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288. Umwandlung von 6-Methylen-tricyclo[3.2.1. 02~7]~~t-3-en-8-onen 
in Polymethyltropyliumsalzel) 

von Jasna Peter-KataliniP) , Janos Zsindely und Hans Schmid 
Organisch-chemischcs lnstitut der Univcrsitat Zurich, Rimistrassc 76, CH-8001 Ziirich 

(24. IX. 73) 

Summary. Whcn dissolved in trifluoroacctic or fluorosulfonic acid, 6-methylene-tricy- 
cl0[3.2.1.0~~~joct-3-ene-8-one derivatives of typc 2 (schenic 1) give polymethyltropyliurn salts in 
moderate to good yields by CO-extrusion. These tropylium salts can be isolated pure as hexachloro- 
platiuatcs. Thus thc tricyclic compound 6 gives 1,2,4-trimethyltropylium trifluoroacetate 19 in tri- 
fluoroacetic acid (scheme 3). Th.is salt in CDCI, is in equilibrium with its covalent cycloheptatrienc 
(tropilidcne) iorm 20, the ratio of the two forms being 1.5-2.1/1. The tropylium salt 19 is reduced 
by lithium aluminium hydride to a mixture of 1,2,4-triniethplcycloheptatrienes, isomeric with 
respect to  the double bonds, which on hydride abstraction with trityl-tetrafluoroborate givcs 
again the 1,2,4-trimethyltropylium salt 19 (schcine 3). From the trimethyl-substitutcd tricyclic 
compounds 7 and 8, in trifluoroacetic acid, are obtained respectively the 1,2,4,6- and 1,2,3,4-tc- 
tramethyltropylium ions (22 and 24) (schemes 4 and 5). In this way the 1,2,3,5,6-pentamethyl- 
tropylium ion (26) was obtained from 9 (scheme 6). With the higher substituted tropylium trifluoro- 
acetates in CI)Cl, the equilibrium tropylium trifluoroacctate z? trifluoroacetoxycycloheptatrienes 
lics well to thc left. The hexamethylated tricyclic compound 10 gives a small quantity of hepta- 
mcthyltropylium trifluoroacetate (27) and as the main product the C(3)-protonated species 28 
(scheme 7), which when treated with aqueous sodium hydrogencarbonate yielded unchanged 
educt 10. - Thc heptamcthyltropylium ion (27) was, apart from polymeric species, the only 
product from thc treatment of starting material 10 with fluorosulfonic acid (50%) ; its salts have 
as yet not been isolated in their pure form, homcver. 

Thc mechanism for the rearrangement of thc tricyclic compounds of type 2 into tropylium 
salts is presented for compound 6 in schemc 8 :  The first step is the protonation at C(0). Ring 
opening of the cyclopropanc of the tcrtiary carbenium ion 29 givcs the allylic ion 30, which then 
yields the aromatic tropylium salt 19 by carbon monoxidc extrusion in a linear cheletropic reaction. 

The smooth conversion with strong acids of the easily accessible tricyclic compounds of type 2 
to  the corresponding polymeth ylatcd tropylium salts, prescnts a new and useful mcthod for the 
synthesis of thc lattcr compounds. 

1. Ehleitung. - 2,6-Dimethylsubstituierte Phenylpropargylather 1 werden beim 
Erliitzen (-185') durch eine 13 s, 3 sj-CZaiseiz-Uinlagerung, gefolgt von interner Diels- 
AZder-Reaktion der intermediiir gebildeten G-Allenyl-2,6-di1nethyl-cyclohexa-2,4- 
dienone, in 6-Methylen-tricyclo[3.Z.l.0z~ 7]oct-3-en-8-one 2 umgewandelt [3] [4] 

Die tricyclischen Ketone vom Typ 2 lassen sich in kontrollierter Weise weiter 
umwandeln. Beim langeren EIhitzen geben sie 1,4-Dirnethyl-Z-indanone vom Typ 3. 
Dieselben Produkte entstehen auch durch Photolyse in aprotischen Losungsniitteln. 
Bei der Photolyse in Diathylamin entstehen Verbindungen des 'Typs 4, in Methanol 
solche vom Typ 5 [l] [5] (Schema 1). 

l) Tcilweise vorgetragen am XXIII. Internationalen Kongress iiir Reine und Angewandte 
Chernie am 26.-30.7.1971 in Boston (IJSA) [l] und an der Herbstversammlung der Schwcize- 
rischen Chcmischen Gesellschaft am 12.10.1972 in Luzern 121. 
'Veil dcr Dissertation, Univcrsitat Zurich 1973. 
Eine ausfiihrlichc Mitteilung ist in Vorbcreitung. 

2, 

3, 
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Schema 1 

2797 

Iliathylamin 

Auch unter dern Einfluss von Sauren werden die Ketone vom Typ 2 verandert. 
Mit Ameisensaure resultieren Polymethylphenylessigsauren 2 ) ,  mit Trifluoressigsaure 
und/oder Fluorsulfonsaure neben den Phenylessigsauren methylsubstituierte Tropy- 
liumsalze. Die vorliegende Arbeit behandelt die letztgenannte Reaktion. 

Die fur die Untersuchung eingesetzten tricyclischen Verbindungen wurden, so- 
weit sie bekannt waren, nach 131 hergestellt. Es handelt sich urn die 1,5-Dimethyl- 
(6), 1,3,5-Trimethyl- (7), 1,5,7-TrimethyI- (8), und 1,2,4,5-Tetramethyl-6-methy- 
len-tricyclo[3.2.1.0z~ 'Ioct-3-en-8-on (9). Die Synthese des noch unbekannten 
1,2,3,4,5, 7-Hexamethyl-6-metl~ylen-tricyclo[3.2.1.02~ '1oct-3-en-8-ons (10) ist im ex- 
perimentellen Teil angegeben. 

2. Resultate. - 2.1. Urnwandlung von 6-Methylen-I, 5-dirnet~ayl-tr~cyclo[3.2.1.02~ 7]- 

oct-3-en-8-on (6). 
2.1.1. Mit Trifluoressigsaur. Liess man eine ca. 0 , 6 ~  Losung des tricyclischen 

Ketons 6 bei 65" in Trifluoressigsaure stehen, so wurde rasch Kohlenmonoxid abge- 
spalten (Nachweis mit Palladiumchlorid-Losung) . Nach 5 Minuten zeigte das NMR.- 
Spektrum4), dass die Reaktionslosung zu etwa 40% aus einem Gemisch der 2,4,5-, 

4) NMR.-Spektren bei 60 oder 100 MHz bci 27". Chemische Verschiebungen in ppm (a), bezogen 
auf internes Tetramethylsilan (TMS) = 0. Bei den Spektren in Fluorsulfonsaure oder Fluor- 
sulfonsaure/Trifluoressigsaure diente eine 5proz. Lijsung von TMS in Trifluoressigsaure als 
externer Standard. s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett; 
br. = breit. 
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2,3,5- und 2,4,6-Trimethyl-phenylessigsaure (11, 12 und 13) 2, (Schema 2) (Produkte 
aus der Umlagerung von 6 in Ameisensaure), zu ca. 55% aus dem 1,2,4-Trimethyl- 
tropylium-Ion (19) und zu ca. 15% aus undefinierten Substanzen bestand. Nach dem 
Eingiessen in Eiswasser und Ausathern erhielt man aus der atherischen Phase nach 
Sublimation 30% des Gemisches der Trimethylphenylessigsauren 11, 12 und 13 im 
Verhaltnis 71 : 26 : 4 5 ) .  (Bei der Umlagerung in reiner Ameisensaure betrug dieses 
Verhaltnis 87: 5 : 7) z ) .  

Schema 2 

R ' f i  R f i b  H3C@ :g % 

KJC YC 
C t s  c% 

11: R = H ;  R '=H 12: R = H  13: R = H  18 
14: R = CH,; R' = H 
17: R = CH,; R' = CH, 

15: R = CII, 16: R = CH, 

Aus der eingedampften wasserigen Phase erhielt man 41% s, eines amorphen 
Praparates, dessen Struktur NMR.-spektroskopisch untersucht wurde. Das in 
CDC1, bei 100 MHz aufgenommene Spektrum zeigte die Anwesenheit von 1,2,4- 
Trjmethyltropyliumsalz (19) und seinem in kovalenter Form vorliegendem Isomeren 
20 (einem Gemisch aus isomeren Trimethylcycloheptatrien-Derivaten mit der rela- 
tiven Stellung der Methylgruppen 1, 2 und 4) an. Das Gegenion im Tropyliumsalz ist 
zweifellos das Trifluoracetat-Ion. Im kovalenten Cycloheptatrien-(((Tropyliden))-) 
Derivat kann die Trifluoracetoxygruppe oder bei Feuchtigkeitszutritt, die Hydroxyl- 
gruppe als Ligand anwesend sein. Im NMR.-Spektrum erkennt man ein s bei 8,82 
ppm und, davon kaum getrennt, ein rn im Bereich von 8,80-8,25 pprn (Verhaltnis 
1:3). Diese Absorptionen sind dem H an C(3) bzw. den Protonen an C(5), C(6) 
und C(7) des Tropylium-Ions 19 zuzuschreiben. Von 19 stammen auch das s bei 
2,97 ppm (1 C-CH,) und die zwei kaum getrennten s bei 2,88 pprn (2 C-CH,). Das 
Cycloheptatrien-Derivat 20 - wie envahnt, ein Gemisch von Doppelbindungs- 
isomeren - zeigt breite Vinylabsorption von 6,6 bis 5,5 und 5,5 bis 4,5 ppm. Im 
Bereich von ca. 2,5 bis ca. 1,2 ppm absorbieren die aliphatischen Protonen von 20. 
Fur 20 ergeben sich je nach Lage der Doppelbindungen die folgenden Verhiiltnisse: 
4 vinylische H zu 9 aliphatischen H = 0,44, bzw. 3: 10 = 0,3. Nach Korrektur 
fur die Absorptionen der Methylgruppen des Tropyliumsalzes wurde im Spektrum 
ein Verhdtnis vinyl./aliphat. H von 0,21 ermittelt. Moglicherweise ist die zu 
starke Absorption bei hohem Feld auf die Anwesenheit von 10-20y0 polymerem 
Material zuruckzufuhren. Absorptionen fur Trimethylphenylessigsauren fehlten. 
Nach NMR.-spektroskopischer Analyse war das Umlagerungsgemisch wie folgt zu- 
sammengesetzt ') : 54% 1,2,4-Trimethyltropylium-Ion (19), 26-35y0 Trifluoracet- 
oxy-l,2,4-trimethyl-cycloheptatriene 20 und ll-Z0% hochmolekulare, nicht defi- 

5 )  
6, Berechnet auf 1,2,4-Trimethyltropylium (19)-trifluoracetat. 
7, 

Gas-chromatographische Analyse des methylierten Gemisches. 

Aufgrund des Verhaltnisses der Integrak der aromatischen Protonen von 19 (4H) und der 
vinylischen Protonen von 20 (3 bis 4H) .  
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nierte Produkte. Das Verhaltnis Tropyliumsalz zu Cycloheptatrienen liegt somit 
zwischen 2,l  und 1,s. Das hochmolekulare, keine Vinylprotonen aufweisende Mate- 
rial konnte entweder durch Polymerisation der Cycloheptatriene undloder aus dem 
Tropyliumsalz via unbestwdige Heptafulvene entstanden sein [6]. 

Cycloheptatrien ist stark abhangig vom 
Losungsmilieu. Zusatz von 10% (v/v) an Trifluoressigsaure bewirkte eine Abnahme 
von 20, die sich durch die Verminderung der Vinyl- und Methyl-Absorptionen be- 
merkbar machte. Das Verhaltnis 19/20 betrug jetzt 3,4 bis 2,2?). Nach Zugabe von 
40% Trifluoressigsaure war die Absorption der Protonen von 20 vollstandig ver- 
schwunden, d. h. 20 ist praktisch vollstandig in das Trifluoracetat von 19 umgewan- 
delt worden. Die Menge des hochmolekularen Materials (Absorptionsbereich 2,3- 
1,4 ppm) betrug ca. 11%. 

Nach dem Eindampfen dieser CDCl,/CF,COOH-Losung und Losen des Ruckstan- 
des in Trifluoressigsaure beobachtete man im NMR.-Spektrum die oben angegebenen 
Signale fur das Tropyliumsalz 19; die Methylsignale f i i r  die drei CH,-Gruppen waren 
jetzt getrennt (6 = 3,05, 2,97 und 2,95 ppm). Ein erheblicher Teil des Salzes ist bei 
dieser Prozedur in das bei hohem Feld absorbierende hochmolekulare Material um- 
gewandelt worden (ca. 40%). Wurde nun diese Losung, wie bei der urspriinglichen 
Isolierung des Tropyliumsalzes mit Wasser und Ather aufgearbeitet, so erhielt man 
ein Praparat, das nach Losen in Trifluoressigsaure gemass dem NMR.-Spektrum 
das reine Trifluoracetat von 19 darstellte. 

