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288. Umwandlung von 6-Methylen-tricyclo[3.2.1.0>"]oct-3-en-8-onen
in Polymethyltropyliumsalze!)

von Jasna Peter-Katalini¢?), Janos Zsindely und Hans Schmid
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrasse 76, CH~8001 Zarich

(24. 1X. 73)

Summary. When dissolved in trifluoroacetic or fluorosulfonic acid, 6-methylene-tricy-
clo[3.2.1.0%7joct-3-ene-8-one derivatives of type 2 (scheme 1) give polymcthyltropylium salts in
moderate to good yields by CO-extrusion. These tropylium salts can be isolated pure as hexachloro-
platinates. Thus the tricyclic compound 6 gives 1, 2, 4-trimethyltropylium trifluoroacetate 19 in tri-
{fluoroacctic acid (scheme 3). This salt in CDCly is in equilibrium with its covalent cycloheptatriene
(tropilidene) form 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-trimethylcycloheptatrienes, isomeric with
respect to the double bonds, which on hydride abstraction with trityl-tetrafluoroborate gives
again the 1,2,4-trimethyltropylium salt 19 (schcme 3). From the trimethyl-substituted 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-
acctates in CDCIy the equilibrium tropylium trifluoroacctate = trifluoroacetoxycycloheptatrienes
lies well to the left. The hexamethylated tricyclic compound 10 gives a small quantity of hepta-
methyltropylium trifluoroacetate (27) and as the main product the C(3)-protonated specics 28
(scheme 7), which when treated with aqueous sodium hydrogencarbonate yielded unchanged
educt 10. — The heptamethyliropylinm ion (27) was, apart from polymeric species, the only
product from the treatment of starting material 10 with fluorosulfonic acid (509%,); its salts have
as yet not been isolated in their pure form, howcver.

The mechanism for the rcarrangement of the tricyclic compounds of type 2 into tropylium
salts is presented for compound 6 in scheme 8: The first step is the protonation at C(9). Ring
opening of the cyclopropanc of the tertiary carbenium ion 29 gives the allylic ion 30, which then
yields the aromatic tropylium salt 19 by carbon monoxide extrusion in a linear cheletropic reaction.

The smooth conversion with strong acids of the easily accessible tricyclic compounds of type 2
to the corresponding polymethylated tropylium salts, presents a new and useful mcthod for the
synthesis of the latter compounds.

1. Einleitung. — 2,6-Dimethylsubstituierte Phenylpropargylidther 1 werden beim
Erhitzen (~185°) durch eine [3s,3s]-Claisen-Umlagerung, gefolgt von interner Diels-
Alder-Reaktion der intermediir gebildeten 6-Allenyl-2,6-dimethyl-cyclohexa-2,4-
dienone, in 6-Methylen-tricyclo[3.2.1.0%:"]Joct-3-en-8-one 2 umgewandelt [3] [4]3).

Die tricyclischen Ketone vom Typ 2 lassen sich in kontrollierter Weise weiter
umwandeln. Beim ldngeren Erhitzen geben sie 1,4-Dimethyl-2-indanone vom Typ 3.
Dieselben Produkte entstehen auch durch Photolyse in aprotischen Losungsmitteln.
Bei der Photolyse in Didthylamin entstehen Verbindungen des Typs 4, in Methanol
solche vom Typ 5 [1] [5] (Schema 1).

1) Tecilweise vorgetragen am XXIII. Internationalen Kongress fiir Reine und Angewandte
Chemie am 26.-30.7.1971 in Boston (USA) [1] und an der Herbstversammlung der Schweize-
rischen Chemischen Gesellschaft am 12.10.1972 in Luzern {2].

2)  Teil der Dissertation, Universitit Zirich 1973.

3)  Eine ausfiihrlichc Mitteilung ist in Vorbereitung.
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Auch unter dem Einfluss von Sduren werden die Ketone vom Typ 2 verdndert.
Mit Ameisensiure resultieren Polymethylphenylessigsduren2), mit Trifluoressigsiure
und/oder Fluorsulfonsiure neben den Phenylessigsduren methylsubstituierte Tropy-
liumsalze. Die vorliegende Arbeit behandelt die letztgenannte Reaktion.

Die fiir die Untersuchung eingesetzten tricyclischen Verbindungen wurden, so-
weit sie bekannt waren, nach {3] hergestellt. Es handelt sich um die 1,5-Dimethyl-
(6), 1,3,5-Trimethyl- (7), 1,5,7-Trimethyl- (8), und 1,2,4,5-Tetramethyl-6-methy-
len-tricyclo{3.2.1.0%: "Joct-3-en-8-on  (9). Die Synthese des noch unbekannten
1,2,3,4,5,7-Hexamethyl-6-methylen-tricyclo[3.2.1.0% "Joct-3-en-8-ons (10) ist im ex-
perimentellen Teil angegeben.

2. Resultate. — 2.1. Unmwandlung von 6-Methylen-1,5-dimethyl-tricyclo[3.2.7.0%7]-
oct-3-en-8-on (6).

2.1.1. Mit Trifluoressigsdure. Liess man eine ca. 0,6 M Losung des tricyclischen
Ketons 6 bei 65° in Trifluoressigsdure stehen, so wurde rasch Kohlenmonoxid abge-
spalten (Nachweis mit Palladiumchlorid-Losung). Nach 5 Minuten zeigte das NMR .-
Spektrum#4), dass die Reaktionslosung zu etwa 409, aus einem Gemisch der 2,4,5-,

4) NMR.-Spektren bei 60 oder 100 MHz bei 27°. Chemische Verschiebungen in ppm (d), bezogen
auf internes Tetramethylsilan (TMS) = 0. Bei den Spektren in Fluorsulfonsdure oder Fluor-
sulfonsiure/Trifluoressigsiure diente eine 5proz. Losung von TMS in Trifluoressigsiure als
externer Standard. s = Singulett, & = Dublett, ¢ = Triplett, ¢ = Quartett, m = Multiplett;
br. = breit.
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2,3,5- und 2,4, 6-Trimethyl-phenylessigsdure (11, 12 und 13)2) (Schema 2) (Produkte
aus der Umlagerung von 6 in Ameisensdure), zu ca. 55%, aus dem 1,2,4-Trimethyl-
tropylium-Ion (19) und zu ca. 159%, aus undefinierten Substanzen bestand. Nach dem
Eingiessen in Eiswasser und Ausidthern erhielt man aus der dtherischen Phase nach
Sublimation 30%, des Gemisches der Trimethylphenylessigsduren 11, 12 und 13 im
Verhiltnis 71:26:4%). (Bei der Umlagerung in reiner Ameisensdure betrug dieses
Verhiltnis 87:5:7)2).
Schema 2
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Aus der eingedampften wisserigen Phase erhielt man 419%,%) eines amorphen
Priparates, dessen Struktur NMR.-spektroskopisch untersucht wurde. Das in
CDCl; bei 100 MHz aufgenommene Spektrum zeigte die Anwesenheit von 1,2,4-
Trimethyltropyliumsalz (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 # im Bereich von 8,80-8,25 ppm (Verhiltnis
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 ppm (2 C-CHjg). Das
Cycloheptatrien-Derivat 20 — wie erwidhnt, 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.
Fiir 20 ergeben sich je nach Lage der Doppelbin dungen die folgenden Verhiltnisse:
4 vinylische H zu 9 aliphatischen H = 0,44, bzw. 3:10 = 0,3. Nach Korrektur
fir die Absorptionen der Methylgruppen des Tropyliumsalzes wurde im Spektrum
ein Verhiltnis vinyl./aliphat. H von 0,21 ermittelt. Moglicherweise ist die zu
starke Absorption bei hohem Feld auf die Anwesenheit von 10-209, polymerem
Material zuriickzufithren. Absorptionen fiir Trimethylphenylessigsiuren fehlten.
Nach NMR.-spektroskopischer Analyse war das Umlagerungsgemisch wie folgt zu-
sammengesetzt?): 549, 1,2,4-Trimethyltropylium-Ion (19), 26-359%, Trifluoracet-
oxy-1,2,4-trimethyl-cycloheptatriene 20 und 11-20%, hochmolekulare, nicht defi-
3)  Gas-chromatographische Analyse des methylierten Gemisches.

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

7)  Aufgrund des Verhiltnisses der Integrale der aromatischen Protonen von 19 (4H) und der
vinylischen Protonen von 20 (3 bis 4H).
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nierte Produkte. Das Verhiltnis Tropyliumsalz zu Cycloheptatrienen liegt somit
zwischen 2,1 und 1,5. Das hochmolekulare, keine Vinylprotonen aufweisende Mate-~
rial kénnte entweder durch Polymerisation der Cycloheptatriene undjoder aus dem
Tropyliumsalz via unbestindige Heptafulvene entstanden sein [6].

Das Gleichgewicht Tropyliumsalz == Cycloheptatrien ist stark abhingig vom
Lésungsmilieu. Zusatz von 109, (v/v) an Trifluoressigsiure bewirkte eine Abnahme
von 20, die sich durch die Verminderung der Vinyl- und Methyl-Absorptionen be-
merkbar machte. Das Verhiltnis 19/20 betrug jetzt 3,4 bis 2,27). Nach Zugabe von
409, Trifluoressigsdure war die Absorption der Protonen von 20 vollstindig ver-
schwunden, d.h. 20 ist praktisch vollstindig in das Trifluoracetat von 19 umgewan-
delt worden. Die Menge des hochmolekularen Materials (Absorptionsbereich 2,3—
1,4 ppm) betrug ca. 119%,.

Nach dem Eindampfen dieser CDCl;/CF,COOH-Losung und Lésen des Riickstan-
des in Trifluoressigsidure beobachtete man im NMR.-Spektrum die oben angegebenen
Signale fiir das Tropyliumsalz 19; die Methylsignale fiir die drei CH,-Gruppen waren
jetzt getrennt (§ = 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 Priparat, das nach Losen in Trifluoressigsdure gemiss 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 Grosse der vicinalen Kopplungskonstante in Tropylium-Ionen ca.
10 Hz betrigt [7], folgt, dass das aus 6 erhaltene Tropyliumsalz keine zu der Ring-
ebene senkrecht liegende Symmetrieebene besitzt. Daraus ergibt sich die Formel 19
fiir dieses Salz (Schema 3); (Bezifferung gemiss Formel 2).

