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250. Acetoxytropyliumbromid : Synthese, Strukturbeweis, 
Verhalten in Losung 1) 

von Peter Enge12) 
Abteilung fur Kristallographie und Strukturlchrc des mineralogisch-petrographischcn Tnstituts 

der Universitat Bern, 3012 Bern, Sahlistrasse 6 

Urs Martin Keller3), Peter Bigler und Markus Neuenschwander 2, 

Institut fur Organischc Chemie der Univcrsitat Bern, 3012 Bern, Erlachstrasse 9a 

(5. VII.  76) 

Acetoxytropyliumbromide: Synthesis, Structural Evidence, Behaviour in Solution. - 
Sz~inzvnavy. Acetoxytropyliu~nbromidc (9) is formed from tropone and acetylbromide. In  solution 
the tropylium salt equilibrates with the educts, 9 being favored a t  low temperature in polar 
aprotic solvents. Thc structurc of the title compound has  been proved by X-ray analysis, as wcll 
as by investigation of the 1H-NMR. spectra of solutions of 9. 

1 .  Einleitung. - Pentafulvene (3) sind durcli Umsetzung von 1-Xcetoxy-1-chlor- 
alkanen (1) mit Natriuni-cyclopentadienid uber die Acetoxyalkylcyclopentadiene (2 )  
bequem zuganglich [2 ]  (Sclzema I) .  Eine Ubertragung der Synthese auf Heptafulven 
(= 7-Methyliden-l,3,5-cycloheptatrien; 7a) uncl Sesquifulvalen (= 7-(2,4-Cyclopen- 
tadien-l-yliden)-l,3,5-cycloheptatrien; 7b) hat dann Aussicht auf Erfolg, wenn es 
gelingt, Tropon (= 2,4,6-Cycloheptatrienon; 4) als Keton-Komponente einzusetzen. 

Schema 7 

PAC 

1 2 3 

a R = R ' - H  

b R ,  R '  =o 
~- 

1) 

2) 
3) f,izentiatsarbeit. Bern 1975. 

17. Mitt. iiber Fulvenc und Fulvalcne, 16. Mitt .  sichc [I]. - Mit t .  Kr. 272 der Abteilung fur 
Iiristallographic und Strukturlehrc, Unix-crsitat Bcm. 
.lnfragen sind zu richl.en an P. E .  (Rontgenstrukturanalyse) und Jf. 17. (chemischer Teil), 
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Vorversuche mit Tropon und Acetylclilorid lehren, dass bei Katalyse rnit Lewis- 
Sauren in Dichlormethan bei 0" kein Acetoxytropyliumchlorid gebildet wird. Ver- 
einigt man dagegen aquivalente Losungen von Acetylbromid und Tropon in Aceto- 
nitril bei O", so fallt eine gelbe, kristalline Verbindung aus, deren Elementaranalyse 
rnit der fur ein (1 : 1)-Addukt erwarteten Summenformel ubereinstimmt. Dagegen 
entsprechen die intensiven Signale des lH-NMR.-Spektrums im Temperaturbereich 
von 0 bis 40" einem (1:l)-Gemisch der Edukte r3]. Dieses enttauschende Ergebnis 
veranlasste uns, anstelle von Acetyllialogeniden das elektrophilere Acetylfluoroborat 
zu verwenden. Nach der in Schema 7 wiedergegebenen Reaktionsfolge 4 --f + 7 liess 
sich so die Synthese von Heptafulven (7a) und Sesquifulvalen (7b) verwirklichen 141. 
Die Struktur des (1: 1)--4ddukts aus Tropon und Acetylbromid blieb aber vorerst 
ungeklart . 

Fur die Struktur des aus Tropon und Acetylbromid gebildeten Niederschlags sind 
niehrere Moglichkeiten denkbar, z. B. der ,-c-Komplex 8, das ionische Acetoxytro- 
pyliumbromid 9 sowie das Isomerengemisch der kovalenten Acetoxybromcyclohepta- 
triene 10 (Schema 2). 

