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Die Elektronenstruktur von Phenylcycloheptatrienylium-
Kationen wurde mit Hilfe von Einelektronen-LCAO-MO-Metho-
den (HMO- und EHM-Methode) untersucht. In den verdrehten
Strukturen der Kationen tritt starke c—n-Wechselwirkung von
einem Ring zum anderen hin auf. Die Rechenresultate werden
mit den UV- und NMR-Spektren von 15 zum Teil neu dargestell-
ten Kationen verglichen. Die NMR-Spektren von Phenyleyclo-
heptatrienyliumionen mit und ohne Substituenten in den Stel-
Iongen 1 oder 1”7 unterscheiden sich signifikant voneinander.
Diese Unterschiede kénnen durch die verschiedenen Ladungs-
dichten an den einzelnen Wasserstoffatomen erklirt werden. Fir
die Kationen ohne Substituenten in den Stellungen 1 oder 1’
wird ein dihedraler Winkel « < 45° wahlrscheinlich gemacht.

Hlectronic Structure and Spectra of Phenyl-cycloheptatrienyl Cations

The electron structures of phenyleycloheptatrienylium
cations have been studied using one-electron LCAO-MO-methods
(HMO- and EHM-method) and strong o—n-interaction was
observed between twisted rings. The caleulated results were
compared with UV and NMR spectra of 15 cations synthesized
in part for the first time. The NMR spectra of phenyleyclo-
heptatrienylium cations with and without substituents in posi-
tions 1 and 1’ were found to differ significantly. The differences
can be acecounted for assuming differently charged hydrogen
atoms. A dihedral angle of & << 45° probably can be assumed
for cations without substituents in positions 1 or 1’
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1 unsubstituierter Grundkérper

2a: R3=CHj 3a: R;=CHj;
2b: R3=CH3O 3b: R1=CH30—CO
2¢: Rg=Cl 3c: R1=Cl
2d: Rg=DBr 3d: R;=Br
2e: R3=02N 3e: R1202N
2f; Rg:CH;;
2¢: Ry=CH3;0—CO
4a: Ry =CHp
4b: Ry =CH,

Gegenion: [C104]¢; ausgenommen 3b, dort [BF4]e.

In einigen Arbeiten!—2 wurde die elektronische Struktur von Phenyl-
cycloheptatrienylium-Kationen (1, 2a und 3a) mit Hilfe verschiedener
quantenmechanischer Naherungsmethoden behandelt. Dabei wurde stets
Koplanaritat zwischen den beiden Ringsystemen vorausgesetzt. Wir
haben einfache LCAOQ-MO-Methoden angewendet, um die Elektronen-
struktur von 1 in Abhéngigkeit vom dihedralen Winkel (w) zwischen den
Ebenen beider Ringe zu untersuchen. Die Frage nach der Wechselwirkung
zwischen dem o- und dem mn-Elektronensystem in den nicht planaren
Strukturen stand dabei im Vordergrund. Zum Vergleich mit experimen-
tellen Daten wurden die UV- und NMR-Spektren einer Reihe von ver-
schiedenartig substituierten Phenylcycloheptatrienylium-Kationen (vgl.
Formeliibersicht) herangezogen. In den Verbindungen mit raumerfiillen-
den Substituenten in den Stellungen 1 oder 1’ konnte auf Grund von
Dreiding-Molekiilmodellen ein Verdrehungswinkel  ~ 90° angenommen
werden.

Das koplanare Phenylcycloheptatrienylium-Kation (@ = 0°) besitzt
C,,-Symmetrie. Nach einer gruppentheoretischen Konvention? wird die
z-Achse des Koordinatensystems so orientiert, daf} sie mit der Cz-Achse
des Molekiils zusammenfillt. Die beiden anderen Koordinatenachsen wur-
den, wie in Abb. 1 gezeigt, angenommen. Die beiden Symmetrieebenen,
oX2 und oY%, gestatten eine einfache Einteilung der Molekiilorbitale:
o-Orbitale verhalten sich beziiglich der ¥ Ebene symmetrisch, r-Orbitale

1 Ch. Jutz und F. Voithenleitner, Chem. Ber. 97, 29 (1964).

2 @. V. Boyd und N. Singer, Tetrahedron 22, 547 (1966).

