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Summwy. %o- ant1 lH-NMR. spectra as well as yreparativc work have shown that oxygena- 
tion of solutions of triethylenctetraminc cobalt(J1) Lads to  a mixture of isomeric forms oi 
[Ca&trien)# (O,,OH)JS+. Using a new preparative method, starting from mononuclear cobalt(Il1)- 
chelates, a bjnuclear p-peroxo-cobalt(Il1) complex has b x n  obtaincd in two diffcrent forms, 
where the chelate configuration is prdominantly cither GI-cis or ,&cis in both ccnircs. Thc two 
configurations can be distinguished by IR. spectroscopy. 

Polyaminliganden wie trien und tetren kirnncn, wie mehrfach beschrieben worden 
ist [l], im Koordinationsverband von CoIlI oder Crm verschiedene Chelatkonfigura- 
tionen einnehmen. 2. B. ist [CoIn(trien)ClJCl in allen drei moglichen Konfigurationen 
(&-cis, 8 4 s  und trans) von Sea& & SatEeson 121 praparativ dargestellt worden. 
1R.-, IH-NMR.- und 6aCo-NMR.-spektroskopischc Untersuchungen am binuclearen 
OH-verbriickten Oxygenierungsprodukt von Co( tricn)a+, [Co,( trien),,u(O,, OH) J Y, - 
H,O (Y = SCN-, ClO;), dessen Synthese mit Y = SCN- hereits friiher beschrieben 
wurde [3], lassen den Schluss zu, dass der Ligand trim auch in diescn Verbindungen 
unterschiedliche Chelat-Konfigurationen einnimmt (Fig. 1). Die Ausbildung dcr 
trans-Form ist im binuclearen Kation infolge der zwangsliufigen cis-Stellung dcr bei- 

a-cis /?-cz's(l) pcis(I1) 
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den Rrfickenliganden 0, und OH- ausgeschlossen, jedoch muss fur die 8 4 s  Form mit 
zwei Chelatringcn in einer Ebenc zwischcn zwei verschiedenen Konfigurationen 
unterschieden werden. Die erwahntcn spektroskopischen Untcrsuchungen deuten 
darauf hin, dass im Isornerengemisch, wie es bei unserer friiher beschriebenen Dar- 
stellungsmethode entstcht, hauptsachlich zwci Konfigurationen vorliegen. 

Das W-NMR.-Spektrum von [Co,(trien)#(Oz, OH)] (SCN), - H20 (gessttigte Usung in 
cleuteriertcm DMSU) zeigt eine ahnlicho Charaktcristik wie sie in1 Spcktrum des Isomcrengemi- 
sches von (u,8-[Co(tctren)~(o,)1 (SCN), - 2H20 gefundcn wurde [4]. CH- und NH-Protoncn- 
Resonanzcn cncheinen in doppelten Signalcn. Der Abstitncl der Cfi-Protonensignale hcbagt 
0,24 pprn, derjenige der NH-Protonensignale 1,2 ppm. niesc trcteb, verglichen mit den Signalea 
des freicn Liganden im selbcn Ihungsmittel, bei ticfercm Feld in Kesonanz und sind vermutlich 
infolge der Quadrupolrclsxation von *4N schlecht au&dost und breit. '#Co-Resonanzmessungen 2, 

an [Cn2(tricn)$r(Os,0H)] (SCN), - H20 (gcattigto Idsung in 0 , l ~ ,  Boratpuffer vorn pH 9), dic 
gegen [Co(CN),lS- als Eichsubstane aufgcnommcn wurdcn, zeigen zwci Signale von anniihcmd 
gleicher Xntensitat. Der gcgenseitige Abstand dcr beidcn Handen bctrggt 345 ppm8). sic er- 
schcinen bei 175 bzw. 520 ppni tiefer liegendem Wld als clas Signal dcr Eichsubstnnz. 