Schema 3
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Das Tropylium-Ton 19 wurde als Hexachlorplatinat (leicht gefirbtes, mikro-
kristallines Pulver) rein erhalten, Ausbeute, bezogen auf 6, 249,. Dieses Salz gab
brauchbare Analysenwerte. Es zeigte in Schwefelsidure das folgende UV.-Spektrum:
Amax 236 nm (log ¢ = 4,66) und Schultern bei 306 (3,5), 289 (3,7) und 256 nm (log
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& = 3,8); in Acetonitril werden Maxima bei 269 (4,15) und 236 (4,73) mit Schulter
bei ca. 300 nm (log ¢ & 3,8) beobachtet. Methyltropyliumperchlorat in Schwefelsiure
zeigt Maxima bei 226 (4,57) und 288 nm (log ¢ = 3,55) [8], Tropyliumtetrafluorborat
in Acetonitril absorbiert maximal bei 218 (4,55, Endabsorption) und 273 (3,71), mit
Schulter bei 279 nm (log ¢ = 3,7). — Im NMR.-Spektrum (Trifluoressigsiure) gibt das
Hexachlorplatinat Signale bei 8,94 (s) und 8,90-8,65 ppm (aromat. H), 3,10, 3,03
und 3,00 ppm (Methyl), die mit denen des Trifluoracetates iibereinstimmen. Diese
chemische Verschiebungen sind charakteristisch fiir Tropyliumsalze (beispielsweise
absorbieren die aromat. H vom Methyltropylium-Ion in Trifluoressigsiure bei
9,08 ppm und die Methylgruppe bei 3,31 ppm [9]).

2.1.2. Mit Trifluoressigsdure| Fluorsulfonsidure. Verwendete man ein Gemisch aus
Trifluoressigsdure und Fluorsulfonsiure (5:1, v/v), erwdrmte dieses auf 65° und fiigte
dann den Tricyclus 6 hinzu, so waren nach 5 Minuten im NMR.-Spektrum der Lo-
sung nur die Signale des Tropylium-Ions 19 erkennbar; Absorptionen fiir Trimethyl-
phenylessigsduren fehlten. Nach der wie vorher beschriebenen Aufarbeitung erhielt
man in ca. 609%, Ausbeute ein Produkt, das in Trifluoressigsdure ein korrektes 100-
MHz-NMR.-Spektrum fiir 19, allerdings mit Absorptionen von hochmolekularen
Begleitsubstanzen, zeigte. Das UV.-Spektrum des Rohproduktes in Schwefelsdure
zeigt ein Maximum bei 237 (a4,3) mit Schulter bei 305 nm (log £ &~ 3,9)9).

Auch mit Fluorsulfonsdure in fliissigem Schwefeldioxid oder mit einem Gemisch
aus Fluorsulfonsdure/Antimonpentachlorid 2:1 in flisssigem Schwefeldioxid erhielt
man aus 6 neben ca. 40%, hochmolekularen Produkten nur das Tropyliumsalz 19 und
keine Trimethylphenylessigsduren (analytische Versuche).

Die Resultate weiterer Versuche sind in Tab. 2 (s. exp. Teil) aufgefiihrt.

In einem anderen Experiment wurde das tricyclische Keton 6 mit Trifluoressig-
sdure/Fluorsulfonsiure umgesetzt und das erhaltene rohe Tropyliumsalz mit Lithium-
aluminiumhydrid zu einem Gemisch reduziert, das aus sieben doppelbindungsiso-
meren 1,2,4-Trimethylcycloheptatrienen 21 (Schema 3) bestand (289, bezogen auf
eingesetztes 6); ein Isomeres machte ca. 509, des Gemisches aus (GC.-Analyse). Im
NMR.-Spektrum (100 MHz, CCL) von 21 ist der Bereich der Vinylprotonen in drei
Regionen von 6,50 bis 5,92 ppm (1,3 H), 5,92 bis 5,40 ppm (1,0 H) und 5,40 bis
4,60 ppm (0,6 H) aufgespalten. 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 hinsichtlich ihrer Resonanzpositionen in drei Gruppen eingeteilt wer-
den kénnen: 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 H-Atome an C(3) und C{(4) bei
tiefem Feld {10-12]. Stiitzt man sich auf diese Zuordnung der Resonanzpositionen
der vinylischen Protonen, so lisst sich aus dem NMR.-Spektrum von 21 schliessen,
dass das Hauptisomere 1,2,6-Trimethylcycloheptatrien darstellt. Wenn das 1,5,7-
Trimethylcycloheptatrien das Hauptprodukt wire, so hitte man in der Region von
1,3-1,0 ppm einen Integralwert fiir mindestens 1,5 Protonen finden miissen (vgl.

[101)%).

8)  Beim Erhitzen des Cycloheptatriengemisches 21 auf 175° trat eine durch [1,5]-H-Verschie-
bungen bewirkte geringe Verdnderung der Isomerenzusammensetzung auf (vgl. exp. Teil).
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Die Dehydrierung des Trimethylcycloheptatrien-Gemisches 21 mit Tritylium-
tetrafluorborat nach [8] [13] lieferte in ca. 80%, Ausbeute ein amorphes Tetrafluorbo-
rat, das im NMR.-Spektrum (CF;COOH) dieselben Protonensignale zeigte wie das
frither erwdhnte 1,2,4-Trimethyltropyliumsalz 19; hochmolekulare Anteile waren
keine vorhanden.

2.2. Umwandlung von O-Methylen-1,3,5-trimethyl-tricyclo[3.2.1.0% % oct-3-en-8-on
(7) (Schema 4). Beim Erwidrmen von 7 in Trifluoressigsdure auf 65° erhielt man eine
Reaktionslosung, die gemidss dem NMR.-Spektrum ein Gemisch aus 729, 1,2,4,6-
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Tetramethyl-tropylium-trifluoracetat (22), 11%, einer Tetramethylphenylessigsiure
(vermutlich 2,3,5,6-Tetramethyl-phenylessigsdure (15)) und etwa 179, 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 Verhiltnis
5/3 (aus dem NMR.-Spektrum in CDCly) in einer Gesamtausbeute von 579%,. Dieses
Priparat zeigt im UV.-Spektrum (Schwefelsdure) Maxima bei 240 (4,55), 297 (3,6)
und 307 nm (log & = 3,45). Im NMR.-Spektrum (100 MHz, CDCly) zeigte das Tropy-
lium-JIon zwei s bei 8,60 (2 aromat. H) und 8,50 ppm (1 aromat. H) sowie zwei s bei
2,94 und 2,84 prm fir je zwei C-Methylgruppen. Der Anteil an Cycloheptatrien-
Derivaten 23 betrug 30%,. Nach Zusatz von 40%, Trifluoressigsidure (v/v) wurde der
Cycloheptatriengehalt stark reduziert. In reiner Trifluoressigsiure lagen die Signale
von 22 bei 8,78 (2 aromat. H), 8,72 (1 aromat. H), 3,00 und 2,90 ppm (4 aromat. CH,-
Gruppen). Der Anteil von hochmolekularen Stoffen betrug ca. 209,.

Die NMR.-Daten fiir 22 zeigen, dass das erhaltene Tropyliumsalz eine senkrecht
zur Ringebene stehende Symmetrieebene besitzt, woraus sich die Struktur ergibt.
Erwiahnt sei noch, dass beim Stehenlassen von 7 in reiner Ameisensiure das Tropy-
lium-Ton 22 zu 9%, entsteht?)?). Aufarbeitung der Trifluoressigsiurelésung von 7
mit Platinchlorwasserstoffsdure gab in 67%, Ausbeute das Hexachlorplatinat von 22 als
mikrokristallines Pulver, das die erwarteten analytischen Daten gab (vgl. exp. Teil).

2.3. Uwmwandlung von G-Methylen-1,5,7-trimethyl-tricyclo[3.2.1.0% "oct-3-en-8-on
(8) (Schema 5). Das tricyclische Keton 8 lieferte beim Erwirmen mit Trifluoressig-
sdure 54% 1,2,3,4-Tetramethyltropylium-trifluoracetat (24) neben 319, Tetra-
methylphenylessigsduren. Von diesen Sduren stammen im NMR.-Spektrum der

% Nimmt man an, dass in Ameisensdure nicht mehr hochmolekulares Material gebildet wird als
in Trifluoressigsdure, so kann man aus dem NMR.-Spektrum in HCO,H schlicssen, dass
neben 22 noch ca. 309% des Tetramethylcycloheptatriens 23 (R = CHO) gebildet wurden.
Tetramethylphenylessigsduren entstanden zu ca. 429, (analytischer Ansatz)?2).

176
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Reaktionslésung: m von 7,25 bis 6,8 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 ¢ (J = 7 Hz), das einen Kopplungspartner in Form eines 4 bei 1,59 ppm

Schewma 5
0 Chy R
HC CHy OR™
HaC CH3 HaC CH3
HC CH3 H3C
8 24 25 R = COCF,

R=H

(J = 7 Hz) besitzt. Die letzten Signale kdnnten von einer a-Trimethylphenyl-propion-
siure 18 (Schema 2) stammen. Das Verhiltnis von 18 (Ausbeute ca. 139,) zu den
Tetramethylphenylessigsduren betrdgt geméass NMR.-Spektrum 3:4.

Nach der {iblichen Aufarbeitung erhielt man aus der wiisserigen Phase das Tetra-
methyltropylium(24)-trifluoracetat, sicher auch im Gemisch mit dem Cyclohepta-
trien-Derivat 25. Das 100-MHz-NMR.-Spektrum dieses Priparates in Trifluoressig-
sdure zeigt im Bereich von 8,8 bis 8,3 ppm ein 7-Linien-Multiplett eines 4 B,-Systems
(vgl. [14]) und in der Methylregion zwei s gleicher Intensitit bei 3,02 und 2,95 ppm
(Fig.).

Ausschnitt (9,0-8,0 ppm) aus dem 100-
MHz-NMR.-Spektrum (CF;COOH) von
1,2,3,4-Tetramethyltropylium(24)-tvifluor- 9
acetat L

0 88 86 84 82 80ppm

Aufarbeitung der Trifluoressigsdurelésung von 8 mit Platinchlorwasserstoffsdure
gab in 379, Ausbeute das Hexachlorplatinat von 24 als mikrokristallines Pulver mit
korrekten Analysenwerten. Das UV.-Spektrum in Schwefelsiure oder Acetonitril ist
demjenigen des Hexachlorplatinates von 19 sehr dhnlich. Das NMR.-Spektrum ent-
spricht demjenigen des Trifluoracetates.

In reiner Ameisensiure entstanden aus 8 neben 609, Tetramethylphenylessig-
sduren 20-309%, des Tetramethyltropyliumsalzes 24 zusammen mit kovalentem Ma-
terial (analytischer Ansatz)?).
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2.4. Umwandlung von 6-Methylen-1,2,4,5-tetramethyl-tricyclo[3.2.1.0% "joct-3-en-8-
on (9) (Schema 6). Dieses Keton wurde mit Trifluoressigsiure in das 1,2,3,5,6-Penta-
methyltropyliumsalz (26) umgewandelt (77%, NMR.-Evidenz); Pentamethylphenyl-

Schema 6
0 CHy
H,acj%;% HC Hy
HC Hy O
HC  Chy
9 26

essigsdure (17) entstand zu weniger als 109,. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt
man in 449%, Ausbeute 26-trifluoracetat, das im NMR.-Spektrum (CDCl,) ein s bei
8,66 ppm (2 identische aromat. H) und 3 s bei 2,90, 2,80 und 2,71 ppm fiir die fiinf
C-Methylgruppen im Verhiltnis von 2:2:1 zeigte. Der Anteil an kovalenten Penta-
methylcycloheptatrien-Derivaten war klein (<<109,). In Trifluoressigsdure 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 73%), das die erwarteten analytischen Daten gab (s. exp. Teil).

