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156. Untersuchungen in der Benztropylium-Reihe 
X1I.l) Absorptionsspektrum und Aciditat benzologer 

Trop ylium-Kationen 
von G. Naville, Hansruedi Strauss und E. Heilbronner 

(23. V. 60) 

Im Teil VII12)3) der vorliegenden Reihe von Abhandlungen wurde uber das 
Saure-Basen-Gleichgewicht zwischen einigen Benzologen des Tropylium-Kations (I) 
und ihren korrespondierenden Pseudobasen berichtet. Es wurde gezeigt, dass die 
scheinbaren pK-Werte (dort als ccfiK)) bezeichnet) sich mittels der einfachen LCAO- 
MO-Theorie HucKEL’scher Naherung deuten lassen, wenn man fur das Tribenz- 
tropylium-Kation (VII) 4, jene Einschrankung in der Koplanaritat berucksichtigt, 
welche durch sterische Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoffatomen der 
Benzolkerne hervorgerufen wird3) 9 (vgl. Fig. 13). Ausserdem wurde die Lage der 
langstwelligen Absorptionsbanden der einzelnen Kationen mit den aus den gleichen 
LCAO-MO-Modellen berechneten Anregungsenergien verglichen und ebenfalls eine 
befriedigende ifbereinstimmung zwischen Theorie und experimentellen Daten ge- 
funden. 

In  der vorliegenden Arbeit wird zunachst die Darstellung des bereits friiher er- 
wahnten2) (l’, 2’-Naphto)-tropylium-Kations (V) und zweier weiterer Vertreter der 
Reihe, namlich des (2’, 3’-Naphto)-tropylium-Kations (VI) und des 1,2 ; 3,4-Dibenz- 
tropylium-Kations (111) kurz beschrieben. 

Damit liegen nun die sieben einfachsten Vertreter der benzologen Tropylium- 
Kationen als geschlossene Reihe vor, so dass ein gemeinsamer Vergleich ihrer Spek- 
tren und ihrer ccFK ,-Werte angebracht scheint. Eine ununterbrochene Sequenz aro- 
matischer Systeme, wie sie die Kationen I bis VII darstellen, ist vor allem vom 

l) Teil XI: DORIS MEUCHE, W. SIMON & E. HEILBRONNER, Helv. 42, 452 (1959). 
2, DORIS MEUCHE, HANSRUEDI S‘IRaWSS & E. HEILBRONNER, Hclv. 47, 57 (1958). 
j) DORIS MEUCHE, HANSRUEDI STRAUSS & E. HEILBRONNER, Helv. 47, 414 (1958). 
4, M. STILES & A.  J.  LIBBEY, J. org. Chemistry 22, 1243 (1957). 
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Tabelle A. Charakteristische Daten der Absovptionsspektren der Kationen I bis V I I .  
(Eingeklammerte Zahlen beziehen sich auf Schulterstellen) 

Bande 
bzw. 

aximum 

- 
Vmax 
(cm-1) Fmax Kation 

4 2 
(34 700) 
36 500 
46 100 

(288) 
274 , 
217 

(1 860) 
4 500 
4 100 

1 

I1 23 500 
29 600 
35 500 
42 700 

425 
338 
282 
234 

1650  
3 150 

50 000 
17 800 

3,25 
3,50 
4,70 
4,25 

I11 21 900 
31 550 
33 300 
35 600 
40 300 

457 
317 
300 
281 
248 

13  200 
17 400 
31 000 
41 800 
15  800 

4,10 
4,25 
4,50 
4,60 
4,20 

I v 18  500 
19 700 
25 200 
26 400 
(30 200) 
32 700 
37 200 

(39 400) 
42 200 
(45 050) 

540 
508 
397 
379 

306 
269 

(254) 
237 

(331) 

(222) 

3,50 
3,.50 
3,95 
4,00 
(3,95) 
5,10 
3,81 

(3,87) 
4,15 
(4,111 

1 
2 
3 
4 

I 
5 \  
6 

3 250 
3 250 
8 700 

10 200 

123 000 
6 610 

(7 610) 
14 800 

(9 000) 

(12 900) 

3 050 
29 200 
14 400 
23 600 
20 900 

v 21 850 
29 700 
33 900 
39 100 
43 500 

458 
337 
295 
256 
230 

3,50 
4,45 
4,15 
4,35 
4,32 

1 
2 
3 

I 
4 1  
5 
6 

16 450 
25 200 
30 200 

(32 250) 
33 200 
39 400 
43 700 

608 
397 
331 

301 
254 
229 

(310) 

1100 
4 200 

16 600 
(16 200) 
20 300 
19  950 
21 600 

3,05 
3,60 
4,20 
(420)  
4,31 
4,30 
4,34 

\'I I 4 2 

3 
4 

17 850 

24 400 

40 000 

(20 000) 

(34 500) 

560 

410 

250 

(500) 

(290) 

2 100 
(1 400) 
9 100 

40 700 
(21 000) 
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theoretisch-chemischen Standpunkt aus betrachtet von einigem Interesse, da  sie, 
gleich der Reihe der benzenoiden Kohlenwasserstoffe Benzol, Naphtalin, Anthracen, 
Phenanthren, . . . erlaubt, die Evolution physikalisch-chemischer Kenngrossen, hier 
vor allem der Absorptionsspektren, in Abhangigkeit der Ausdehnung und der Ver- 
knupfungsart des n-Elektronensystems zu studieren und so wertvolle Einblicke in 
die Elektronen-Feinstruktur solcher Systeme zu gewinnen. 

In diesem Sinne werden in den nachfolgenden Abschnitten neben den neuen auch 
bereits anderweitig veroffentlichte Daten mitberucksichtigt, so dass eine Ubersicht 
uber das gesamte nun vorliegende Material erhalten wird. 

Experimentelle Resultate 
In diesem Abschnitt sollen fur jedes der Kationen I bis VII  die Darstellung, das Absorptions- 

spektrum, der scheinbare epK *-Wert und einige Eigenschaften von Verbindungen, die mit den 
Kationen verwandt sind, kurz beschrieben werden. Bei letzteren handelt es sich hauptsachlich 
um das Absorptionsspektrum und die Carbonylfrequenz des 1R.-Spektrums der entsprechenden 
benzologen Tropone. 

Die Fig. 1 bis 7 stellen die im gleichen MaDstab aufgetragenen A4bsorptionsspektren der 
Kationen I bis VII dar. Die Abszisse ist linear in Wellenzahlen (cni-l), wahrend als Ordinate 
der Extinktionskoeffizient E aufgetragen ist. Losungsmittel ist in allen Fallen Schwefelsaure 

UV.-Absorptionsspektren der benzologen Tropyliurn-Kationen I bis V I I  

Fig. 1. Tropyliurn-Kation Losungsmittel : konz. Schwefelsaure. 

holier ,Konzentration (siehe weiter unten). Die den Diagrammen 1 bis 7 entnommenen charak- 
teristischen Daten [Lage (A,,,, Cmax) und Intensitat (&ma,)] der einzelnen Maxima sind in der 
Tab. A zusammengestellt worden. Die Numerierung der einzelnen Banden ist willkiirlich und 
sol1 keinerlei Zuordnung einzelner Banden, die in den Spektren verschiedener Kationen die 
gleiche Ziffer tragen, zueinander bedeuten. 
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Fig. 2. Benztvopyliurn-Kation ( I I ) .  Liisungsmittel : 60-proz. Schwefelsaure. 
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Fig. 3 .  7,2;3,4-Dibenztropyliurn-Katioff ( I I I ) .  Losungsmittel: konz. Schwefelsaure. 
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Fig. 4. I, 2;4,5-DibenztropyZium-Kut~on ( I V )  20).  Losungsmittel : konz. Schwefelsaure. 

I -  \! - -  
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Fig. 5. (7’, 2’-Nuphto)-tropyZzum-h’ation ( V )  . Losungsmittel : 60-proz. Schwefelsaure. 
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Fig. 6 .  (2’,3’-Naphto)-tropylzum-Kalzoiz ( V I ) .  Losungsmittel: 70-proz. Schwefelsaure 

x 2  

\ 

Fig. 7. Tribenztrop~ilzum-KatzoTl ( V I  I )  *) . Losungsmittel: konz. Schwefelsaure 
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Die Tab. B enthalt die apKi)-Werte der Kationen I bis VII. Was ihre Bestimmung betrifft, 
so sei auf den Teil VIII2) dieser Reihe verwiesen, in dem die experimentelle Methode der potentio- 
metrischen Messung im Detail beschrieben wurde. Uort findet sich auch die fur die Umrechnung 
von pK,@ in c p K s  notwendige Regression angegeben. 