Da das NMR.-Spektrum von 19 in der Aromatenregion u. a. ein s zeigt (6 = 8,82 
ppm) und die Gross, der vicinalen Kopplungskonstante in Tropylium-Ionen ca. 
10 Hz betragt [7], folgt, dass das aus 6 erhaltene Tropyliumsalz keine zu der Ring- 
ebene senkrecht liegende Symmetrieebene besitzt. Daraus ergibt sich die Formel 19 
fur dieses Salz (Schema 3); (Bezifferung gemass Formel 2). 

Das Gleichgewicht Tropyliumsalz 

Schema 3 

H+ -+ 

4 y H 3  

H '% 
21 

19 

OR- - ($3 
R O  

20 

R = H  
R = COCF, 

Das Tropylium-Ion 19 wurde als Hexachlorplatinat (leicht gefarbtes, mikro- 
kristallines Pulver) rein erhalten. Ausbeute, bezogen auf 6 ,  24%. Dieses Salz gab 
brauchbare Analysenwerte. Es zeigte in Schwefelsaure das folgende UV.-Spektrum : 
Amax 236 nm (log E = 4,66) und Schultern bei 306 (3,5), 289 (3,7) und 256 nm (log 
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E = 3,s) ; in Acetonitril werden Maxima bei 269 (4,15) und 236 (4,73) mit Schulter 
bei cu. 300 nm (log e m 3,s) beobachtet. Methyltropyliumperchlorat in Schwefelsaure 
zeigt Maxima bei 226 (4,57) und 288 nm (log E = 33.5) IS], Tropyliumtetrafluorborat 
in Acetonitril absorbiert maximal bei 218 (4,55, Endabsorption) und 273 (3,71), mit 
Schulter bei 279 nm (log e = 3,7). - Im NMR.-Spektrum (Trifluoressigsaure) gibt das 
Hexachlorplatinat Signale bei 8,94 (s) und 8,90-8,65 pprn (aromat. H), 3,10, 3,03 
und 3,OO ppm (Methyl), die niit denen des Trifluoracetates ubereinstimmcn. Dies- 
chemische Verschiebungen sind charakteristisch fur Tropyliumsalze (beispielsweise 
absorbieren die aromat. H vom Metliyltropylium-Ion in Trifluoressigsaure bei 
9,OS ppm und die Methylgruppe bei 3,31 ppm 191). 

2.2.2. Mit Trifluorcssig.saairelFluorsulfnsaure. Verwendete man ein Gemisch aus 
Trifluorcssigsaure und Fluorsulfonsaure (5: 1, -u/v), erwarmte dieses auf 65" und fugte 
d a m  den Tricyclus 6 hinzu, so waren nach 5 Minuten im NMK.-Spektrum der Lo- 
sung nur die Signale des Tropylium-Ions 19 erkennbar ; Absorptionen fur Trimethyl- 
plienylessigsaurcn fehlten. Nach der wie vorhcr beschriebenen Aufarbeitung erhielt 
man in ca. 60% Ausbeute ein Produkt, das in Trifluoressigsaure ein korrektes 100- 
MHz-NMR.-Spelitrum fur 19, allcrdings mit Absorptionen von liochmolekularen 
T~egleitsubstanzeii, zeigte. Das UV.-Spektruni des Roliproduktes in Schwefelsaure 
zeigt ein Maximum bei 237 ( ~ 3 4 3  mit Schulter bci 305 nm (log E m 3,9) 'j). 

Auch mit Fluorsulfonsaure in flussigem Schwefeldioxid oder mit einem Gemisch 
am Fluorsulfonsaure/Antimonpentacl~lorid 2 : 1 in flussigem Schwefeldioxid erhielt 
man aus 6 neben ca. 40% hochmolekularen Produkten nur das Tropyliumsalz 19 und 
kcine Trimethylphenylessigsauren (analytische Versuche) . 

Die Rcsultatc wciterer Versuclie sind in Tab. 2 (s. exp. Teil) aufgefuhrt. 
In einem anderen Experiment wurde das tricyclische Keton 6 mit Trifluoressig- 

saure/Fluorsulfonsaurc umgesetzt und das erhaltene rohe Tropyliumsalz mit Lithium- 
aluminiumhydrid zu einem Gemisch reduziert, das aus sieben doppelbindungsiso- 
meren 1,2,4-Trimethylcycloheptatrien~n 21 (Schenla 3) bestand (28% bezogen auf 
eingesetztes 6) ; ein Isomeres machte cu. 50% des Gemisches aus (GC.-Analyse). Im 
NMR.-Spektrum (100 MHz, CC1,) von 21 ist dcr Bereich der Vinylprotonen in drei 
Regionen von 6,50 bis 5,92 ppm (1,3 H), 5,92 bis 5,40 ppm (1,O H) und 5,40 bis 
4,60 ppm (0,6 H) aufgcspalten. In der Region der aliphatischen Protonen befinden 
sich zwischen 2,4 und 1,4 ppm die Signale von ca. 10,7 Protonen, und von 1,3 bis 
1,0 ppm von ca. 0,3 Proton. Es scheint, dass die olefinischen Protonen von Cyclo- 
heptatrienen hinsichtlicli ihrer Resonanzpositionen in drei Gruppen eingeteilt wer- 
den konnen: H-Atome an C(1) und C ( 6 )  in der Region bei hohem Feld, H-Atome an 
C(2) und C(5) in der Region bei mittlerem Feld, sowie K-Atome an C(3) und C(4) bei 
tiefeni Feld [lo-121. Stutzt man sich auf diese Zuordnung der Resonanzpositionen 
der vinylisclien Protonen, so lasst sich aus dem NMR.-Spektrum von 21 schliessen, 
dass das Hauptisomere 1,2,6-Trimetliylcycloheptatrien darstellt. Wenn das 1,5,7- 
Trimetliylcycloheptatrien das Hauptprodukt ware, so hatte man in der Region von 
1,3-1,0 ppni einen Integralwert fur miiidestens 1,5 Protonen finden mussen (vgl. 
[lox ?. 

*) Beini Erliitzcn dcs Cyclohcptatricngcmischcs 21 auf 175" t ra t  eine durch [l, 51-H-Verschie- 
bungcn bcwirkto geringe T'erinderung der 1sornerenzusamIiiensetzung auf (vgl. exp. Tell). 
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Die Dehydrierung des Trimethylcycloheptatrien-Gemisches 21 mit Tritylium- 
tetrafluorborat nach [8] [13] lieferte in cu. 80% Ausbeute ein amorphes Tetrafluorbo- 
rat, das im NMR.-Spektrum (CF,COOH) dieselben Protonensignale zeigte wie das 
fruher erwahnte 1,2,4-Trimethyltropyliumsalz 19; hochmolekulare Anteile waren 
keine vorhanden. 

2.2. Urnwandlung von 6-Methylen-l,3,5-trimethyl-tricyclo[3.2.1 . 0 2 p  71oct-3-en-8-on 
(7) (Schema 4). Beim Erwarmen von 7 in Trifluoressigsaure auf 65" erhielt man eine 
Reaktionslosung, die gemass dem NMR.-Spektrum ein Gemisch aus 72% 1,2,4,6- 

Schema 4 

22 23 R = COCF, 
R = H  

Tetramethyl-tropylium-trifluoracetat (22), 11% einer Tetramethylphenylessigsaure 
(vermutlich 2,3,5,6-Tetramethyl-phenylessigsaure (15)) und etwa 17% hochmole- 
kularen Substanzen enthielt. Nach der Aufarbeitung analog 2.1.1. erhielt man ein 
Gemisch aus dem Tropyliumsalz 22 und seiner kovalenten Form 23 im Verhaltnis 
5/3 (aus dem NMR.-Spektrum in CDC1,) in einer Gesamtausbeute von 57%. Dieses 
Priiparat zeigt im UV.-Spektrum (Schwefelsaure) Maxima bei 240 (4,55), 297 (3,6) 
und 307 nm (log E = 3,45). Im NMR.-Spektrum (100 MHz, CDC1,) zeigte das Tropy- 
lium-Ion zwei s bei 8,60 (2 aromat. H) und 8,50 ppm (1 aromat. H) sowie zwei s bei 
2,94 und 2,84 ppm fur je zwei C-Methylgruppen. Der Anteil an Cycloheptatrien- 
Derivaten 23 betrug 30%. Nach Zusatz von 40% Trifluoressigsaure ( v / v )  wurde der 
Cycloheptatriengehalt stark reduziert. In reiner Trifluoressigsaure lagen die Signale 
von 22 bei 8,78 (2 aromat. H), 8,72 (1 aromat. H), 3,OO und 2,90 ppm (4 aromat. CH,- 
Gruppen). Der Anteil von hochmolekularen Stoffen betrug ca. 

Die NMR.-Daten fur 22 zeigen, dass das erhaltene Tropyliumsalz eine senkrecht 
zur Ringebene stehende Symmetrieebene besitzt, woraus sich die Struktur ergibt. 
Erwahnt sei noch, dass beim Stehenlassen von 7 in reiner Ameisensaure das Tropy- 
lium-Ion 22 zu 9% entsteht z, g) .  Aufarbeitung der Trifluoressigsaurelosung von 7 
mit Platinchlorwasserstoffsaure gab in 67% Ausbeute das Hexachlorplatinat von 22 als 
mikrokristallines Pulver, das die erwarteten analytischen Daten gab (vgl. exp. Teil). 

2.3. Urnwandlung von 6-Methycylen-l,5,7-trimethyl-tricyclo[3.2. 1.021 7]oct-3-en-8-o.n 
(8) (Schema 5).  Das tricyclische Keton 8 lieferte beim Erwarmen mit Trifluoressig- 
saure 54% 1,2,3,4-Tetramethyltropyliu1n-trifluoracetat (24) neben 31% Tetra- 
methylphenylessigsauren. Von diesen Sauren stammen im NMR.-Spektrum der 

8, Nimmt man an, dass in Ameisensaure nicht mehr hochmolekulares Material gebildet wird als 
in Trifluoressigsaurc, so kann man aus dem NMR.-Spektrum in HCO,H schlicssen, dass 
neben 22 noch ca. 30% des Tetramethylcycloheptatriens 23 (R = CHO) gebildct wurden. 
Tetramethylphenylessigsauren entstanden zu ca. 42% (analytischer Ansatz) 2). 

176 
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Reaktionslosung: m von 7,25 bis 6,s ppm (aromat. H), CH,-Absorption von 3,9 bis 
3,6 ppm und Methylabsorption von 2,35 bis 2,15 ppm; ausserdem findet sich bei 
4,21 ppm ein q ( J  = 7 Hz), das einen Kopplungspartner in Form eines d bei 1,59 ppm 

Scheiiia 5 

e 

8 24 25 R = COCF, 
R = H  

(J  = 7 Hz) besitzt. Die letzten Signale konnten von einer cr-Trimethylphenyl-propion- 
saure 18 (Schema 2) stammen. Das Verhaltnis von 18 (Ausbeute ca. 13%) zu den 
Tetramethylphenylessigsauren bet1 aigt gemass NMR-Spektrum 3 : 4. 

Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man aus der wkserigen Phase das Tetra- 
methyltropylium(24)-trifluoracetat, sicher auch im Gemisch rnit dem Cyclohepta- 
trien-Derivat 25. Das 100-MHz-NMR.-Spektrum dieses Praparates in Trifluoressig- 
saure zeigt im Bereich von 8,8 bis 8,3 ppm ein 7-Linien-Multiplett eines A B,-Systems 
(vgl. [14]) und in der Methylregion zwei s gleiclier Intensitat bei 3,02 und 2,95 ppm 
(Fig.). 

MHz-NMR.-Spekt& (CF,COOH) YO% 

acetat I 
1 ,2,3,4- Tetramethyltvopyllium(24)-trifluor- 9,/0 818 816 814 a2 q0 ppm 

Aufarbeitung der Trifluoressigsaurelosung von 8 mit Platinchlorwasserstoffsaure 
gab in 37% Ausbeute das Hexachlorplatinat von 24 als mikrokristallines Pulver mit 
korrekten Analysenwerten. Das UV.-Spektruni in Schwefelsaure oder Acetonitril ist 
demjenigen des Hexachlorplatinates von 19 sehr ahnlich. Das NMR.-Spektrum ent- 
spriclit demjenigen des Trifluoracetates. 