Wir versuchten zunachst auf praparativem Wege abzuklaren, wekhe Chelatkon- 
figurationen der Ligand trien im Oxygenierungsprodukt (in der Fake mit A bczeich- 
net) einnimmt . A wurde yraparativ in mononucleares [Co~lI(trien)C~]C10, iiberge- 
fiihrt. Hierbei ergab sich, dass einc frische L6sung von A ZQ einem Isomerengemisch 
von a-cis- und B-cis-[CoIIX(tricn)Clal+ im Vcrhaltnis von ungefahr 1 : 4 fiihrt, wahrend 
eine 48-Stunden altc Losung von A nur noch dic /?-cis-Komponcntc aufwzist. Die 
Identifizierung erfolgte auf IK.- und UV.-spcktroskopischem Wegz [2] IS]. Das glei- 
che Resultat ergab die oberfuhrung von A in das praparativ scblecht erfassbare 
Kation [C@I(trien) (0H,)Ja+, 

Mit Hilfe der frtiher beschriebenen Methodc [3] geliing uns die Darstellung von 
binuclearen Oxygenierungsprodukten, in denen vorherrschend die eine ocler die 
andere Chelatkonfiguration vorlicgt, jedoch nicht. Hingegen konnten wir ausgehend 
von den mononuclearen a-cis- und P-cis-[CoIII(trien) (COa)]C104, die zunlchst mit 
HC10, zu den Diayuokomplexen hydrolysiert wurden, die entsprechenden binuclea- 
ren 0,Komplexe dutch Zugabe von HgO, in einem geeignet.cn pH-Gebiet darstellen 

2 [Co(trien) (OH,),]s+ + HzO, - [Co,(tden),p(O,, OH)]#+ + 3 H,O f 3 H+ (1) 

In der vorliegenden Arbeit beschreibcn wir unsere praparativen Versuchc und 
die IR.-spektroskopische Charakterisierung der auf dem neuen Wege erhaltenen 
binuclearen 0,-Komplexe. 

1. DarsteUung von a,p-[Co,(trien),p(O,, OH)] (ClO,), -H,O. - 1,s g Tri'kthyhntetra- 
mind) und 3,6 g CO (CtO,), - 6H,O(Flcka 9.a.) wurden in 50 ml 50proz. Athano1 gclast. uber die 
filtrierte, abgeknhlte Wsung wurde wahrcnd 6 Min. Or geleitct, o h m  das Gascinlcitungsrohr in 

(1). 

Apparatur : Eigenentwicklung dcr Arbcitsgruppe von Herrn Prof. lk. P. Ilieht. rhysikali- 
sches Institut der TJnivcrsit&t Basel. Betxiebfruquenx 7.65 MHz, H = 7.75 kG. 
Dic chemische Verschiebung crstrecM sich bci Kobalt-Kcmrcsonanzen uber cinen Bcreich 
von 1,3 . lo4 ppm; Signalc von gcometrischen lswneren, z.B. cis- und tvans-Formcn, konnen 
in Absttincicn von bis zu 1000 ppm erschcinen. 
Das Fluha-Wiparat (prcvum) wurdc durch 31naligos Dcstillieren gereinigt. Eint Rcinhcits- 
probc erfolgtc mittels I)unnmhichtchromatogra.phie. l~licssmittel: Z-Propanol/konz. Am- 
moniak 2: 1, Entwicklung in der Iodkammer. 
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die Usung zu tauchcn. Uanach wurden tropfcnweisc 30 ml 2-Propanol zugegeben und N, iiber 
die tief dunkelbraunc rbsung geleitet. Der gut vcrschlosscne Kolben wurde zur Kristallisation 
des ProduMes bei 0" belassen. Der schwarzbraune Kornplcx kristallisiert in sehr feinen Nadzln, 
die abgesaugt, mit Methanol und danach niit Athano1 gewasclien und im Hochvakuuni getrock- 
net wurden- ClpH,,C1,Co8N,0,, Ekr. C 18,58 H 5,07 N 14,45 C113,71% 

(77571) Cef. ,, 18,88 ,, 4,95 ,, 14,75 ,, 14,02% 

2. Dsrmtelluna von a, p,[COm(trien) (Cl)z]CX04, ausgehend von a,P-[Co,(trien),- 
p(Os, OW)] (G104)B- -0. - 3 g [Co,(trien),p(O,, OH)] (ClO,), . H,O wurden in 50 ml H,O gelijst 
und wahrend 60 Min. auf 70" gehalten. Nach Abkuhlcn auf Raumtemperatur (RT.) wurde 
filtriert und unter Ekkiihlung mit 6 ml konz. Salzsaurc versctzt. Zur eiskalten Losung wurden 
3.5 g festes NaClO, H,O gegeben und danach das Rcdklionsgemisch wahrend 2 Std. auf 70' 
gehaiten. Die Kristallisation dcr blauviolettcn Nadcln von [CoI"(trien)ClJ (C10,) eriolgt bercitv 
h i m  Abkiihlen auf KT. Das Kristallisat wurde abgesaugt, mit ciskaltcr NaCIOI-Lijsung und 
danach rnit Athano1 und Aceton gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 