Tabelle B. ~p K t ) -  Werte der Katzonen I bas V I I  

I 
I1 

111 
I V  
V 

I V  
VII  

Tropylium-Kation . . . . . . . 
Benztropylium-Kation. . . . . 
1 , 2  ; 3,4-Dibenztropylium-Kation 
1 , 2 ;  4,5-Dibenztropylium-Kation 
(1 ‘, 2'-Naphto)-tropylium- Kation 
(Z’, 3’-Naphto)-tropylium-Kation 
Tribenztropylium-Kation . . . 

- 5,8 
- 3,718) 

ca. -154) 

+ 4,7 
+1,7 =k 0.1 
-2,9 & 0,3 
- 1,9 + 0 , l  
+2 ,2  * 0,1 
+0,3 3= 0,2 
- 7,4 

Tropylium- Kation ( I ) .  Das Bromid des Tropylium-Kations (I) wurde von DEO- 
RING & K N O X ~ )  durch Bromierung von Tropyliden (VIII) und anschliessende Brom- 
wasserstoff-Abspaltung erhalten, eine Reaktionsfolge, die bereits 1891 von MERLING~) 
beschrieben worden war, ohne dass die sich bildenden Tropyliumbromid-Kristalle 

damals als solche hatten erkannt werden konnen. Eine andere elegante Synthese 
des Kations 1 haben DEWAR & PETTIT’) veroffentlicht. 

Das in Fig. 1 dargestellte Spektrum des in konz. Schwefelsaure gelosten Tropy- 
liumperchlorates wurde uns in freundlicher Weise von Prof. Dr. A. DREIDING zur 
Verfugung gestellt*). Das Spektrum kommt dem Tropylium-Kation (I) zu und 
stimmt, was die Lage des langwelligen Maximums betrifft, mit einem Spektrum des 
Tropylium-Bromids in H,O (pH = l , O ) ,  das uns von Dr. R. PETTIT uberlassen wurde, 
uberein, sowie mit den urspriinglichen Angaben von DOERING 8r K N O X ~ ) .  Die letzt- 
genannten Autoren haben auch, nach einem nicht naher spezifizierten Verfahren, 
die scheinbare Aziditat des Kations I gemessen: c(pR)r (I) = +4,75). 

Fur das Tropon (Ix) fanden DOERING & DETERT’) im Gebiete der Carbonyl- 
frequenzen des 1R.-Spektrums Banden bei = 1638 und 1582 cm-1. 

0 

5) W. v. E. DOERING & L. H. KNOX, J .  Amer. chcm. Soc. 76, 3203 (1954). 
6 ,  G. MERLING, Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3108 (1891). 
7)  M. J .  S. DEWAR & R. PETTIT, J .  chem. Soc. 1956, 2021, 2026. 

9 j  W. v. E. DOERING & F. L. DETERT, J. Amer. chem. Soc. 73, 876 (1951) 
A. DREIDING, private Mitteilung. 
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Benztropylium- Kation(ZZ). Die Bildung eines substituierten Benztropylium- 
Kations XI wurde erstmals von ESCHENMOSER & R E N N H A R D ~ ~ )  bei der Rcduktion 
von Purpurogallin-tetramethylather (X) vermutet, da sich das Reduktionsprodukt 

X XI 

von X bereits in verdunnten Mineralsauren mit Leichtigkeit loste, wobei tief rot 
gefarbte Losungen entstanden. Spater gelang es, Salze des Kations XI zu isolieren 
und die Struktur dieses Teilchens zu sichernll). Gleichzeitig gelang es auch, durch 
Reduktion des 2,3-Benztropons (XII) 12) mit Lithiumaluminiumhydrid und Losen 
des sich bildenden Benztropols XI11 in starken Mineralsauren, Losungen und aus 
ihnen stabile Salze des Benztropylium-Kations (11) dar~ustellenl~).  Diese Befunde 
konnten von DEWAR 6r PETTIT bestatigt werden14). qqJ=JLa \ 

0 OH II 
XII XIII 

In Fig. 2 ist das Spektrum des Kations 11, aufgenommen an Hand einer Losung 
der Pseudobase XI11 in 60-proz. Schwefelsaure, dargestellt. Fur den epK)> des 
Kations I1 wurde nach einer potentiometrischen Methode2) der Wert + 1,7 erhalten13). 

Ein eindeutiger Entscheid, welche der beiden, im Gebiete um 1600 em-l des 1R.- 
Spektrums beobachtbaren Absorptionsbanden des 2,3-Benztropons (XII) und des 
4,5-Benztropons (XIV) der Carbonylfrequcnz zuzuordnen ist, l a s t  sich nur schwer 
fallen. Selbst die Untersuchung der Abhangigkeit der Lage der beiden Banden in der 
homologen Reihe der 2,7-Polymethylen-4,5-benztropone XV von der Zahl .n der 
Methylengruppen fuhrt zu keinem eindeutigen Entscheid, obschon sie der Zuordnung 

m0 \ .  a H J n  / 

XIV 
xv 

lo) A. ESCHENMOSER & H. H. RENNHARD, Helv. 36, 290 (1953). 
11) W. H. SCHAEPPI, R. W. SCHMID, E. HEILHRONNER & .A. ESCHENMOSER, Helv. 36, 1674 

12) G. L. BUCHANAN,  J. chem. S O C .  7954, 1060; G. 1,. RUCHAN.4N & J .  K. SLITHERLAND, 
(1955). 

i h i d .  1956, 2620. 
13) H. H. RENNHARD, E. HEILBRONNER & A. ESCHENMOSER, Chemistry & Ind. 1955, 

415; H. H. KENNHARD, G. nI MODICA, W. SIhlON, E. HEILBRONNER & A. ESCHENMOSER, Helv. 
40, 957 (1957). 

14) M. J. S. DEWAR 6r R. I’ETTIT, Chemistry & Ind. 1955, 199. 
15) ELSE KLOSTER- JENSEN, N. TARKOY, A.  ESCHENMOSER & E. HEILBRONNER, Helv. 39, 

16) J.  W. COOK, G. T. DICKSON & J. D. LOUDON, J. chem. SOC. 1957, 746. 
786 (1956). 
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der niedrigerfrequenten Bande bei 1590 cm-l der Verbindung XIV zur CO-Schwin- 
gung den Vorzug zu geben scheint15). In  Anbetracht der Proximitat der beiden zur 
Diskussion stehenden Banden des 2,3-Benztropons (XII) ist dort eine Zuordnung 
noch schwerer zu treffen. 

1,2;3,4-Dibenztropylium-Kation ( I I I ) .  Im Zuge von Arbeiten uber Colchicin 
wurde von COOK, DICKSON & LOUD ON^^) das 2,3;4,5-Dibenztropon (XVII) erhalten. 
In  der vorliegenden Arbeit wurde das Dibenztropon XVII auf einem einfacheren, von 
COOK, JACK & LOUDON 17) beschriebenen Weg, ausgehend von 9-Methylphenanthren 
(XVI), dargestellt und anschliessend mit Lithiumaluminiumhydrid zum 2,3 ; 4,5- 
Dibenztropol (XVIII) reduziert. In stark sauren Losungen, die eine tiefgelbe bis 

XVll XVl l l  

orange Farbe aufweisen, liegt das 1,2; 3,4-Dibenztropylium-Kation (111) vor. Die 
Fig. 3 zeigt das Absorptionsspektrum dieses Kations, aufgenommen an Hand einer 
Losung der Pseudobase XVIII in konz. Schwefelsaure. 

Da sich das Kation 111, gleich dem bereits fruher beschriebenen Kation VII4), 
als eine sehr starke Saure erwies, musste zur Bestimmung seines ((pKo-Wertes, in 
Anlehnung an die Arbeit von STILES & LIBBEY4), die von DENO, JARUZELSKI & 
SCHRIESHEIM 18) *erwahnte Methodik in der im exper. Teil angegebenen Art abgeandert 
werden. Die so erhaltene Schatzung fur c<pKs (111) betragt, mit etwas weiter ge- 
steckten Fehlergrenzen behaftet, - 2,9 f 0,3. 