In  reiner Ameisensaure entstanden aus 8 neben 60% Tetramethylphenylessig- 
sauren 20-30% des Tetramethyltropyliumsalzes 24 zusammen mit kovalentem Ma- 
terial (analytischer Ansatz) ”. 
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2.4. Umwandlung von 6-Methylen-I, 2,4,5-tetramethyl-tricycl0[3.2.1 .02s 7]oc&3-en-8- 
on (9) (Schema 6) .  Dieses Keton wurde mit Trifluoressigsaure in das 1,2,3,5,6-Penta- 
methyltropyliumsalz (26) umgewandelt (77y0, NMR.-Evidenz) ; Pentamethylphenyl- 

essigsaure (17) entstand zu weniger als 10%. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt 
man in 44% Ausbeute 26-trifluoracetat, das im NMR.-Spektrum (CDC1,) ein s bei 
8,66 pprn (2 identische aromat. H) und 3 s bei 2,90, 2,80 und 2,71 pprn fur die funf 
C-Methylgruppen im Verhdtnis von 2 : 2 :  1 zeigte. Der Anteil an kovalenten Penta- 
methylcycloheptatrien-Derivaten war klein ((10%). In  Trifluoressigsaure lagen die 
entsprechenden Absorptionen bei 8,79, 3,01, 2,90 und 2,84 ppm. - Auch vom Penta- 
methyltropyliumsalz 26 liess sich ein wohldefiniertes Hexachlorplatinat erhalten 
(Ausbeute 73y0), das die erwarteten analytischen Daten gab (s. exp. Teil). 

Das Tropylium-Ion 26 wurde in kleiner Menge bei der Umlagerung von 9 in 
Ameisensaure gebildet 2). 

2.5. Umwandlung von 6-Methylen-I, 2,3,4,5, 7-hexamethyl-tricyclo[3.2.1.02~ ?]oct-3- 
en-8-on (10). Beim Losen des hexamethylierten Tricyclus 10 in Trifluoressigsaure er- 
hielt man nach 15 Minuten Stehen bei 0" eine Reaktionsmischung, die im NMR.- 
Spektrum ein schwaches C-Methyl-s bei 2,82 pprn zeigte, das sehr wahrscheinlich 
von etwa 4% Heptamethyltropylium-Ion (27) herruhrt. Zwei d mit J 2 Hz bei 6,28 
und ($04 pprn konnen den Methylenprotonen einer protonierten Spezies von 10 zuge- 
schrieben werden. Von dieser Spezies stammen auch die s bei 2,53,2,45 und 1,97 ppm. 
Diese Signale sind gegeniiber den entspechenden des Tricyclus 10 in CDC1, um 1,5 bis 
1,3 pprn (Methylenprotonen) bzw. 1,5 bis 0,9 ppm (Methylprotonen) nach tieferem Feld 
verschoben. Da eiii Wechsel von CDC1, auf CF,COOH nur eine geringe Anderung der 
chemischen Verschiebung bewirkt lo), konnen die oben angegebenen Absorptionen in 
Trifluoressigsaure nicht von freiem 10 herriihren. Eine Betrachtung des Modells von 
10 zeigt, dass dieses eine quasi-Symmetrieebene besitzt, die durch die Zentren : 
Methylgruppe an C(2), C(2), C(3), C(4), C(5) und Methylgruppe an C(5) bestimmt 
wird, d.h. die Methylgruppen an C ( 2 ) ,  C(3), C(4) und C(5) sind ekliptisch angeordnet. 
Protonierung des Zentrums 3 unterbricht diese ekliptische Anordnung. So kommt 
man zum Formelvorschlag 28 fur das C-protonierte Keton. Durch die in der Formel 
28 angedeutete Orbitaluberlappung erscheint noch eine gewisse Delokalisierung der 
positiven Ladung moglich (Schema 7). 

10) Der Wechsel von CDCl, als Losungsmittel (TMS intern) auf Trifluoressigsaure (TMS intern) 
bewirkt, z. B. bei den Phenylessigsauren eine Verschiebung der Signale der aromat. Protonen 
urn ca. 0,02-0,05 ppm, der Methylenprotonen urn ca. 0,16-0,20 pprn und der C-Methylprotonen 
urn ca. O , O W , O 8  ppm nach tieferem Feld2). 
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Sckeviia 7 

10 28 

27 

Die oben geschilderte sterische Situation findet sich nur in diesem Tricyclus. Bei 
den anderen Tricyclen fehlt mindestens pine der Methylgruppen an C(2), C(3), C(4) 
oder C(5). 

Beim Eingiessen der oben erwahnten Reaktionslosung in gesattigte Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung bei 0" erhielt man in ca. 75% Ausbeute den unveranderten 
Tricyclus 10 zuruckll) . Wurde die Trifluoressigsaurelosung auf Eiswasser gegossen, 
so erhielt man einen amorphen, grungefarbten Niederschlag undefinierter Zusammen- 
setzung ; das Ausgangsketon 10 wurde nicht rnehr zuruckerhalten. 

Wenn man das Keaktionsgemisch von 10 in Trifluoressigsaure (umgelagert bei 6.5") 
mit Platinchlonvasserstoffsaure umsetzte, erliielt man ein mikrokristallines Prapa- 
rat, das auch nach Umkristallisieren aus Trifluoressigsaure/Ather, neben 27-Hexa- 
chlorplatinat ca. 40% undefinierten Substanzen enthielt (NMR.-Befund). 

Eine spektroskopisch nachweisbare Umwandlung des Tricyclus 10 in das Hepta- 
methyltropyliumsalz (27) lasst sich mit Fluorsulfonsaure erzielen. Nacli 5 Minuten 
zeigte das NMR.-Spektrum dieser Losung ein einziges Methyl-s bei 3,04 ppm, das 
wir 27 zuordnen. Bei lioherem Feld trat noch uncliarakteristische Absorption auf. 
Aus dem Integralverhaltnis l a s t  sich abschatzen, dass 27 zu 404.5% gebildet worden 
ist . 

3. Diskussion. - Die voranstehend aufgefuhrten Versuclie haben gezeigt, dass 
G-Methylen-tricyclo[3.2.1.02.7]0ct-3-en-8-on-Deri~ate vom Typ 2 mit starken Sauren 
(Trifluoressigsaure, Fluorsulfonsaure) in massigen bis guten Ausbeuten unter Koh- 
lenmonoxidabspaltung in polymethylierte Tropyliumsalze umgewandelt werden. 
Die Tropyliumsalze lassen sich als feste Hexachlorplatinate in reiner Form gewinnen. 
Man hat auf diese Weise bisher das 1,2,4-Trimethyl- (19), das 1,2,3,4- (24) und das 

11) Dancbcn bekarn man noch in ca. ZOO/, Xusbeute ein Gemisch aus zwei Vcrbindungen, die 
keine Carbonylgruppe mehr besassen, dcren Konstitution aber nicht abgeklart wurde. 
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1,2,4,6-Tetramethyl- (22) sowie das 1,2,3,5,6-Pentamethyl-tropyliumsalz (26) ge- 
wonnen. Das Heptamethyltropylium-Ion (27), fur das der Tricyclus 10 Ausgangs- 
material ist, konnte bisher nicht als reines Praparat erhalten werden. 

Die Tropyliumtrifluoracetate liegen gemass den NMR.-Spektren in CDC1,-Losung 
im Gleichgewicht mit den entsprechenden, kovalenten Trifluoracetoxy-cyclohepta- 
trienen vor. Je grosser der Methylierungsgrad, um so mehr ist die ionische Form be- 
vorzugt. Zusatz von Trifluoressigsaure zur CDCI,-Liisung bewirkt eine Verschiebung 
des Gleichgewichtes auf die Seite der ionischen Form. 

In der Tabelle 1 sind die UV.-Spektren der erwahnten Tropyliurnsalze in konz. 
Schwefelsaure und in Acetonitril aufgefuhrt. Wahrend der kurzwellige Teil des UV.- 
Spektrums des unsubstituierten Tropylium-Ions kein Maximum zeigt (nur Endab- 
sorption bis 220 nm), weisen das Trimethyltropylium-Ion (19) ein solches bei 236, 
und die hoher methylierten Tropylium-Ionen Maxima zwischen 240 und 244 nm auf. 
Im langerwelligen Bereich des UV.-Spektrums zeigt das einfache Tropylium-Ion 
Maxima und Schultern in dcr R.gion von 270 bis 280 nm. In den polymethylierten 
Derivaten sind diese batliochrom bis in die 300-310-nm-Region verschoben unter 
Erhohung der Intensitaten. 

Die eindeutig verlaufende Synthese von polymethylierten Tropyliumsalzen aus 
den leicht zuganglichen Tricyclen vom Typ 2 stellt insofern eine wertvolle prapara- 
tive Methode dsr, als bisher nur wenige alkylierte Tropyliumsalze bekannt sind. Sie 
wurden ausschliesslich aus den entsprechenden Cycloheptatrienen bereitet. 

Es sind dies das Methyl- [S-91 [13a], 1,2-Dimethyl- [13a], Athyl- [15], Vinyl- 
[16], Isopropyl- [9], Allyl- [6 a] und t-Butyl-tropyliumsalz 191. Versuche, durch De- 
hydrierung von Heptamethylcycloheptatrien rnit Tritylium-perchlorat oder -hexa- 
chlorplatinat sowie rnit Tropylium-hexachlorantimonat das Heptamethyltropylium- 
Ion (27) zu gewinnen, schlugen fehl [17]. 

Die Urnwandlung des 6-Methylen-l,5-dimetliyl-tricyclo/l3.2.l.O2~7]oct-3-en-8-ons 
(6) in das 1,2,4-Trimethyltropylium-Ion (19) mit Trifluoressigsaure oder Trifluoressig- 
saure/20yo Fluorsulfonsaure laisst sich gemass Schema 8 formulieren. 

Durch Protonierung der exo-Methylengruppe entsteht zunachst das Carbenium- 
Ion 29, das durch offnung der C(Z),C(7)-Bindung in das allylische Kation 30 uber- 
geht. Dieses erleidet nun eine rasche thermisch ccerlaubte )) lineare cheletrope Reak- 
tion [18-191 unter Bildung von CO und des aromatischen Tropyliumsalzes 19. Die 
Reaktion 30 --f 19 ist isoelektronisch mit der Urnwandlung des Norbornadienons (31) 
in Benzol und CO (Schema 8). Alle Versuche, die Verbindung 31 zu synthetisieren, 
schlugen fehl; man erhielt stets nur Benzol und Kohlenmonoxid [20]. Isoelektronisch 
in ihrem Verlauf mit der oben erwahnten Umwandlung ware auch die CO-Abspaltung 
aus Verbindungen des Typs 32 unter Bildung der Funfring-Aromaten 33 (Schema 
8) 12). 

Die erwahnten Reaktionen stellen thermische Decarbonylierungen von Cyclopent- 
3-en-on-Derivaten dar, die, da sie direkt zu aromatischen Produkten fuhren, beson- 
ders glatt verlaufen. Leicht (-30") wird auch e-ndo-Tricyclo[3.2.1.0z~ 4]oct-6-en-8-on 
(34) decarbonyliert [21-221. Der entsprechende exo-Tricyclus 35 benotigt fur die 

12) Versuche, diese postulierte Umwandlung zu realisieren, sind in unscrem Laboratorium im 
Gange. 
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Tabelle 1. U V.-Spektrelz von Tropyliumsalzetz ") 
~ ~~ 

Verbindung Ironz. Schwefelsaure Acetonitril 

220 (39500) 218 (35100) 
272 (5650) 273 (5200) 

Sh: 266 (4200) Sh: 279 (4500) 
278 (5200) 

226 (37150) 
288 (3550) 

236 (45660) 
Sh: 256 (5380) 

289 (5050) 
306 (3200) 

236 (54050) 
269 (14190) 

S h :  300 (6300) 

240 (34600) 
297 (3750) 
307 (2730) 

240 (89700) 
292 (11702) 

Sh: 297 (9900) 
307 (6900) 

240,5 (69800) 
269 (17330) 

Sh: 295 (13680) 
308 (7800) 

CF&OO- 

CH, CH, 

242 (21220) 
295 (2250) 

Sh: 301 (2060) 

CH, CH, 

243 (52650) 
295 (6090) 

244 (48040) 
268 (13730) 

Sh: 297 (8110) 

242 (34510) 
300 (2170) 
310 (2040) 

242,5 (78250) 243,s (67640) 
300 (6950) 269 (13060) 

Sh: 310 (5000) Sh: 301 (8450) 
312 (6730) 

a) Angaben der Maxima und Schultern (Sh) in nrn ( E ) .  
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Schema 8 

2807 

co 

40 b 40 a 19 

31 

0 u 

32 33 

(X = C-R, N-R, 0.: USW.) 
" 0  

Decarbonylierung 130". Fur die leichte Decarbonylierung der endo-Form 34 wird 
eine Beteiligung der C(2) ,C(4)-Bindung verantwortlich gemacht, die in der exo- 
Form 35 nicht moglich ist. Auch die Ringspannung im Edukt erleichtert die Decar- 
bonylierung. Ahnliche Argumente gelten fur die bei 100" verlaufende Decarbonylie- 
rung von endo-Tricyclo[4.2.1.0z~ 5]nona-3, 7-dien-9-on (36) und vom entsprechenden 
3,4-Dihydroderivat 37, die 200-300mal rascher reagieren als Norbornen-7-on [23]. 

Ahnlich rasch wie Norbornen-7-on reagiert das Tetraphenylderivat 38, wahrend 
der skelettmassig dem postulierten Zwischenprodukt 30 entsprechende Tetraphenyl- 
bicyclus 39 selbst bei 139" stabil ist [24]. Aus 39 miisste sich das nichtaromatische 
Tetraphenylcyclolieptatrien bilden, wahrend aus 30 das aromatische Tropylium-Ion 
19 resultiert. 

