bleibt, soweit das aus den gemessenen Spektren geschlossen 
werden kann, aus. 

b) Vergleicht man die Sequenz der fur I, VI, IV und XI im Be- 
reich von 1580 cm-l bis 1720 em-l beobachtbaren Frequenzen der 
starken Banden mit jener Sequenz, die man aus den berechneten 
Bindung~ordnungen~~) der Carbonylgruppe voraussagen kann, so er- 
gibt sich, dass einzig die niedrigere der beiden Frequenzen den erwar- 
teten Gang zeigt. 

I Verbindung 

I 
Tropon3) . . . . . . . . . . 
4,5-Bcnztropon . . . . . . . 
2,7-Dimethy1-4,8-benztropon . 
2, 3-Benztroponz2) . . . . . . 

I 
V1 
XI 
IV 

Frequenzen 
in cm-l 

1638 1582 
1633 1590 
1625 1591 
1644 1610 

Carbonylgruppe 

0,548 

0,562 
(0,548-6) 2 6 )  

c) Die von W.  9. E. Doering & L. W. Knozs) fur das Tropylium- 
Kation beobachtete CCC Schwingung weist den Wert 1632 cm-1 auf 
in guter Ubereinstimmung mit dem hoheren der beiden hier zur Dis- 
kussion stehenden Werten. Messungen an festen Salzen von VII er- 
gabsn fur GCc 1613 cm-I 2 2 ) .  

Eine Zuordnung der sehr tiefen Prequenzen bei 1590 cm-l zur 
vCo-Schw-ingung ist in Anbetracht der anderen chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften des 4,6-Benztropons und seiner Derivate mit 
der vorgeschlagenen Formulierung V1 a f-----f VI b f-3 VI c vereinbar 
und entsprache einem Beitrag dcr Sammelstruktur VI c yon etwa 8 yo. 

- 

2 4 )  Uber die Berechnung dieser Grossen sol1 spater berichtct werden. Die ihnen 

Z 5 )  II. D. Brown, J. cheni. SOC.  1951, 2670. 
Z 6 )  Die Bindungsordnung der Carbonylgruppe von XI ist entsprechend der Stabili- 

sierung der Sammelstruktur VIc von V l  durch die beiden Methylgruppen in Stellung 2 
iind 7 iim einen kleinen, nicht naher sp2zifizierten Betrag 6 kleiner anzusetzen. 

zugrunde liegendeii Parameter entsprechen jenen fur TroponZ5). 
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Auf eine Diskussion der hier kurz besprochenen spektroskopisehen 
Eigenschaften sol1 im Zusammenhang mit polarographischen, thermo- 
chemischen und Dipol-Messungen an 2,7-Polymethylen-4,5-benztro- 
ponen in weiteren Arbeiten zuruckgekommen werden. 

E x perimen t e l ler  Tei l  27). 

Die Darstellung der 2,7-Polymethylen-4,5-benztropone erfolgte nach der Methode 
von J .  Thiele & E .  Weitzl5) durch Kondensation der entsprechenden Cyclanone mit 
o-PhtalaldehydZ8) in Gegenwart von Natriumhydroxyd. Im folgenden wird eine allge- 
meine Beschreibung der dabei befolgten Arbeitsweise gegeben. 

Eine athanolische Losung von iiquimolaren Mengen Cyclanon und o-Phtalaldehyd 
(je nach der zugiinglichen Menge ca. 1-10 Millimol Keton in 10-35 cm3 Athanol) wurde 
mit einer gesiittigten Losung von Natriumhydroxyd in Methanol versctzt (0,2 em3 pro 
10 cm3 der iithanolischen Losung) und das Reaktionsgemisch 1 1/2 Std. auf dem Wasserbad 
unter Riickfluss gelinde erhitzt. Dabei farbte sich die Losung allmahlich rotbraun. Nach 
Entfernung des Losungsmittels im Vakuum versetzte man den Riickstand rnit wenig 
Wasser und extrahierte die neutralen Reaktionsprodukte mit Ather. Nach iiblicher Auf- 
arbeitung wurde das gelb- bis rotgefarbte, vielfach nicht kristallisierte Rohprodukt an 
der 30fachen Menge Aluminiumoxyd (Aktivitat 11, neutral, WQ nichts anderes erwahnt) 
chromatographisch aufgetrennt. Bei den Umsetzungen mit Cyclodecanon, Cyclodode- 
canon, Cyclopentadecanon und Cyclohexadecanon liessen sich auf diese Weise die ent- 
sprechenden Polymethylcn-benztropone durch Eluierung rnit Petrolather oder Petrol- 
iither-Benzolgemischen direkt isolieren. Sie wurden durch Umkristallisieren bis zur Kon- 
stanz des Smp. weiter gereinigt und anschliessend im Hochvakuum 5 bis 7 Tage iiber 
Phosphorpentoxyd bei Zimmertemperatur getrocknet. 