C,H,CI,CoN,O, Ber. C 19.19 H 4.83 N 14,91 Cltot 28,32% 
(375,524) Gef. ,, 19.34 ., 5,14 ,, 14,95 ,, 28,570/, 

3. Darstehng vm p-[C@(trien) (Cl),] ClO,, ausgehend von a, P-[Co,(trien),p(O,, 
OH)] (ClO,), H,O. - Das binucleare Oxygenicrungsprotlukt wurde wie unter 2. beschrichen 
urngcsetzt. ak r  die in 50 m1 H,O gelijstc Ausgangssubstanr wdhrend 48 Std. in cinem vcr- 
schbssencn, doppclwandigen G e f a  bei 30" (Thermostat) belasscn. bevor sie zum mononuckaren 
p-[Co(tricn) (Cl),]+ aufgcarbeitet wurde. 

C,PI,,CIsCoN4c), Rer. C 19.19 11 433 N 14,Y Clml 28,320/, 
(375,524) Gef. ,, 19,17 ,. 5,03 ,, 14,83 ,, 28,37% 

4. Domtelluug van a-[Co,(trien),p(O,, OH)] (ClO,), *H,O. - 1 g u-cis-[Co(tricn)C0,1- 
ClO, - H,W) wurde in cinem 50 ml eisgckiihltcn Rundkolben vorgelegt und durch tropfenweiws 
Versetzcn rnit 1,5 ml einer 35proz. eiskalten IIC104-Losung zu a-cis-[Co(trien) (OH,)JB+ hydro- 
lysiert. Nach Beendigung der Casentwicklung (ca. 10 Min.) wurde mit 25 ml H,O vcrdiinnt, 
filtriert und die Wsung rnit einigen Tropfen 1 0 ~  NaOkI aul pll 5 gestellt. Der auf 0" gekuhlten 
IXrsung wurdcn danach vorsichtig 1,2 ml 30proz. H,O, zugesctzt. Nach beendeter Zugabe von 
H,O, wurde durch vorsichtiges Bewegcn des Kolbens ho~nogcnisiert~). Das Rcaktionsgcmisch 
wurde nun wahrend 24 Std. bei RT. belassen, wobei der Kolben nur leicht verschlossen wird. Die 
ursprtinglich karminrotc L6sung hat dann einc tiefdunkelbraune Farbung angcnommcn. Eine 
kleine Probe dcs Reaktionsgemisches wurde in cinem Kochglas niit Katiiase vcrsetrt, urn zu 
prufen, ob noch frcics H,O, vorhanden ist. Nach negativcm Ergcbnis des Katalasc-Tests wurden 
3 g festes NaClO, - H,O zugesetzt (ausserstc Vorsicht), Nach 15minatigem Stehen wurde die 
Lijsung unter schwachem Vakuum abgesaugt und danach 30-ml 2-hopanol zugctropft. Uas 
Filtrat wurde in eincn 50 ml Rundkolben eingcbracht, dieser sorgfsltig verschlossen und zur 
Kristallisation bci 0" wtihrend G-8 Std. aufbewahrt. Das KrlSkdlliSat wurde alsdann abgesaugt 
und im Hochvakuum getrocknct. 

CI,H,C1,Co,N,,O,, Ber. C 18.58 I1 5,07 N 14,45 C113,71% 
(775,71.) Gef. ,, 18,69 ,, 4,99 ,, 14,28 ,, 13,380/, 

5. Daretellung von ~-[Oo,(trien),p(O,, OH)] (CIO,), - HBO. - 1 g B-~is-[Co(trien)C0,]- 
C10, a H,06) wurde wic unter 4. beschrieben umgcsetet. 2-Propsnol zur Reschleunigung der 
Kristallisation nach dor Eintragung von NaCIO, * H,O kann in cliesem Fall unterlassen werden. 
Me Kristallisation erfolgt dann inncrt 2 Tagcn. 