Formal moglich ware noch eine Offnung der C(l),C(8)- oder C(5),C(S)-Bindung 
in 30 unter Bildung der Acyl-Kationen 40a bzw. 40b, die dann unter Kohlenmono- 
xidabspaltung das Tropylium-Ion 19 liefern wiirden. Relevant fur diese Reaktion 
ist die Uberfuhrung des Saurechlorids der Cyclohepta-l,3,5-trienyl-7-carbonsaure 
mit Silber(1)-perchlorat oder mit Acetyltetrafluorborat, oder der entsprechenden 



2808 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 8 (1973) - Kr. 28s 

Schema 9 
0 

+%- 

[21] [22] 

& - (--J [21] [22j 

34 

36 

0 

37 
n 

[23] 

[23] 

38 

39 

Carbonsaure mit Acetyltetrafluorborat in Nitromethan oder Tetrachlorkohlenstoff 
in das Tropylium-perchlorat bzw. -tetrafluorborat [ZS]. Fussend auf der Reobaclit ung, 
wonach aus den 6-Methylen-tricyc1o[3.2.1.O2~ 7)oct-3-en-8-onen 7, 8 und 9 selbst mit  
der nucleophilen Ameisensaure in kleinen Mengen Tropyliumformiate entstehen 2), 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 8 (1973) - Nr. 288 2809 

und der spontanen cheletropen CO-Eliminierung aus dem Dienon 31 halten wir die 
Intervention der Acylium-Ionen 40 a, b bei der Bildung der Tropyliumsalze fur 
ausserst unwahrscheinlich. 

Wir danken Herrn Prof. M .  Hesse und seinen Mitarbeitern fur Massenspektren, Hcrrn l'rof. 
W .  v .  Philipsborn fiir Hilfc bei KMR.-spektroskopischen Problemen, Herrn Prof. K .  Grob fiir die 
Beratung bei dcr Gas-Chromatographie, und der mikroanalytischen Abteilung untcr der Leitung 
von Herrn H. Frohofer fur Analysen und 1K:Spektren. - Die vorliegcnde Arbcit wurde in 
dankcnswerter Weise durch den Schweizerischen A'ationalfonds zur Forderung der wissenmhaftlichen 
Forschung und durch die Dr. Helmut Legerlotz-Stiftung unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. - Smp. mit dem Schmelzpunktapparat Mettler FP-2. - U V.- 
Spektren in 95-97proz. Schwefelsaure, Hexan und Acetonitril; Angaben der Extremwerte in 
nm (loge). - IR.-Spektren in KBr oder als Film: Angaben in cm-l. - NMR.-Spektven bei 60 und 
100 MHz : Chemische Verschicbungen (Bxeiche oder Signalzentren) in ppm (6) b-zogen auf 
internes Tetramethylsilan = 0. Bei der Messung von NMR.-Sp-ktren in Fluorsulfonsaure oder 
Fluorsulfonsaure/Trifluoressigsaure-Gmischen, bei 60 MIIz aufgenommen, dicntc als externer 
Standard = 0 cine 5prOZ. Lijsung von Tetramcthylsilan in Trifluoressigsaure. s = Singulett, 
d = Dublett, t = Triplett, q = Quartctt, m = Multiplett, br. 1 breit. Massenspektren (MS.) an 
einem CEC-Gerat Typ 21-llOB bei 70cV; Angaben der Pike in l n j e  (yo). - Abdamfifoperationen 
mit dem Rotationsvcrdampfer bei 10-30'/12 Torr. Die Destillationen kleiner Substanzmengen 
erfolgten im Kugelrohr (Luftbad), 

:lnalytische Dun~zschichtschromatogrunzme (DC.) an Kieselgel H F P ~ ~ ,  366 (Merck) ,  priiparativc 
(prap. DC.) an Kieselgel PF,,, (Merck). Spruhrcagenzien: lproz. soda-alkalischc Kaliumperman- 
ganatlosung und IOproz. alkoholischc Phosphorniolybclansaurelosung. -- Fur di- SuuEenchronzato- 
graphie wurde Kieselgel (Merck, Korngrosse 0,05--0,2 mm) benutzt. - Analytische Gas-Chromato- 
gramme (GC.) an C. Erba-Geraten, Modelle D-AID (FID) und I G  (FID). Vcrwendetc Glaskapillar- 
kolonnen nach Grob [26] : Emnlphor (22 m x 0,35 mm, Verdampfblocktempxatur 190-200", 
Tragergasdruck 0,3 atm) (GC-A), OS/124 (35 in x 0,28 mm, Vcrdampfblocktemperalur ZOO", 
Tragergasdruck 0,75 atm) (GC-B) und Fj.50 (26 m x 0,35 mm, Verdampfblocktcmperatur 190", 
Tragergasdruck 0,2 atm) (GC-C). Die Retentionszciten werdcn in Minutcn angegeben. Die quan- 
titative Auswertung erfolgte mit einem elektronischen Integrator (Infotronics CRS-101). Die 
angegebenen Werte stcllen die Mittel aus mindestens 3 GC. dar. Eichgeniische wurden nicht erstellt. 

Fur dic Umlagerungen der tricyclischen Ketone wurde reinc Trifluoressigsaure verwendet. 
Fluorsulfonsaure wurde unter Feuchtigkcitsausschluss destilliert (Sclp. 66"/12 Torr) und in 
Ampullen abgeschmolzen (vgl. [27]). - Alle TropyZiumsulze wurden his zur Gewichtskonstanz 
(in der Regel 5 Std.) iiber Diphosphorpcntoxid im Hochvakuum (HV.) bei 20" getrocknet. 

1. Herstellung der Ausgangsmaterialien. - 7 ,  I .  6-Methylen-1,5-dimcthyl-tr~cy- 
cl0[3.2.1.O2~ 7]oct-3-cn-8-on (6), 6-Methylen-l,3,5-trirncthyl-tricyclo[3.2.1 .02, 7:]oct-3-cn-8-on (7), 
6-Methylen-l,5, 7-trirnethyl-tricyclo[3.2.1.0*~ 7]oct-3-en-8-on (8) und 6-Mcthylen-l, 2,4,5-tetra- 
methyl-tricyclo[3.2.1.0z~ 7]oct-3-en-8-on (9) wurden gernass [3] hergestdlt. 

1.2. 6-Methylen-I, 2,3,4,5,7-hexamethyl-tricycl0[3.2.1 . 0 2 t  7]oct-3-en-8-on (10). - 1.2.1. 3,5-Di- 
chlormethyl-mesitol. Die Verbindung wurde nach der Vorschrift von Wegler & Hegel [28] durch 
Chlormethylicrung von 2,4,6-TrimethyIphenol in cincr Ausbcute von 62,7% hergestellt. Smp. 138- 
139" (aus Ligroin) (Lit.: 134" [28]). - IR.  (KBr):  3505 (OH frci), 3033 (aromat. C-H), 1575 (C=C),  
685 (C-Cl). ~~ NMR. (60 MHz, CDCl,): 4.70 (s, 5H, CH2 an C(3) + CH, an C(5) + OH), 2,46 (s, 
1 aromat. CH, an C(4)), 2,33 (s ,  2 aromat. CH, an C(2) und C(6)). - MS.: 236 (M+, 4), 234 (M+, 
21), 232 ( M + ,  30), 199 (35), 197 (loo), 161 ( lo) ,  123 (17), 119 (17), 91 (23), 77 (20) .  

1.2.2. PentanzethyZphenol (vgl. [29]). I n  cincm 1-1-Drcihalskolben mit Xiickflusskiihler, Riihrer 
und Tropftrichter wurden 5 g (0,132 mol) Lithiumaluminiumhydrid unter Fcuchtigkcitsausschluss 
in 250 ml trockcnem Tctrahydrofuran suspendiert. 10,6 g (0,0455 mol) Ui-chlormethylmcsitol 
wurden in 50 ml Tetrahydrofuran gclost und unter Riihrcn so zugetropft, dass (lie Ibsung standig 
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leicht sicdcte. Anschliessend kochte man 6 Std. untcr Riicltfluss, wonach das Tetrahydrofuran 
weitgehend abdestillicrt wurdc. Man versctzte bei 0' niit 2 N Salzsauru bis pH 3 und cxtrahierte 
fiinfmal mit Ather. Die vereinigten atherischen Phascn wurden mit KochsalzlGsung gewaschen und 
iiber Natriumsulfat getroclmet. Nach Eindampfcn und zweimaliger Uuikristallisation des Ruck- 
standcs aus Ligroin erhielt man 7,2 g (95,80/,) Pentamcthylphenol; Smp. 128-129" (Lit. : 126-128" 
[29], 127-129" [30j). - I R .  (KBr):  3570 (OH frci), 3360 (OH gcb.), 1600, 1570 (C=C). - NMR. 
(60 MHz, CDC1,): 4,52 (s, OH),  2,20 (s, 15H, 5 aromat. CH,-Gruppen). - MS.: 164 (M+, 90), 
149 (loo), 105 (14), 91 (17), 77 (14). 

CllHl,O (164,23) Bcr. C 80,51 H 9,82% Gef. C 80,80 H 9,9394, 

1.2.3. Pen~amethyZ~he~zyZ-(bzct-Bin-7-yZj-lit~~er (41). Die Veritherung von Pentamethylphenol 
mit 4-Broni-2-butin in Dimethylformaniid und aasscrigern Natriunihytlroxid nach der Mcthode 
von Fvhter & Schmid [31] ergab cin Gemisch dreier Produlrle, die mittels DC. nicht getrennl werden 
konntcn. Dahcr wurde wic iolgt gcarbeitet : 5,56 g (0,0338 mol) Pcntamethplphenol wurdcn unter 
Stickstoff in 250 ml Accton geliist. D a m  gab man 7.0 g (0,05 mol) Kaliurncarbonat und tropfte 
unter Riihren in die Suspension bei 25" 4,95 g (0,0373 irol) 4-Brom-2-butin. Anschliessecd kochte 
man 72 Std. unter Riickfluss uud entfernte hierauf das Aceton im Rotationsverdampfer weitgc- 
hend. Man setztc bei 0' 200 ml Wasscr zu und extrah.iert dreimal niit jc 150 ml Athcr. Nach der 
iiblichen Aufarbeitung destilliertc man im Iiugclrohr bci 100"/2 x 10-3 Torr. Man erhielt nach zwei 
Destillationen 6,99 g (95,27/,) Pentamethylphenyl-(bu;-2-in-l-yl)-ather (41), dcr sich gas-chroma- 
tugraphisch als dnheitlich crrvics (GC-A, t = 130", K t  = 4,s). - IR. (KBr) : 2302, 2230 (C=C), 
1625 (C~- .C) ,  1148, 1088 (<:-0-C). - NMR. (60 M H z ,  CC,I,): 4,20 (q ,  J1,,4, = 2,5 €12, 2 H  an C(1')). 
2,17 (5, 2 aromat. CH, an C(3) und C(5)), 2,12 (.s, 3 aromat. CH, an C(2), C(4) und C(6)), 1,83 
( t ,  .TI,,,, = 2,5 Hz, 3 H  an (74')). - MS.: 216 (M+, 24), 201 (16), 173 (6), 163 (loo), 149 (22), 135 
(18), 119 (16), 105 (17), 91 (15), 77 (11). 

C,,H,,O (216,31) Rer. C 8 3 2 8  €I 9,32% Gef. C 83.02 H 9,03y0 

1.2.4. G-MethyZen-l,2,3,4,5,7-hexanzethyZ-tricyc~0~3.2.1.0~~~]oct-3-en-8-on (10). 6,8g (31.5 nirnol) 
des Pentamethylphcnyl-(hut-2-in-l-yl)-athcrs (41) wurtlen in 100 ml Decan gelost und im Bomben- 
rohr 3 Std. auf 185" erhitzt. illan filtrierte dic Decanlosung ubcr 200 g Kicselgel und eluierte das 
Produkt niit Pentan/Wther (9:l). Nach eincr zwcitcn Chromatographic an  200 g Kieselgcl mit 
Pentanjather (9: l )  destilliertc man im Kugclrohr bci 100"/3 x lo-, Torr. Man erhielt 3.6 g (52.9%) 
gas-chromatographisch rcines 10 (GC-A, t = 130", l i t  = 2,8). Smp. 67-68" (aus Benzol/20% 
Pentan). - UV. (Hcxan): A,,,: 253 (3,85). - IR. (KBr):  1757 (C=O, Fiinfringketon). 1658 
()C=CH,). 1604, 1588 (C=C), 863 (C=CII,j. - NMR. (100 MHz, CCI,) : 4,79 (s, 113 der Methylen- 
gruppe an C ( 6 ) ) ,  4,71 (s, 1H der Methylengruppc an C ( 6 ) ) ,  1,82 (br. s, CH, an C(3)), 1,70 (nicht 
ganz aufgelostes q,  J w 0,8 H z ,  CH, an C(4)), 1,66 (nicht ganz aufgelostes q ,  J w 1,2 Hz, CH, an 
C(7)), 1,55 (nicht ganz aufgelostes q, 1 w 1,2 Hz, CH, an  C(2)), 1,16 (s, CH, an  C(5)), 1,11 (5, CH, 
an C(1)). - MS.:  216 (M+, 45), 201 (42). 188 (34), 173 (loo), 134 (83) ,  119 (63), 105 (26). 91 (49), 
77 (38). 