Das 1R.-Spektrum des Dibenztropons XVII (Fig. 14 des exper. Teils) zeigt Banden 
bei 1645 und 1595 cm-l. 

In Fig. 8 sind die Absorptionsspektren von XVII, gelost in Feinsprit und in 
konz. Schwefelsaure, enthalten. Die Whnlichkeit des letztgenannten Spektrums mit 

XVII XIX 

17) 
18) N. C. DENO, J. J .  JARUZELSKI & A. SCHRIESHEIM, J.  Amer. chem. Soc. 77, 3044 (1955). 

J .  W. COOK, J. JACK & J. D. LOUDON, J. chem. SOC. 1957, 1397. 



1230 HELVETICA CHIMICA ACTA 

demjenigen des 1,2; 3,4-Dibenztropylium-Kations (111) steht mit der Annahme in 
Ubereinstimmung, dass es sich dabei um eine Losung des 5-Hydroxy-l,2 ; 3,4- 
Dibenztropylium-Kations (XIX) handelt, das sich durch Protonisierung des Ketons 
XVII gebildet hat. 

in konz H,S4 

L\ 

m 25, 30000 35000 40000 4 

Fig. 8. UV-Absorptionsspektren des 1,2;3,4-Dibenztropons X V I I ,  gelost in Feinsprit (M = C) 
oder konz. Schwefelsaure (M = 2). 

1,2;4,5-Di6enztropylium-Kation (ZV). 2,3;  6,7-Dibenztropon (XX), welches 
schon verschiedentlich beschrieben worden war l9), wurde von BERTI zo) nach einem 
etwas vereinfachten Verfahren dargestellt und mittels Natriumborhydrid zum 
2,3 ;6,7-Dibenztropol (XXI) reduziert. Stark saure Losungen von XXI enthalten 
dann das 1,2;4,5-Dibenztropylium-Kation (IV). So zeigt die Fig. 4 das Absorptions- 
spektrum von IV, aufgenommen an Hand einer Losung der Pseudobase XXI in konz. 

X X  XXI IV 
Schwefelsa~re~~).  Der PKRo des Kations IV (bezogen auf eine J,-Skala) wurde von 
BERTI nach dem erwahnten Verfahren von DENO, JARUZELSKI & SCHRIESHEIM 18) 

bestimmt. Der so erhaltene Wert von PKR@ = - 3,7 ergibt umgerechnet einen c(fiK)) 
- 1,9 2). - - 

19) a) A. C. Cope  & S. W. FENTON, J. Amer. chem. Soc. 73, 1673 (1951); b) W. TREIBS & 
H. J. KLINKHAMMISR, Chem. Ber. 84, 671 (1951); c) E. D. BERGMANN, E. FISCHER, D. GINSBURG, 
Y. HIRSHBERG, D. LAVIE, M. MAYOT, A. PULLMANN & B. PULLDIANN, Bull. Soc. chim. France 
1951, 684. 

2") G. BERTI, Gazz. chim. ital. 87, 293 (1957); J .  org. Chemistry 22, 230 (1957). 
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Die Wellenzahl der hier wohldefinierten Carbonylschwingung des Dibenztropons 
X X  betragt 1660 cm-l, was der Carbonylfrequenz eines gewohnlichen Diarylketons 
entspricht. So weist z. B. das 2,3; 6,7-Dibenzsuberon (XXII) ebenfalls eine Carbonyl- 
frequenz von 1660 cm-l auf 21). 

(1’,2’- Naphto)-tropylium- Kation ( V ) .  Von JULIA, BONNET & SCHAPPI 2 z )  wurde 
die Darstellung des 3,2-(1’, 2‘-Naphto)-tropons (XXIII) und dessen Reduktion zur 
entsprechenden Pseudobase XXIV beschrieben. Gestutzt auf diese Arbeit und unter 

LiAl H4 
__t 

0 
H 

XXIII XXIV V 

Verwendung einer Probe von Naphtobicyclo[O, 1,4] heptenon, die uns von Dr. 
S. A. JULIA in grosszugiger Weise zur Verfiigung gestellt worden war, konnten nach 
Herstellung und Reduktion des Ketons XXIII  und Losen des 3,2-(1’,2’-Naphto)- 
tropols (XXIV) in 60-proz. Schwefelsaure Losungen des Kations V erhalten werden. 
Die Fig. 5 zeigt das dem (l’, 2’-Naphto)-tropylium-Kation (V) zuzuschreibende Ab- 
sorptionsspektrum einer solchen Losung. 

Der Q P K ~  konnte, da das Kation V relativ schwach sauer ist, nach der weiter oben 
erwahnten potentiometrischen Methode13) (vgl. auchl)) zu einem Wert von cpR)) 
(V) = + 2,2 bestimmt werden. 

I 
COOCzHs 

‘ C O O C ~ H ~  xxv 

21) Vgl. auch die Frequenzen der Carbonyl-Streckschwingung des Benzophenons (1664 cm-l), 
des Anthrons (1667 cm-l) und des Xanthons (1666 cm-l) : M.-L. JOSIEN, N. FUSON, J.-M. LEBAS 
& T. M. GREGORY, J .  chem. Physics 21, 331 (1953). 

2 2 )  S. 4. JULIA, Y .  BONNET 19 W. H. SCHAEPPI, C. r .  hebd. SCances Acad. Sci. 243,1121 (1956). 
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Das 1R.-Spektrum des Ketons XXIII  zeigt im Gebiete der Carbonylschwingungen 
Banden mit den Wellenzahlen 1642 und 1590 cm-l 23). 

(2’,3’-Naphto)-tropylium-Kation ( V I ) .  Nach Angaben von RIED & 
SCHWENECKEz4) wurde das 2,7-Dicarbathoxy-4,5-(2‘, 3’-naphto)-tropon (xxv) herge- 
stellt. Durch Verseifung desselben und nachfolgende Decarboxylierung in metha- 
nolischer Kalilauge konnte entweder uber das Z-Carboxy-4,5-(2’, 3‘-naphto)-tropon 
(XXVI) oder direkt, - d. h. ohne Isolierung des Zwischenproduktes - das 4,5-(2’, 3’- 
Naphto)-tropon (XXVII) gewonnen werden. Letzteres wurde mittels Lithiumalu- 
miniumhydrid zum Alkohol XXVIII reduziert. Unterschichtet man eine atherische 
Losung der Pseudobase XXVIII mit konzentrierter Schwefelsaure, so geht sie in Form 
des (2’, 3’-Naphto)-tropylium-Kations (VI) mit blauer Farbe in Losung. Das in Fig. 6 
wiedergegebene Absorptionsspektrum wurde an Hand einer Losung der Pseudobase 
XXVIII in 70-proz. Schwefelsaure aufgenommen. 

Da die Pseudobase XXVIII nur in sehr geringen Mengen zuganglich war und 
ausserdem ihre Analyse zu wiinschen ubrig liess, wurden zur Sicherung der in Fig. 6 
und Tab. A angegebenen spektroskopischen Resultate die Absorptionsspektren des 
l-Methyl-3,4-(2’, 3’-naphto)-tropylium-Kations (XXXI, R = H) und des 1,3-Dime- 
thyld,  6-(2’, 3’-naphto)-tropylium-Kations (XXXI, R = CH,) zum Vergleich heran- 
gezogen. Die Darstellung der beiden genannten Kationen verlauft ausgehend von 
den methylsubstituierten Naphtotroponen XXIX (R = H) und XXIX (R = CH,) 
entsprechend der Sequenz XXIX + X X X  + XXXI. Ein Vergleich der Spektren 
der Kationen XXXI (R = H) und XXXI (R = CH,) mit jenem der unsubstituierten 
Pseudobase XXVIII in schwefelsaurer Losung zeigt, dass in dieser zweifelsohne das 
Kation VI vorliegt (siehe Fig. 9). 

acHo CHO + c;o -= . \ 

I xxIx(R1 
R LI A1 H,, 

& H @  m: 
\ \  / 

XXXIIIRI R XXX(R) R 

Der nach der gleichen potentiometrischen Methode wie weiter oben13) (vgl. auchl) 
sowie den exper. Teil) gemessene Wert von c(fiR)) (VI) betragt + 0,3. Der Fehler, rnit 
dem dieser Wert behaftet ist, fallt etwas hoher als ublich aus (ca. f 0,2), da das ver- 
wendete Losungsmittel (konz. Essigsaure) in diesem Gebiet bereits nivellierend wirkt. 