C,,H,CI,Co,N,O,, Ber. C 18,58 IS 5,07 N 1.4,45 C113.710/, 
(775,71) Gef. ,, 1836 ,, 5 1 3  ,, 14,M ,, 13,430/, 

- - 
6, 

O) 

a- bzw. B-cis-[CoIII(trien) (CO,)]ClO, H,O .wurde nach Literaturangaben [21 synthetisicrt 
und 2mal aus H,O umkrigtallisiert. 
Hcftige mpchanische Bewegungcn oder Krschuttcrungen der Liisung und jegliche Friktion 
an den Glaswiinden rniiasen vennieden werden. 
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Die 1R.-Spektren von inononuclcaren ~~rII(trien)-Chelatcn bind von Buckirrglram & Jones 
[5] eingehend beschricben worden. Die a- und B-cis-Chelatkonfi&umtion kann im Rereich von 
3300-3000 cm-l (NH-stretch), von 1090 -990 crn-1 (NH-unit) und von 950-850 cm-l (CH,-rocking) 
untcrschiedcn werdcn. 

Irn NH-Streckschwingungsbereich zeigt a-cis-[CoTxI(trien) CI,] X drei scharfe Banden, wiihrend 
@-cis vier odor fiinf scharfe Banden aufweist. nic Abscirptionsfrcquenzen variiercn &was rnit dem 
Gegenion X-. In a-cis-[CoIII(trien) C1.J C10, bcobachtct man gegenubcr / h i s  im NH-Streck- 
schwingungsbcreich cinc Yrequcnzaenkung, die dcr intrsmolekularca 11-Briickenbildung zwischen 
C1- und den endslandigcn NHe-Gruppen von trim eugeschricbcn wird, da diesc in tler vollstandig 
gcwinkelten Anordnung syrnrnetrisch zu C1- stehen 151 [7] [8J. Im NH-Reugeschwingungsbereich 
absorbiert die a-c-cis-Form rnit ciner Bande, @-cis in dcr Regel mit xwei Handen. Eine wcitere 
1: Jnterscheidungsrnoglichkeit dcr beiden cis-Konf igurationcn findct man im Hereich von 1090-990 
cm-1 (NHs-ornif). Dic a-cis-Form weist zwei, dic ,%cis-Fcirm vier Randen auf. Ebenso beobachtet 
man fur CH,-rocking (950-850 cm-l) zwci Banden fur a-cis und vier Uandcn iiir /$cis. 

1 T 

1268 

a 
4000 3500 3000d' 4000 3500 3000C 

a b 

1 

4000 3500 3000 f.i' 

C 

Fig. 2. IR.-SfieRtrers VQA LCo,(t&%)~)y(0~, 0H)J (CK)& - H,O: (a) cr-cis, (b) @-cis. (c) Cemisch u,#?-cis 

Die IR.-Spektrcn unserer binuclearen 0,-Komplcxc (Perkia-Elmer 125, KHr lest) unter- 
scheiden sich signifikant irn NH-Strcck- (Fig. 2) und irn CH,-vocRi%g-Bercich (950-850 cm-1). 
Das Gcbiet von 1090-990 cm-1 (N€Ig-u~it) wo, wie obcn crwiihnt, bci den mononuclearen Kom- 
plexen cbcnfalls reprodu zierbarc Unterschicdc zwiechen dcn beiden cis- Konfigurationen gefunden 
werden kijnnen, ist iihcr lagert durch die C1-0-Streckscliwingung vob Clodd. 

Die y-OH-Streckschwingung dcs Brllckenliganden OH- crscheiht fur  die a-isorncrc Form dcs 
binuclcarcn Oxygenicrungsprnduktes bei 3480 cm-1, fur @ bei 3520 cm-l (Fig. 2ajb). In1 1R.- 
Spcktrurn des Isomcrengemischcs (Fig. 2c) konnen die bciden Dandcn infolge der starken Frc- 
qucnzscnkung der a-Form getrcnnt beobachtct werden. 

Im NH-Streckschwingungsbereich ahorbiert a-[Co,(trien)y(OB, OH)] (ClO,), a HIO rnit zwci 
scharfen Banden und einer Schulter (Fig. 2a) bei 3260, 3200 und 3090 cm-l. Man bcobachtet auch 
hier, wie far die y-OH-Strcckschwingungsbandc von a, eine Frcqucnzsenkung gegeniibcr der 
p-isomeren Form, die im NH-Streckschwingungsbercich rnit vier scharfen Uanden uncl eincr 
Schulter bei 3325, 3310, 3268, 3200 und 3100 cm-1 erschcint. Tm NH-Beugcschwingungsbereich 
zeigt dic &-Form einc scharie Bande bei 1575 cm-l, die P-Form cine Bandc bei gleicher Frequenz 
und einc Schulter bci 1586 cm-l. 