Hochaufgeloste Signalc ini Massenspektruni: 

Ber. Gcf. Relative Sunimenformcl 
Intensitat 

216,1513 
201,1278 
188,1565 
173,1330 
161,1329 
158,1095 
134,1095 
119,0860 

216,1518 
201,1278 
188,1567 
173,1322 
16 1,13 3 7 
158,1097 
134,1087 
119,0869 

64,s 
66,O 
28,6 

100,o 
1.7,0 
16,7 
44,0 
33,4 

C,,H,,O (216,31) Ber. C 83.28 H 9,32% Gei. C 82.99 H 9,23% 
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2.  Umwandlungen der tricyclischen Ketone in Tropyliumsalze - 2.1. Urnwandlung von 
G-Methylen-7,5-dimethyl-tvicyclo[3.2.7 .02, 7]oct-3-en-8-on (6) in 7,2,4- Trimethyltropyliumsalze (19).  

2.1.1. Umwandlung mit TrifZuoressigsaure bei 25". In cinem 5-ml-Zweihalskolben rnit Magnet- 
riihrer wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 1 ml Trifluoressigsaure bei 25" in schwachem Stick- 
stoffstrom vorgelegt. Den Gasstrom leitete man aus dem Reaktionsgefks durch eine Falle rnit 
0,lproz. wasseriger Losung von Palladium (11)-chlorid, um das entstandene Kohlenmonoxid 
nachzuweisen [32], wobei das elementare Pd nicht quantitativ bestimmt wurde. Man tropftc13) 
unter kraftigem Ruhren 98,8 mg (0,616 mmol) der tricyclischen Verbindung 6 zu (c = 0 , 6 1 6 ~ ) .  
Bei der Umsetzung farbte sich die Reaktionsmischung unter Gasentwicklung dunkel. In der Falle 
mit Palladium (11)-chlorid-Losung fie1 ein schwarzgefarbter Niederschlag aus. 5 Min. nach der 
Vermischung entnahm man der dunklen Losung eine Probe zur NMR.-Mcssung. - NMR. (60 MHz, 
CF,COOH): 9,OO (br. s, 0,25I-I, 1 aromat. H an C(3) von 1,2,4-Trimethyltropylium (19)-trifluor- 
acetat), 8,90-8,70 (m,  0,8011, 3 aromat. H an C(5), C(6) und C(7) von 19), 7,15-6,85 (m,  1,30H, 
je 2 aromat. H von 2,4,5-Trimethylphenylessigsaure ( l l ) ,  von 2,4,6-Trimethylphenylessigsaure 
(13) und von 2,3,5-Trimethylphenylessigsaurc (12) ) ,  4,lO-3,70 (m14), 1,30H, CH, von 1 1 ,  12 und 
13), 3,lO und 3,OZ (s 4- br. s, 0,80 + 1,55H, 3 aromat. CH, an C(1), C(2) und C(4) von 19), 2,15 
und 2.10 (zwei s, 5,75H, 3 aromat. CH, von 11, 12 und 13), 2,OO-1,OO (m,  1,30H, hochniolekulare 
Produkte). NMR.-spektroskopisch bestimmte Zusammensetzung : 26% 19,64% Trimethylphenyl- 
essigsauren 1 1 ,  12 und 13, 10% hochmolckulare Produkte (vgl. auch Tab. 2, Versuch 2 ) .  Die 
Reaktionslosung wurde nach der Messung (ca. 1/2 Std.) auf 2 ml Eiswasser gegossen und die Losung 
zweimal rnit Ather extrahiert. Man dampfte die wasserige und atherische Phase ein und trocknete 
die Riickstande bis zur Gewichtskonstanz. 

Der Ruckstand der w5sserigen Phase enthielt 28,4 mg (20%) rohes, amorphes, gelb-orange 
gefarbtes I ,  2,4- Trimethyltropyliuriz (19)-trifluoracetat, das zur Aufnahme des NMR.-Spektrums in 
Trifluoressigsaure gelost wurde. - NMR. (60 MHz, CF,COOH) : 9,04 (br. s, H an C(3)), 9,OO-8,60 
(m, 3H an C(5), C(6) und C(7)), 3,13 und 3.07 (zwei s, 3 + 6H, 3 aromat. CH, an C(1) ,  C(2) und 

Die atherische Phasc enthielt 121,5 mg eines rohen Ruckstandes, der zu 86,5% aus einem 
Gemisch der isomeren Trimethylphenylessigsauren 11, 12 und 13 und zu 13,50/6 aus dem 1,2,4-Tri-  
methyltropylium (19)-trifluorucetat zusammengesetzt war (NMR.-Evidenz). Den Riickstand dcr 
atherischen Phase vcrsetzte man mit lproz. wasseriger Natronlauge auf pH w 10 und erwarmte 
wahrend 1 Std. auf 50'. Danach wurde mit Athcr gewaschcn um die Ncutralteile zu entfernen, 
nnd anschliessend rnit halbkonzentrierter Salzsaure auf pH M 2 angesauert. Man extrahierte die 
Trimethylphenylessigsauren mit Ather und trocknete die atherische Phase uber Natriumsulfat. 
Nach Sublimation bei 120°/10-2 Torr erhielt man 54,8 mg (49,8%) der isomeren Trimethylphenyl- 
cssigsaurenl5). 

2.1.2. Methylester des Trirnethylphenylessigsaure-Gemisclaes aus 2.1 . I .  Umlagerung. 5 mg des aus 
2.1.1. erhaltenen Trimethylphenylessigsaure-Gemischcs wurden mit Diazomethan vcrestcrt und 
das Estergemisch gas-chromatographisch (GC.-B, t = 117") analysiert. Die relative Zusammen- 
sctzung der Methylester betrug 70,6% 1 1 ,  3 5 %  13 und 25,8% 1215). (Ausbcute an Phenylessig- 
sauren: 35,3% 11, 1,7% 13 und 12,8% 12).  

C(4)). 

Bei der Umsetzung kleiner Mengen wurde jewcils die tricyclischc Verbindung in eine Pipettc 
abgewogen, diese mittels eines Torions mit dem Reaktionsgefaiss verbunden, die Substanz 
(falls fliissig) tropfenweise zugegeben und die Pipette rnit der Kcaktionslosung ausgespult. 
Rei festen Substraten gab man die tricyclische Verbindung portionenweise mit einem Spate1 

Das komplizierte Signal ist moglicherweise auf das Irorhandensein sowohl der freicn Sauren 
11-13 als auch ihrer gemischtcn Anhydride mit Trifluoressigsaure zuruckzufuhren (vgl. auch 
Fussnote 3 5 ) ) .  So erscheinen die Methylsignale von Essigsaure und Essigsaureanhydrid bei 
2,08 bzw. 2,22 pym (aufgenommen wurde ein 1:l (Molverhaltnis) Gemisch in CDCl, bci 
60 MHz). 
Wenn man den Ruckstand der atherischen Phase direkt sublimierte, ohne vorher mit wasse- 
riger Natronlauge aufzuarbeiten, erhielt man die Trimethylphenylessigsaurcn in nur 33,3% 
Ausbcute. Die qualitative und quantitative Zusammensetzung war jedoch identisch mit der 
aus dem Experiment 2.1.2. 

zu. 
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2.1.3. Umwandlungmit Trifhoressigsiiure bei 65". Setztc man 459,2 nig (237 mmol) 
zu 5 ml Trifluoressigsaure bei 65", so erhielt man nach der untcr 2.1.1. angegcberen hufarbeitung 
aus der wasserigen Phase 289,2 mg (41.0%) 16) eincs Prapzrates, das durch 100-MHz-XMR: 
Spcktren in CDCI,, CDCl,/lO% CF,COOH, CDC1,/40% CF,COOH und CF,COOH charalrterisiert 
wurde. 

NMR. (100 MfIz, CDC1,): 8,82 (s, 0,4H, 1 aromat. H an C(3) von 19), 8,80-8,25 (wz, 1,2H, 
3 aromat. H an C(5), C(6) und C(7) von 19), 6,6--5,S (m. 0,47H, vinyl. H von 'l'rifluoracetoxy- 
1,2,4-trimctliyl-cycloheptati-icncn 20), 5 , 5 4 5  (m, 0,33H, vinyl. H von 20), 2,97 und 2,88 (s + br. 
s, 3,80H, 3 aromat. CH, an  C(1), C ( 2 )  und C(4) von 19), 3.0-0,8 (m. 3,80H, vinyl. CH, und alipha- 
tischc H von 20; hochniolckularc Stoffa). NMR.-spekf.rosltopisch b-stimmte Zusammcnsetzung: 
54% 1,2,4-Trimethyltropylium (19)-trifluoracetat, 26-3504 Trifluoracetoxy-l,2,4-trimcthyl- 
cyclohcptatriene 20 und 11-20yo hochmolclrulare P r o d ~ k t e ~ ~ ) .  

NMK. (100 MHz, CDC1,/100/, CF,COOH): 8 3 3  (s, aromat. H an  C ( 3 )  von 19), 8,80-8,40 
(m ,  3 aromat. H an C(5), C(6) und C(7) von 19), 6,6-5,5 ( a z ,  vinyl. H von 20), 5,5-4,70 (wz, vinyl. 
H von 20), 2,97 und 2,89 (s + br. s. 3 aromat. CH, von 19), 2,7-1,3 (m, aliph. CH, und H von 20; 
hochmolckularc Stoffc). KMR.-spektroslropisch 1)estimmtc Zusammensetzung : 79% 1,2,4-Trimc- 
thyltropylium (19)-trifluoracctat, 13-17 t," Trifluoracetoxy-l,2,4-triniethyl-cycloheptatri-re 20 
und 4-9% hochmolekulare Produkte 17). 

NNR. (100 MHz, CDC1,/40% CF,COOH) : 8,83 (s, aromat. H an C(3) von 19), 8.80-8,40 (m, 
3 sromat. H an C ( S ) ,  C(6)  und C(7) von 19), 2,98 und 2,90 (,Y + br. s, 3 aromat. CH, von 19), 
2,40-1,40 (m ,  hochmolekulare Produktc). Nh'IR.-spcktroskopisch bestimmtc Zusammensctzung: 
88% l12,4-Trimcthyltropylium (19)-trifluoracetat, 12% hochmolckularc Produkte. 

NMK. (100 MHz, CF,COOH) 8,92 (s, aroniat. €1 an (73) von 19), 8,90-8,45 (m, 3 aromat. H 
an C(5), C(6) und C(7) von 19), 3,0.5, 2,97 und 2,95 (drei s, 3 arornat. CH, an  C(1), C(2) und C(4) 
von 19), 2,8-0,8 (m, hochmolekulare Produktc), NMR-spektroskopisch bcstimmte Zusamnien- 
setzung: 54q4 1,2,4-'~rimethyltropylium (19)-trifluoracetat, 0q/, 'I'riIluoracotoxy-l,2,4-trimethyl- 
cyclohcptatriene 20, 46% hoclimolckularc Produktc. 

Reines I ,  2.4- TrimethyZtropyZzunz (19)-snZz erh.ielt man als Hexachlorplatinat auf di- folgende 
Weise: 1,50 g (9,4 rnmol) Tricyclns 6 lijstc man unter Ruhren in 1.5 ml Trifluoressigsaure (c = 

0 , 6 2 6 ~ )  bei 65". Dabei wurden ca. 40$/; 19 gebildct (NMR.-Evidenz). Nach dem Eindampfen bei 
10' untcr FeuclitigkeitsaussclilLiss (Troclrenbox) loste man dcn Riickstancl in 2 ml hcctonitril untf 
gab unter Kiihren eine Losung von 1 g (1,9 mmol) Hexachlorplatinwasserstoffsaurc-hexahydrat 
in 1 ,2  nil Acetonitril zu. Nach 1 Std. wurde zentrifugiert, clas Hexachlorplatinat mit Acetonitril 
nachgewaschen und im HV. gctrocknct. Man erhiclt 770 mg (24% bezogen auf 6) gelb geiarbtes 
mikrolrristalljncs Pulvcr. Zur Reinigung wurde das Salz bei Zimmertempxatur in wenig wasser- 
freier Trifluoressigsaurc gelost und untcr Kuhlung durch Zusatz von Ather ausgcfallt und abzcn- 
trifugiert. - t JTr .  (Acetonitril) : An,ax:  269 (4,15), 236 (4,73); Schulter: 300 (w 3,8); 250 (3,73), 
218,s (4,42). - LJV. (Schwcfclsaure): A,,,: 236 (4,66); Schultcr: 306 (3,51), 289 (3,70), 256 (3,78); 
A m i n :  212 (4,31). -111. (KBr) : 1600,1485,1375,1275,1198,1034,803. -NMR. (lOOMHz, CF,COOH) : 
8,94 (s, €1 an C(3)), 8,90-8,65 (w,  H an C(5), C ( 6 )  und C(7)), 3,10, 3,03 und 3,OO (drei s, CH, an 
C ( l ) ,  C(2)  und C(4)). 