Das Tropylium-Ion 26 wurde in kleiner Menge bei der Umlagerung von 9 in
Ameisensidure gebildet2).

2.5. Umwandlung von 6-Methylen-1,2,3,4,5,7-hexamethyl-tricyclo[3.2.1.0%7]oct-3-
en-8-on (10). Beim Losen des hexamethylierten Tricyclus 10 in Trifluoressigsdure er-
hielt man nach 15 Minuten Stehen bei 0° eine Reaktionsmischung, die im NMR.-
Spektrum ein schwaches C-Methyl-s bei 2,82 ppm zeigte, das sehr wahrscheinlich
von etwa 49, Heptamethyltropylium-Ion (27) herrithrt. Zwei d mit | ~ 2 Hz bei 6,28
und 6,04 ppm koénnen 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 CDCl; um 1,5 bis
1,3 ppm (Methylenprotonen) bzw. 1,5 bis 0,9 ppm (Methylprotonen) nach tieferem Feld
verschoben. Da ein Wechsel von CDCly auf CF,COOH nur eine geringe Anderung der
chemischen Verschiebung bewirkt!?), kdnnen die oben angegebenen Absorptionen in
Trifluoressigsdure 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 fitr das C-protonierte Keton. Durch die in der Formel
28 angedeutete Orbitalitberlappung erscheint noch eine gewisse Delokalisierung der
positiven Ladung moglich (Schema 7).

18) Der Wechsel von CDCly als Losungsmittel (TMS intern) auf Trifluoressigsidure (TMS intern)
bewirkt, z.B. bei den Phenylessigsduren eine Verschiebung der Signale der aromat. Protonen
um ca. 0,02-0,05 ppm, der Methylenprotonen um ca. 0,16-0,20 ppm und der C-Methylprotonen
um ca. 0,05-0,08 ppm nach tieferem Feld?).
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Schema 7

+ 27

C

CHy Chy

27

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

Beim Eingiessen der oben erwihnten Reaktionsldsung in gesittigte Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung bei 0° erhielt man in ca. 75%, Ausbeute den unverdnderten
Tricyclus 10 zuriick™). Wurde die Trifluoressigsdurelésung auf Eiswasser gegossen,
so erhielt man einen amorphen, griingefdrbten Niederschlag undefinierter Zusammen-
setzung; das Ausgangsketon 10 wurde nicht mehr zurtickerhalten.

Wenn man das Reaktionsgemisch von 10 in Trifluoressigsdure (umgelagert bei 65°)
mit Platinchlorwasserstoffsiure umsetzte, erhielt man ein mikrokristallines Pripa-
rat, das auch nach Umkristallisieren aus Trifluoressigsiure/Ather, neben 27-Hexa-
chlorplatinat ca. 40%, undefinierten Substanzen enthielt (NMR.-Befund).

Eine spektroskopisch nachweisbare Umwandlung des Tricyclus 10 in das Hepta-
methyltropyliumsalz (27) ldsst sich mit Fluorsulfonsdure erzielen. Nach 5 Minuten
zeigte das NMR.-Spektrum dieser Losung cin einziges Methyl-s bei 3,04 ppm, das
wir 27 zuordnen. Bei hoherem Feld trat noch uncharakteristische Absorption auf.
Aus dem Integralverhiltnis lisst sich abschitzen, dass 27 zu 40-459, gebildet worden
ist.

3. Diskussion. — Die voranstehend aufgefiihrten Versuche haben gezeigt, dass
6-Methylen-tricyclo[3.2.1.0% Joct-3-en-8-on-Derivate vom Typ 2 mit starken Siduren
(Trifluoressigsiure, Fluorsulfonsiure) in missigen 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} Daneben bekam man noch in ca. 209% Ausbeute ein Gemisch aus zwei Verbindungen, die
keine Carbonylgruppe mehr besassen, deren Konstitution aber nicht abgeklirt wurde.



HerLveTtica CHiMICcA AcTa — Vol. 56, Fasc. 8 (1973) — Nr. 288 2805

1,2,4,6-Tetramethyl- (22) sowie das 1,2,3,5,6-Pentamethyl-tropyliumsalz (26) ge-
wonnen. Das Heptamethyltropylium-Ion (27), fiir das der Tricyclus 10 Ausgangs-
material ist, konnte bisher nicht als reines Priparat erhalten werden.

Die Tropyliumtrifluoracetate liegen gemiss den NMR.-Spektren in CDCl,-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 Trifluoressigsdure zur CDCl,-Losung bewirkt eine Verschiebung
des Gleichgewichtes auf die Seite der ionischen Form.

In der Tabelle 1 sind die UV.-Spektren der erwidhnten Tropyliumsalze in konz.
Schwefelsdure und in Acetonitril aufgefiihrt. 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 lingerwelligen Bereich des UV.-Spektrums zeigt das einfache Tropylium-Ion
Maxima und Schultern in der Rzgion von 270 bis 280 nm. In den polymethylierten
Derivaten sind diese bathochrom bis in die 300-310-nm-Region verschoben unter
Erhdhung der Intensititen.

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

Es sind dies das Methyl- [8-9] [13a], 1,2-Dimethyl- [13a], Athyl- [15], Vinyl-
[16], Isopropyl- [9], Allyl- [6a] und ¢-Butyl-tropyliumsalz [9]. Versuche, durch De-
hydrierung von Heptamethylcycloheptatrien mit Tritylium-perchlorat oder -hexa-
chlorplatinat sowie mit Tropylium-hexachlorantimonat das Heptamethyltropylium-
Ion (27) zu gewinnen, schlugen fehl [17].

Die Umwandlung des 6-Methylen-1, 5-dimethyl-tricyclo[3.2.1.0% 7Joct-3-en-8-ons
(6) in das 1,2,4-Trimethyltropylium-Ion (19) mit Trifluoressigsdure oder Trifluoressig-
sdure/209%, Fluorsulfonsiure ldsst sich gemiss Schema 8 formulieren.

Durch Protonierung der exo-Methylengruppe entsteht zunichst das Carbenium-
Ion 29, das durch Offnung der C(2),C(7)-Bindung in das allylische Kation 30 iiber-
geht. Dieses erleidet nun eine rasche thermisch «erlaubte» lineare cheletrope Reak-
tion [18-19] unter Bildung von CO und des aromatischen Tropyliumsalzes 19. Die
Reaktion 30 — 19 ist isoelektronisch mit der Umwandlung 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 erwihnten Umwandlung wire auch die CO-Abspaltung
aus Verbindungen des Typs 32 unter Bildung der Finfring-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 fiihren, beson-
ders glatt verlaufen. Leicht (~30°) wird auch endo-Tricyclo[3.2.1.0% %]oct-6-en-8-on
(34) decarbonyliert [21-22]. Der entsprechende exo-Tricyclus 35 benétigt fiir die

1%) Versuche, diese postulierte Umwandlung zu realisieren, sind in unscrem Laboratorium im
Gange.
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Tabelle 1. UV.-Spektven von Tropyliumsalzen®)

Verbindun konz. Schwefelsiure Acetonitril
g
220 (39500) 218 (35100)
) 272 (5650) 273 (5200)
BFy Sh: 266  (4200) Sh: 279  (4500)
278 (5200)
CH,
o 226 (37150) -
@ (8] 288 (3550) -
CI0;
G oH 236 (45660) 236 (54050)
: . Sh: 256  (5380) 269 (14190)
V2PtClg 289 (5050) Sh: 300  (6300)
o, 306 (3200)
¢ CH
Hs i 240 (34600) -
CF,CO0- 297 (3750) -
7 (2730 -
HC  CHy 307 (2730)
H3G CH; 240 (89700) 240,5 (69800)
- 292 (11702) 269 (17330)
1 2
PECly Sh: 207  (9900) Sh: 205 (13680)
HC  CH, 307 (6900) 308 (7800)
- 242 (21220 -
HsCCHs CFCO0 295 (2250) -
Chy CH, Sh: 301  (2060) -
. 243 (52650) 244 (48040)
2
HscCHs VaPtClg 295 (6090) 268 (13730)
¢Hy CHy Sh: 297  (8110)
GHy
HyC CH, 242 (34510) -
@ CF,C00- 300 (2170) -
310 (2040) -
HC  CH,
e CHs - 242,5 (78250) 243,5 (67640)
4 S PLCIE- 300 (6950) 269  (13060)
V2PtCls Sh: 310 (5000) Sh: 301  (8450)
312 (6730)

HiC  CHy

a)  Angaben der Maxima und Schultern (Sh) in nm (g).
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Schema 8
0 0
HL3 1 H3 HHL Hy HyC g
4 2
3
? H3C odeV
6 29 ’\if‘b
8
Ox
= 1 5 CH3
6 ———
H3C und/oder
5
CHy
40b 40a 19
0
31
0
?
- + CO
X: %
32
. € . .
(X = C—R, N—R, O usw.)

Decarbonylierung 130°. Fiir 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 fiir die bei 100° verlaufende Decarbonylie-
rung von endo-Tricyclo[4.2.1.0%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 skelettmdssig dem postulierten Zwischenprodukt 30 entsprechende Tetraphenyl-
bicyclus 39 selbst bei 139° stabil ist [24]. Aus 39 miisste sich das nichtaromatische
Tetraphenylcycloheptatrien bilden, wihrend aus 30 das aromatische Tropylium-Ion
19 resultiert.

Formal méglich wiire noch eine Offnung der C(1),C(8)- oder C(5),C(8)-Bindung
in 30 unter Bildung der Acyl-Kationen 40a bzw. 40b, die dann unter Kohlenmono-
xidabspaltung das Tropylium-Ion 19 liefern wiirden. Relevant fiir diese Reaktion
ist die Uberfithrung des Saurechlorids der Cyclohepta-1,3,5-trienyl-7-carbonsiure
mit Silber(I)-perchlorat oder mit Acetyltetrafluorborat, oder der entsprechenden
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Schema 9

-CO
217 (22

-Co -H
B | (B ) e
-CO
_—¢o _ (23]
100Q°

o
il
BT
o

[21]

139

Carbonsdure mit Acetyltetrafluorborat in Nitromethan oder Tetrachlorkohlenstoff
in das Tropylium-perchlorat bzw. -tetrafluorborat [25]. Fussend auf der Beobachtung,
wonach aus den 6-Methylen-tricyclo[3.2.1.0% 7joct-3-en-8-onen 7, 8 und 9 selbst mit
der nucleophilen Ameisensiure in kleinen Mengen Tropyliumformiate entstehen?),
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und der spontanen cheletropen CO-Eliminierung aus dem Dienon 31 halten wir die
Intervention der Acylium-lIonen 40a, b bei der Bildung der Tropyliumsalze fiir
dusserst unwahrscheinlich.