Bei den Umsetzungen mit Cycloheptanon, Cyclooctanon, Cyclononanon und Cyclo- 
undecanon konnten auf diese Weise die entsprechenden Bentropone nicht erhalten werden, 
da in diesen Fallen die Kondensation offenbar nur bis ziir Aldolstufe verlief. Die Isolierung 
der entsprechenden Hydroxyketone, bzw. deren Uberfiihrung in die Benztropone durch 
Rehandlung mit Phosphorpentoxyd ist unten von Fall zu Fall beschrieben. 

Alle in diesen Arbeiten dargestellten 2,7-Polymethylen-4,5-benztropone sind farb- 
lose, bei Zimmerbemperatur unverandert haltbare, kristallisierte Verbindungen. Die Aus- 
beuten betrugen im allgemeinen 40-80y0 bzw. 35-50% in jenen Fallen, wo eine Nach- 
behandlung rnit , Phosphorpentoxyd notwendig war. Kondensationsversuche unter Ver- 
wendung eines nberschusses von o-Phtalaldehyd ergaben keine hoheren Ausbeuten. 

2,7 - T r i d e  came t h y len  -4,5 - b enz t r o p o n  ( V I I I  ( 1 3  ) ) : 253 mg Cyclohexadeca- 
non ergaben bei der Chromatographie des Reaktionsproduktes 272 mg mit Petrolather 
eluierbare Kristallfraktionen, welche nach viermaligem Umkristallisieren aus Athanol- 
Wasser bei 6 1 4 2 O  schmolzen. 

C,,H,,O Ber. C 85,66 H 9,59% Gef. C 85,52 H 9,63y0 
2 ,7  - Dode came t h  ylen - 4,5  - b en z t r  o pon ( V I  I I ( 1 2 )  ) : 2,24 g Cyclopentadeca- 

non (Exalton) ergaben nach chromatographischer Auftrennung des Reaktionsproduktes 
1,70 g Kristalle vom Smp. 61--62,5O. Die Verbindung wurde durch nochmaliges Chromato- 
graphieren und viermaliges Umkristallisieren aus Methanol weiter gereinigt (Smp. 65-66O). 

C,,H,,O Ber. C 85,66 H 9,38y0 Gef. C 85,45 H 9,28% 
2,7 - Non ame t h y len  - 4,5 -be  nz t r o pon  ( V I  I I ( 9)  ) : 387 mg Cyclododecanon er- 

gaben 470 mg Reaktionsprodukt vom Smp. 103O bis 113O (eluiert mit Petrolather und 
Petrolather-Benzolgemisch 4 : 1). Die Reinigung erfolgte durch Kristallisation aus Ather- 
Petroliither, dreimalige Umkristallisation aus Methanol-Wasser und anschliessende Subli- 
mation bei 0,005 mm/lOOO (Smp. 116,5-117O). 