Beispiele aus der Literatur lassen vermuten, dass die Strukturen 9 und 10 den 
Vorrang haben. Nach Fohlisch et al. liegt Chlortropyliumchlorid, das aus Tropon und 
Pliosgen zuganglich ist, in SO2 als Tropyliumsalz vor, wiihrend das lH-NMR.-Spek- 
trum der Verbindung in CDCl3 fur ein kovalentes Dichlorcyclolieptatrien spricht [5] 4).  

Kessler hat im IH-NMR.-Spektrum von Tropyliumisothiocyanat (CDCl&D&N 3 : 1, 
- 40") sowohl die ionische wie die kovalente Form nebeneinander nachgewiesen [6].  
Ferner ist bekannt, dass sich Tropon mit CH-aciden Verbindungen in Acetanhydrid 
umsetzt 171. Als reaktive Zwischenstufe wird in Analogie zu Cyclopropenonen [8] 
Acetoxytropyliumacetat vermutet [9]. 

2. Rontgenstrukturanalyse von Acetoxytropyliumbromid (9). - 2.1. Kristalldaten. Die 
gelblichen, nach [loo] prismatischen Kristalle gehoren zur monoklincn Raumgruppe P21/c [lo] 
mit den Gitterkonstanten a = 5,72 0,01, b = 15,24 & 0,03, c = 1 1 , l O  & 0,02 A, /3 = 104,4 & 
0,2". Aus dem Zellvolumen von 937,4 A3 und dcr gemessenen Dichte von 1,64 g cm-3 ergeben sich 
4 Formeleinheiten C9H902Br (Formelgewicht 229,09) in der Elementarzclle. Die berechnete Dichte 
bctragt 1,62 g cm-3. 

2.2. Strukturbestinznzung und Verfeinerung [ l l ]  5). Ein vergleichsweisc guter Kristall mit dcn 
hbmessungen von 1 x 0,3 x 0,15 mm wurde fur die Intensitatsmessung ausgewahlt. Die Gitter- 

4) 

5 )  

Chlortropyliutnsalze haben sich als Edukte zur Synthese substituierter Cycloheptatriene be- 
wahrt [9]. 
Alle Berechnungen wurden mit den kristallographischen Programmen der Universitat Bern 
[ll] durchgefuhrt. 
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konstanten und die Raumgruppe wurden aus Weissenberg-Didgrammen [12] parallel zur a- bzw. 
zur b-4chse bestimmt. Die Aufnahmen erfolgten init CuK,-Strahlung (& = 1,54051, A,?. = 
1,54433 A). Als Eichsubstanz dientc hochreines Silizium niit n = 5,4309 A. Die Intensitaten 
I(hkl) wurden init cinem Suppev-Zweikreisdiffrakiometer mit CuKz- Strahlung parallel zur 
a-Achsc, (Okl)-(4kl), gcmessen. Von den 1462 gemessenen Reflexen wurdcn 281 mit I(hk1) 
< 2,336 (I(hk1)) als iiicht beobachtet angcgebcn. Die Intensitaten korrigiei-tc man beziiglich 
dcs Lorentz-Faktors und der Polarisation, cine Absorptionskorrektur wurde nicht durchgefiihrt 
(lincarcr Absorptionskocffizient p = 63,l cm-1). 

Mit Hilfc dcr Wilson-Statistik [13] wurden die absoluten Intensitaten beI-cchnet. Die Struktur 
wurde nach der Schweratommethode gefunden. Die Lage dcs Br-Atoms licss sich aus der Pntter- 
so?%- Synthesc eindeutig bestimmcn. Mit den geincssencn Strukturamplitudcn I F(hk1) I und den 
Hr-Phascn wurde anschliessend cine Fourier-Synthese j14j gcrechnet, wclchc allc Sauerstoff- und 
Kohlenstoffatome deutlich crkcnnen liess und gleichzcitig auch die Richtigkcit des aufgefundenen 
Strulrturmodells bestatigte. Dicses Modcll wurdc hierauf nach der 3lethode dcr lrleinsten Fehler- 
quadrate mit blockdiagonalen Nornialengleichungen in mchreren Schritten verfeinert. Der ab- 
schlicssende K-Wert, 

bctragt 15$/, fur alle bcobachteten Keflexc. Anisotrope Tcniperaturfaktoren wurden berechnet ; 
cliese sind jcdoch nicht schr zuverlassig, eiiicrscits wegcn dcr schlcchten Qualitat der Iiristsllc 
und andererseits megcn der Absorption somohl im Kristall wie auch an der Glaskapillarc~. 