Wir danken Herrn Prof. M. Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Massenspektren, Herrn Prof.
W.v. Philipsborn fiir Hilfe bei NMR.-spektroskopischen Problemen, Herrn Prof. K. Grob fiir die
Beratung bei der Gas-Chromatographie, und der mikroanalytischen Abteilung untcr der Leitung
von Herrn H. Frohofer fiir Analysen und IR.-Spektren. — Die vorliegende Arbcit wurde in
dankenswerter Weise durch den Schweizevischen Nationalfonds zur Fovdevung dev wissenschaftlichen
Forschung und durch die Dy. Helmut Legerlotz-Stiftung unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. — Smp. mit dem Schmelzpunktapparat Mestley FP-2. — UV .-
Spektven in 95-97proz. Schwefelsdure, Hexan und Acctonitril; Angaben der Extremwerte in
nm (loge). — I R.-Spektren in KBr oder als Film: Angaben in cm™. — NMR.-Spektren bei 60 und
100 MHz: Chemische Verschicbungen (Becreiche oder Signalzentren) in ppm (8) bszogen auf
internes Tetramethylsilan = 0. Bei der Messung von NMR.-Spektren in Fluorsulfonsiure oder
Fluorsulfonsaure/Trifluoressigsdure-Gemischen, bei 60 MHz aufgenommen, dicnte als externer
Standard = 0 cine 5proz. Losung von Tetramcthylsilan in Trifluoressigsiure. s = Singulett,
@ = Dublett, ¢ = Triplett, ¢ = Quartett, m = Multiplett, br. = breit. Massenspektven (MS.) an
einem CEC-Gerat Typ 21-110B bei 70¢V; Angaben der Pike in mfe (%). — Abdampfoperationen
mit dem Rotationsverdampfer bei 10-30°/12 Torr. Die Destillationer kleiner Substanzmengen
erfolgten im Kugelrohr (Luftbad).

Analytische Diinnschichtschvomatogvamme (IDC.) an Kieselgel HFasa..366 (Merck), priparative
(prap. DC.) an Kieselgel PF,;, (Merck). Sprithrecagenzien: 1proz. soda-alkalische Kaliumperman-
ganatlosung und 10proz. alkoholische Phosphormolybdidnsiureldsung. — Fur die Sdulenchromato-
graphie wurde Kieselgel (Merck, Korngrésse 0,05--0,2 mm) benutzt. — Analytische Gas-Chyomato-
gramme (GC.) an C. Evba-Geriaten, Modelle D-A1ID (FID) und IG (FID). Verwendete Glaskapillar-
kolonnen nach Grob [26]: Emulphor (22 m x 0,35 mm, Verdampfblocktempzratur 190-200°,
Tragergasdruck 0,3 atm) (GC-A), 0S/124 (35 m x 0,28 mm, Verdampfblocktemperatur 200°,
Tragergasdruck 0,75 atm) (GC-B) und F/50 (26 m x 0,35 mm, Verdampiblocktemperatur 190°,
Tragergasdruck 0,2 atm) (GC-C). Die Retentionszeiten werden in Minuten angegeben. Die quan-
titative Auswertung erfolgte mit einem elektronischen Integrator (Infotronics CRS-101). Die
angegebenen Werte stellen die Mittel aus mindestens 3 GC. dar. Eichgemische wurden nicht erstellt,

Far die Umlagerungen dev tricyclischen Ketone wurde reinc Trifluoressigsiure verwendet.
Fluorsulfonsdure wurde unter Feuchtigkeitsausschluss destilliert (Sdp. 66°/12 Torr) und in
Ampullen abgeschmolzen (vgl. [27]). — Alle Tropyliumsalze wurden bis zur Gewichtskonstanz
(in der Regel 5 Std.) iiber Diphosphorpentoxid im Hochvakuum (HV.) bei 20° getrocknet.

1. Herstellung der Ausgangsmaterialien. — 7.7, 6-Methylen-1,5-dimethyl-tricy-
clo[3.2.1.0%2:"Joct-3-cn-8-on (6), 6-Methylen-1, 3, 5-trimecthyl-tricyclo[3.2.1.0%7]oct-3-en-8-on  (7),
6-Methylen-1, 5, 7-trimethyl-tricyclo[3.2.1.0%:.7Joct-3-en-8-on (8) und 6-Methylen-1,2,4,5-tetra-
methyl-tricyclo[3.2.1.0%: 7joct-3-en-8-on (9) wurden gemiss [3] hergestellt.

1.2, 6-Methylen-1,2,3,4,5,7-hexamethyl-tvicyclo[3.2.7.0% "Joct-3-en-8-on (10). — 1.2,1. 3,5-Di-
chloymethyl-mesitol. Die Verbindung wurde nach der Vorschrift von Wegler & Regel [28] durch
Chlormethylicrung von 2,4, 6-Trimethylphenol in einer Ausbeute von 62,79, hergestellt. Smp. 138—
139° (aus Ligroin) (Lit.: 134° [28]). - IR. (KBr): 3505 (OH frei), 3033 (aromat. C—H), 1575 (C=C),
685 (C—Cl). - NMR. (60 MHz, CDCly): 4,70 (s, 5H, CH, 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 (100), 161 (10), 123 (17), 119 (17), 91 (23), 77 (20).

1.2.2. Pentamethyiphenol (vgl. {29]). In einem 1-1-Dreihalskolben mit Rickflusskithler, Rithrer
und Tropftrichter wurden 5 g (0,132 mol) Lithiumaluminiumhydrid unter Feuchtigkeitsausschluss
in 250 ml trockenem Tetrahydrofuran suspendiert. 10,6 g (0,0455 mol) Di-chlormethylmesitol
wurden in 50 ml Tetrahydrofuran gelést und unter Ruhren so zugetropft, dass die Losung stiandig
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leicht sicdete. Anschliessend kochte man 6 Std. unter Riickfluss, wonach das Tetrahydrofuran
weitgehend abdestilliert wurde. Man versetzte bei 0° mit 2~ Salzsiure bis pH & 3 und extrahierte
fanfmal mit Ather. Die vereinigten Atherischen Phasen wurden mit Kochsalzlésung gewaschen und
itber Natriumsulfat getrocknet. Nach Eindampfen und zweimaliger Umkristallisation des Riick-
standes aus Ligroin erhielt man 7,2 g (95,89%,) Pentamethylphenol; Smp. 128-129° (Lit.: 126-128°
297, 127-129° [30]). — IR. (KBr): 3570 (OH frci), 3360 (OH geb.), 1600, 1570 (C=C). - NMR.
(60 MHz, CDCly): 4,52 (s, OH), 2,20 (s, 15H, 5 aromat. CH;-Gruppen). — MS.: 164 (M+, 90),
149 (100), 105 (14), 91 (17), 77 (14).
C;1H60 (164,23)  Ber. C80,51 H 9,829,  Gef. C80,80 H 9,93%

1.2.3. Pentamethylphenyl-(but-2-in-1-yl)-dther (41). Die Veritherung von Pentamethylphenol
mit 4-Brom-2-butin in Dimethylformamid und wisscrigem Natriumhydroxid nach der Mcthode
von Frdtey & Schmid [31] ergab ein Gemisch dreier Produkte, die mittels DC. nicht getrennt werden
konnten. Daher wurde wic folgt gearbeitet: 5,56 g (0,0338 mol) Pentamethylphenol wurden unter
Stickstoff in 250 ml Accton gelést. Dazu gab man 7,0 g (0,05 mol) Kaliumcarbonat und tropfte
unter Rithren in die Suspension bei 25° 4,95 g (0,0373 mol) 4-Brom-2-butin. Anschliessend kochte
man 72 Std. unter Riickfluss und entfernte hierauf das Aceton im Rotationsverdampfer weitge-
hend. Man setzte bei 0° 200 m! Wasser zu und extrahiert dreimal mit jc 150 ml Ather. Nach der
iiblichen Aufarbeitung destilliertc man im Kugelrohr bei 100°/2 x 10-3 Torr. Man erhielt nach zwei
Destillationen 6,99 g (95,29,) Pentamethylphenyl-(but-2-in-1-y1)-ather (41}, der sich gas-chroma-
tographisch als einheitlich erwics (GC-A, ¢ = 130°, R, = 4,8). —~ IR. (KBr): 2302, 2230 (C=C(),
1625 (C-=C), 1148, 1088 (C—O—C). —~ NMR. (60 MHz, CCl,): 4,20 (g, J,.,o- = 2,5 Hz, 2H an C(1)),
2,17 (s, 2 aromat. CHy an C{3) und C(5)), 2,12 (s, 3 aromat. CH, an C(2), C(4) und C(6)), 1,83
(¢, J1s,a- = 2,5Hz, 3H an C(4)). - MS.: 216 (M, 24), 201 (16), 173 (6), 163 (100), 149 (22), 135
(18), 119 (16), 105 (17), 91 (15), 77 (11).

CisHaO (216,31)  Ber, €C83,28 H 9,329,  Gef. C83,02 H 9,03%

1.2.4, 6-Methylen-1,2,3,4,5,7-hexamethyl-tricyclo[3.2.1.0% 7)oct-3-en-8-on (10). 6,8 g (31,5 mmol)
des Pentamethylphenyl-(but-2-in-1-yl}-dthers (41) wurden in 100 ml Decan geldst und im Bomben-
rohr 3 Std. anf 185° erhitzt. Man filtrierte dic Decanlésung iiber 200 g Kicselgel und eluierte das
Produkt mit Pentan/Ather (9:1). Nach einer zweiten Chromatographie an 200 g Kieselgel mit
Pentan/Ather (9:1) destillierte man im Kugelrohr bei 160°/3 x 10~3 Torr. Man erhielt 3,6 g (52,9%,)
gas-chromatographisch rcines 10 (GC-A, ¢ = 130°, R; = 2,8). Smp. 67-68° (aus Benzol/209,
Pentan). — UV. (Hexan): Amax: 253 (3,85). - IR. (KBr): 1757 (C=0, Fimnfringketon), 1658
(>C=CH2), 1604, 1588 (C=C), 863 (C=CH,). - NMR. (100 MHz, CCl,): 4,79 (s, 1H der Methylen-
gruppe an C(6)), 4,71 (s, 1H der Methylengruppe an C(6)), 1,82 (br. s, CHy an C(3)), 1,70 (nicht
ganz aufgelsstes ¢, J &~ 0,8 Hz, CH, an C(4)), 1,66 (nicht ganz aufgeldstes ¢, J & 1,2 Hz, CH, an
C(7)), 1,55 (nicht ganz aufgeldstes ¢, J ~ 1,2 Hz, CH; an C(2)), 1,16 (s, CH, an C(5)), 1,11 (s, CH4
an C(1)). - MS.: 216 (M+, 45}, 201 (42), 188 (34}, 173 (100}, 134 (83), 119 (63), 105 (26), 91 (49),
77 (38).

Hochaufgeloste Signale im Massenspektrum:

Ber. Gef., Relative Summenformel
Intensitat
216,1513 216,1518 64,8 CysHp O
201,1278 201,1278 66,0 CaHy0
188,1565 188,1567 28,6 CyHy
173,1330 173,1322 100,0 CysHy,
161,1329 161,1337 17,0 CyoHyo
158,1095 158,1097 16,7 CoHyy
134,1095 134,1087 44,0 CyoHyy
119,0860 119,0869 334 CH,,

CysHyoO (216,31)  Ber. C83,28 H9,32%  Gef. C82,99 H 9,239
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2. Umwandlungen der tricyclischen Ketone in Tropyliumsalze - 2.1, Umwandlung von
6-Methylen-1, 5-dimethyl-tricyclo[3.2.1.0% "oct-3-en-8-on (6) in 1,2,4-Trimethyltropyliumsalze (19).