C20H,,0 Ber. C 85,67 H 8,63% Gef. C 85,70 H 8,6776 

27)  Die Smp. sind korrigiert und im offenen Rohrchen bestimmt. 
2s) J .  Thiele & 0. Giinther, Liebigs Ann. Chem. 347, 107 (1906). 
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2,7 - 0 c t a m e  t hylen-4 ,5  - benz t r o p o n  ( V I I I  ( 8)  ) : Die Umsetzung mit 90 mg29) 
Cycloundecanon ergab 63 mg eines braungefiirbten und teilweise kristallinen, mit Benzol- 
Athergemisch (1 :I) eluierbaren Reaktionsprodukts. Nach B:handlung mit Aktivkohle 
und viermaliger Umkristallisation aus Ather-Petroliither wurden farblose Kristalle vom 
Smp. 160-161° erhalten. Das Ergebnis der Verbrennungsanalyse (Gef. C 79,31 H 8,79%) 
deutete auf das Vorliegen eines Hydrooxyketous C19H2402 hin. Die Kristalle wurden des- 
halb zusammen mit den unreineren Fraktionen aus den Mutterlaugen (total 35 mg) in 
3 c1n3 Benzol gelost, die Losung mit ca. 50 mg Phosphorpentoxyd versetzt und 3 Std. auf 
dem Wasserbad unter Riickfluss erhitzt. Hierauf wurde die gefarbte Losung im Vakuum 
eingeengt, das Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen und in ublicher Weise das Alkali- 
losliche abgetrennt. Bei der Chromatographie des Neutralteiles liessen sich mit Petrol- 
ather 20 mg eines Produktes isolieren, das nach Bahandlung mit Aktivkohle, Kristalli- 
sat’ion aus Methanol-Wasser und zweimaliger Umliristallisation aus Ather-Ligroin farblosc 
Kristalle vom Smp. 126--127,5O lieferte. Die physikalischen Eigenschaften dieses Pro- 
duktes (UV.- und In.-Spektrum, Redoxpotential”)) stehen mit der Annahme in bestem 
Einklang, dass es sich in ihm um das 2,7-0ctamethylen-4,5-Benztropon handelt. Fur eine 
Verbrennungsanalyse reichte die zur Verfiigung stehende Substanzmenge nicht aus. 

2,7 - H e  p t  a m e  t h y len  - 4,5 - b enz  t r o pon  ( V I1 I ( 7 ) ) : 1,07 g Cyclodecanon er- 
gaben 940 mg eines bei 104-108° schmelzenden Reaktionsproduktes (eluiert mit Petrol- 
athergemischen (1 : 1)). Nach viermaliger Umkristallisation aus Ather-Petroliither und 
Sublimation bei 0,005 mm/90° schmolz die Verbindung bei 110-1110. 

C,,H,,O Ber. C 85,67 H 7,99% Gef. C 85,40 H 7,92?; 
2,7 - H e  xame t h y l e n  - 4,5 - ben z t r  o pon ( V I  I I (6 ) ) : Aus dem Reaktionsprodukt 

der Umsetzung mit Cyclononanon liess sich keine einheitliche Verbindung isolieren. Das 
aus einem Ansatz von 271 mg Cyclononanon erhaltene Rohprodukt (385 mg) wurde des- 
halb direkt der Behandlung mit Phosphorpentoxyd unterworfen (300 mg P20, in 7 om3 
Benzol; Durchfuhrung wie oben) und der dabei erhaltene Neutralteil chromatographisch 
aufgetrennt. Aus den Petrolather-Fraktionen wurden farblose Kristalle erhalten, welche 
nach sechsmaligem Umkristallisieren aus Athanol-Wasser bei 9&990 schmolzen (126 mg). 
Zur Analyse sublimierte man eine Probe bei 0,005 mm/6Oo (Smp. 99-99,5O). Sublimation 
von grosseren Mengen fuhrte zu teilweiser Zersctzung. 

Cl,H,,O Ber. C 85,67 H 7,61% Gef. C 85,48 H 7,68% 
2,7 - Pen t a m e  t h y len-  4 ,5  - be n z t r  o po n ( V I1 1 ( 5 ) ) : Aus dem rohen Reaktions- 

produkt der Umsetzung mit 1,26 g Cyclooctanon konnten direkt 980 mg einer leicht 
kristallisierenden Verbindung erhalten werden, welche nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Methanol einen Smp. von 168-169O zeigte. Nach der chromatographischen 
Auftrennung des oligen Anteils des rohen Reaktionsproduktes lieferten die Essigester- 
fraktionen nach Behandlung mit Aktivkohle und viermaliger Umkristallisation weitere 
175 mg der gleichen Verbindung. Zur Analyse wurde noch zweimal aus Methanol um- 
kristallisiert (Smp. 170--170,5O). 

Cl,Hl,02 Ber. C 79,30 H 7,49y0 Gef. C 79,23 H 7,50% 
UV.-Spektrum: siehe Tab. 111 und Fig. 7 .  IR.-Spektrum: :(OH) = 3550 em-l; 

V ( C 0 )  = 1672 cm-l. 
Dem Ergebnis der Verbrennungsanalyse und den spektralen Eigenschaften nach zu 

schliessen, liegt in dieser Verbindung ein Ketoalkohol der Struktur X(5) vor. 
Zur Uberfiihrung in das 2,7-Pentamethylen-4,5-benztropon wurden z. B. 350 mg 

Ketoalkohol nach der oben beschriebenen Methode mit 400 mg Phosphorpentoxyd in 7 cm3 
Benzol behandelt; das gelblich gefarbte kristalline Reaktionsprodukt (275 mg; Smp. 130O 
nach Kristallisation aus Ather-Petrolather) wurde durch Behandlung mit Aktivkohle ge- 
reinigt und fiinfmal aus Athanol-Wasser umkristallisiert (Smp. 133--133,5O). 