3 Q. Hohlneicher, B. Kiessling, H. C. Jutz und P. A. Straub, Ber. Bunsen-
ges. Physik. Chem. 70, 60 (1966).

1 Z. B.: G. Herzberg, ,,Molecular spectra and Molecular Structure, III.
Electronic Spectra and Electronic Structure of Polyatomic Molecules®,
Van Nostrand, 1966, p. 564.
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hingegen antisymmetrisch. Das Symmetrieverhalten beziiglich der zweiten
Symmetrieebene, o¥% kennzeichnen wir durch Anfiigen von Indizes s und
a als symmetrisch bzw. antimetrisch.
Die Zugehérigkeit der Molekiil-
orbitale (MO) zu den irreduziblen
Darstellungen von G, ist in Tab. 1
gezeigt.

Bei Verdrehung der Ringebenen
gegeneinander gehen die beiden
Symmetrieecbenen verloren; das Mo-
lekiil besitzt nur mehr G,-Symmetrie.
Wie in Abb. 1 gezeigt, lassen wir den
Cyecloheptatrienyliumring in unver-
dnderter Lage beziiglich der Koordi-
natenachsen und drehen nur den
Phenylring. Die irreduziblen Dar-
stellungen A; und Ay von G,, gehen
in die Darstellung A von G, iber.
Dadurch kénnen die os- und die
Te-MO miteinander kombinieren. Abb. 1. Gewdhltes Koordinatensystem
Das gleiche gilt fiir die o4 und fur Pheny.lcyclohept.atrienylium-Ka—
7s-MO, welche beide der irreduziblen tion (1). Die y-Achse steht senkrecht

zur Papierebene
Darstellung B von C, angehéren.

Bei einem dihedralen Winkel von « = 90° treten die beiden Symmetrie-

ebenen wieder auf; das Molekiil besitzt abermals G, -Symmetrie. In den

Tabelle 1. Molekiilorbitale im Phenylcycloheptatrienylium-
Kation (1) und ihre Zugehorigkeit zu den irreduziblen Daz-
stellungen der entsprechenden Symmetriegruppe

w=0° 0° < < 90° w="90°
Cav G, Cav
;O:,Q Gs AAl A Al
é} “a Ag A AZ
o
_‘:g [o Bl B Be
o]
Ty Bz B Bl
i %D o A A Ay
—
&3 a As A Az
o ;:I
El % Ga B,y B B,
©E - B B Bs
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beiden Teilsystemen, Cycloheptatrienylium- und Phenylring, kénnen wir
nun wieder oy, 64, ms- und 7w,-MO definieren. Zum Unterschied vom
planaren Molekiil kénnen aber jetzt die 6,-MO des einen Ringsystems
mit den 7;-MO des anderen kombinieren, da sie derselben irreduziblen
Darstellung (By oder Bg) angehéren (Tab. 1). Nur die o;- und mg-Funk-
tionen besitzen reinen o- bzw. m-Charakter.

HMO-Rechnungen

Mit der einfachen LCAO-Methode von H. Hiickel (HMO) wurden die
w-Elektronenverteilungen einer Reihe substituierter Phenyleyoclohepta-

Tabelle 2. Parameter fiir Heteroatome und Methylgruppen

Atom Funktionelle Gruppe Coulombintegral Lit.
CH,—O— Methoxy a4+ 1,658 5
(+)
\N—— Nitro o4 1,8 B 8
/
(=)
—O| Nitro a+ 1,56 B 6
02N~*C< Nitro o+ 0,258 s
H,= Methyl a—0,5 @B v
H,=C— Methyl a—0,1 B 7
Bindung Funktionelle Gruppe Resonanzintegral Lit.
(CH3)—§—C< Methoxy 0,98 5
()
>C—-N< Nitro 1,18 6
® o
>N—9[ Nitro 1,6 8 8
H,=C— Methyl 2,58 ?
H;;G—C{ Methyl 0,78 7