2 b Fig. 2. Bandungslangevz mad Ran- 
Fig. 1. Projektion der Moleke l  9, a) senkrecht zur Ring- 

ebene, b) parallel zur Kingebene 

dz" i f i 'wznkE1 '" krzstalli'aem 
oxytvoPvlziiMzbvonzzrl (9) 

2.3. Resultate. Die RBntgenstrukturanalyse zeigt, dash Acetoxytropyliunibroniid 
im Kristall in ionisclier Form vorliegt. Die Molekel wird durch die LZtvmparameter 
in Tabelle 1 sowie die Fig. 1 a und 1 b beschrieben. \Vie aus Tabelle 4 ersichtlich wird, 
ist der Tropvlium-Ring naliezu eben. Der rms-Abstand der Ring-C-.ktome von der 
liesten Ebene hetriiigt 0,Ol A, wahrend die Acetoxy-Gruppe au5 der Kingehene her- 
ausragt . Die Tvrsionswinkel der Bindungen [C(2)-C(1) -O(l)--C(S)] uiid C(1) -0(1) - 
C(8)--C(9) betragen 64,6" bzw. 170,5". Die Bindungslangen und -winkel sind in den 
Tabellen 2 und 3 sowie in Fig. 2 angegeben. Die iiiittlere Bindungslange im Sieben- 
ring ist mit 1,3S A wenig kiirzer als diejenige in, Benzolring niit 1,398 A. Es wird 
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Tabellc 1.  Koordinaten der Atome in Bruchtealen der Kaiztenlaizge und isotrope Tempevatuvfaktoren6) 
~~ 

Atom Y Y z Bisotr. 

0,4436 (5) 
0,341 (3) 
0,064 (3) 
0,168 (4) 
0,066 (4) 

- 0,099 (5) 
-0,200 (5) 
-0,167 (4) 

0,138 (5) 
0,265 (5) 
0,471 (6) 

-0,023 (5) 

0,1501 (1) 
0,400 (1) 
0,376 (1) 
0,395 (1) 
0,315 (1) 
0,292 (1) 
0,345 (1) 
0,435 (1) 
0,492 (1) 
0,474 (1) 
0,383 (1) 
0,376 (2) 

0,0861 (2) 
0,129 (1) 

-0,046 (2) 
0,198 (2) 
0,207 (2) 
0,276 (2) 
0,347 (2) 

0,327 (2) 
0,255 (2) 
0,004 (2) 

0,370 (2) 

-0,053 (3) 

Tabelle 2. Bindungslangen in d 6) a) 