C1,Hl,O Ber. C 85,68 H 7,1914 Gef. C 85,43 H 7,31% 

29) Es standen leider keine weiteren Mengen dieses Ketons zur Verfugung. 
30) Vgl. theoretischer Teil sowie eine der folgenden Abhandlungen dieser Keihe. 
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Ein Ozonisierungsansatz (400 mg X(5) in 10 cm3 Essigester bei O o )  lieferte ein Ge- 
misch alkaliloslicher Oxydationsprodukte, aus welchem Phtalsaure und Pimelinsaure 
durch fraktionierte Kristallisation aus hither3,) isoliert werden konnten. 

K o  n d  e n s  a t io  n v o n o - P h t a1 a 1 d e h y d mi  t C y c 1 oh e p t an on (2,7-Tetramethy- 
len-4,5-benztropon (VIII(4) ?). 2,Ol g Cycloheptanon wurden in der ublichen Weise mit 
o-Phtalaldehyd kondensiert und das dabei erhaltene, olige Reakt ionsprod~kt~~)  (1,63 g) 
direkt nach der oben beschriebenen Art mit 1,2 g Phosphorpentoxyd in 20 cm3 Benzol be- 
handelc. Bei der chromatographischen Auftrennung des Reaktionsgemisches an Alumi- 
niumoxyd (Aktivitat I, neutral) konnten mit Benzol-Petrolathergemisch (3  : 2) 123 mg 
eines teilweise kristallisierten Produktes eluiert werden, aus welchem nach Filtration iiber 
Aktivkohle 93 mg einer kristallinen Verbindung erhalten wurden, die nach viermaligem 
Umkristallisieren aus Athanol-Wasser bei 168,5--169,5O schmolz. 

C,,H,,O Ber. C 85,68 H 6,71% Gef. C 85,69 H 6,62% 
Dieses Ergebnis erwies sich im wesentlichen als reproduzierbar; so z. B. wurden bei 

einem analog durchgefiihrten Ansatz, ausgehend von 5 g Cycloheptanon, 115 mg der 
gleichen Verbindung vom Smp. 169-169,5O isoliert. Eine Probe davon lieferte die fol- 
genden Verbrennungswerte : 

Gef. C 85,61 H 6,87% 
Die physikalischen Eigenschaften dieser Verbindung (vgl. theoretischer Teil) ordnen 

sich folgerichtig in die Reihe der ubrigen Polymethylen-benztropone ein; es durfte deshalb 
das 2,7-Tetramethylen-4,5-benztropon vorliegen. 

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium unter der Lei- 
tung von Herrn W. Manser, die Aufnahme der Infrarot-Spektren unter der Leitung von 
Herrn Prof. Dr. Hs. H .  Gunthard ausgefiihrt. 

Den folgendcn Institutionen sind wir fur die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit 
zu grosstem Dank verpflichtet : dem Norges Teknisk-Naturvitenskapelige Porskningsrzd in 
Oslo fur  die Gewahrung eines Auslands- Stipendiums an Else Kloster-Jensen, dem Batelle 
Memorial Institut.,, International Division in Genf fur die Gewahrung eines Batelle- 
Stipendiums an A .  Eschenmoser und der Rockefeller Foundation in New York ( E .  Heil- 
hronner.) 

Herrn Prof. Dr. V .  Prelog sind wir fur die ijberlaasung yon Cyclanon-Praparaten und 
fur zahlreiche Anregungen zu grossem Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. Hs. H .  Ciinthurd 
danken wir fur seine Hilfe bei der Diskussion der Infrarot-Spektren. 

SUMMARY. 

The preparation and t>he spectroscopic properties of 2,7-polyme- 
thylene-4,Ei-benzotropones are described. The trends in these proper- 
ties with decreasing number of methylene groups in the polymethylene 
ring are due t o  the steric inhibition of the benzotropylium resonance. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

31) Phtalsaure ist in Ather schwerer loslich. 
32) Dieses Gemisch liess sich nicht in kristalline Komponenten auftrennen. 