2.1.1. Umwandlung mit Trifluovessigsdure bet 25°. In einem 5-ml-Zweihalskolben mit Magnet-
rithrer wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 1 ml Trifluoressigsdure bei 25° in schwachem Stick-
stoffstrom vorgelegt. Den Gasstrom leitete man aus dem Reaktionsgefiss durch eine Falle mit
0,1proz. wisseriger Losung von Palladium (II)-chlorid, um das entstandene Kohlenmonoxid
nachzuweisen [32], wobei das elementare Pd nicht quantitativ bestimmt wurde. Man tropftc13)
unter kraftigem Rithren 98,8 mg (0,616 mmol) der tricyclischen Verbindung 6 zu (¢ = 0,616 M).
Bei der Umsetzung firbte sich die Reaktionsmischung unter Gasentwicklung dunkel. In der Falle
mit Palladium (II)-chlorid-Lésung fiel ein schwarzgefarbter Niederschlag aus. 5 Min. nach der
Vermischung entnahm man der dunklen Losung eine Probe zur NMR.-Messung. — NMR. (60 MHz,
CF;COOH): 9,00 (br. s, 0,25H, 1 aromat. H an C(3) von 1, 2,4-Trimethyltropylium (19)-trifluor-
acetat), 8,90-8,70 (m, 0,80H, 3 aromat. H an C(5), C(6) und C(7) von 19), 7,15-6,85 (m, 1,30 H,
je 2 aromat. H von 2,4, 5-Trimethylphenylessigsiure (11), von 2,4,6-Trimethylphenylessigsiure
(13) und von 2,3, 5-Trimethylphenylessigsdure (12)), 4,10-3,70 (»14), 1,30H, CH, von 11, 12 und
13), 3,10 und 3,02 (s + br. s, 0,80 + 1,55H, 3 aromat. CH, an C(1), C(2) und C(4) von 19), 2,15
und 2,10 (zwci s, 5,75H, 3 aromat. CHy von 11, 12 und 13), 2,00-1,00 (s, 1,30 H, hochmolekulare
Produkte). NMR.-spektroskopisch bestimmte Zusammensetzung: 26% 19, 649, Trimethylphenyl-
essigsduren 11, 12 und 13, 10% hochmolckulare Produkte (vgl. auch Tab. 2, Versuch 2). Die
Reaktionslosung wurde nach der Messung (ca. !/, Std.) auf 2 ml Eiswasser gegossen und die Losung
zweimal mit Ather extrahiert. Man dampfte die wisserige und dtherische Phase ein und trocknete
die Riickstinde bis zur Gewichtskonstanz.

Der Riickstand der wisserigen Phase enthielt 28,4 mg (209) rohes, amorphes, gelb-orange
gefirbtes 7, 2, 4- Trimethyltvopylium (19)-trifluoracetat, das zur Aufnahme des NMR.-Spektrums in
Trifluoressigsdure gelost wurde. — NMR. (60 MHz, CF,COOH): 9,04 (br. s, H an C(3)), 9,00-8,60
(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
C4).

Die &dtherische Phasc enthielt 121,5 mg eines rohen Riickstandes, der zu 86,5% aus einem
Gemisch der isomeren Trimethylphenylessigsduren 11, 12 und 13 und zu 13,59, aus dem 7, 2, 4- Ti-
methyltropylium (19)-trifluoracetat zusammengesetzt war (NMR.-Evidenz). Den Riickstand der
dtherischen Phase versetzte man mit 1proz. wisseriger Natronlauge auf pH & 10 und erwirmte
wihrend 1 Std. auf 50°. Danach wurde mit Ather gewaschen um die Neutralteile zu entfernen,
und anschliessend mit halbkonzentrierter Salzsiure auf pH a2 2 angesiuert. Man extrahierte die
Trimethylphenylessigsduren mit Ather und trocknete die 4therische Phase iiber Natriumsulfat.
Nach Sublimation bei 120°/10~2 Torr erhielt man 54,8 mg (49,89%,) der isomeren Trimethylphenyl-
essigsauren1®).

2.1.2. Methylester des Trimethylphenylessigsdure-Gemisches aus 2.1.7. Umlagerung. 5 mg des aus
2.1.1. erhaltenen Trimethylphenylessigsiure-Gemisches wurden mit Diazomethan verestert und
das Estergemisch gas-chromatographisch (GC.-B, ¢ = 117°) analysiert. Die relative Zusammen-
sctzung der Methylester betrug 70,6% 11, 3,5% 13 und 25,89, 121%). (Ausbeute an Phenylessig-
sduren: 35,3% 11, 1,7% 13 und 12,89%, 12).

13) Bei der Umsetzung kleiner Mengen wurde jeweils die tricyclische Verbindung in eine Pipette
abgewogen, diese mittels eines Torions mit dem Reaktionsgefiss verbunden, die Substanz
(falls fliissig) tropfenweise zugegeben und die Pipette mit der Recaktionslosung ausgespiilt.
Bei festen Substraten gab man die tricyclische Verbindung portionenweise mit einem Spatel
zu.

1) Das komplizierte Signal ist méglicherweise auf das Vorhandensein sowohl der freien Sduren
11-13 als auch ihrer gemischten Anhydride mit Trifluoressigsiure zuriickzufiihren (vgl. auch
Fussnote 15)). So erscheinen die Methylsignale von Essigsidure und Essigsdureanhydrid bei
2,08 bzw. 2,22 ppm (aufgenommen wurde ein 1:1 (Molverhiltnis) Gemisch in CDCly bei
60 MHz).

13) Wenn man den Riickstand der dtherischen Phase direkt sublimicrte, ohne vorher mit wisse-
riger Natronlauge aufzuarbeiten, erhielt man die Trimethylphenylessigsduren in nur 33,39%
Ausbeute. Die qualitative und quantitative Zusammensetzung war jedoch identisch mit der
aus dem Experiment 2.1.2.
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2.1.3. Umwandlung mit Tvifluovessigsiurve bei 65°. Setztc man 459,2 mg (2,87 mmol) Tricyclus 6
zu 5 ml Trifluoressigsdure bei 65°, so erhielt man nach der unter 2.1.1. angegeberen Aufarbeitung
aus der wisserigen Phase 289,2 mg (41,09,)1%) eincs Priaparates, das durch 100-MHz-NMR.-
Spektren in CDCl,, CDC,/10% CF,CO0H, CDCl,4/40%, CF,COOH und CF;COOH charakterisiert
wurde.

NMR. (100 MHz, CDCly): 8,82 (s, 0,4H, 1 aromat. H an C(3) von 19), 8,80-8,25 (m, 1,2H,
3 aromat. H an C(5), C(6) und C(7) von 19), 6,6-5,5 (m, 0,47H, vinyl. H von Trifluoracetoxy-
1,2,4-trimethyl-cycloheptatriencn 20), 5,5-4,5 (s, 0,33 H, vinyl. H von 20), 2,97 und 2,88 (s + br.
s, 3,80 H, 3 aromat. CH, an C(1), C(2) und C(4) von 19}, 3,0-0,8 (m, 3,80 H, vinyl. CH, und alipha-
tischc H von 20; hochmolekulare Stoffe). NMR.-spekfroskopisch bestimmte Zusammensetzung:
549, 1,2,4-Trimethyltropylium (19)-trifluoracetat, 26-359%, Trifluoracetoxy-1,2,4-trimcthyl-
cycloheptatriene 20 und 11-20% hochmolckulare Produkte??).

NMR. (100 MHz, CDCly/10% CF4COOH): 8,83 (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 (sn, vinyl. H von 20), 5,5-4,70 (s, vinyl.
H von 20), 2,97 und 2,89 (s + br. s, 3 aromat. CHy von 19), 2,7-1,3 (s, aliph. CH; und H von 20;
hochmolckularc Stoffc). NMR.-spektroskopisch bestimmte Zusammensetzung: 799, 1,2,4-Trimc-
thyltropylium (19)-trifluoracctat, 13-179, Trifluoracetoxy-1,2,4-trimethyl-cycloheptatricre 20
und 4-99%, hochmolekulare Produktel?).

NMR. (100 MHz, CDC14/409% CF,COOH): 8,83 (s, aromat. H an C(3) von 19), 8,80-8,40 (m,
3 aromat. H an C(3), C(6) und C(7) von 19), 2,98 und 2,90 (s + br. s, 3 aromat. CHg von 19),
2,40-1,40 (m, hochmolekularc Produkte). NMR.-spcktroskopisch bestiinmte Zusammensctzung:
889, 1,2,4-Trimcthyltropylium (19)-trifluoracctat, 12%, hochmolckulare Produkte.

NMR. (100 MHz, CF,COOH): 8,92 (s, aromat. H an C(3) von 19), 8,90-8,45 (m, 3 aromat. H
an C(3), C(6) und C(7) von 19), 3,05, 2,97 und 2,95 (drei s, 3 aromat. CH, an C(1), C(2) und C(4)
von 19), 2,8-0,8 (»m, hochmolekulare Produktc). NMR.-spektroskopisch bestimmte Zusammen-
setzung: 549% 1,2,4-Trimethvltropylium (19)-trifluoracetat, 09, Trifluoracetoxy-1, 2,4-trimethyl-
cycloheptatriene 20, 46%, hochmolckulare Produlkte.

Reines 1,2, 4- Trimethvltvopylium (19)-salz erhielt man als Hexachlorplatinat auf diz folgende
Weise: 1,50 g (9,4 mmol) Tricyclus 6 16stec man unter Rithren in 15 ml Trifluoressigsdure (¢ =
0,626 M) bei 65°. Dabei wurden ca. 40%, 19 gebildet (NMR.-Evidenz). Nach dem Eindampfen bei
10” unter Feuchtigkeitsausschluss (Trockenbox) léste man den Riickstand in 2 ml Acetonitril und
gab unter Rithren cine Losung von 1 g (1,9 mmol) Hexachlorplatinwasserstoffsaurc-hexahydrat
in 1,2 ml Acetonitril zu. Nach 1 Std. wurde zentrifugiert, das Hexachlorplatinat mit Acetonitril
nachgewaschen und im HV. getrocknet. Man erhiclt 770 mg (249, bezogen auf 6) gelb gefarbtes
mikrokristallines Pulver. Zur Reinigung wurde das Salz bei Zimmertemperatur in wenig wasser-
freier Trifluoressigsiure geldst und unter Kithlung durch Zusatz von Ather ausgefalit und abzen-
trifugiert. — UV, {(Acetonitril): Amax: 269 (4,15), 236 (4,73); Schulter: 300 (&= 3,8); Amin: 250 (3,73),
218,5 (4,42). — UV. (Schwefelsdure): Amax: 236 (4,66); Schulter: 306 (3,51), 289 (3,70), 256 (3,78);
Amin:212(4,31).-1R. (KBr): 1600, 1485,1375, 1275, 1198, 1034, 803. -NMR. (100MHz, CF,COOH):
8,94 (s, H an C(3)), 8,90-8,65 (m, H an C(5), C(6) und C(7)), 3,10, 3,03 und 3,00 (drei s, CHy an
C(1), C{2) und C(4)).