Atomc Lange Atomc Langc 

Br-C(8)I 
-C(2)I 
-C(9)I 
-C(3)’1 

-C(S)III 
-C( 7) I V  

-C(5)V 

-C(4)V‘ 

-C(6) 111 

Er-C(4)v 

-C (5) V1 
~~~~~ 

”) Die romischen Ziffern cntsprcchen den folgenden Symmctrieoperationen: I :  x, y, z; 11: x + l ,  
y, z ;  111: -x, y-0,5, 0,5-z;  I\-: I - x ,  4’-0,5, 0 , 5 - z ;  T i :  x, 0 , 5 - y ,  z-0,5; VI: L t x ,  
0,5-y,  ~ - 0 , 5 .  

Tabelle 3. Bindungswinkel mit Standavdabweiclcung in Grad 
~ 

Atome Winkel Xtome Winkel 

C(8)-O(1)-C(1) 117 (2) C(4)-C(5)-C(6) 129 (2) 
O(l)-C(l)-C(2) 118 (2) C(5)-C(G)-C(7) 129 (2) 

C(Z)-C(l)-C(7) 130 (2) O(1)-C(8)-0(2) 122 (2) 
C(l)-C(Z)-C(3) 128 (3) O(l)-C(B)-C(9) 111 (2) 
C(Z)-C(3)-C(4) 128 (2) O(Z)-C(S)-C(C,) 126 (2) 

O(1)-C(1)-C(7) 112 (2) C(G)-C(7)-C(l) 127 (2) 

C(3)-C(4)-C(5) 129 (2) 

6) Die Standardabweichung in Klammern bezieht sich auf die letzte Stelle 
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Tabelle 4. Parameter der besten Ebene durch den SLebeizring vow 9 

Richtungscosinns der Flachennormalen bezogcn auf die Achsen a ,  b ,  c *  
0.547 - 0.208 0.811 

Xbstande der Atomc von dcr Ebcnc in A 
O(1) 0,Ol C(3) -0,Ol C ( 6 )  0,00 
C(1) -0,Ol C(4) 0,02 C(7) 0,oo 
C(2) -0,Ol C(5) -0'01 

angenommen, dass sich die positive Ladung uber den Ring verteilt, wodurcli ein 
delokalisiertes aromatisches 6n-Elektronensystem entsteht. Die Bindungswinkel im 
Ring sind vergleiclibar mit dem Winkel von 128,5" im gleichseitigen Siebeneck. Die 
Acetoxy-Gruppe ist eben. Verglichen mit den tabellierten Werten von 1.,17 bis 1,20 A 
1151 ist die Bindungslange C(8)-O(2) init 1,15 ungewohnlich kurz7). In  den Fig. 3 
und 4 wird die Packung der Molekel im Kristallgitter dargestellt. Das Bromid-Ion 
ist trigonal-prismatisch durch sechs nachste Molekeln koordiniert. Die sechs Tro- 
pylium-Ringe markieren die Ecken eines trigonalen Prismas, dessen Mittelpunkt 
durch das Bromid-Ion besetzt ist. Die kiirzesten Abstande liegen zwischen 3,6 und 
3,9 A;  sie sind in den Fig. 3 und 4 durch gebrochene Linien eingezeichnet. 

3. Verhalten von Acetoxytropyliumbromid (9) in Losung. - 3.1. Qualitative 
Uittersuchungeuz. Die lH-NMR.-Spektren von Acetoxytropyliumbromid sind 
stark abhangig von der Messtemperatur sowie der Losungsmittelpolaritat. In 
CD3N02 sind bei 40" nur die Signale von Tropon (Multiplett bei 7,40 ppm) und 
Acetylbromid (Singulett bei 2,92 pprn) erkennbar. Unterhalb 0" werden in zuneh- 
mendem Masse ein Multiplett bei 9,54 pprn sowie ein Singulett bei 2,64 ppm erkenn- 
bar (Fig. 5). Erhoht man die Temperatur wiederuni a u f  40", so verschwinden die 
Signale bei ca. 9,5 und 2,6 pprn innerhalb weniger Minuten. Fig. 6 zeigt, dass bei 
- 40" in unpolaren Losungsmitteln Tropon und Acetylbromid dominieren, in Lo- 
sungsmitteln mittlerer Polaritat wie CD3CN und CD3NO2 dagegen beide Komponen- 
ten in ahnlicher Konzentration existieren, wahrend in SO2 nur die Signale bei 9,5 und 
2,62 pprn erkennbar sind. 

Vergleiche mit Tropyliumsalzen und Cycloheptatrienen lehren, dass die 1H-NMR.- 