(:,oH,,PtCI, Ber. C 35,63 H 3,89 1% 28,94 C1 31,550;, 
(674,22) Gef. ,, 34,38 ,, 3,98 ,, 29,70 ,, 31,2070 

2.1.4. limzwalzdlung mil Tr.l~luoressigsaurelFluorsulfonsuure. 0,5ml Trifluoressigsaurc und 0,l in1 
Fluorsulfonsaure wurden ohnc Luft- und Feuchtigkcitsausschluss in einem Reagenzglas vermischt 
und auf 65" erwarmt. Unter kraftigem T:mschutteln wurden 116,O mg (0,725 nimol) Tricyclus 6 
zugefugt (c = 1 , 2 1 ~ ) .  5 Min. nach dcr Umsetzung cntnahm man eine Probe zur NMR.-Mcssung. 
NMR. (60 MHz, CF,COOH/17% FSO,H): 9,05 (br. s, 0,95H, H an C(3)), 9,OO-8.60 (m. 2,8H, 
3 aromat. H an C(5), C(6)  und C(7)), 3,14 und 3,06 (zu-ci s, 2,9 + 5,7H, 3 aromat. CH, an C(1), 
C(2) und C(4)), 2,0-1,0 (m, 0,7H, hochmolekulare Produkte) (vgl. auchTab. 2, Versuch7). Danach 
arbeitete man wic nnter 2.1.1. aul. Aus dcr wasserigcn Phase crhielt man 113,2 mg (64%) 7,2,4-  Tri- 
wzethyltropylium (19)-salz mit undefiniertcni Anion als orangefarbene, amorphe Substanz, die sich 

16) Berechnet auf MG : 246 (C,,H,,+ CF,COO-). 
17) Die Prozentzahlen wurden auf Grund dcs Vcrhaltnisses der Integrale der aromatischen Pro- 

tonen von 19 (4H) und der vinylischen Protoncn von 20 ( 3  bis 4H) bcrechnet. 
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beim Stehenlassen an der Luft allmahlich dunkel vcrfarbte. Das Rohprodukt wurde durch UV.-, 
1R.- und NMR.-Spektren charakterisiert. - UV. (H,SO,) : Amax: 237 (4,26) ; Schulter: 305 (3,87) 16). 
- IR.  (KBr) : 3500-2500,1720,1413,1342,1298,1220,940,758,685. - NMR. (100 MHz, CF,COOH, 
TMS cxtern): 9,37 (br. s, H an C(3)). 9,30-8.90 (m, 3 aromat. H an C ( 5 ) ,  C(6) und C(7)), 3,49, 3,42 
und 3,40 (drei s, 3 + 3 + 3H, 3 aromat. CH, an C(1), C(2) und C(4)). 

Das Rohprodukt wurde aus Athanol umgefallt; man erhielt ein amorphes Pulver, das durch 
Zentrifugieren vom Losungsmittel abgetrennt wurde. Die Substanz schmolz unter Zersetzung bei 
198-21 5". 

Tabelle 2. Umlagerungen von 6-Methylen-l,5-dimethyl-tricyclo[3.2.1 .02s ?]oct-3-en-8-on (6) 

Versuch Bedingungen '% 1,2,4-Trimethyl- % .Z Trimethyl- % hoch- 
tropylium-Ion phenylessigsauren molckulare 

Produkte 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

CF,COOII/O" 
CF,COOH/25" 
CF,COOH/53" 
CF,COOH/65" 
CF,COOH/SO,liq./ - 25" 
CF,COOH/lO~o FSO,H/65' 
CF,COOH/20Yo FSO,H/55" 
CF,COOH/20Yo FS0,H/6S0 a) 

FSO,H/SO,liq./- 60" bis Oob) 

FS0,H/SbF5 (2:1)/ 
SO,liq./- 50" bis O'b) 

24,8 
26,2 
33,9 
55,O 
12,4 
75,2 
70,3 
95,l 
62,2 

59,O 

69,O 
64,l 
60,9 
39.9 
58,2 
18,2 
19,2 
0,o 
0,0 

0,0 

Das Reaktionsgemisch wurdc von Hand geschiittclt. 
Es wurde jeweils 1 , l  Molaquiv. von Fluorsulfonsaure eingesetzt ; man kondensierte so vie1 
Schwefeldioxid, dass die Losung an Ausgangstricyclus 6 ca. 0 , 2 5 ~  war. Man kiihlte das Saure- 
milicu unter Feuchtigkeitsausschluss auf - 60" und tropfte unter kraftigem Riihren anschlies- 
send den Tricyclus 6 mittels einer eingebauten Pipette zu. Bei - 60" trat noch keine Reaktion 
ein. Man warmte das Reaktionsgemisch langsam auf. Bei - 35" farbte sich das Reaktions- 
gemisch orange-rot, und es cntwich Kohlenmonoxid (vgl. auch 2.1.1.) .  Man riihrte noch bei 
- 25" ca. 15 Min., warmte darauf das Reaktionsgemisch auf 0" und blies das Schwefeldioxid 
mit Stickstoff ab. Man loste den Ruckstand in 0,5 ml Trifluoressigsaure und nahm ein NMR.- 
Spektrum auf. 

In Tab. 2 sind die Resultate der Umwandlung von 6-Methylen-l,5-dimethyl-tricy- 
clo[3.2.1.O28 'Ioct-3-en-8-on (6 )  in verschiedenen sauren Medien aufgefiihrt. Die Analyse erfolgte 
NMR.-spektroskopisch jeweils 15 Min. nach dem Losen dcs Ketons im Reaktionsmilieu. Die 
Menge des Tropyliumsalzes wurde aus der Intensitat dcr charakteristischen Ring- und Methyl- 
Protonensignale im Bereich von 9,4-8,4 bzw. 3,5-2,8 ppm, die Menge der Trimethylphenyl- 
essigsauren aus der Intensitat der aromatischen, Methylen- und Methyl-Protonensignale im Bereich 
von 7,l-6,8, 4,10-3,70 bzw. 2,3-2,0 ppm bestimnit. Beim hohen Feld (2,O-0,7 ppm) trat haufig 
noch eine zusatzliche Absorption auf, die yon nicht definierten, hochmolekularen Stoffen stammt. 

2.1.5. Herstellung des Trimethylcycloheptatrien-Isomerengemasches 21 aus d e m  1.2.4- Trimethyl- 
trofiylium (19)-trifluoracetat/fluorsulfonat. 2,35 g (14,7 mmol) Tricyclus 6 wurden wie unter 2.1.4. 
angegeben mit 16,2 ml Trifluoressigsaure/3,0 ml Fluorsulfonsaure behandelt und aufgearbeitet ; 
das Rohprodukt wurdc folgendermassen reduziert : In  einem 500-ml-Kolben mit Magnctruhrer, 
Heizbad, Riickflusskiihler und Trockenrohr wurden 3,3 g (82,9 mmol) Lithiumaluminiumhydrid 
in 50 ml trockenem Athcr vorgelegt und die Suspension des Tropyliumsalzes 19 in 30 ml Ather so 
zugetropft, dass der Ather leicht siedete. Anschliessend kochte man noch 20 Std. unter Ruckfluss, 
dann tropfte man bei 0" 100 ml 2~ Schwefelsaure zu. Die athcrische Phase wurdc abgetrennt und 
wie ublich aufgearbeitet (siehe z. B. 1.2.2.). Der Ather wurde iiber eine 13-cm-Vigreux-Kolonne 
abdestilliert und der Ruckstand mittels prap. DC. gereinigt. Nach der Destillation im Kugelrohr 
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bei 70-90"/11 Torr erhiclt man 543,2 mg (27,7% bezogen auf den Tricyclus 6)  des Trimethyl- 
cycloheptatricn-Gemisches 21 18). GC.-C, t = 70"; 7 Produkte: Ketentionszeit (relative Ausbeute) : 
2,90 (4,3), 3.04, 3,08 (13.9). 3 2 4  (9,4), 3,35 (9,l). 3,40 (49,9), 3,56 (13,4). Die Isomeren waren mit- 
tcls prap. GC. nicht aufzutrcnncn. - IR. (Film) : 1632, 1540 (C=C) ,  855, 754 ( C = C H ) .  - NMR. 
(100Mllz,CCl,):6,45-6,00 (m, 1,33HI,5,72 (br . t , J  =lOHz,l,OH),5,45-4,!~5 (m,0,59H),2,40-1,40 
(m, 10,40H), 1,30-1,OO (m, 0,3H), insgesamt 13,85H. - MS.: 134 ( M f  .34), 119 (loo), 105 (a), 
91 (30). 77 (16). 

C,,H,, (13421) Bcr. C 89,57 H 10,4396 Gef. C 89,40 H 10,58% 

2.1.6. Thermische Urnlagerzing des Trinzethylcycloheptatrien-Gemisches 21. 5 mg des Trimcthyl- 
cycloheptatrien-Isomcrcngemisches 21 aus dcm unter 2.1.5. beschriebenen Reduktionsansatz und 
3 mg MesitylenlS) wurden in 10 ml Decan gelost. Man crhitzte aliquote Teile in Bombenrohren 
auf 175' f 1". Die Produktzusammcnsetzung wurde gas-chromatographisch analysiertZ0) (GC.-C, 
t = 70'). Die Resultate sind in Tab. 3 angegehen. sic stellen das Mittel aus je drei Messungen dar; 
Doppelbestimmung. 

Tabellc 3. Thermische Umlagerung des Gemisches aus liimethylcycloheptatrienen 21 bei 175" 
~~ 

Reaktionszeit (Std ) 

0 2 7 12 24 48 

Isomere rel. hnteil dcr Isomeren (:h) 
~ 

1 4,3 1,9 1,6 1,4 1 2  1 3 1  
2 + 3 n )  13.9 12,4 10,s 10.2 10.0 10,o 
4 9,4 7,7 6,9 6 7  6.6 6,G 
5 9 J  11,5 12,4 12,s 13,3 13,4 
6 49,9 51,2 54,7 55,9 56,3 56,3 
7 13,4 15,O 13,6 13,3 12,6 12,6 

a) Die Isomcrcn 2 und 3 waren unter den angewandten Hedingungen nicht vollstandig getrcnnt. 

2.1.7. 1,2,4- Tvirnethyltro~ylium (19)-tetruJluorborat aus dem 1,2,4-l'vimethylcycloheptatrien- 
Gemisch 21. - 2.1.7.1. Tiztylzzlm-tetra~uorborut (vgl. auch [8: [13]). 1,1452 g (4.4 mmol) Triphenyl- 
carbinol wurden in 10 ml Propionsaureanhydrid bei 50" unter Ruhren gelost. Man liess langsam 
auf 25" abkiihlen und tropfte 0,86 ml 50yroz. masserige Tetrafluorborsaure innerhalb von 15 Min. 
zu. Das Reaktionsgeniisch erwarmte sich, und es ficl cin gelber Niederschlag aus. Man ruhrte 
noch 30 Min. saugte ab und trocknete: 1,14 g (78,8%) Tritylium-tetrafluorborat. 

2.1.7.2. Dehydrierung des I ,  Z,4-Tramethylcycloheptatrien-Gemisches 21. 99,l mg (0,736 mmol 
des Gemisches 21 wurden unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluss bei 0" in 3 ml Methylen- 
chlorid gelost. Man gab 226,O mg (0,685 mmol) Tritylium-tetrafluorborat zu und riihrte 2 Std. 
bei 0". Die leicht triibc Losung wurde eingcdampft. Der festc Ruckstand wurde zur Entfernung 
dcs Triphenylmcthans und des uberschussigcn Eduktes mit trockenem Athcr verriebcn und 
anschlieRend getrocknet. Man crhiclt 121,8 mg (80,8%) 7,2,4-Trimethyltro~yliurn (19)-tetvafZuor- 
borat. - UV. (H,SO,): Schulter: 292,5 (w 3,8), 235 (-4,O). - I R  (KBr): 3460, 1495, 1380, 1200, 
1050 (br, BF,-), 790. - NMR. (60 MHz, CF,COOH) : 8,95 (br. s, H an C(3)), 8.90-8,85 (m, 3 aromat. 
H an C ( 5 ) .  C(6) und C(7)), 3,17 und 3,08 (zwci s, 3 + 6H,  3 aromat. CH, an C(1). C(2)  und C(4)) 
(vgl. auch 2.1.3.). Umgefallt aus Athanol, schmolz 19-tetrafluorborat bei 220-240° (Zers.). 

2.2. Urnwandlung von 6-Methylen-7,3,5-trimethyl-tricyclo[3.2.7 .02~7]oct-3-en-8-on (7) in I ,  2,4,6- 
Tetramethyltropybium (22)-trifluoracetat. 1 ml Trifluorcssigsaure wurde auf 65' erw&rmt, dam gab 
man porti~nenweisel~) unter kraftigem Schuttcln 108,8 mg (0,627 mmol) des Tricyclus 7 (c = 

18)  

lS) Interner Standard fur GC. 