§ 0. E. Polansky und P. Schuster, Mh. Chem. 95, 281 (1964).
8 P. Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 97, 1365 (1966).
7 . 4. Coulson und V. A. Crawford, J. Chem. Soc. 1953, 2052.
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trienylium-Kationen berechnet. Die zur Berechnung verwendeten Para-
meter fiir Heteroatome und Methylgruppen sind in Tab. 2 zusammen-
gefallt. Die n-Elektronenverteilungen — Nettoladungen und Bindungs-
ordnungen — geben wir in Abb. 2
und Tab. 3 an.

Fiir die unsubstituierte Ver-

bindung 1 wurden zusétzlich auch E{ i
die m-Orbitale als Funktion des .gums

dihedralen Winkels « berechnet. Zu i ~qazss - 40008
diesem Zweck setzen wir fiir das T Hlekrromenenargie s - 77,3987 [
Resonanzintegral der zentralen Bin-  Apy, 9 ;. Elektronenstruktur von
dung (6—7') die Beziehung Phenyleycloheptatrienylium-Kation
lanar
Be-7. = Bge - cos & (1) L )

an, welche die Projektion des verdrehten 2 pr-Orbitals auf die y-Achse
wiedergibt (Abb. 1). Bei & = 90° zerfallt das n-Elektronensystem in zwei
voneinander unabhéngige Teilsysteme — Benzol und Cycloheptatrienylium-
Kation —, da das verbindende Resonanzintegral $¢-7 nach Gl (1) ver-
schwindet. Die Abhidngigkeit der Orbitalenergien von « ist in Abb. 3
gereigt. Die w,-Orbitale mit A (p-Transformationsverhalten sind erwar-
tungsgemdif von ¢ unabhingig.

Tabelle 3. n-Elektronenverteilung in substituierten Phenyl-
cycloheptatrienylium-Kationen

wsr

Substituent R3=02N— R:;J,:CI‘I;{-w R3=CH30—
q1 40,0197 + 0,0267 + 0,0306
qz -+ 0,0745 — 0,0051 — 0,0534
qs — 0,0732 -+ 0,0287 ~+ 0,0853
Qs - 0,0485 — 0,0088 — 0,0414
qi + 0,1479 -+ 0,1372 + 0,1310
qe’ + 0,1329 + 0,1302 -+ 0,1270
qa’ + 0,1398 + 0,1334 + 0,1288
q7 -+ 0,1215 + 0,1244 + 0,1237
P12 0,6894 0,6819 0,6933
Pie 0,6057 0,6094 0,6009
P23 0,6018 0,6459 0,6175
Pe7’ 0,3836 0,3912 0,4039
Pre 0.6560 0,6620 0,6671
pr 7 0,5918 0,5881 0,56829
P2’ s 0,6336 0,6290 0,6250
Psr v 0,6451 0,6515 0,6561
r-Elektronen- — 28,898 |B| — 21,941 | B -~ 20,989 |B]

energie
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HO-Hethode £=Flw)

V/74 V4
2+ 25
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Abb. 3. x-Molekiilorbitale als Funktion des dihedralen Winkels im Rahmen
der HMO-Methode