Signale bei ca. 9,5 bzw. ca. 2,6 pprn Acetoxytropyliumbromid (9) zuzuordnen sind. 
So absorbieren die Vinylprotonen von Tropyliumisothiocyanat in CDC13 bei 9,2 ppm 
'61, diejenigen von Chlortropyliumbromid in SO2 bei 8,71 ppm [9]. Beste Referenz 
ist Acetoxytropyliumfluoroborat 141, dessen Vinylprotonen in CD3CN ein komplexes 
Multiplett mit Schwerpunkt bei 9,2 ppin erzeugen, wahrend das Singulett der 
Acetoxy-MethylgrupFe bei 2,50 ppm liegt , Dagegen konnen Acetoxybromcyclohepta- 
triene des Typs 10 ausgeschlossen werden : In dem fur Cycloheptatriene charakteri- 
stischen Bereich von ca. 5-7 ppm 14-71 sind innerhalb der NMR.-Genauigkeit keine 
Multiplette nachweisbar. 

7) Es kann nicht mit Sicherheit entschiedcn werclcn, ob diescr kurze Bindungsabstand reel1 ist 
oder aber durch mangelnde Qualitat des Kristalls bzw. durch Absorption der Strahlung im 
I<ristall oder an der Glaswand vorgetauscht wird 
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7,40 

I CD, Np2, *40"C  

I I 
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Damit wird klar, dass Acetoxytropyliurnbromid (9) mit den Edukten Tropon und 
hcetylbromid in Losung ein Gleichgewicht bildet, das sich bei tiefer Temperatur und 
init zunehmender Polaritat der Losungsniittel auf die Seite des Produkts 9 ver- 
schiebt. 

3.2. Quantitative Messungen. Das Gleichgewicht 9 $ 4  + 11 (Schema 3) ist fur 
quantitative Untersuchungen besonders geeignet : Da die kristalline Verbindung 9 
eingesetzt wird, entstehen die Edukte Tropon (A) und Acetylbromid (B) bei der 

Schema 3 

4 11 9 

Gleichgewichtseinstellung in identischer Konzentration ([A] = [B]) , so dass K ,  durch 
NMR.-Integration der Methylgruppen von tlcetoxytropyliumbromid (ca. 2,6 ppm) 
bzw. Acetylbromid (cn. 2,9 ppm) ermittelt werden kann. 

Bei der Bestimmung der Gleichgewiclitskonstanten stellt sich die Frage, ob das 
Produkt als enges Ionenpaar {C+D-} vorliegt : In  diesem Fall gilt fur K ,  die Glei- 
chung (I). Andererseits besteht die Moglichkeit, dass Acetoxytropyliumbromid in 
dissoziierter Form vorliegt und demnach Gleichung (11) Gultigkeit hat (C+ = Acetoxy- 
tropylium-Ion, D- = Bromid-Ion) . Die ausgepragte Temperaturabhangigkeit der 

I<,I = [{C+D-}] / [A] * [B] = [C+j / [BIZ 

K~II  = ([C+] . LD-1) / ([A! * jB]) = [C+]z / [BIZ 

(1) 

(11) 

K;MK.-Spektren spricht dafur, dass im ubliclicn NMR.-Konzentrationsbereich Fall I 
dominiert, wo aus zwei Eduktmolekeln eine Produktmolekel gebildet wird. 

Zwischen den beiden Fallen kann unterschieden werden, indem die Konzentra- 
tionsabhangigkeit des Gleichgewichts untersucht wird. In  CD3CN nimmt KC1 im 
Bereich von 0,l bis 0,3 mol/l Acetoxytropyliumbromid ab und nahert sicli bci Kon- 
zentrationen oberhalb 0,3 mol/l asymptotisch dem Grenzwert 0,72 l/mol (- 30°, 
Fig. 7 links). Andererseits nimmt K,II mit zunchmender Verdiinnung ((O,4-0,1) M 
Losungen) stark ab und nahert sich bei sehr hoher Verdiinnung dem Grenzwert von 