Bei dcr Reduktion mit Natriumborhydrid in Wasscr betrug die Ausbeute 38,2%, bezogcn auf 
eingesetztes 6. 

Die Gesamtmenge (bezogen auf Mesitylen) blieb konstant. 
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0,627 M). Nach 5 Min. entnahm man eine Probe zur NMR.-Messung. NMR. (100 MHz, CF,COOH) : 
8,75 (br. s, 1,25 H, 2 aromat. H an C(3) und C(7) von 1,2,4,6-Tetramethyltropylium (22)-tri- 
fluoracetat, 8,65 (br. s, 0,60H, aromat. H an C ( 5 )  von 22), 7,lO ( s ,  0,10H, 1 aromat. H von Tetra- 
methylphenylessigsaure(n)), 4.20 (s, 0,20H, CH, vou Tetramethylphenylessigsaure(n)). 3,12 und 
3,04 (zwei s, 3,70 + 3,70H, 4 aromat. CH, an C ( l ) ,  C(2). C(4) und C(6)  von 22), 2,33 (br. s, 1,35H, 
4 aromat. CH, von Tetraniethylphenylessigsaure(n)), 2,O-0,80 (m, 4,05 H, nicht definierte, hoch- 
molekulare Produkte). NMR.-spektroskopisch bestimmte Zusammsetzung: 62% 1,2,4,6-Tetra- 
methyltropylium (22)-trifluoracetat, 11 yo Tetramethylphenylessigsaure(n), 27% hochmolekulare 
Produkte. 

Die Struktur der TetranzethyZ+henylessigsuure(n) wurde nicht weiter untersucht. 
Man arbeitete analog 2.1.1. auf und erhiclt 92,O mg (56,5%)21) 1,2,4,6-TetramethyZtro+ylizlm 

(22)-trifluoracetat. - UV.21) (H,SO,): A,,,: 307 (3,43), 297 (337). 240 (4,54); A,,,ln: 304 (3.42), 
260 (2,83). 

NMR. (100 MHz, CDC1,): 8,60 (s, 1,OH, 2 aromat. H an C(3) und C(7) von 1,2,4,6-Tetra- 
methyltropylium(22)-trifluoracetat). 8'50 (s, 0,5H, aromat. H an C(5) von 22), 6,3-5,0 (w, 
0,9-0,6H, vinyl. H von Trifluoracetoxy-l,2,4,6-tetramethyl-cycloheptatrienen 23), 2,94 und 2,84 
(zwei s, 3,O 4- 3,OH, 4 aromat. CH, an C(1). C(2), C(4) und C(6) von 22). 2,7-1,0 (wt, 6,36,6H,  
aliph. H und CH, von 23 und hochmolekulare Stoffe). NMR.-spektroskopisch bestimmte Zusam- 
mensetzung: 50% 1,2,4,6-Tetramethyltrofiylium (22)-trifluoracetat, 25-30% Trifluoracetoxy- 
I, 2,4,6-tetvamethyl-cycloheptatriene 23, 2045% hochmolekulare Produkteaz). 

NMR. (100 MHz, CDC1,/40% CF,COOH): 8,64 (br. s, 2 aromat. H an C(3) und C(7) von 22), 
8,54 (br. s, aromat. H an C(5) von 22), 2,99 und 2,89 (zwei s, 4 aromat. CH, an C(1), C(2), C(4) 
und C(6)), 2,6-1,5 (m, hochmolekulare Produktc). NMR.-spektroskopisch bestimmte Zusammen- 
setzung: 70% 1,2,4,6-Tetramethyltropylium (22)-trifluoracetat, 30% hochmolekulare Produkte. 

NMR. (100 MHz, CF,COOH): 8,78 (br. s, 2 aromat. H an C(3) und C(7) von 22), 8,72 (br. s, 
1 aromat. H an C(5) von 22), 3,OO und 2,90 (zwci 5 ,  4 aromat. CH, an C(1), C(2), C(4) und C(6) 
von 22), 2,6-1,5 (m., hochmolekulare Produkte). NMR.-spektroskopisch bestimmte Zusammen- 
setzung : 72% I ,  2,4,6-Tetramethyltvopylium (22)-trifluoracetat, 28 % hochmolekulare Stoffe. - 
Umgefallt aus Athanol, schmolz 22 bei 270-290" (Zers.). 

In  Tabelle 4 sind die Resultate der Umwandlung von 6-Methylen-l,3,5-trimethyl-tricy- 
cl0[3.2.1.0~~~]0ct-3-en-8-on (7) unter verschiedenen Bedingungen aufgefiihrt. Die Analyse der 

Tabelle 4. Umlagerungen DO% 6-Methylen-7.3,5-tvimethyZ-tricyclo[3.2.1 .02, 7]oct-3-en-8-on (7) 

Bedingungen % 1,2,4,6- % ZTetra- % hoch- 
Tetramethyl- methylphenyl- molekulare 
tropylium-Ion essigsauren Produkte 

HCOOH, 25"a) 9,o 41,6 49,4 
CF,COOH/60" 61,7 11,3 27,O 
CF,COOH/65' b) 71,7 11.4 16.8 

~ ~ - ~ ~~ 

a) Nach 38 Std. 
b) Die Reaktionsmischung wurde von Hand geschiittelt. 

Reaktionslosung erfolgte jeweils NMR.-spektroskopisch 15 Min. nach der Umsetzung. Die Menge 
des Tropyliumsalzes wurde aus der Intensitat der Ring- und Methyl-Protonenabsorptionen im 
Bereich yon 8,843.5 bzw. 3 , 0 4 8 5  ppm, die Menge der Tetramethylphenylessigsiuren aus der 
Intensitat der aromatischen, CH,- und CH,-Protonenabsorption bei 7,16,9, 3,s-3,7 bzw. 2,45- 
2,25 ppm bestimmt. Beim hohen Feld (2,9-1,0 ppm) trat noch eine zusatzliche Absorption auf, die 
nicht definierten hochmolekularen Stoffen zugeordnet wurde. 

,l) Berechnet auf MG = 260 (CllH,,+ CF,COO-). 
23) Die Prozentzahlen wurden auf Grund des Verhaltnisses der Integrale von aromatischen Pro- 

tonen von 22 (3H) und der vinylischen Protonen von 23 (2 bis 3H) berechnet. 
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Das I ,  2,4,6-TetrunzethyltropyZium (22)-he,zuchZorpZuti~at crhielt man a.uf die folgende Weise : 
129 nig (0,74 mmol) 7 wurden in 2 ml Trifluorcssigsaure (G = 0.37 M) bei 65" umgesetzt und analog 
2.1.3. mit Platinchlorwasserstoffsaure aufgearbeitet. Man erhiclt 174 mg (67% bezogen auf Aus- 
gangsketon 7) gelblich gefarbtcs mikrokristallines Pulvcr. - UV. (Acetonitril) : I,,,: 269 (4,24), 
240,s (4,84); Schulter: 308 (3,89), 295 (4,14); &,,in: 252 (4,00), 221 (4,36). - UV. (H,SO,): A,,,: 
292 (4,07), 240 (4,95); Schulter: 307 (3,84), 297 (3,99); Lmin:  275 (4,02), 215 (4,25). - IR.  (KBr):  
1372, 1230, 1210, 1205, 1030, 870. - NMR. (100 MHz, CF,COOH): 8,72 (br. s, 1-I an C(3) und C(7)), 
8,60 (br. s, H an C(5)), 3,02 und 2,93 (zwci s, 6 + 6 H ,  CH, an Cjl) ,  C(2), C(4) und C(6)). 

C2,H,,,PtCI, Ber. C 37.62 €I 4,32 Pt 27,78 C1 30,29% 
(702,25) Gef. ,, 37,51 ,, 4,68 ,, 27.30 ,, 30,'760/, 

2.3. Urnwandlung von 6-Methylen-l,5, 7- tv imelh~~l - tv icyc lo[3 .2 .7 .02~7~~o~t-~?-e~Z-S-~n (8) in 1,2,3,4- 
~etranzet~LyZtro~yZ~um-trz:fluoracetat (24). Zu 1 id Trifluoressigsaure wurden bci 65" unter kraftigeni 
Schiitteln 92,3 nig (0,523 nimol) ICcton 8 getropft (c = 0 , 5 3 2 ~ ) .  Man entnahm sofort cine Probe 
zur  NMR.-Mcssung. NMR. (100 MHz, CF,COOIIj : 8,SZ-8,30 (7-I,inien-m, 1,46H, 3 aromat. H an 
C(5), C(6) und C(7) von 1,2,3,4-Tetramethyltropylium (24)-trifluoracetat), 7,02 und 6 3 6  (s -b s,  
0,62H, aromat. H von Tetramethylphenylcssigsanrc(n)), 4,21 (q, J = 7 Hz, 0,15H, a-H in einei- 
Trimethylphenylpropionsaure 18), 3,82, 3,78 und 3,69 (s + s + s, 0,48H, CH, von Tetramethyl- 
phenylcssigsaure(n)), 3,02 und 2,95 (zwei s, 3,15 + 3,15H, 4 aromat. CH, an  C(l), C(2), C,(3) und 
C(4) von 24), 2,35-2,15 (m, 3,63H, 4 aromat. CH, von Tctramcthylphenylessigsaure(n)), 2,O-0,7 
(m,  1,92H, hochmolekulare Produktc). - NMR.-spektroskopisch bcstimnite Zusammensctzung : 
54% I ,  2,3,4- Tetramethyltropylium (24)-trifluoracetat, 13 yh a- Trimeth~ilphenyl-propiolzsiiure (18), 
20% ~'etramethyl~henyZessigsuure(iz), 130/, hochmolekularc Produktc. Die Struktur der Tetra- 
methylphenylcssigsauren wurde in dicsem Zusanimenhang nicht weiter untersucht. 

Das Reaktionsgemisch wurde auf 5 ml Eiswasscr gegosscn, zweimal mit Ather ausgeschiittclt, 
die wasserigc Phase cingedampft und gctrocknet. Man erhielt 61,O m g  (44%) des 7,2,3,4-Tetra- 
methyyltvopylium ( 2 4 ) - t r l ~ l u o r ~ c e t a t e s ~ ~ ) .  - UV. 21) (H,SO,) : Inlax: 295 (3,35), 242 (4,44) ; Schulter : 
301 (3,3); Amin: 265 (2,87). - NMK. (100 MIIz, CF,COOH): 8,82--8,30 (7-Linicn-m, 3 aromat. H 
an C ( 5 ) ,  C(6) und C(7)),  3,02 und 2,95 (zwei s, 4 aromat. CH, an C(1),  C(2) ,  C(3) und C(4)). IJmge- 
fallt a u s  Athanol, zcrsetzte sich 24 bei 230"-250°. Die Zusamniensetzung des Rcaktionsgemisches 
bci verschiedenen Umlagerungsbedingungen ist in der Tabclle 5 wiedcrgegeben. Die Analysc der 
Reaktionslosnng erfolgte jeweils 15 Min. nach dcr Umsetzung KMR.-spektroskopisch. Die Menge 
des Tropyliuinsalzes wurdc aus der Intcnsitzt der Ring- und Methyl-Protoncnabsorptionen im 
lZcreich von 8,9-8,3 bzw. 3,15-2,95 ppm crmittclt, die hlcnge der methylsubstituierten Phcnyl- 
essigsauren aus der Intensitat dcr aromatischen, Methylen- und Mcthyl-Protonenabsorptionen im 
Bereich von 7,15-6,95, 4,35-3,8 bzw. 2,3-2,2 und 1,65-1,55 ppm. Die zusi.tzliche Absorption bei 
2,O-0,7 ppm wurde nicht definiertcn hochmolekularen Stoffen zugeordnet. 

Tabelle 5. Unzlageru?agen von 6-Melhyle~z-7,5,7-trimethyltvicyc:10[3.2.1 .0a~7]oct-3-en-8-on (8) 
~~ ~ 

Bedingungen % 1,2,3,4- yo Z Tetra- hoch- 
Tetramethyl- mcthylphenyl- molekulare 
tropylium-Ion essigsiiuren Produkte 

HCOOH/25"a) 4 s  59,X 36,l 
CF,COOH/O" - 25' 35,2 28,2 36,6 
CF,COOH/65" 54.0 33,o 13,O 

a) Nach 19 Std. 