Die CH,-rocking-Schwingungsabsorptionen erschcinen fur das binuclewe Kation rnit a-Eon- 
figuration rnit cjner scharfcn und einer schwachen Ban& bei 935 bzw. 885 cm-l, fur mit zwci 
scharfen und zwci schwachen Eanden Ziei 935, 925, 8R.5 bzw. 886 cm-l. l m  fern@ IR.-Bereich 
beobachtet man irn Spektrum dcr a- und dex /%Form ein Triplctt (515 w, 502 B, 490 s), das der 
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Absorption dcr Co-0-Gcrllstschwingung zugcschrieljen wird [!Jj. Interessantcrweise ersclidnt 
dieae Fxhwingung, dic fur allc binuclearen Oxygenicrungsprodukte bei ghnlicher Yrequcnz bc- 
obachtet w i d .  in den rusatzlich OH-vcrbrtickten Komplexcn iminer als Dublett oder als Triplctt, 
wahrend man bci den einfach verbruckten birn~clcaren Iiationen immcr nur SinguIette findct. 
Diese Aufspaltung ist nicht eine Folgc der KonXigurationsisomerie da dcr Komplex [Cu(cn)@- 
(Q, OH)Co(cn),ls+, in welchem dic Chelat-Konfigurationsisomerie ausgeschtossen ist, dicsclbe 
Chrrrnkteristik zeigt. Wahrscheinlich findet, bcdingt durch den Eintritt des zwcitcn Rrucken- 
liganclen OW-, eine tcilweise h d c r u n g  clcr Co--O-O-Co-(;eomt:tric statt, wic dim ahnlich bei 
susatzlich NHe-verbrllckten Komplexcn fcstgestellt wurde [lo]. nit. Co-Cl-H-Rcugeschwinyng 
wird in den 1R.-Spektrea der OH-verbriicktcn Saucrstoffa~tlitionsprodukte bci 1 150-1100 cm-l 
buobachtet. In dcn oben kschriebenen Spcklren kann sie infolgc dcr starkcn CI-0-Absorption 
in diescrn Bereich nicht beobachtet werdcn. In r~:oe(tricn)~~(o,.OH)] (SCN), * Hi0 erscheint sic 
ale starkc h n d e  bei 1 I40 cm-I, gut getrennt von den Cercriistschwiagungen dcr Nli&ruppen 
(990-1090 crn-.l), Fiir dicse R-Co-OH-Schwingung beolrachtct man immer nur Singulctte. 

Dcr meist rasclien und reversiblen 0,-Aufndime durch Kobalt(Z1)-Chelate in 
wasscriger Losung (2) folgen imrner langsamc Reaktioncn, deren Endyrodukt mehr- 
fach als entsprechendcs mononuclexes Kobalt (I1 I)-Chelat identifiziert werden 
konnte7). Dcr Mechanismus dieses langsamens) , als Redoxzerfall zu bezeiclinenden 

(2) 2 [Co(trien)15+ + 0, C H,O 1 [(tricn)Co0h,Co(trien)]*+ + H+ 

Prozesses ist unklar. Das nach der Rruttogleichung (3) entstehende H,O, konnte 
mchrfach bei anderen 0,-Komplcxen, jedoch nicht in unserem System nachgewicsen 

0 

[ ( t r i c n ) ~ o ~ ~ ~ o ( t r i e n ) l s ’ -  + 3 H,O+ 2 [Co(trien) (H,O),]~+ + H,O, (3) 

werden. Die Moglichkcit einer homolytischen Spaltung der Peroxogruppc unter 
intermed&rer Bildung von rcaktiven Kaclikalen TIIUSS chenfalls in Betracht gezogen 
werden. Unscr neuer Syntheseweg (1) lasst jcdoch den Redoxzerfall (3) sls sehr 
wahrscheinlich erscheinen. (3) wiire demnach cin langsam sich einstellendes, in mch- 
rere Schritte zerfallendes Gleichgcwidit , das schon durch rnkssige [H,OJ nach links 
verschoben wird. 