rund 3 * 10-2 (-30°, Fig. 7 rechts). Analoge Verhaltnisse gelten fur Losungen von 9 
in CD3N02, nur dass der Grenzwert I<,I = 2,2 l/mol (- 30") bereits bei Konzentratio- 
nen obcrhalb von 0,2 mol/l erreicht wird. 

Damit wird klar, dass sich Tropon und Acetylbromid bei tiefer Temperatur und 
hoher Konzentration zu einem engen Ionenpaar von Acetoxytropyliumbromid (9) 
umsetzen, das bei hoher Verdunnung in die freien (solvatisierten) Ionen dissoziiert. 

Die Messung der Temperaturabhangigkeit von K,I bei hohen Eduktlionzentra- 
tionen zeigt, dass die Reaktion 4 4- 11 9 durch eine schwach negative Reaktions- 
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~ +-a i--., 
O,? 0,2 0,3 0,4 c (mol. 1-l) 0,l 0,2 @,3 0,4 C 

1;ig. 7. Konzentvatioizsabhangigkei~ vow I<,I (eizges Ioizevlpaav, 1i.nks) z m d  K,II (dissoziievte l o i a e n ,  
yechts) ; Losungsmittel CDzCN 

'Sabellc 5 Thevmodyvlamiscke Daten f u r  das Gleachgewtcht 4 +ll z? 9 het iioher ~dLiktkoizZeizfYatioit 
(Fall I, enges Ioncnpaar) 

I .osungsmittel Temperatur- Konzentration A Ho A So 
(kcal/mol) (cal/mol . "I() bcreich ("C) imol/l) 

CD3NOr 4-8 - ( -- 40) 0,30 
CDsCN - 3 -  (-40) 0,80 

- 9,6 - 35,7 
- d ,5  - 33,2 

r;rthalpie sowie durch eine selir stark negative Keaktionsentropie cliarakterisiert 
wird (Tabelle 5). In Losungsnritteln mittlerer Polaritat liegt das Gleichgewicht bei 
Kaumtemperatur nuf der Seite der Edukte, da AH0 durclr den Entropiefaktor 
--1  SO uberkoinpensiert wird. .. 

4. Hydrolyse von Acetoxytropyliumbromid (9). -- Sowold kristallines k e t -  
ov~tropyliumbromid (9) wie auch Losungen der Verbindung, in der bei 20" die 
Eduktc dorninieren, setzen sicli in Gegenwart von M'asserspuren unter Freisetzung 
von Essigsaure zu Tropon-hydrobromid (12) uni (Schema d ) .  Die Struktur dieser 

Schema J 

4 11 9 12 

Verbinclung wird durcli a.nalytische und spektroskopiscfie Daten sowie durch direkte 
Synthese aus Tropon untl HBr belegt. 

VVir dankcn den1 Schweizevisclaeia Nationalfo9zda L zw Fiirdevii ~ z g  dei, w~sseiiscliajfliclze~z 1;orstli ii iig 

(['rojekt Nr. 2.3.080.74) fur die Untcrstutzung dcr r\rbeit. 
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Experimenteller Teil 
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Allgemeines. - Sichc [4]. Die Spektren wurtlen mit folgcnden Geraten rcgistriert : 1JV. : 
Gary 17 und Varian Techtron 635 (Angabc von d,,, in nm, E in Klammern). I R . :  PerkiwElmev 
IR457 (-4bsorptionen in cun-1). NMH. : Varian k60.4 und Varian XI>-100. Abkurzungen : 
DMSO = Dinicthylsulfoxid, RT. = Raumtcmpcratur. THJ? Tetrah3droiuran. Alle Rcaktio- 
nen wurden in abs. Losungsmitteln mit abs. Reagcnticn durchgefuhrt. Smp. sind nicht korri- 
giert. - Dic Elementaranalyscn verdanken wir Hcrrn Dr. Kurt Eder, Laboratoirc Microchimiquc~, 
Ecole de Chimie. Univcrsitat Gcnf. 

1. Acetoxytropyliumbromid (9)y) aus Tropon und Acetylbromid. - 1 .l. Losungsmzb 
te l :  CH3CN9). 1,06 g (10 mmol) Tropon wcrden in 10 ml CH&N in einer Stickstoff-Frittelo) 