R Yo
+. /72 +. .
=178 » 7048 1087 » 707

Abb. 4. Elektronenverteilung in Phenyleycloheptatrienylium-Kation. Obere
Zahlen: o = 0°, mittlere Zahlen: o = 45°, untere Zahlen: o = 90°



wl

H. 1/1969] Phenyleycloheptatrienylium-Kationen

LHM - Mertode -

- &y
erv
~750 -
&
_4{f —
Az 4
735 8, 5
&
'S ﬂz
A Az 40
¢ ﬂ’
-739 ;/‘—_‘
5
/17 ﬂz ﬂZ
Az j’ fff 4:7,42
A z " ! -
4, %
7135 iy
ﬂ/ _5] J} ——o—.\ p
Ay 7
Ar poo—o————t——— g 4,
-0 - -45}-
4, 2
5 \
-5 ‘;f -g0}-
A M 4
{ _g5
MY go #5° we
—u—e A
Ak .
/42 AZ
-190 |

b, o° 45° 90°

Abb. 5. Molekilorbitale (Nr. 26 bis 47, Tab. 5) als Funktion des dihedralen
Winkels () imm Rahmen der EHM-Methode

EHM-Rechnungen

Da die HMO-Methode nur die n-Elektronen behandelt, kann natur-
geméf die Frage nach der o—mn-Wechselwirkung im Rahmen dieser
Methode nicht beantwortet werden. Wir haben deshalb die erweiterte
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Hiickel-Methode von Hoffmann® (EHM) zur Untersuchung dieser Frage
angewendet.

Zur Durchfiihrung der EHM-Rechnungen wurden beide Ringsysteme als
regulire Vielecke mit einer Bindungslinge von rcc-= 1,40 A angenommen.
Dic Bindung zwischen beiden Ringen wurde mit 767 = 1,50 A etwas linger
als die Bindungen innerhalb der Ringe angesetzt. Alle C—H-Bindungen
wurden mit rog = 1,10 A gleich lang gewshlt. Die verwendeten Orbital-
exponenten und Valenzzustandionisierungsenergien sind in Tab. 4 zusammen-
gestellt. Die Konstante & der Wolfsberg—Helmholzschen Néherung?. °

Hi; = 0,5 Sy k (Hu + Hy) (2)
Hy, Hy. . ... Valenzzustandionisierungsenergien
Sijeevennin. Uberlappungsintegral

wurde in Ubereinstirnmung mit Hoffmann8 & = 1,75 gewihlt.

Tabelle 4, Parameter der EHM-Rechnungen

Valenzzustandionisierungs-

Funktion Orbitalexponent energie (eV)
H, 1 1,000 13,6
C, 2 1,625 11,40
C, 2 1,625 11,40

Die Elektronenverteilung, Nettoladungen und Mulliken-,,Overlap-
Populations‘? sind fiir die Strukturen 1 mit & = 0°, 45° und 90° in Abb. 4
angegeben.

Die einzelnen Orbitalenergien im FEnergiebereich der w-Molekiil-
orbitale sind in Abb. 5 gegen den dihedralen Winkel o aufgetragen. Wie
auch von EHM-Rechnungen an anderen Molekiilen bekannt ist, besitzen
in der planaren Struktur (e = 0°) die hochsten besetzten o- und w-Orbi-
tale vergleichbare Energien. Die im Grundzustand unbesetzten und anti-
bindenden 7*-MO liegen jedoch energetisch viel tiefer als die o*-Orbitale
(vgl. Tab. 5).

Ein Vergleich von Abb. 3 und Abb. 5 zeigt, daB die 7*-MO in beiden
Methoden (HMO und EHM) sehr dhnliche Abhdngigkeit von « zeigen.
Durch die in der EHM-Methode mogliche o—r-Wechselwirkung sind die
7*.MO bei © = 90° nicht mehr identisch mit den 7*-Orbitalen von Benzol