CooHygPtCly  Ber, € 35,63 H 3,89 Pt 28,94 Cl31,55%
(674,22) Gef. ,, 34,38 ,, 398 ,, 29,70 ,, 31,209%

2.1.4. Umwandlung mit Tvifluovessigsiurve|Fluoysulfonsdure. 0,5ml Trifluoressigsaure und 0,1 ml
Fluorsulfonsiure wurden ohnc Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in einem Reagenzglas vermischt
und auf 65° erwidrmt. Unter kriftigem Umschiitteln wurden 116,0 mg (0,725 mmol) Tricyclus 6
zugefiigt (¢ == 1,21mM). 5 Min. nach der Umsetzung cntnahm man eine Probe zur NMR.-Mcssung.
NMR. (60 MHz, CF,COOH/17%, FSOzH): 9,05 (br. s, 0,95H, H an C(3)), 9,00-8,60 (m, 2,8H,
3 aromat. H an C(5), C(6) und C(7)), 3,14 und 3,06 (zwci s, 2,9 + 5,7H, 3 aromat. CH, an C(1),
C(2) und C(4)), 2,0-1,0 (m, 0,7 H, hochmolekulare Produkte) (vgl. auch Tab. 2, Versuch 7). Danach
arbeitete man wic unter 2.1.1. auf. Aus der wiisserigen Phase crhielt man 113,2mg (649%) 7, 2, 4-Tri-
methyltropylium (19)-salz mit undefiniertem Anion als orangefarbenc, amorphe Substanz, die sich

16)  Bercchnet auf MG = 246 (C,,H,,* CF,CO07).
17} Die Prozentzahlen wurden auf Grund dcs Verhiltnisses der Integrale der aromatischen Pro-
toncn von 19 (4 H) und der vinylischen Protonen von 20 (3 bis 4 H) berechnet.
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beim Stchenlassen an der Luft allmahlich dunkel verfiarbte. Das Rohprodukt wurde durch UV.-,
IR.- und NMR.-Spektren charakterisiert. — UV. (HySO,) : Amax: 237 (4,26); Schulter: 305 (3,87)19).
—IR. (KBr): 35002500, 1720, 1413, 1342, 1298, 1220, 940, 758, 685. ~ NMR. (100 MHz, CF,COOH,
TMS extern): 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 umgefdllt; man erhielt ein amorphes Pulver, das durch
Zentrifugieren vom Lésungsmittel abgetrennt wurde. Die Substanz schmolz unter Zersetzung bei
198-215°.

Tabelle 2. Umlagerungen von 6-Methylen-1,5-dimethyl-tricyclo[3.2.1.0% Voct-3-en-8-on (6)

Versuch  Bedingungen % 1,2,4-Trimethyl- 9% X Trimethyl- % hoch-
tropylium-Ion phenylessigsduren molekulare
Produkte
1 CF,COOH/0° 24,8 69,0 6,2
2 CF,COOH/25° 26,2 64,1 9,7
3 CF,COOH/53° 33,9 60,9 5,2
4 CF,COOH/65° 55,0 39,9 5,1
5 CF,COOH/SO,liq.[ - 25° 12,4 58,2 29,4
6 CF3;COOH/109, FSO,H/[65° 75,2 18,2 6,8
7 CF;COOH/209%, FSO,H/55° 70,3 19,2 10,5
8 CF;COOH/209, FSO,H/[65°8) 95,1 0,0 6,9
9 FSO3H/SO,liq./ —60° bis 0°?) 62,2 0,0 37,8
10 FSO,H/SbF; (2:1)/
SO,liq./— 50° bis 0°P) 59,0 0,0 41,0

3) Das Reaktionsgemisch wurde von Hand geschiittelt.

b) Es wurde jeweils 1,1 Moliquiv. von Fluorsulfonsiure eingesetzt; man kondensierte so viel
Schwefeldioxid, dass die Lésung an Ausgangstricyclus 6 ca. 0,25 M war. Man kithlte das Sdure-
milicu unter Feuchtigkeitsausschluss auf — 60° und tropite unter kriftigem Rithren anschlies-
send den Tricyclus 6 mittels einer eingebauten Pipette zu. Bei — 60° trat noch keine Reaktion
ein. Man wiarmte das Reaktionsgemisch langsam auf. Beit —35° firbte sich das Reaktions-
gemisch orange-rot, und es cntwich Kohlenmonoxid (vgl. auch 2.1.1,). Man rithrte noch bei
— 25° ¢a. 15 Min., wiarmte darauf das Reaktionsgemisch auf 0° und blies das Schwefcldioxid
mit Stickstoff ab. Man 18ste den Riickstand in 0,5 ml Trifluoressigsdure und nahm ein NMR.-
Spektrum auf.

In Tab. 2 sind die Resultate der Umwandlung von 6-Methylen-1,5-dimethyl-tricy-
clo[3.2.1.0%7Joct-3-en-8-on (6) in verschiedenen sauren Medien aufgefithrt. Die Analyse erfolgte
NMR.-spektroskopisch jeweils 15 Min. nach dem Losen decs Ketons im Reaktionsmilieu, Die
Menge des Tropyliumsalzes wurde aus der Intensitat der charakteristischen Ring- und Methyl-
Protonensignale im Bereich von 9,4-8,4 bzw. 3,5-2,8 ppm, die Menge der Trimethylphenyl-
essigsduren aus der Intensitit der aromatischen, Methylen- und Methyl-Protonensignale im Bereich
von 7,1-6,8, 4,10-3,70 bzw. 2,3-2,0 ppm bestimmt. Beim hohen Feld (2,0-0,7 ppm) trat hiufig
noch eine zusdtzliche Absorption auf, die von nicht definierten, hochmolekularen Stoffen stammt.

2.1.5. Herstellung des Trimethylcycloheptatvien-Isomevengemisches 21 aus dem 1.2.4- Trimethyl-
tropylium (19)-trifluoracetat|fluorsulfonat. 2,35 g (14,7 mmol) Tricyclus 6 wurden wie unter 2.1.4.
angegeben mit 16,2 ml Trifluoressigsdure/3,0 ml Fluorsulfonsiure behandelt und aufgearbeitet;
das Rohprodukt wurde folgendermassen reduziert: In einem 500-ml-Kolben mit Magnetriihrer,
Heizbad, Riickflusskithler und Trockenrohr wurden 3,3 g (82,9 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
in 50 ml trockenem Ather 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 Riuckfluss,
dann tropfte man bei 0° 100 ml 25 Schwefelsdure zu. Die dthcrische Phase wurde abgetrennt und
wie iiblich aufgearbeitet (siehe z.B. 1.2.2.). Der Ather wurde @iber eine 13-cm-Vigreux-Kolonne
abdestilliert und der Riickstand 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-
cycloheptatrien-Gemisches 2118). GC.-C, ¢ = 70°; 7 Produkte: Retentionszeit (relative Ausbeute):
2,90 (4,3), 3,04, 3,08 (13,9), 3,24 (9.,4), 3,35 (9,1), 3,40 (49,9), 3,56 (13,4). Die Isomeren waren mit-
tels prap. GC. nicht aufzutrennen. — IR. (Film): 1632, 1540 (C=C), 855, 754 (C=C—H). - NMR.
(100 MHz, CCl,): 6,45-6,00 (m, 1,33H), 5,72 (br. ¢, ] =10Hz,1,0H), 5,45-4,95 (m,0,59H), 2,40-1,40
(m, 10,40H), 1,30-1,00 (m, 0,3H), insgesamt 13,85H. — MS.: 134 (M+, 34), 119 (100), 105 (8),
91 (30), 77 (16).
CioHyq (134,21)  Ber. € 89,57 H10,43%  Gef. C89,40 H 10,589,

2.1.6. Theymische Umlagerung des Trimethylcycloheptatvien-Gemisches 21. 5 mg des Trimethyl-
cycloheptatrien-Isomerengemisches 21 aus dem unter 2.1.5. beschriebenen Reduktionsansatz und
3 mg Mesitylen!®) wurden in 10 ml Decan gelést. Man crhitzte aliquote Teile in Bombenrohren
auf 175° 4 1°. Die Produktzusammensetzung wurde gas-chromatographisch analysiert2?) (GC.-C,
¢t = 70°). Die Resultate sind in Tab. 3 angegeben, sie stellen das Mittel aus je drei Messungen dar;
Doppelbestimmung.

Tabelle 3. Thermische Umlagerung des Gemisches aus Trimethylcycloheptatvienen 21 bei 175°

Reaktionszeit (Std.)

0 2 7 12 24 48
Isomere rel. Anteil der Isomeren (9%)
1 4,3 1,9 1,6 1,4 1,2 1,1
24 38) 13,9 12,4 10,8 10,2 10,0 10,0
4 9,4 7.7 6,9 6,7 6,6 6,6
5 9,1 11,5 12,4 12,5 13,3 13,4
6 49,9 51,2 54,7 55,9 56,3 56,3
7 13,4 15,0 13,6 13,3 12,6 12,6

a) Die Isomeren 2 und 3 waren unter den angewandten Bedingungen nicht vollstindig getrennt.

2.1.7. 1,2,4-Trimethyltropylium (19)-tetvafluorborat aus dem 1,2,4-Tvimethylcycloheptatrien-
Gemisch 21. — 2.1.7.1. Tritylium-tetvafluorborat (vgl. auch [8] [13]). 1,1452 g (4,4 mmol) Triphenyl-
carbinol wurden in 10 ml Propionsiureanhydrid bei 50° unter Riihren geldst. Man liess langsam
auf 25° abkithlen und tropfte 0,86 ml 50proz. wisserige Tetrafluorborsdure innerhalb von 15 Min,
zu. Das Reaktionsgemisch erwdrmte sich, und es ficl ein gelber Niederschlag aus. Man riihrte
noch 30 Min. saugte ab und trocknete: 1,14 g (78,8%,) Tritylium-tetrafluorborat.

2.1.7.2. Dehydrierung des 1,2,4-Trimethylcycloheptatvien-Gemisches 21. 99,1 mg (0,736 mmol
des Gemisches 21 wurden unter Rithren und Teuchtigkeitsausschluss bei 0° in 3 ml Methylen-
chlorid gelgst. Man gab 226,0 mg (0,685 mmol) Tritylium-tetrafluorborat zu und rithrte 2 Std.
bei 0°. Die leicht tribe I.6sung wurde eingcdampit. Der festc Riickstand wurde zur Entfernung
des Triphenylmcthans und des uberschiissigen Eduktes mit trockecnem Ather verrieben und
anschlielend getrocknet. Man crhiclt 121,8 mg (80,8%) 7, 2, 4- Trimethyltropylivum (19)-tetrafluor-
borat. — UV. (H,S0,): Schulter: 292,5 (& 3,8), 235 (~4.,0). — IR (KBr): 3460, 1495, 1380, 1200,
1050 (br, BF;7), 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.). Umgefillt aus Athanol, schmolz 19-tetrafluorborat bei 220-240° (Zers.).