gelost und bei 0" unter Ruhren tropfcnweisc mit 1,48 g (12 mmol) Acctylbromid in 10 ml CH&N 
versetzt. Nach Zugabe der Halfte an Xcetylbromid beginnt leuchtend gelbes 9 auszufallen, das 
sich beim Erwarmen auf RT. auflost. Man kiihlt langsam (Luftbad) auf -40" und saugt das 
Losungsmittel yon der Kristallniasse ab, wascht 3mal mit je 10 ml vorgekuhltcm T H F  aus und 
trocknet bci 2OC/0,l Torr: 1,42 g (630,;) 9, gelbe Kristalle. 

C&IyBrOz (229,OS) Ber. C 46,90 H 3,967; Gef. C 4i,03 H 4,04% 

1.2. Ldsungsmittel: CHzC12. 1,06 g (10 mniol) Tropon werden in ciner Stickstoff-Fritte'o) 
in 10 ml CHzCl2 gelijst und unter Nz-Begasung (durch die Fritte) auf 0" gekuhlt. Aus eincni 
Tropftrichter mit Druckausgleich wird bei 0" eine IMsung von 0,9 ml (12 mniol) Acetylbromid in 
5 ml CHzClz zugetropft. Dabei bildet sich eine orange Losung, aus der nach Zugabe von ca. 314 
der Acetylbromid-Losung ein gclber Nicderschlag auszufallen bcginnt. Nach dcr Zugabe kuhlt 
man innerhalb von 20 Min. auf - 40", saugt die Muttcrlauge bei - 40" ab, wascht den Nicder- 
schlag 3mal mit jc 5 ml vorgekuhltem CHzClz aus und trocknet bci 20'/0,1 Torr: 1,77 g (77,6%) 
9, tiefgelbe Kristalle voni Smp. 88-90", -1H-NMR. (CD3N02, - 40") : 9,54/+%/613, 7,88/m (Tropon), 
2,96/s (Acctylbromid), 2,64/s/3H. - IR.  (Xujol, 20"): 1770s ( U C = O ) .  - UV. (Kujol, 20"): langst- 
welligc Bande bci 415. 

1.3. Ziichtung oon Kvistallen von 9 fiir die Hdv2.fgenstrukturanuly~\. I n  ciner Trockenbox 
(.l.lecapZex), die wahrend 1 Std. mit JXz begast und wahrcnd 12 Std. durch Umwalzunp des Nz 
durch P20j (Grmusic  I) gctrocknet wurde, wcrden allc benotigten Glasmaren und Chemikalien- 
vorratsgcfasse mahrend 12 Std. belasscn. Man schleust Trockeneis ein und stellt in cincni Ilewar- 
Gcfass einc Iialtemischung von Ccllosolve nnd COz her. 111 eiiiem 20-nil-Birtie1ikol~e1i cvorden 
0,25 in1 Tropon (2,6 mmol) in 3,75 ml CHzClz gelGst, auf - 30" gekiihlt und mit ciner Losung v-on 
0,225 in1 ( 3  mmol) Acctylbromid in 3,75 ml CHzC12 (20") vcrsetzt. Die orange Losung wird durch 
lcichtcs Schwenken verniischt, mit cinem P20s-Troclienrohr versehen und in cinem Devnv-Gefass 
im Luftbad uber festeni COz gehalten, so dass die Temp. auf Kolbenhbhe - 10 bis - 30" bctrigt. 
Die Schutzatmosphare xvird dauernd durch Umwalzung uber P2O5 getrocknet. Kach 2-3 Tagcn 
bilden sich die ersten Kristalle. Nach 14 Tagcn wircl durch inverse Filtration abgesaugt, das 
Kristallisat mit 0,25 ml auf - 30" gekiihltcm CHzClp ansgcivnschen und bci 2O0/0,l Torr wahrend 
1 Std. gctrocknet : ticf gelborangc Kristalle von 9, Snip. 88-90'. Die Lusserst feuchtigkeitsemp- 
findlichen Kristallc werdcn untcr Nz in ~indenzann-Kohrclicn (Durchmesser 0,5 mm, Wand- 
starkc 0,131 mm) eingeschmolzen. Trotz dieser Vorsichtsmassnahmen zcigten die Kristallc mcist 
cine weisse Auihcllung cler Obcrflache, was auf die Bildung von Tropon-hydrobroinid (12) schlies- 