Das I ,  2,3,4- Tetramethyltropylium (24)-kerachZorplatinat wurde auf die folgende Weise erhalten : 
297 mg (1,7 mmol) 8 wurdcn in 5 in1 Trifluoressigsaure (c = 0 , 3 4 0 ~ )  bci 65" umgesetzt und das 
Hexachlorplatinat analog 2.1.3. bereitet. A4usbeute an  grau gefarbtem mikrokristallinem Pulver: 
218 mg (37% bezogen auf Ausgangsketon 8). - UV. (Acetonitril): Amax: 268 (4,14), 243 (4,72); 
Schulter: 297 (3,9); Amin: 259.5 (4.09). 225 (421). ~- UV. (H,SO,): Amax: 295 (3,79), 244 (4,68); 
Amin:  279 (3,73), 216 (4,14). - IR.  (KBr):  1406, 1378, 1368, 1295, 1071, 803. - NMR. (100 MHz, 
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CF,COOH) : 8,90-8,40 (7-Linien-m, H an C(5), C(6) und C(7)), 3,05 und 2,96 (zwei s, 6 + 6H,  CH, 
an C ( l ) ,  C(Z), C(3) und C(4)). 

C,,H,PtC16 Ber. C 37,62 H 4,32 Pt 27.78 C130,29% 
(702,25) Gef. ,, 37,88 ,, 4,56 ,, 27,84 ,, 30,29% 

2.4. UmwandZung von 6-MethyZen-], 2,4,5- tetramethyZ-tricyclo[3.2. I .02, 'Ioct-3-en-8-on (9) in 
7,2,3,5,6-Pentamethyltropylium-tvi~Zuoruce~ut (26). Zu 78,8 mg (0,418 mmol) Keton 9 wurde bei 0" 
0,8 ml Trifluoressigsaure (c = 0 , 5 2 2 ~ )  gegebcn. Man cntnahm nach 5 Min. eine Probe zur NMR.- 
Messung. NMR. (100MHz, CF,COOH) : 8,78 (s, 1,55H, 2 aromat. H an C(4) und C(7) von 1,2,3,5,6- 
Pentamethyltropylium-trifluoracetat (26)), 2,98, 2,89 und 2,82 (drci s ,  4,6 + 4,6 + 2,3H, 5 aromat. 
CH, an C(1), C(2), C(3), C(5) und C(6) von 26), 2,2-1.0 (m. 3,6H, hochmolekulare Stoffe). - NMR.- 
spektroskopisch bestimmte Zusammensetzung : 76,7 yo 1,2,3,5,6-Pcntamethyltropylium-trifluor- 
acetat (26), 23,3y0 hochmolckulare Produkte. 

Danach arbeitetc man wic ublich mit Ather und Wasser auf. Aus der wasserigen Phase erhielt 
man 57,4 mg (50,2%) 7,2,3,5,6-PentumethyZtropylium (26)-tr~~ZuorucetatZ3). - UV. 23) (H,SO,) : 

8,78 (s, 2 aromat. H an C(4) und C(7)), 2,98 ( s ,  2 aromat. CH, an C(5) und C(6)), 2,89 (s, 2 aromat. 
CH, an C(1) und C(3)), 2,82 (s, aromat. CH, an C ( 2 ) ) .  - NMR. (IOOMHz, CDCI,): 8,66 (s, 2 aromat. 
H an C(4) und C(7)), 2,88 ( s ,  2 aromat. CH, an C(5) und C(6)), 2,78 ( s ,  2 aromat. CH, an C(1) und 
C(3)), 2.68 (s. aromat. CH, an C(2)). Umgefallt aus Athanol, zersetzte sich 26-trifluoracctat bei 
180-200". 

Amax: 310 (3,31), 300 (3,34), 242 (454);  Amin: 306 (3,27), 260 (2,43). - NMR. (IOOMHZ, CFSCOOH): 

Tabelle 6. Umlagerungen von d-Methylen-7,2,4, 5-tetramcthyl-tvicycZo[3.2.?.O2~ 'Ioct-3-en-8-on (9) 

Bedingungcn % 1,2,3,5,6- yo Pentamethyl- % hoch- 
Pentamethyl- phenylessig- molekulare 
tropylium-Ion saure Produkte 

HCOOH/O--25" a) 10,2 38,2 51,6 
CF,COOH/O"") 76,7 0,o 23,3 

a) Nach 19 Std. 
b) Nach 15 Min. 

I n  Tabellc 6 ist die Zusammensetzung der Rcaktionsmischung im NMR.-Spektrum darge- 
stellt. Die Menge des 1,2,3,5,6-Pentamethyltropyliumsalzes (26) wurde aus der Intensitiit der 
Ring- und Methyl-Protonen-absorptionen im Bereich yon 8,9-8,54 bzw. 3,OS-2,80 ppm, die 
Menge der Pentamethylphenylessigsaure (17) aus der Intensitat der Methylen- und Methyl- 
Protonen-absorptionen im Bercich von 4,O bzw. 2,3-2,2 ppm bestimmt. Die zusatzliche Absorp- 
tion beim hohen Feld (2,O-0,9 ppm) wurde nicht definiertcn hochmolekularen Stoffen zugeordnet. 

113 mg (0,6 nimol) 9 wurden wie unter 2.1.3. ausgefiihrt in das 7,2,3,5,6-PentamethyZtropy- 
Zium (26)-hexachlorplatinat utngcwandclt. Ausbeute : 116 mg (73 % bezogen auf Ausgangsketon 9). 
Das gelbliche Hexachlorplatinat wurde, wie schon bei den friiheren Fallen, aus Trifluoressigsaure/ 
Ather umgefallt. - UV. (Acetonitril): 269 (4,12), 243,s (4,83); Schulter: 312 (3,8), 301,5 
(3,9); Amin: 256 (3,97), 223 (4,31). - UV. (H,SO,): Amax: 300 (3,84), 242,5 (4,80); Schulter: 310 
(3,8); A m i n :  277 (3,8). - IR.  ( K K r )  : 1545, 1540, 1382, 1370, 1290, 1250, 1038. - NMR. (100 MHz, 
CF,COOH): 8,78 (s, H an C(4) und C(7)), 3,00, 2,90 und 2,82 (drci s, 6 + 6 + 3H, CH,an C(1), 
C(2), C(3), C(5) und (46)). 

C,,H,,PtC16 Ber. C 39,47 H 4,69 Pt 26,71 C1 29,19yo 
(730,30) Gef. ,, 39,24 ,, 4,43 ,, 26,21 ,, 29,40% 

2.5. Urnwandlung von 6-Methylen-I, 2,3,4,5,7-hexamethyl-lricyclo[3.2.7 .02, ' Ioct-3-en-8-on (10). - 
2.5.1. Urnwandlung mit Trijluoressigsaure. 179 mg (O,83 mmol) 10 wurden bci 0" zu 1,4 ml Tri- 
fluoressigsiure gegebcn (c = 0,6~). Nach 15 Min. zeigte die Losung das folgende NMR.-Spektrum 
(60 MHz) : 6,28 und 6,04 (zwei d, J m 2 Hz, 2 H  an C(9) vom protonierten Edukt 28), 2,82 (s, CH, 

23) Berechnet auf M G  = 274 (C12H17+ CF,COO-). 
171 
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von Heptanzethyltropylium (27)-trifluoracetat), 2,53, 2,45 und 1,97 (drei 5,  CH,-C von 28) ; die 
letztgenannten Signale stechen aus einem breiten. von ca. 2,9-0,8 ppm reichenden m hervor. Diese 
uncharakteristische Absorption stammt von nicht definierten Verbindungen. Aus dem Integral- 
verhdtnis der vinylischen Absorption von 28 und der Methylabsorption von 27 lasst sich das 
Verhaltnis 28/27 zu 93/7 abschatzen. Nach 42 Std. zcigte das NMR.-Spektrum (60 MHz) 
nunmehr das C-Methylsignal von 27 nebcn starker undcfinierter Absorption bci 3,8-0,5 ppm. 

Umsetzung von 345 mg (1,6 mmol) 10 mit 5 ml Trifluorcosigsaure bei 65' ergab neben 28 und 
undefinierten Materialien ca. 15% 27 (NMR.-Evidenz). Man setztc clic Reaktionslosung mit 300 mg 
Platinchlorwasserstoffsaure bei 20" unter Ruhren u n ~ ;  nach 1 Std. gab ma.n untcr Kuhlung 20 ml 
Ather zu. Das ausgefallene Praparat wurde isoliert. Man crhielt 470 mg des Cemisches aus 20% 
27-Hexachlorplatinat und 80% undefinierten Materialien. Nach mehrcren Umfallcn mit Trifluor- 
essigsaure/khcr wurde das Gemisch an 27 bis ca. 50% angereichert. 

In  einem andercn Experiment mit 60 mg 10 wurde clic Reaktionslosung nach 30 Min. Stehen 
bei 0" in uberschussige gesattigte Natriumhydrogencarbonat-liisung unter Kiihlung gegossen. 
Nach Atherextraktion und Abdampfen wurde der Ruckstand (ca. 63 mg) durch praparative DC. 
(Kieselgel. Pentanlkher 9:l) aufgetrennt. Als raschest wandernde Fraktion erhiclt man 5 mg 
eines Produktes, welches laut GC. (GC.-A, t = 132") mchrere Iiomponenten cnthiclt. Einen klei- 
neren Rf.-Wert als das genanntc Produkt besass das Keton 10, von den1 44 mg (74%) isoliert 
wurden. Die Verbindung wurde anhand GC. und spcktroskopisch (IR:, NA1R.- und Massen- 
spektrum) identifiziert. Schliesslich erhielt man 14,5 mg eincs I'roduktcs mit dem kleinsten Rf.- 
Wert. Dieses Produkt, in1 iolgenclen als Y bezeichnet, gab in ( ;C .  zwei Pike, zeigte in .4cetonitril 
keine definierte UV.-Absorption und in IR. (KBr) Absorption bci 1630 und 860 em-l (C=CH,). 
Eine Carbonylbande war nicht vorhanden. Im MS. fehlt der M +  - 28 Pik. Uber die Konstitution 
der Y darstellenden Verbindungen kann zur Zeit nichts ausgcsagt werdcn. - MS.: 216 (loo%), 
201 (89), 185 (21), 183 (22), 173 (27), 163 (lo),  

Nach Eingiessen der Reaktionslosung aus  179 nig 10 in 1.4 in1 Trifluoressigsaure, die 30 Min. 
bei 20" stehengelassen worden war, auf Eis, erhielt man 151 m g  eines ticf grhngefarbten amorphen 
Niederschlages. Dieses Produkt zeigte im NMR.-Spektruni in CDCl, oder in CF,COOH nur uu- 
charakteristische Absorption in der 3,0-0,5-ppm-Region. 

2.5.2. Urnwandlung mi2 Fluorsulfonsaure. 53,3 mg (0,247 Inmol) 10 wurden bei 0" zu 0,G nil 
Fluorsulfonsaure untcr kraftigem Ruhren gegeben (c = 0 , 4 1 2 ~ ) .  Man entnahm 5 Min. nach dcr 
Umsetzung eine Probe zur NMR.-Messung. - NMR. (60 MHz. FS0,H) : 3,04 (s, CH, von Hepta- 
nzethyltropylizcm (27)-fluorsulfonat), 2,5-1,0 (m. undcfinierte Produkte); das Integralverh%ltnis 
betrug 43/57. Nach 17 Std. war das NMR.-Spektrum praktisch unverandert. 

Wahrend die Ausbeute des gebildeten I-Ieptamcthyltropyliumsalzes 27 in Trifluoressigsaure 
4 %  betrug, stieg sie mit einem Gemisch aus  Trifluoressigsaurc/Fluorsulfonsaure (65". 15 Min.) 
auf ca. 14%. Auch in dieser LBsung witrcn noch 40-50% 28 neben undefinierten Verbindungcn 
enthalten. 
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289. Nachweis von x + a-Umlagerungen bei Ligandenverdrangungs- 
reaktionen von x-Allyl-n-cyclopentadienyl-Palladiumkomplexenl) 

von Graham Parker und Helmut Werner 
Anorganisch-chemisches Institut dcr Universitat Zurich 

(28. IX. 73) 

Sunzmary. It has been proved by NMR. measurements a t  low temperatures that thc ligand 
displacement reactions of (n-all)Pd(n-C,H,) and Lewis bases L yielding PdL, proceed by a n+ 
rearrangement of the allylic group as the primary stcp. The organic reaction product is the 
1-isomer of the corresponding allylcyclopentadiene but in the reactions of (n-1.1, 2-Me3C3H,)Pd(n- 
C51-15) with L besides the isomeric allylcyclopentadienes also 2,3-dimethylbutadiene and cyclo- 
pentadiene are formed. The rcaction mechanism will be discussed 

Wir hatten kiirzlich uber einige kinetische Daten der Ligandenverdrangungq- 
reaktionen von n-Allyl-n-cyclopentadienyl-Metallkomplexen C,H,MC,H, mit Lewis- 
Rasen L gemass GI. 1 bericlitet [Z ] .  

C,H,MC,H, + 4 L -+ ML, + C,H,, . (1) 
In Toluol als Losungsmittel resultierte fur M = Pd und L = P(OPh), (im Temperatur- 
bereich von -20" bis 0") ein Gescliwiiidigkeitsgesetz zweiter, fur M = Ni und L = 

1) 11. Mitt. der Reihe tuntersuchungen zur Reaktivitat von Metall-n-Komplexen,; 10. Mit- 
teilung siehe [l]. 