Das 1R.-Spektrum des 4,5-(2’, 3’-Naphto)-tropons (XXVII) (Fig. 16 des exper. 
Teils) weist im Gebiete der Carbonylfrequenzen zwei Banden bei 1634 und 1600 cm-1 
auf. 

23) S. A. J U L I A ,  Y .  BONNET & W. H. SCHAEPPI, unveroffentlicht; Privatmitteilung von 

24) H. RIED & H. J. SCHWENECKE, Chem. Rer. 97, 566 (1958). 
Dr. S. A. JULIA. 
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Fig. 9. l: V - 4  b s o r p t i o n s s p e k t r u m  des (Z’, ~-iVaphto)- trop3i l iz~~a-Kation.~ C’I (M = 0 )  ; des I-lMethy1- 
.?,4-(2‘,3’-naphto)-tropyZium-Kations X X X I  ( R  == H )  (M = 1 ) ;  des 7,3-Dimethyl-5,6-(2‘,.?‘ 

, 7 ~ ~ h t o ) - t v o p ~ , Z i i r i - ~ u t i n ~ i , ~  X X X  I (K : CH,) (M = 2 ) .  I&ungsmittel: 70% Schwefelsiiurt.. 

I’ig. 10. liT’-Ahsorptionsspektren des $,j.(2’,3’-No~Iito)-tropons X X  I’I I ,  gelost in Feinsprit 
(M = 0) orler in konz. Schwefelsaurc (i l l  7 2). 

i s  



12.34 HELVE I‘TCA CHIhIlCA ACTA 

In Fig. 10 ist das UV.-Absorptionsspektrum des 4,5-(2’, 3’-Xaphto)-tropons 
(XXVII), gelost sowohl in Feinsprit als auch in konz. Sclirvefelsaiure, dargestellt. Irn 
letstgenannten 1.osungsmittel liegt das Keton XXVII wahrscheinlich in Form des 
l-Hydroxy-4,5-(2’, 3’-naphto)-tropylium-Kations (XXXII) vor. Die klinlichkeit zwi- 
schen den Spektren dieses Kations nnd demjenigen des Kations VI ist nicht mehr so 
offcnsichtlich wie fur das Paar I11 und X I X  (vgl. Fig. 3 und 8). Die LJnterschiede 
sind aber auch niclit gross genug, um mit der Aniiahme des Vorliegens von XXXII 
in stark saiii-en T,iisungcn tles 4,5-(2’, .?’-Nnp1ito)-tropons (XX17TI) im b7idcrspriicli 
%11 stc~htw. 

a m  
XXXII 

Tri6enztropylium-Kation (VZI).  STILES CG LIBBEV~) crhielten das Tribenztropon 
(XXXIV) durcli Umlagerung von 9-o-Aminophenyl-fluoren-9-01 (XXXIII).  In  stark 
saureii Liisungen des ails XXXIV durch Reduktion mit Natriumborhydrid darstell- 
liaren Tribenztropols (XXXV) liegt das Tribenztropylium-Kation (VII) vor. Die 
Fig. 7 zeigt das Absorptionsspektrnm voii VII, gelost in konz. Schwefelsaiire, das uns 
von T)r. nl. STILES freundlichera,cisc m r  Vcrfiigiing gestellt wnrde. T- NY , A?=*&- 

\ 0 H OH 

XXXIV xxxv XXXIII 
VII 

Tahrllc C . U’ellmzahlrn (lev I R - 4 bsovptzonsbandeiz dec 1 roponc und ezwzger ceznw BenmlogPn z n z  
Gebiet dry Cavbonyl-Ah Fovptzon 

Verbindung 

Tropon . . . . . . . . . . . . . .  
2,3-Benztropon . . . . . . . . . .  
4,s-Bmztropon . . . . . . . . . .  
2,3;4,5-Dibmztropon . . . . . . .  
2,3;6,7-Uibenztropon . . . . . . .  
3,2- (1 ‘, 2’-Naphto) -tropon . . . . . .  
4,5-(2‘, 3‘-Naphto)-tropon . . . . . .  
Tribmztropon . . . . . . . . . . .  

Nr. ~ 1,it 

IX  1 

XI\‘ 13) 
XI1 1 12) 

X X  I 170  
S V I  T 

XXII l  2’ ) 
XXVTI 
X S X I V  I 4) 

Wellenzahlen V 
(cni-1) 

I 

Zur Restimmung des $I<,, ’-M’ertes des Kations VII gingen STILES & LIBBEY4) 
ahnlicli vor, wie es im cxper. Teil fur die ((pK))-Bestimmung des Kations I11 he- 
schrieben wird. In Anbetracht der Unstabilitat des Tribenztropols (XXXV) in konz. 
Schwefelsaure konnte nur eine grobe Schatzung der gesuchten Grosse von PKR0 = ca. 
-15 erhaltcn werden. Daraus berechnet sich em ccfiK))-\Vert, der in der (regend \’on 
- 7,4 Iiegt. 
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Von den gleichen Autoren wird fur die Carbonylbande des 1R.-Spelitrums des 
Tribenztropons (XXXIV) eine Frequenz von 1668 cm-l angegeben4), ein Wert, wie 
er bereits von ungefahr gleicher Grosse fur das 2 , 3 ;  6,7-Dibenztropon (XX) gefunden 
wurde. 

Diskussion der Resultate 
iibsorptionss~ektren. Auf eine eingehende Diskussion der in Fig. 1 bis 7 darge- 

stellten Spektren, insbesondere auf die Zuordnung der einzelnen Banden zu be- 
stiinmten Ubergangen, soll in einer spateren Arbeit zuruckgekommen werden. 

An dieser Stelle soll einzig gezeigt werden, dass die Lage der langstwelligen 
Maxima (Nr. 1 in der Numerierung der Tab. A) der Spektren der einzelnen Kationen 
rclativ zueinander bereits durch die Energiedifferenzen A E  = E, - E ,  bzw. AE' = 
E,' ~ E,,', die dem einfachsten MO-Model1 fur jedes der n-Elektronensysteme d x  
Teilchen I bis VII entnommen wet-den konnen, in guter Naherung wiedergegeben 
wird. Die Eigenwerte E, (E,') des obersten bindenden (besetztcn) NO'S Qb und E, 
(En')  dcs untersten antibindenden (unbesetzten) MO's @, wurden in der iiblichen 

Wellenzahlen 
in cm-1 

37 000 

34 000 

31 000 

28 O D 0  

25000 

22000 

19 000 

0,s 0.6 0.7 0,8 0,9 1.0 1,1 1.2 1,3 54 1.5 A E' 
in t -GnbQitpn 

Fig. 11. Regression der Wellenzahlen der langstwelligevz B a n d e n  ini  sichtbaven und ultraviolettex 
Absorptionsbereich dcr Kationen I bas V I l  auf den  entsprechenderz obeygangs-Energien AE' ,  die sich 
auf Grund von LCA 0-ICIO-Modellen HiicKEL'scher Naherung  herechnen lassen. AE' in y-Einheiten, 

fiir den Fall S = 1/4 zwischen gebundenen AO's. 



h'gl-ierung nach H ~ : ( : K E L ~ ~ )  lierechnet, wobei fiir das Overlap-Integral zwischen ge- 
hundenen AO's der Wert S = 0 (Eigenwerte l?,, E,; Kolonnen 3 und 4 der Tab. I)) 
und S 7 1/4 (Eigcnwcrte E,,', En ' ;  Kolonnen 5 und 6 der Tab. D) 26) verwendet wurde. 
Tm crsteren Fall (S == 0)  ist das Rindungs-Integral als /?, im zweiten Fall (S  = 

:\Is y bezeichnet worden. Die Iionstanz der aus dem Verlialtnis c/Azu bzw. ;/AW' 
lrrcclineten p- bzw. y-\4'erte ( A E  = /I . Aw im Fall S = 0 ;  LIE' ~ y . Aw' im Fall 
S :- l/J zcigt die Verwendharl<rit des gewiililten Modells fiir tlic Voraussage der 
liingstwclligcn Randc in tlcr hicr imtcrsuchtcn Ticihc aromatischer Systenic. 