sen Iasst. h9ehrere Kristalle ergaben denn auch sehr schlechte Rontgcndiagramme. Fur die 
Intcnsitatsmessungen wurdc ein vcrgleichsweise gutcr Iiristall mit den Abmessungen 1 X 0,3 x 0,15 
mm ausgewahlt. 

2. Tropon-hydrobromid (12). - 2.1. '-1 21s ilcetoxytvoPyliunzbrorizzd (9 ) .  I n  eincr 25-ml-Stick- 
stoff-Frittc10) werdcn 0,21 g (9,3 mniol) hcetoxytropy1iuml)romid (9) vorgelegt und wahrend ca. 
1 Std. durch dic Fritte mit cn. 750 ml mit \Vasser gesattigtcm Nz begast, bis das anknglich gelbe 

8) 

9) 

10) 

Acetoxytropyliumbromid ist stark hygroskopisch. AUle Rcaktionsgefassc sind \-or dein Ge- 
brauch im Nz-Strom auszuflammen. 
Dieses Experiment verdanken wir Herrn I h .  R. h j ' b n v z .  
Die .+pparatur nach Hufizcr [16] wurde modifiziert [4;. 
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Liristallisat idrblos gcv ordcii ist. Ahschliessend wird wahrcnd 20 l l in .  trockencr SA durchgclcitct : 
0,17 g (98,2%) Tropon-hydrohromid, Das Kohprodukt wird in dcr Stickstoff-Fritte 2mal mit je 
2 ml CHC13 aufgekocht, dcr liuckstand 3mal niit j c  1 ml CHCls ausgewaschen und bci 20"/0,1 Torr 
getrocknet: 0,15 g (880,0j 12. Man sublimiert bei ca. 5O0/O,l Torr und crh21t 0,14 g (80%) farblose 
prismatische Kristalle, die sich obcrhalb 160" untcr Schwarzfarbung zcrsctzen. 

CiH7Rr0 (187,04) Bcr. C 44,95 H 3,77 Br 42,71% Gef. C 45,03 H 3,92 Br 42,837, 

2.2. Aus Tvopon und HBr.  2,22 g (29 mmol) Tropon werdcn in eincr SticBstoff-Frittc'O) in 
20 ml TH1' gelost. Uurch eincn Teflon-Schlauch wird wahrcnd 15 Xlin. bei 0-5" gasformigcs 
HBr iiber dic 1,iisung geleitet, wobei ein voluminoser Kicdcrschlag nusfiillt. Man perlt wahrend 
5 Min. h'z durcli die Suspension, saugt die Muttcrlauge ab, wascht dcn Xicderschlag 2inal mit 
jc 10 ml  CCLL aus und trocknet bei O0/0,l Torr: 3,s g (97%) 12, wcisses l'ulver, dns sich oberhalb 
160" unter Schwarzfirbung vcrsctzt. - NMR. (DMSO-ds, 37") : 11,5O/s/l H, 7,8-7,0/~/6H.  - TR. 
(CHC13, Uereich 1700--1300 ern - 1 ) :  1615s, l550s, 1485s, 1452s, 1363s, 1350sh. -- UV. (CHC13): 
307 (6790), 314 (6270), Auslaufer his 370. - MS. (m/e ("/o)): 107 (6,9), 106 ( 3 2 ) ,  82 (43), 81 (15), 
80 (43), 79 (15), 78 ( loo) ,  77 (17), 76 (4), 75 (3), 74 (5,5), 73 1,.5], 63 (7), 62 ( 3 ) ,  61 (1,5), 53 (4), 
52 (49), 51 (49), 50 (39), 49 (5,5), 39 (46), 38 (19,5), 37 ( 8 ) ,  36 (4). 

3. Gleichgewichtsmessungen. - Ein nach 1.1. licrgcstellter Vorrat an .\cc.to.uytropq.liuni- 
bromid (9) wird untcr Na in Ainpullcn ahgewogcn und hci RT.  mittels ciner Spritzc mit dem 
genau abgcmcssencn Volunicn des gcwiinschtcn Losungsmittels vcrsctztl'). Je  300 p1 Losung 
tverden in 5-nin-NMR.-Rdhrchcn umgcfiillt nnd bei dcr gcwunschtcn Temp. unlrrsucht. 

Z u r  Mcssung dcr Konzentrationsabhangigkcit von I<, (Fig. 6) stcllt nian aus den obeii berci- 
tcten Stammlosungen durch einmaligcs Verdiinnen Losungen cler geviunschtcn Iionzentration 
her und analysicrt in1 NMR.-Spektrometer bei - 30". 
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