Wie fruher besclirieben [ll], kann aus dcr verdiinnten Idbung von A durch An- 
sauern auf pH 2.-3 dcr gebundene Saucrstoff zu 1OOu/, wieder freigesetzt werdeng), 
d.h. die Oxygenierung (2) ist vollstandig revcrsibel. In ZN HC1 hingegen tritt Redox- 
zerfall (3) ein. Es darf angenommen werdcn, dass dabei die Chelatkonfiguration un- 
verandert bleibt, denn aus der 48 Std. alten LiSsung von A kann nur noch ,!?-cis- 
[Co(trien)ClJ+ erhalten werden. Searle & Swgesofi [GI habcn gezeigt, dass die Stabili- 
tat in der Reihc a-cis, 8-cis, trufis-[Co(trien)Cl~]+ abnimmt. Ware der Kedoxzcrhll 
mit eher Isomerisierung verkniipft, so musste aus der gealterten Lijsung mehr g- 
Isomeres aLc, aus der frischen Losung isolicrt werden, was riicht der Fall ist. 

In neutraler oder scliwach alkalischer Liisung vcln A muss hingegen eine Iso- 
merisierung von ct nach B stattfinden. Dics folgt aus dcr Tatsache, dass aus der 
48 Std. alten, nun ausschliesslich p-Konfipration enthaltenden Adduktlosung durch 
Ansauern auf pH 2 h m e r  noch 100% Oe freigesetzt werden konnen. Im Gegensatz 

’) In  neutraler odcr schwach alkalischer Usung kiinnen auch Di-p-hydroxo-kobalt( 111)-Kom- 
plexc entstehen,. 
Die Halbwertszeit lie@ in der Grbsenordnung von IU6-lo8 s (30”). 
O,-Bestimmung mittels B d m a n  Field Lab Oxygen Analyzcr. 

-- 

O) 

n 
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zur oben erwahnten Stabilitatsreihc gilt somit fur die binuclearcn, OH-verbriickten 
0,-Addukte: fi  stabiler als a. Aus vcrdunntcn neutralen L5sungcn von a,B[Co, 
(tricn)y(O,, OH)]8+ konnten wir nach sehr langer %eit ~-lCoa~tricn)z~(OH)2]4~ iso- 
lieren. Das entsprechendc #-Isomere ist nie beohachtet wordcn. 
Wie eingangs erwahnt wurde, sind fur die p-cis-Konfiguration mit zwei Chelat- 

ringen in einer Ebene (siehe Fig. 1) zwei Anordnungen b und c m8glich. Aufgrund 
der bisherigen Resultate kann nicht mit Siclicrheit cntschieden werden, ob in unse- 
rem Praparat Form b, c oder ein Gcmisch der beiden vorliegt. Ebensowenig kennen 
wir die diastereokmere Gesamtkonfigurdtion der binuclearen Komplexe. 

Die Arbcit wurde crm6glicht durch finanziclle Untcrvtutxung des Schweiaerischen National- 
fonds mr F&detwg der w'ssenschaflZicRerr Forsckung (Projekt Nr. 2.051.73) und dcr Ciba-Geigy AG. 
H e m  Prof. Dr. P. Diakl danken wir fur scin Entgegenkommen. Die Verbrennungsanalysen 
wurden in der mikroanalytischen hbtcilung der Ciba-Ceigy AG (Dr. W. Padowetz) ausgcfiihrt, 
woftir ebenfalls bcstens gcdankt sci, Herrn K .  Aegerler (Tnstitut fiir Organische Chemic) danken 
wir far die 8orgf;iltige Aufnahmc der IR.-Spektren und Herrn Dr. B.  Pdjs  far wertvtille An- 
regungcn bei der Abfassung des Manuskripts. 
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3. Die durch Lewis-Sgluren katalysierte Cyclisierung 
von Geranylaceton 

von Kart H. Schulre-Elte und Giinher Ohloff 
Firm.mid SA, liorschungslsboratorium, 121 1 Genf 8 

(24. X. 74) 

Summary. Gcranylacetone (la, lb) in the prcsencc (if a Lewis acid, undergoes a novel cycliza- 
tion reaction to yield the two diastcreomcrs 9-oxa€~icyclo[3.3.l]nonene 2 and 3 as main products. 
The formation of 2 and 3 js not stereospecific, i . e .  both isomers la  and l b  produce the samc product 
mixturc (2/3 N 2: 1 ratio). 

This is in contrast to  the known Brmsted-acid catalyzed cyclization of I, leading exclusively 
to the chrornenes 4 and 5 in a etcreospccific rcaction. 

The reaction mechanisms and the structural assignments are discusscd. 

Nach ehgehenden Untersuchungen verschiedener Arbeitskreise geht Gcranyl- 
aceton 1 in Gegenwart von starken Bmzsted-Sauren zum iiberwiegenden Teil in die 