Tal)cllc 1). 1.rrglrii.k dei  hr r r i .h i r r t r~ i  i"Oer~a?~gs-l:nrl,giell tler l i i ~ ~ g ~ l a ~ e l l i g i ~ i i  . I  hsor~tron .~ht in t l r  i r i i t  

2.5 100 
2 5 000 
27 300 
26 Y O 0  
24 300 
2h 800 
25 hno 

1 

1 ,602 
1,024 
0,920 
0,833 
1,066 
0,643 
0,767 

Ihndcn-  
l i ly i ni ii in 
Nr. 1 

(cm 1 )  

30 i00 
2 3  500 
21 000 
1 0  700 
21 x.50 
1 0  450 
17 8.50 

3 

1 7 t  

1 , (>02 
1 ,028 
0,ozx 
0,824 
0,080 
0,052 
n,8ni 

- 

4 

21 600 
22 000 
23 000 
2.3 000 
22 20(1 
24 500 
22 200 

p ~ 23 000 

l w  

1,451 
0,oo S 
0,801 
0,7 30 
(I, 800 
0,Ol -3 
( 1  ,OO 7 

;; 21 000 

22 000 
23 000 
23 700 
20 500 
2.5 000 
23 300 

In Fig. 1 7  ist die Regression von $ der Maxima Nr. 1 auf den herechneten AE'-  
Wcrtcm graphisch dargcstellt. Ihrc Glcichung laiitct liei cincr- Staiid;ird;il~wcichiing 
tler I'imkte nm dic licgression \wi s = - ~  660 em-' : 

(1748 + 23847 . , A i d )  em-I 

In dvi- T:h. 1) ist in clrr Kolo~inc~ 7 j c im-  \I'ert Aw* angegcbcn, dci- sich nacli der 
Mrthode TWII DEWAR CY: PET TIT^^) iriittels einei- Stdrungsrechnnng ausgehend von 
den MO's @,, iind @?, eines N-gliedi-igen Kinges von AO's ( I :  N = 7;  11: N -= 11; 
I11 bis V I :  K = 15; VII :  N = 19) herechnen laisst. Trotz der schr stark vereinfach- 
ten Rechnungsweise ist die i'bcrcinstimmiing zwischen hereclineten und gefundenen 
\I'crten erstnunlich gut, wie xiis der lioiistaiix dcs Energieparameters p* hervorgclit 
(sichc Kolonne 8 der Tab. I ) ) .  

r t l ( T i l i c - 2 )  \ v u r d ( ~  auf (;runtl tlrr I)crcchnctm Ail-Wrrtr  fiir die- rlainals noch 
iiiilwkanntcw Kationcn I I 1  untl V I t l i r  I ~ g r  tlrs langwclligstcn Absorptionsmaxirnums dirser 
'l'rilchrn wit. lolgt vornusgcsagt, \ v o l w i  nian sich ; t i i f  e incw cmpirisch crmittcltcn tliirc.l~s~.lrnitt- 

liclirii fi-Wcrt y o n  /I 7: 22370 c ~ i i - ~  stiitzte: 
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- 3,7 

- 5 , H  
- 15 

Ilcr Uereich war fur cine Sicherheitssch\i~rIIc voii 9jc;l0 berechnet worden. Die nun  geliitidciicii 
M.erte liegen fur I11 inncrhalb dcs Bereiches nahr cler kurzwelligcm Grcnzc, wahrend dcr %.crt 
fiir VI praktisch mi t  dieser Grcnzc zusaiiinwnfallt. .4llerclings ist dic laiigst\vcllige Absorptions- 
1)aiidc von VI so brcit, dass ihr langwelliger .Auslaufer Lveit in den tiereclineten Bereich hinein- 
reiclit und ausserdeni zeigt die Tab. D, class ein ctwas lioherer P-M’ert den Kcsultaten besser cmt- 
spricht, urodurch der 1)erechnete Rcrcich gcsamtliaft c twr ts  nacli kurzercn \Vellrnlangm vcrscho- 
Len wird. 

(($Ku-Werte. Die C;leichge\~~ictitsverlialtiiisse zwisclieii den bensologen ‘Tropyliuiii- 
Katioiien uiid iliren konjugaten Pseudobasen ist bereits fruher eingehcnd diskutiert 
wordeiiz) :<). Es wui-dc gezeigt, dass zwischeii den heobachteten (( $K )j-\Z’erten und 
den iiacli der MO-Theorie berechenharcn iltonilokalisicrungs-Ener6.irn .4r” ciii 

linearcr %usammenhang bcstcht, \veiiii mail fur jedes Kation die Lokalisierung-s- 
energic d40,,:’) fur deli 01-t optimalen nucleopliilcn Angriffs w5h1t2) und weiiii kciiic 
sterisclieii hffekte die Koplanaritat des n-Elektronensystenis bceintrachtigcn~~). 

TabeiIe E. r’el,gzeich dev rxperimri,ztclZ b e ~ t i ~ ~ ~ ~ t e i i  c r p ~  1)- ~ e v t e  mit dcri t h r o v e t i s c / ~ i z  ~ \ , p ~ ~ - ~ ~ ’ e v / c i i  

f 4 ,7  
+ 1 , 7  
- 1,o 
-t 2 2  

- L , O  
- 7,4 

+ 0 , 3  

Kation 

Tro~~yliuiii-Iiation . . . . . . . . 
lSenztropyliutn-l(ation . . . . . . 
1, 2 ; 4 ,  .j-~ibcnztropyliuni-liation . . 
(l’, 2’-Naphto)-tropqliuin-I~ation . . 
(Z’, j’-Naphto)-tropyliuni-I<ation . . 
1 , 2 ;  3,4-L)il~enztropyliurii-I(ation . . 
?‘ribenztropyliuni-Iation . . . . . 

.40pl 3 

L,OO 
1,77 
1,54 
1 ,H3 
1 ,72  
1.65 
1,4G 

In der Tab. E sind die aus den1 Teil VIIIz):3) ubernoinmencii AObtJ-\Vcrte dt:r 
Ihtioiien I bis 1 7 1 1  den (($lO)-\Vcrten gegenubergestellt (vgl. auch Fig. 12). 

Zur Rerechnung der Regressionsgeraden c$h’)) auf Aoptfl; wurden nur die Wcrtepaan~ 
fiir die Kationen I, 11, IV, V und VI  berucksichtigt, da in  den Katioiien I11 und VII ,  
\vie fiir letzteres bereits 1.011 STILES & LIBBEY*) vermutet, die Koplaiiaritiit dt,s 
Systems durch sterische LVechselwirkungen teiliveisc gestijrt sein durftc (sieht: Fig. 
13). Die sich auf die Wertepaare fur die genannten funf Rationen stutzeiide Iiegres- 
sionsgerade lautet : (($KI) = -24,27 $- 14,40 AuPt(F 
Die Standardabweichuiig der Streuung urn die Gerade betragt s = 0,28 ((fiRo-Eiii- 
Iieiten. Mittels obiger Beziehung lassen sich nun fiir die Kationen I11 und VII jenc 
(($KO,,,, berechnen, die sic bei Abwesenheit sterischer Einflusse haben sollte~i. Diese 
sirid eben falls in der Tat). E zusaniineii iiiit den Vcrtrauensgrenzen a n  dcr 957:, 
Siclierheitsscliwelle aiigegcben. \Vie crsichtlich, licgen die esl’ei-imcntellcii LVcrtcs 
ausserhalb des \Tertrauensbereiclies. Die beiden Kationcn I I1 und 1’11 sind demzu- 
folge signifikaiit starkere Sauren als man fur die uiigestorten Systenie crwarteii 
wurde, und zwar betragt der Unterschied fur 111: 2,5 (($K)j-Einheiten, fur das starker 
gestiirte System VII : 4,3 c($Ki)-Einheiteii. Dass sich die sterisch bedingte Einschran- 
kung der Koplaiiaritat im Sinne ciiier Aciditatsverstarkung auswirkt, sei am Bei- 
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spiel des Kations VII naher diskutiert. Die Bindungsordnung der Bindungen 2,3 
und 4,5 zwischen den drei Benzolkernen betragt im Kation VII $ 2 , 3  = $4,5 = 0,4462B), 
wahrend sie in der Pseudobase XXXV nur den Wert $2,'3 = $4,5 = 0,379 annimmt 2g). 