8 R. Hoffmann, J. Chem. Phys. 39, 1397 (1963).
s M. Wolfsberg und L. Helmholz, J. Chem. Phys. 20, 837 (1952).
10 R, S. Mulliken, J. Chem. Phys. 23, 1833 (1955).
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Tabelle 5. Energien der Molekiilorbitale in Phenyleyclohepta-
trienylium-Kation (1) fir o = 0°

irr.  Energie irr. Energie irr. Energie

Nr. Darst. eV) Nr. Darst. (eV) Nr. Darst. (eV)
1 Ay 65,551 22 By 6,274 43 B: — 14,222
2 B; 56,756 23 Ay 5,474 44 B — 14,336
3 Ay 56,344 24 Ay 4,435 45 B — 14,593
4 B 49,870 25 B1 2,525 46 Ay — 14,748
5 Ay 46,081 26 B — 3,937 47 Be — 14,753
6 B 41,035 27 Ao — 5,482 48 B1 — 15,353
7 Ay 39,554 28 By — 5,602 49 A — 15,459
8 Az 35,439 29 B -— 8,070 50 Az — 16,126
9 B: 32,644 30 Ay — 8,339 51 A; — 16,551
10 B 27,742 31 As — 9,896 52 B: — 17,070
11 Ay 26,042 32 Ba — 9,988 53 Ay — 17,541
12 Ay 22,935 33 By — 12,202 54 A; — 19,313
13 B, 19,882 34 Ay — 12,491 55 B: — 19,777
14 B 17,581 35 B: — 12,492 56 Ay — 21,406
15 B 15,020 36 Asg — 12,796 - 57 B — 21,583
16 Ay 14,663 37 B, — 13,082 58 Az — 24,912
17 B: 14,116 38 Ay — 13,156 59 B; — 25,772
18 Ay 12,714 39 Ay — 13,273 60 B, — 26,790
19 Ay 9,422 40 A, — 13,324 61 Ay — 27,196
20 B 8,014 41 Bs — 13,494 62 Aj — 29,156
21 Ay 8,873 42 By — 13,547 63 Ay — 30,125

und Cycloheptatrienylium-Kation ; diese Unterschiede sind aber ziemlich
gering. Anders liegen die Verhiltnisse bei den bindenden =-MO mit B
Transformationseigenschaften. Sie besitzen vergleichbare Energie mit den
6-Orbitalen gleicher Darstellung und treten deshalb in den nicht planaren
Strukturen in starke Wechselwirkung mit diesen. Auch die Energien der
wg-Orbitale (A)-Darstellung) sind zum Unterschied von der HMO-
Rechnung nicht mehr unabhingig vom dihedralen Winkel «; jedoch ist
hier der Einflufl nicht so groB wie bei den Orbitalen der B-Darstellung.

Bei © = 90° kénnen, wie eingangs mit Hilfe der Gruppentheorie fest-
gestellt, die w;-MO des einen Ringes mit den o,-MO des anderen iiber-
lappen; in Tab. 6 ist der o- und w-Anteil der Orbitale im energetischen
Bereich von 7-MO zusammengestellt. ErwartungsgemiB weisen die
7*-MO nur sehr geringe o-Anteile auf. Bei den bindenden MO, die den
Darstellungen B; oder B; angehéren, wird es jedoch sogar teilweise un-
moglich, zwischen ¢- und n-Orbitalen zu unterscheiden.

Diskussion der Rechenergebnisse

Sowohl die HMO- als auch die EHM-Rechnungen zeigen, dal die
Delokalisierung der positiven Ladung fast ausschlieBlich auf das =-Elek-
tronensystem des Cycloheptatrienyliumringes beschrinkt ist (Tab. 7 und
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Tabelle 6. - und =n-Anteil einzelner Molekilorbitale im wvoll-
kommen entkoppelten Phenyleycloheptatrienylium-Kation