2.2. Umwandlung von 6-Methylen-1,3,5-trimethyl-tricyclo[3.2.1.0% "oct-3-en-8-on (1) in 7,2,4,6-
Tetramethylivopylium (22)-trifluoracetat. 1 ml Trifluorcssigsiure wurde auf 65° erwdarmt, dazu gab
man portionenweise!?) unter kriftigem Schitteln 108,8 mg (0,627 mmol) des Tricyclus 7 (¢ =

18) Bei der Reduktion mit Natriumborhydrid in Wasser betrug die Ausbeute 38,29, bezogen auf
eingesetztes 6.

19) Interner Standard fiir GC.

20) 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, 1,25H, 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), 7,10 (s, 0,10H, 1 aromat. H von Tetra-
methylphenylessigsdure(n)), 4,20 (s, 0,20H, CH, von Tetramethylphenylessigsidure(n)), 3,12 und
3,04 (zwei s, 3,70 + 3,70H, 4 aromat. CH, an C(1), C(2), C(4) und C(6) von 22), 2,33 (br. 5, 1,35H,
4 aromat. CHy von Tetramethylphenylessigsiure(n)), 2,0-0,80 (m, 4,05H, nicht definierte, hoch-
molekulare Produkte). NMR.-spektroskopisch bestimmte Zusammsetzung: 629, 1,2,4,6-Tetra-
methyltropylium (22)-trifluoracetat, 119, Tetramethylphenylessigsiure(n), 27% hochmolekulare
Produkte.

Die Struktur der Teframethylphenylessigsiure(n) wurde nicht weiter untersucht.

Man arbeitete analog 2.1.1. auf und erhiclt 92,0 mg (56,5%) %) 7,2,4,6-Tetramethyltvopylium
(22)-trifluoracetat: — UV.2) (HySO,): Amax: 307 (3,43), 297 (3,57), 240 (4,54); Amin: 304 (3,42),
260 (2,83).

NMR. (100 MHz, CDCl,): 8,60 (s, 1,0H, 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 (m,
0,9-0,6H, vinyl. H von Trifluoracetoxy-1, 2,4, 6-tetramethyl-cycloheptatrienen 23), 2,94 und 2,84
(zwei s, 3,0 + 3,0H, 4 aromat. CHg an C(1), C(2), C(4) und C(6) von 22), 2,7-1,0 (m, 6,3-6,6H,
aliph. H und CH; von 23 und hochmolekulare Stoffe). NMR.-spektroskopisch bestimmte Zusam-
mensetzung: 50% 71,2,4,6-Tetramethyltropylium (22)-trifluoracetat, 25-30%, Trifluovacetoxy-
1,2,4,6-tetramethyl-cycloheptatriene 23, 20-25%, hochmolekulare Produkte??).

NMR. (100 MHz, CDCl,4/409%, 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(3) 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 Produkte). NMR.-spektroskopisch bestimmte Zusammen-
setzung: 70% 1,2,4,6-Tetramethyltropylium (22)-trifluoracetat, 309 hochmolekulare Produkte.

NMR. (100 MHz, CF3COOH): 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), 3,00 und 2,90 (zweci s, 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: 729, 1,2,4,6-Tetramethyltrvopylium (22)-trifluoracetat, 28%, hochmolekulare Stoffe. —
Umgeifallt aus Athanol, schmolz 22 bei 270-290° (Zers.).

In Tabelle 4 sind die Resultate der Umwandlung von 6-Methylen-1,3, 5-trimethyl-tricy-
clo[3.2.1.0%:7Joct-3-en-8-on (7) unter verschiedenen Bedingungen aufgefithrt. Die Analyse der

Tabelle 4. Umlagerungen von 6-Methylen-1,3, 5-tvimethyl-tricyclo[3.2.1.0% "Joct-3-en-8-on (7)

Bedingungen % 1,2,4,6- % X Tetra- % hoch-
Tetramethyl- methylphenyl- molekulare
tropylium-Ion essigsduren Produkte

HCOOH, 25°8) 9,0 41,6 49,4

CF,COOH/60° 61,7 11,3 27,0

CF,COOH/65°"P) 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 Intensitit der Ring- und Methyl-Protonenabsorptionen im
Bereich von 8,8-8,5 bzw. 3,0-2,85 ppm, die Menge der Tetramethylphenylessigsiuren aus der
Intensitit der aromatischen, CH,- und CH,-Protonenabsorption bei 7,1-6,9, 3,8-3,7 bzw. 2,45—
2,25 ppm bestimmt. Beim hohen Feld (2,9-1,0 ppm) trat noch eine zusitzliche Absorption auf, die
nicht definierten hochmolekularen Stoffen zugeordnet wurde.

1) Bercchnet auf MG = 260 (C,;H,,* CF,CO0").
22) Die Prozentzahlen wurden auf Grund des Verbaltnisses der Integrale von aromatischen Pro-
tonen von 22 (3H) und der vinylischen Protonen von 23 (2 bis 3H) berechnet.
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Das 7,2,4,0-Tetvamethyltvopylium (22)-hexachlovplatinat erhielt man auf die folgende Weise:
129 mg (0,74 mmol) 7 wurden in 2 ml Trifluoressigsdure (¢ = 0,37 M) bei 65° umgesetzt und analog
2.1.3. mit Platinchlorwasserstoffsdure aufgearbeitet. Man erhiclt 174 mg (679, bezogen auf Aus-
gangsketon 7) gelblich gefarbtes mikrokristallines Pulver. - UV. (Acetonitril): Amax: 269 (4,24},
240,5 (4,84); Schulter: 308 (3,89), 295 (4,14); Amin: 252 (4,00), 221 (4,36). — UV. (H,SO,): Amax:
292 (4,07), 240 (4,95); Schulter: 307 (3,84), 297 (3,99); Amin: 275 (4,02), 215 (4,25). — IR. (KBr):
1372, 1230, 1210, 1205, 1030, 870. - NMR. (100 MHz, CF,COOH): 8,72 (br. s, H an C(3) und C(7)),
8,60 (br. s, H an C(5)), 3,02 und 2,93 (zwei s, 6 + 6H, CH, an C(1), C(2), C(4) und C{6)).

CyoHyPtCly  Ber. C37,62 M 4,32 Pt27,78 (130,299
(702,25) Gef. ,, 37,51 ,, 4,68 ,, 27,30 ,, 30,76%

2.3. Umwandlung von 6-Methylen-1,5, 7-trimethyl-tricyclo[3.2.71.0% "|oct-3-en-8-om (8) in 1,2, 3, 4-
Tetramethyltvopylium-trifluovacetat (24). Zu 1 ml Trifluoressigsdurc wurden bei 65° unter kréiftigem
Schiitteln 92,3 mg (0,523 mmol) Kecton 8 getropft (¢ = 0,532M). Man entnahm sofort eine Probe
zur NMR.-Messung. NMR. (100 MHz, CF,COOH): 8,82-8,30 (7-Linien-m, 1,46 H, 3 aromat. H an
C(5), C(6) und C(7) von 1,2, 3,4-Tetramethyltropylium (24)-trifluoracetat), 7,02 und 6,86 (s + s,
0,62H, aromat. H von Tetramethylphenylessigsaure(n)), 4,21 (g, J = 7 Hz, 0,15H, «-H in einer
Trimethylphenylpropionsaure 18), 3,82, 3,78 und 3,69 (s + s + s,,0,48H, CH, von Tetramethyl-
phenylessigsaure(n)), 3,02 und 2,95 (zwei s, 3,15 + 3,15H, 4 aromat. CH; an C(1), C(2), C(3) und
C(4) von 24), 2,35-2,15 (m, 3,63H, 4 aromat. CH, von Tetramcthylphcnylessigsdure(n)), 2,0-0,7
(m, 1,92H, hochmolekularc Produkte). — NMR.-spektroskopisch bestimmte Zusammensetzung:
549, 1,2,3,4-Tetramethylivopylium (24)-trifluovacetat, 13%, o-Trimethylphenyl-propionsiure (18),
20% Tetramethylphenylessigsiure(n), 139, hochmolekularc Produktc. Die Struktur der Teotra-
methylphenylessigsduren wurde in dicsem Zusammenhang nicht weiter untersucht.

Das Reaktionsgemisch wurde auf 5 ml Eiswasser gegossen, zweimal mit Ather ausgeschiittelt,
die wisserige Phasc cingedampft und getrocknet. Man erhielt 61,0 ing (449%,) des 7,2,3,4-Tetra-
methyltropylivm (24)-trifluoracetates®). — UV.2l) (H,SO,): Amax: 295 (3,35), 242 (4,44); Schulter:
301 (3,3); Amin: 265 (2,87). — NMR. (100 MHz, CF,COOH): 8,82-8,30 (7-Linien-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)). Uinge-
fillt aus Athanol, zersetzte sich 24 bei 230°-250°. Die Zusammensctzung des Reaktionsgemisches
bei verschiedenen Umlagerungsbedingungen ist in der Tabclle 5 wicdergegeben. Die Analysc der
Reaktionsldsung erfolgte jeweils 15 Min. nach der Umsetzung NMR.-spektroskopisch. Die Menge
des Tropyliumsalzes wurdc aus der Intensitit der Ring- und Methyl-Protoncnabsorptionen im
Bereich von 8,9-8,3 bzw. 3,15-2,95 ppm ermittelt, die Menge der methylsubstituierten Phenyl-
essigsduren aus der Intensitdt der 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 zusitzliche Absorption bei
2,0-0,7 ppm wurde nicht definierten hochmolekularen Stoffen zugeordnet.

Tabelle 5. Umlagerungen von 6-Methylen-1,5,7-trimethylivicyclo[3.2.7.0%:")oct-3-en-8-on (8)

Bedingungen % 1,2,3,4- % & Tetra- % hoch-
Tetramethyl- mcthylphenyl- molekulare
tropylium-Jon essigsduren Produkte

HCOOH/25°3) 4,1 59,8 36,1

CF3COOH/0* —25° 35,2 28,2 36,6

CF;COOH/65° 54,0 33,0 13,0

2)  Nach 19 Std.