In ersterem ist demzufolge der Verlust an Delokalisierungs-Energie durch eine Ver- 
drehung der betreffenden Bindung, d. h. durch die verminderte Koplanaritat des 
Systems, grosser als in der Pseudobase, SO dass diese Energiedifferenz beim Ubergang 
von der Pseudobase XXXV zum Kation VII aufgewendet werden muss, urn das 
Kation entgegen den VAN DER WAALs-Wechselwirkungen der sich uberschneidenden 
Wasserstoffatome moglichst flach zu halten. Entsprechend zeigt sich, dass die Ab- 

.pK" 

+ 4.0 

+ 2,0 

0 

- 2.0 

- 4.0 

- 6.0 

- 8.0 

Fig. 12. Regression der apKx-Werte der Kutioneui I bis V I  I auf den  entsfirecheiadcn optimuleji 
A tomloi~ulisievungs-Energzen A , p l ~ l .  

(Die eingezeichncte Regressionsgerade, die den gemessenen cp K s-Wert des I'luorenS.Iium-l(atiotls 
mit beriicksichtigt, lautet: B ~ K H  = - 23,04+ 13,81 Aopt@)  

2*) Vgl. Teil XI11 der vorliegenden Reihe : G. NAVILLE, HANSRUEDI STRAUSS & E. HEIL- 

29) C. A. COULSON & R. DAUDEL, Ikt ionnaire  des Grandeurs ThBoriques, Uescriptives des 
BRONNER, Helv. 1243 (1960). 

Mol6cules, Rand 111, Paris. 
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weichung des ((pKo-Wertes vom theoretisch zu erwartenden Wert fur das Kation V11 
ungefahr das Doppelte des Wertes fur das Kation I11 betragt. 

Wie gut die lineare in Fig. 12 dargestellte Regression auch ausserhalb des liicr 
betrachteten Bereiches noch gilt, zeigt der Extremfall des Fluorenylium-Kations 
(Formel XXXVI in Fig. 12), fur welches aus der Atomlokalisierungs-Energi~ AobtU 
2 1,16 ein c(fiR))ber von -7,5 (i 0,9) aus der Regression erhalten werden kann, der 
niit dem experimentellen \f7ert von -6,9 z, 18) befriedigend iibereinstimmt. 

L'ig. 13 .  Skrische CVechselwivkuiigeiz zwzscheui Wussevstoffutomen im 7'riIJeiii2v~~p.~,lizIrrL-l~utio~k C'1 1 .  
( Innloge  Wechselzvkrkungen tveteiz auch im / ,2;3,4-Dibenztrop~lz~ci~i-7iut ion I [ /  uuf.) IXe Kadicn 
der schattierten Bereichc rntsprechen den Interferenz-Radien, \vie sic von E. A. BRA UIIE & 
E. S. WAIGHT vorgeschlagen wurden (Progress in Stercochcniistry (W. KLYNE, Edit .) ,  London 
1954, S. 126). Die grossercn Iircise cntsprechcn dcn iiblichen VAN DER W.4AIsRadicn (Vgl. : 

L. PAULING, Thc Xaturc of the Chemical h n d ,  Ithaca, 1960, S. 257). 

lktreffend dcn Einfluss des hier niclit beriicksiclitigten statistisclien Faktors sei 
auf die Diskussion des Teils VIII 2, verwicsen. 

I R.-Spektrum der benzologen Trofione. Die in dthr Tab. C vei-einigten Wellerizalilen 
dei- im Gebiet der Carbonylfrequenzen beobachteten Banden der benzologen Troponc 
erlauben im allgemeiiien keine eindeutige Zuordnung eiiier dcr lwiden Freyuenzen 
zur eigentlichen Carbonylschwingung. Nimrnt man an, dass zwischen der Atom- 
lokalisierungs-Energie A,@ des die Carbonylgruppe trageiiden Zentrums r und der 
entsprcchenden StreckscliwinguIigsfrequenz ein linearcr Zusammenhang besteht 
so ergibt cine Extrapolation der folgenden als CO-Kanden postulierten Wellenzalilc~i 
der benzologeii Tropone XVII (1645 cin-l), XX (1660 cm-l) und XXXIV (1668 en-I) ,  
dass im Tropon (IX) die niedrigerfrequente Scliwingungszalil von I582 cn-l  der 
stark polarisierten Carbonylgruppe zuzuordnen ware. Fur die restlichen benzologen 
Tropone XII,  XIV, XXIII  und XXVII ist es nicht moglich, auf Grund des vorliegen- 
den Materials etwas Bindendes auszusagen. 

Experimenteller TeilY1) 
/, 2;3,4-L)ibenztropylium-l~u~io~a ( I I I ) .  4 g 9-Methylphenantlircn (XVI) wurdcn i n  30 nil 

13c:nzol gelost und 6 g Osmiurntetroxyd in 5 in1 I'yridin zugefugt. I X t w  Kcaktionsiiiischuii~ 
wurcie bci Zirninerteniperatur 7 Tage stehcngrlasscn, \\8lircml wclcl1c.r %<>it sicli cin dunlic~l- 

3u) K. W. SCHMIU & E. HEILBRONNER, liclv. 37. 2018 ( l ( JS4) .  
3i) I &  IJV.-Spektren wurden init eineni sc~lbstregistricreii~I(~i1 Spc.ktrol,li()t(~~iict[,r M(Jticii 

L ~ I X : K ~ I A N  l ) I i  1 aufgenommen, die I K.-Spektren auf  einoni ~ ' E R I ~ l N - ~ L M E R - S p ~ k t r o g r a p h c n  

(Mod. 21). Die Schmelzpunkte wurden untcr dem Schinezpunkts-Mikroskop nach KOFLER 
bestimnit und sind nicht korrigicrt. Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung 
(Lcitung W. MANSIIR) ausgefuhrt. Die Aufnahine der 1R.-Spektren verdanken wir Frl. V. KLOPF- 
STEIN. 
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hrauner, kristalliner Niedervchlag abschicd. Nach tlcm Abdrkantieren der iiberstehc~iitlc~ii Losung 
wurde dieser Kirderschlag in 100 in1 Chloroform gelost und nach Zugabc ciner 1,osung von 100 g 
Mannit in 400 in1 wasseriger Kalilauge (1-proz.) wahrend 2 Stunden kraftig geschiittelt. 
schliessentl wurdr die Chlorufornischicht abgetrennt, getrocknet und das 1,osungsmittcl ini 
Wasscrstrahlvakuum abgesaugt. Das zuruckbleibende olige Diol konnte durch Behandeln mit  
einer Mischung von Wasser-Methanol zum Kristallisieren gebracht werden. Nach mehrmaliger 
IJmkristallisation aus dem erwahnten Losungsniittrlgemisch wurden farblosc KristallP v011 

9,IO-Dihydvo-9, IO-dihydvo~y-S-methy l -phena~thve~~ voin Smp. 133" erhalten. 
3,7 g des so rrhaltenrn Diols wurden in 600 ml Benzol gelost und die Losung nach %ugalx 

\wn 7 g Blcitetraacetat 2 Std. geschuttelt. Nach halbstiindigein liochcn unter Iiiickfluss wurdc 
tlas Reaktionsgeinisch durch Aktivkohle filtriert, niehrmals mit Wasscr gewaschen, getrocknet 
und  das Losungsmittel in1 Wasserstrahlvakuum abgesaugt. I h r  sich vermutlich biltlende 1ic.to- 
.4ldchyd wurde als gelbliches 0 1  erhalten und ohne weitere Reinigung weiter verarbeitet. 