Das 71,2, 3, 4-Tetramethyltvopylium (24)-hexachlorplatinat wurde auf die folgende Weise erhalten:
297 mg (1,7 mmol) 8 wurden in 5 ml Trifluoressigsdure (¢ == 0,340M) bei 65° umgesetzt und das
Hexachlorplatinat analog 2.1.3. berecitet. Ausbeute an grau gefarbtem mikrokristallinem Pulver:
218 mg (379 bezogen auf Ausgangsketon 8). — UV. (Acectonitril): Amax: 268 (4,14), 243 (4,72);
Schulter: 297 (3,9); Amin: 259,5 (4,09), 225 (4,21). — 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 + 6 H, CH,
an C(1), C(2), C(3) und C(4)).
CyoHy PtCl,  Ber. C37,62 H4,32 Pt 27,78 C130,299,
(702,25) Gef. ,, 37,88 ,, 456 ,, 27,84 ,, 30,29%

2.4. Umwandiung von 6-Methylen-1,2,4,5-tetramethyl-tricyclo[3.2.1.0% % oct-3-en-8-on  (9) in
1,2,3,5,6- Pentamethyltropylium-trifluovacetat (26). Zu 78,8 mg (0,418 mmol) Keton 9 wurde bei 0°
0,8 ml Trifluoressigsdure (¢ = 0,522M) gegeben. Man entnahm nach 5 Min. eine Probe zur NMR.-
Messung. NMR. (100 MHz, 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 (drei 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, 3,6 H, hochmolekulare Stoffe). - NMR.-
spektroskopisch bestimmte Zusammensetzung: 76,7% 1,2, 3,5, 6-Pentamethyltropylium-trifluor-
acetat (26), 23,39, hochmolckulare Produkte.

Danach arbeitetc man wie iiblich mit Ather und Wasser auf. Aus der wisserigen Phase erhielt
man 57,4 mg (50,2%) 7,2,3,5,6-Pentamethylivopylium (26)-tvifluoracetat®). — UV.28) (H,SO,):
Amax: 310 (3,31), 300 (3,34), 242 (4,54); Amin: 306 (3,27), 260 (2,43). — NMR. (100 MHz, CF;COOH):
8,78 (s, 2 aromat. H an C(4) und C(7)), 2,98 (s, 2 aromat. CHy an C(5) und C(6)), 2,89 (s, 2 aromat,
CH, an C(1) und C(3)), 2,82 (s, aromat. CHy an C(2)). — NMR. (100 MHz, CDCly): 8,66 (s, 2 aromat.
H an C(4) und C(7)), 2,88 (s, 2 aromat. CHg an C(5) und C(6)), 2,78 (s, 2 aromat. CHz an C(1) und
C(3)), 2,68 (s, aromat. CH, an C(2)). Umgefillt aus Athanol, zersetzte sich 26-trifluoracetat bei
180-200°.

Tabelle 6. Umlagerungen von 6-Methylen-7,2,4, 5-tetramethyl-tricyclo[3.2.1.0% Joct-3-en-8-on (9)

Bedingungen % 1,2,3,5,6- % Pentamethyl- % hoch-
Pentamethyl- phenylessig- molekulare
tropylium-Ion sdure Produkte

HCOOH/0-25°3) 10,2 38,2 51,6

CF,COOH/|0°D) 76,7 0,0 23,3

3)  Nach 19 Std.
b) Nach 15 Min,

In Tabelle 6 ist die Zusammensetzung der Reaktionsmischung im NMR.-Spektrum darge-
stellt. Die Menge des 1,2,3,5,6-Pentamethyltropyliumsalzes (26) wurde aus der Intensitit der
Ring- und Methyl-Protonen-absorptionen im Bereich von 8,9-8,54 bzw. 3,05-2,80 ppm, die
Menge der Pentamethylphenylessigsdure (17) aus der Intensitit der Methylen- und Methyl-
Protonen-absorptionen im Bereich von 4,0 bzw. 2,3-2,2 ppm bestimmt. Die zusitzliche Absorp-
tion beim hohen Feld (2,0-0,9 ppm) wurde nicht definierten hochmolekularen Stoffen zugeordnet.

113 mg (0,6 mmol) 9 wurden wie unter 2.1.3. ausgefithrt in das 7,2,3,5,6- Pentamethyltropy-
lium (26)-hexachlorplatinat umgewandelt. Ausbeute: 116 mg (73% bezogen auf Ausgangsketon 9).
Das gelbliche Hexachlorplatinat wurde, wie schon bei den fritheren Fillen, aus Trifluoressigsdure/
Ather umgefillt. — UV. (Acetonitril): Amax: 269 (4,12), 243,5 (4,83); Schulter: 312 (3,8), 301,5
(3.9); Amin: 256 (3,97), 223 (4,31). — UV. (HySO,): Amax: 300 (3,84), 242,5 (4,80); Schulter: 310
(3,8); Amin: 277 (3,8). — IR. (KBr): 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 (dreis, 6 + 6 + 3H, CHgan C(1),
C(2), C(3), C(5) und C(6)).

CoaHg PtCly  Ber. C39,47 H4,69 Pt26,71 C129,19%
(730,30) Gef. ,, 39,24 ,, 4,43 ,, 26,21 ,, 29,409

2.5. Umwandlung von 6-Methylen-1,2,3,4,5,7-hexamethyl-tricyclo[3.2.7.0% Joct-3-en-8-on (10). —
2.5.1. Umwandlung mit Trifluoressigséure. 179 mg (0,83 mmol) 10 wurden bei 0° zu 1,4 ml Tri-
fluoressigsiure gegeben (¢ = 0,6 m). Nach 15 Min. zeigte die Losung das folgende NMR.-Spektrum
(60 MHz): 6,28 und 6,04 (zwei d, | ~ 2 Hz, 2H an C(9) vom profonierten Edukt 28), 2,82 (s, CHy

23}y Berechnet auf MG = 274 (CpyH,;+ CF,CO0-).
177
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von Heptamethyltropylium (27)-tvifluovacetat), 2,53, 2,45 und 1,97 (drei s, CHy—C von 28); die
letztgenannten Signale stechen aus einem breiten, von ca. 2,9-0,8 ppm reichenden » hervor. Diese
uncharakteristische Absorption stammt von nicht definicrten Verbindungen. Aus dem Integral-
verhiltnis der vinylischen Absorption von 28 und der Methylabsorption von 27 lisst sich das
Verhiltnis 28/27 zu 93/7 abschitzen. Nach 42 Std. zeigte das NMR.-Spektrum (60 MHz)
nunmehr das C-Methylsignal von 27 neben starker undcfinierter Absorption bei 3,8-0,5 ppm.

Umsetzung von 345 mg (1,6 mmol) 10 mit 5 ml Trifluorcssigsdure bei 65° ergab neben 28 und
undefinierten Materialien ca. 159, 27 (NMR.-Evidenz). Man setzte dic Reaktionsiésung mit 300 mg
Platinchlorwasserstoffsdure bei 20° unter Rithren um; nach 1 Std. gab man unter Kiithlung 20 ml
Ather zu. Das ausgefallene Priparat wurde isoliert. Man crhielt 470 mg des Gemisches aus 209,
27-Hexachlorplatinat und 80% undefinierten Materialien. Nach mehreren Umfillen mit Trifluor-
essigsiure/Ather wurde das Gemisch an 27 bis ca. 50%, angereichert.

In einem anderen Experiment mit 60 mg 10 wurde dic Reaktionslosung nach 30 Min. Stehen
bei 0° in iiberschiissige gesittigte Natrinumhydrogencarbonat-Losung unter Kiihlung gegossen.
Nach Atherextraktion und Abdampfen wurde der Riickstand (ca. 63 mg) durch priparative DC.
(Kicselgel, Pentan/Ather 9:1) aufgetrennt. Als raschest wandernde Fraktion erhielt man 5 mg
eines Produktes, welches laut GC. (GC.-A, ¢t = 132°) mchrerc Komponenten enthielt. Einen klei-
neren Rf.-Wert als das genannte Produkt besass das Keton 10, von dem 44 mg (749%,) isoliert
wurden. Die Verbindung wurde anhand GC. und spektroskopisch (IR.-, NMR.- und Massen-
spektrum) identifiziert. Schliesslich erhiclt man 14,5 mg eines Produktes mit dem kleinsten Rf.-
Wert. Dieses Produkt, im {olgenden als Y bezeichnet, gab in GC. zwei Pike, zeigte in Acetonitril
keine definierte UV.-Absorption und in IR. (KBr) Absorption bei 1630 und 860 cm~! (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 ausgesagt werden. — MS.: 216 (100%,),
201 (89), 185 (21), 183 (22), 173 (27), 163 (10),

Nach Eingiessen der Reaktionslosung aus 179 mg 10 in 1,4 ml Trifluoressigsiure, die 30 Min.
bei 20° stehengelassen worden war, auf Eis, erhielt man 151 mg eines ticf griingefarbten amorphen
Niederschlages. Dieses Produkt zeigte im NMR.-Spektrum in CDCl, oder in CF,COOH nur un-
charakteristische Absorption in der 3,0-0,5-ppm-Region.

2.5.2, Umwandlung mit Fluovsulfonsdure. 53,3 mg (0,247 mmol) 10 wurden bei 0° zu 0,6 ml
Fluorsulfonsiure unter kraftigem Rithren gegeben (¢ = 0,412m). Man entnahm 5 Min, nach der
Umsetzung eine Probe zur NMR.-Messung. - NMR. (60 MHz, FSO,H): 3,04 (s, CHy von Hepia-
wmethyltropylinm (27)-fluorsulfonat), 2,5-1,0 {m, undcfinierte Produkte); das Integralverhdltnis
betrug 43/57. Nach 17 Std. war das NMR.-Spektrum praktisch unverindert.

Wihrend die Ausbeute des gebildeten Ieptamcthyltropyliumsalzes 27 in Trifluoressigsdure
49, betrug, stieg sic mit cinem Gemisch aus Trifluoressigsiurc/Fluorsulfonsaure (65°, 15 Min.)
auf ca. 149%,. Auch in dieser Losung waren noch 40-509%, 28 neben undefinierten Verbindungen
enthalten.
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289. Nachweis von 7t — o-Umlagerungen bei Ligandenverdringungs-
reaktionen von - Allyl-7-cyclopentadienyl-Palladiumkomplexen?)

von Graham Parker und Helmut Werner
‘Anorganisch—chemisches Institut der Universitdt Ziirich

(28. 1X. 73)

Summary. It has been proved by NMR. measurements at low temnperatures that the ligand
displacement reactions of (m-all)Pd(n-C;H;) and Lewis bases L yielding PdL, proceed by a m— ¢
rearrangement of the allylic group as the primary step. The organic reaction product is the
l-isomer of the corresponding allylcyclopentadiene but in the reactions of (-1, 1, 2-MegC,H,)Pd (-
CgH) with L besides the isomeric allylcyclopentadienes also 2,3-dimethylbutadiene and cyclo-
pentadiene are formed. The rcaction mechanism will be discussed.

Wir hatten kiirzlich tiber einige kinetische Daten der Ligandenverdringungs-
reaktionen von m-Allyl-n-cyclopentadienyl-Metallkomplexen C;H,MC,H; mit Lewis-
Basen L gemiss Gl. 1 berichtet [2].

CoHMC,H, + 4 L — ML, + CgH,,. (1)

In Toluol als Lésungsmittel resultierte fiir M = Pd und L = P(OPh), (im Temperatur-
bereich von —20° bis 0°) ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter, fiir M = Ni und L =

1) 11. Mitt. der Reihe «Untersuchungen zur Reaktivitit von Mctall-n-Komplexcny»; 10. Mit-
teilung siehe [1].