Ca. 1,5 g 01 wurde in 50 ml Methanol gelost, mit 5 Tropfen verdunnter wasseriger Natroii- 
lauge versetzt und zu dieser Mischung Wasser bis zur bleibenden, leichten Trdbung gegcbc,ii. 
Uicse Mischung wurdc anschliesscnd auf 50" erwarmt und 36 Stunden untcr Stickstoff stehcii- 
gelassen. Nach dieser Zeit wwrden die sich abscheidenden liristalle ahfiltriert, niit was st^ g -  
waschen und der kristallinc Riickstand nach scharfcr 'Trocknung zweiinal in1 Hochvakuuin 
(0,Ol Torr) suhlimiert: 2 ,3 ;J ,S - l ) ibenz t r (~pu~z  ( X V I  I ) ,  Icicht gclblich gefarbtt, liristalle, Snip. 83  
85". 1K.-Spcktrum (in KHr)  siehc Fig. 14. 

C15~Ilo0 Her. C 87,35 11 4,X9'1;, C k f .  C X7,21 11 4,711, 

100 nig XVIL wurden in 10 nil abs. Ather gelost u n d  tropfcnwrisc zu eincr Suspcnsioii VOII  

100 mg I~itl i iu~iialuminiunili~drid in 10 ml abs. Athcr gcgcben. Das Keaktionsgc:miscIi \vurtl(. 

Fig. 14. I fZ-.Spektruw des 2, J;d, 5-DZbemtvopoi~s  X V l  I (in l iBr  aufgenotnmen). 

Fig, 15. I f f - S p e h t v u m  des Z , 3 ; 4 , ~ - l ~ k b e t z i / v u p f ~ I s  X V I I f  (in N u j o l  aufgcnonimrn). 

wahrend 21/2 Stunden tiei 0" geriihrt, das ubers<.liiissigr I~ i t l i iumalu in in i i~ml i~dr i t i  mit iruchtrin 
:kther zerstijrt und der sich bildendc flockige Nicdcrschlag abfiltriert und tnehrrnals mit Athcr 
gewaschen. I)ie Btherische Losung wurde anschliessend mi t  Wasser neutral gewaschen, gr- 
trocknct und das Losungsmittel abgesaugt, wodurch 95 mg eines gelblichen 01s erhalten wur- 
dcn. nicscs wurde an 3 g Alox (Akt. I) mit Ather-Renzol (1 : 1) chromatographiert und anschlies- 
send nach Abdampfen des Losungsmittels aus Pentan bei - 20" zum Kristallisieren gehracht. 
Nach dreimaligrr t'inkristallisation ails Pentan 1x3 - 20" konnte das 2,3;4,5-Dihenztvopol 
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(S l/’l I!) in Form far1)losc.r liristalle, Snip. S7- S9”, erlialtcn \vc.rclm. Ill.-Spclctrum (in 
Nujol) ,  siehc 17ig. 15. 

C,,H,,O 13c.r. C, M,51 II 5,81‘1/6 (kf. C S6,57 14 5,700,{, 
Zur ilufnahme des I.’\’.-Spcktrums dcs Iiations 1 I 1  wurdc XVI l l  in konz. Schwcfclsiurc~ 

pK-Hestinznzzcrzg. Zu diescm Zwcck wurcle eine Stammlosung des Kations 111 in konz. 
Schwefelsaure bereitet, von tier ein aliquotcr ’l‘eil ( 2  ml) in 8 Messkolben (10 nil) pipettiert 
wurde. In  diese Messkolben wurdc nun aus cincr Mikrobiirette verschiedene Mrngen dest. Wasser 
(1&S nil) zugegebcn und die Iiolben mit konz. Schwefelsaure linter Eiskuhlung his zur Markc 
;iufgc~fiillt. Von den so zubcreiteten Losungen wurdc nun die langwelligstc Absorptionsbandc im 
Ucreich von 390-520 inp aufgenommrn. Es ergal) sich, class die optische Dichte fiir einen Wasser- 
zusatz zwischen 4 und 5 ml au l  die Halfte jenes Betrages gesunken war, dcr fur die urspriinglichc 
T<osung von 111 in konz. Schwefelsaure gemrssen wurde. In analoger Weisc wurden nun neuc 
I>osungcn hereitet, in denen der Wasserzusatz zwischen 4 , O  und 5,0 ml in Schritten von 0 , l  nil 
variierte. Nach Auftiahme der Absorptionsspcktrc.n i r n  gcnanntcn Bereicli konnte der Punkt  tlrr 
tizlftigen Ncutralisation, an dcin die optische 1)ichte der Stammlosung auf die Halftc gesunkcn 

erzusatz von 4,s in1 lokalisiert wc2rdrn. nic.sc. 1,osung cntsprach cinc,r Satire- 
4,0-proz. Schweft~lsaurc, was nacl i  1:inrt.chnung dvs zugchorigcn J ,,-Wcrtcs18) 

auf dcn cntsprechcnden HoWcrt2) einvm apl<))-M:crt yon - 2,O critspracli. 

(/’, 2’-.~npkto)-Iropj,ZiiiiiL-fiuti0iz ( 1’). Ausgehcntl vou NaphtobicyclolO, I ,  4 jlic.ptcnon Icoiintr, 
wic von J U L I A ,  BONNET K: S c f ~ A ~ p i ~ I  bt~schi-ict~en32)), in zwei Stufen das 3,2-( /’, 2’-~~ruphlu)-/vopoir 
( X X I  11) hergestellt urerdcn. 

C,,H,,O Der. C 87,35 I 1  4,80U,:, (;ef. C 87,48 H 4,81”/;. 
73  rng von XXII I  wurdcn in 1,3 ml trockenem Tctrahydrofuran gclost und tlazu cine Auf- 

scliliimmung von 25 nig I,ithiumaluminiumhydrid in 20 in1 abs. Ather gcgeben. Xach einer Keak- 
tionszeit von Z1/, Std. bei cincr Tcinperatiir von - 5” und unter analogcr Aufarbeitung wie weiter 
oben fur das 2 , 3  ; 4,s-Dibenztropol beschriebcn, konntcn 70 nig 3,2-( / ’2’-Nnphfo)- tropol  ( X X r  5’) 
als gclbe Iiristallc crhaltcn Xverdcn, die nach tnehrmaliger I!tnliristallisation a u s  ,\thcr-Petrol- 
i t he r  bei - 20” einen Snip. von 110-111” zeigtcn. 

C151H,,0 H ~ Y .  C 86,51 H 5,81”,, Gcf. C. 85,03 I t  6,87yo 
I)a sich das Tropol X X l V  als ausserst zersetzlich crwies, konntc trotz weitern lleiiiiguiigsvcr- 

suchen kein besserer Analysenwert erzielt werden. Auch das Perchlorat des Iiations V, das durch 
Zutropfen von Perchlorsaure z u  einer Losung von XXIV in Ather und anschliessender Umkristalli- 
sation der orangefarbigen Kristalle aus Eisessig erhalten werden konntc, ergab keine zufrieden- 
stellenden Analysenwerte, da es sich, ahnlich dem Tropol, als sehr unstabil erwies. I n  Erniangelung 
grosserer Substanztnengen musstc auf eine befriedigende Analyse verzichtet werdcn. 

Zur .lufnahme des 15’-Spektrums wurdc sowohl das Tropol XXI\’ als auch das in dcr obcn 
erwatintcn Wcisc erhalttsne Yerchlorat in konz. Schwcfelsiure grlost, wobei die bciden so erhal- 
tcnen Absorptionsspektren vollig iibereinstimmten. 

(2’,3’-Naphto)-tropyZilknz-Kation ( V I ) .  - 4,5-(2’,3’-Sup~~Llo)-tropori ( X X T V I  I ) .  0 g Xaphtaliti- 
2,3-dialdehyd wurdcn in 50 ml Methanol gelost, 7,2 g Acetondicarbonsaure-diathylester und 20 
Tropfcn Pyridin zugefugt und dieses Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur 4 Std. geruhrt. 
Der sich bildende Niederschlag wurde anschliessend abfiltriert und in1 Wasscrstrahlvakuum 
getrocknet, wodurch 8 g gelber Kristalle vom Smp. 168” erhalten werden konntcn. 

2 g Rohprodukt des so dargestellten 2,7-Dicarbathox~v-4.5-(2’, 3’-h-aphto)-trupons (.UX Ll.) 
wurden mit 50 in1 5-proz. niethanolischer Kalilauge wahrend 30 Minuten untcr liiickfluss v(mri f t ,  
(lie 1,iisung abfiltricrt u n d  das Ungeloste nochxnals auf gleiche lwhandclt. Ilic vrreinigtru 
methanolischen Losungen wurden mit Eis versetzt und niit 2 Izsaiirc ncutralisiert, \volit*i 
(’in zitroncngelber Niederschlag ausfiel. Dieser wurde abfiltriert untl aus  A4thanol uuikristallisiert. 
wodurcli das 2-Carboxy-4, .5-(2’, 3’-naphto)-tropon ( X X  V I )  als gclhe liristalle voni Snip. 250” er- 
halten wurdc. 

C,,H,,O Bzr. C 76,79 H 4,03% Gef. C 76.99 H 4,27:/, 

Die Monosaure XXVI wurde in 5 - p r O Z .  tnethanolischcr Kalilauge gelost, 4 Std.  unter Riickfluss 
gekocht, die I,osung anschliessend mit Wasser versetzt und crschopfcnd ausgeathert. 1Xr ver- 

gc’lost. 
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cinigten Atherauszuge wurden mchrmals mit Wasser neutral gavaschen, getrocknct und das 
Losungsniittel i m  Wasserstrahlvakuum abgesaugt. Der zuriickblcibendc, kristalline Riickstand 
wurde an 15 g Alox (Akt. I) chromatographiert, wobei zur Eluierung grossere Mengen Benzol 
benotigt wurden. Nach dem Eindampfen konnten gelbe Kristalle vom Smp. 216" crhalten wcrden. 
Ilicsc wurdcn zur Reinigung im Hochvakuum (180°/0,01 Torr) sublimiert, wodurch das Tropon 
XXVII in Form gelblicher Kristalle anfiel. 1H.-Spektruni (in KBr) siehe Fig. 16. 

C,,H,,O Her. C 87,35 H 4,89% Gef. C 87,06 H 4,8406. 

,om ma0 ,mw 

Fig. 16. JILSpektruun des 4 , l i - ( 2 ' , 3 ' - ~ ' u p ~ ~ / o ) - / v o p o i z ~ ~  X X  1'11 (in L(Br aufgenoiiimcti). 

(2',3'-Naphto)-Ivo;h.vlium-Z~ut10~1 ( V I ) .  100 ing tlcs 'lropons XXVI l  wurdcn in 10 nil Trtra- 
Iiytlrofuran gclost, mit 20 nil abs. Xthcr verdiinnt und mit Eis abgekiihlt. Zu dieser r,osung wurden 
100 nig fein gepulvertes I,ithiiitnaluminiunihydrid gcgeben und wahrend 4 Std.  unter Kiihrung 
lwi 0" gehalten. Nach eincr analogcn Aufarbcitung wic sie fur die bcreits erwihnten liationen 
bcschrieben wurde (vgl. 111 und V) konntc das Z'ropol XXI '111  als gelbcr, kristalliner Riickstantl 
gcwonnen werden. Durch Sublimation im Hochvakuum (150°/0,01 Torr) konnttn farblose Kri- 
s ta lk  erhalten werden, die einen scliarfcn Snip. von 181" zcigten. 

Zur bufnahme des UV.-Spcktrums des Kations VI  wurdc das Tropol SXV111 zucrst in 
.ither gelost, d a  sich die Iiristalle untcr dem direkten Einfluss von konz. Schwefelsaure schwarz 
vcrfarbten. l lcr  Athcr Ivurdc, nachdem cr niit 70-proz. Scliwcfels%urc unterschichtet worden 
war, wieder abgesaugt, wodurcli cine ticfblaucl Ibsung des Kations V I erhalten werden konnte, 
die zur hufnahme dcs Spektrunis Verwcndung fand. 

I-Methyl-3, d-(Z', .?'-~zaphto)-tvopylium-l~a(ation (A'XXl  11 = H ) ,  Analog zuin unsubstituierten 
'l'ropon XXVII wurde das ~iietliylsubstituierte Tropon X S l X  ( R  = 1-1) durch Kondensation von 
Naplitalindialdehyd tnit Methylathq-lltct~)i~ hergestcllt, wubei clas ' f 'ropon XX IX (11' = If) nach 
Chromatographic an  .$lox (Akt. 1) niit Bcnzol untl anschlicssc:ndcr. zwciuialigcr Sublimation im 
Hochvakuum (200°/0,01 'J'orr) in leicht gclblichcr, kristalliner Form (Snip. 21 1") crlialtcn wcrden 
konntc. 

C16H120 l k r .  C 87,2.5 11 5 , 4 9 ~ ) ~ ~  Gcf. C 87 , l l  11 5,577, 

\Vie oben beschrieben, wurdc mit 1,itliiumaluminiunihydrid reduziert, wodurch das I'rupul 
S X X  ( R  = H )  als farbloses kristallines Produkt erhalten werden konnte, dessen TJV.-Spcktrum 
in konz. Schwefelsaure aufgcnommen wurde. 

1,3-Dinzethyl-5,6-(2',3'-~zaphto)-tvo~yliunz-I~ution ( X X X I  R = CH,). Uas cntsprechende Tro-  
pon  X X I X  ( R  = CH,) wurde ebenfalls in analoger Wcise durch Kondensation von Naphtalindial- 
dehyd und Diathylketon dargestellt, wobei das als leicht gelbliche Kristalle anfallende Produkt 
nach zweinialigcr Sublimation ini llochvakuuni (lSSo/0,Ol Torr) vinen Snip. VOII 193" aufwies. 

r. C'. 37,l.j l f  6,02');, Gef. c' X7.18 11 6,177; 

l'ropuns zum cntsprechuntlcn ' f 'ropol SX.Y ( I :  = C ' / / 3 )  wurtlc in 
gleichcr Weisc niit 1~ithiu1naluinitiiumh)drid durchgcfiihrt, cvotlurch cin farbloses, kristalliiics 
Produkt crhaltcn werden konnte. 1)as UV.-Spektruni dcs Kations XXXl  ( R  CH,) wurdc 
cbcnfalls in konz. Schwefelsaurc aufgcnommen. 

Wegen der leichten Zersetzlichkeit der Tropole XXVI l I  und X X S  (R = 11, CH,) niusste auf 
cine .Analyse verzichtet werden, so dass sich die Identifikation lediglich auf die ubereinstimnicn- 
den spektroskopischen Befunde stutzt. 
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SUMMARY 

The series of benzologue tropylium cations up to C,, has been completed by the 
preparation of 1,2 ; 3,4-dibenzo-tropylium cation (111), of (l’, 2'-naphtha)-tropylium 
cation (V) and of (2’,  3'-naphtha)-tropylium cation (IV). The absorption spectra and 
the relative acidities of these compounds are described. 

Organisch-chemisches Laboratorium dcr 
Eidg. Technisclien Hochschule, Zurich 
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157. Untersuchungen in der Benztropylium-Reihe 
XI11 l) : HUCKEL-MO’S benzologer Tropylium-Kationen 

von G. Naville, Hansruedi Strauss uiid E. Heilbronner 
(29. 1v. 60) 

Sowohl als Grundlage zu einer objektiven Systematisierung und Ueutung der 
chemischen und physikalischen Eigenschaften benzologer Tropylium-Kationen als 
auch als Ausgangspunkt fur die Berechnung verfeinerter Modelle ihrer n-Elektronen- 
Systeme sind die in der HucKEr*’schen Naherung z, zu erhnltenden 1,CAO-MO’s voii 
Interesse. 

In der vorliegenden A4rbeit werden fur die Kationcn I bis VII1) die folgendcn 
Grossen angegeben : 

a) Die Koeffizienten cjr der 1,inearkombiiiatioiieii 

sowie die zu Bj gehorigen Eigenwerte E j  bzw. E; 

Es bedeuten : n die Zahl der an den betreffenden MO B.i beteiligten i\O’s xI, a und p 
bzw. y die ublichen Energieparameter der HucKm’schen MO-Nahcriing. S, das 
Overlap zwischen gebundenen 2 p,-AO‘s, wurde fur die Rerechnung von w; zu S :--= 

0,25 angenommen. Die in den Tab. 1 bis 7 eingefiigten Symbole A und 13 bezeichnen 
die symmetrischen (A) und antisymmetrischen (B) MO’s in denjenigen Fallen, in 
denen das System eine auf der Molekelebene senkrecht stehende Synimetrie-Ebene 
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2, E. HUCKEL, Grundziige der Theorie aromatischer und ungesattigter Verbindungen, Berlin 

1938. 