(o = 90°)
n-Anteil
Nr. Dlarll"ét. E{fé%le SN // \| gesamt  g-Anteil
NS N
N
26 B: -— 4,698 0,993 — 0,993 0,007
27 B2 — 5,355 — 0,987 0,987 0,013
28 Ay — 5,483 — 1,000 1,000 —
29 B — 8,143 0,986 — 0,986 0,014
30 A — 8,342 0,998 0,002 1,000 C—
31 Bs — 9,733 — 0,979 0,979 0,021
32 As — 9,895 0,002 0,998 1,000 —
33 Ay — 12,373 — — e 1,000
34 B — 12,507 0,866 — 0,866 0,134
35 B2 — 12,744 o 0,247 0,247 0,753
36 Ao — 12,796 0,997 0,003 1,000 —
37 By — 12,923 0,001 e 0,001 0,999
38 Be — 13,175 — 0,677 0,677 0,323
39 A, — 13,235 — — — 1,000
40 A — 13,272 0,003 0,997 1,000 —
41 B1 — 13,591 0,177 — 0,177 0,823
42 Ay -— 13,691 — — — 1,000
43 B2 — 14,211 — 0,548 0,548 0,452
44 B — 14,476 0,939 — 0,939 0,061
45 Bo — 14,592 — 0,258 0,258 0,742
46 Ay 14,632 — — — 1,000
47 Ba 14,682 — 0,290 0,290 0,710
restliche
Orbitale 0,038 0,014 0,052

Tab. 8). Die Einfiilhrung von Substituenten am Phenylring hat keinen
sehr starken EinfluB auf die Delokalisierung der positiven Ladung.

Die r-Elektronenenergie (HMO) erreicht erwartungsgemifi in der
koplanaren Struktur (w = 0°) ein Minimum (Abb. 6).

Tabelle 7. Delokalisierung der positiven Ladung in einigen
Phenyleycloheptatrienylium-Kationen (HMO-Rechnungen)

6 7
Rs: E q; + qu E q;
=1 =1
O,N— + 0,037 + 0,963
H— -+ 0,071 -+ 0,929
CH,— + 0,074 1 0,926

CH,0— + 0,103 -+ 0,897
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Tabelle 8. Delokalisierung der positiven Ladung
in Phenyleycloheptatrienylium-Kation (EHM-Rechnungen)

. Gesamtladung
o= Phenylring Cycloheptatrienyliumring
0° + 0,069 + 0,931
45° + 0,040 + 0,960
90° + 0,018 + 0,982
7493 LHY - Methode
48 KM - Mertode
63
70 ~70935 —
VA4 N
Y
7z
-8 -
73
74
J " L . 10945 i " !
0° 45° 0° 735° 50 #5° w° 735 80°
@ A
Abb. 6 Abb. 7

Abb. 6. n-Elektronenenergie als Funktion des dihedralen Winkels ()
Abb. 7. Gesamtelektronenenergie als Funktion des dihedralen Winkels (c)

In Abb. 7 ist die Gesamtenergie als Funktion des dihedralen Winkels
o gezeigt. Die EHM-Methode ergibt in Widersprueh zu den experimentel-
len Befunden fiir die vollkommen entkoppelten Ringe (w = 90°) die ge-
ringste Energie. Es ist jedoch auch von anderen Systemen bekannt?, daf
die EHM-Methode sterische Wechselwirkungen tiberbetont. Eine Uber-
bewertung der sterischen Wechselwirkung der Wasserstoffatome in den
Positionen 1,1 bzw. 5,6’ fithrt zu einer Verschiebung des Energieminimums
in Richtung auf die vollstéindig entkoppelte Struktur (o = 90°).

Synthese und Spektren von Phenyleycloheptatrienylium-
Kationen

Eine Reihe verschiedenartig substituierter Phenyleycloheptatrienylium-
Kationen wurde mit dem Ziel synthetisiert, Aussagen iiber die Struktur
der Ionen in Lésung zu machen. Alle Phenylcycloheptatriene (ausgenom-
men das p-Nitrophenylcycloheptatien) wurden nach Weiss und Lalande™

1t K. Weiss und Sr. M. Lalonde, J. Amer. Chem. Scc. 82, 3117 (1960).
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aus Diazoniumsalz und Cycloheptatrien mit Cu**/Aceton als Katalysator
synthetisiert. 7-(p-Nitrophenyl)-cycloheptatrien wurde durch thermische
Ringerweiterung von Benzol mittels p-Nitrophenyldiazomethan nach
Guische et al.12 hergestellt; es fallt bei diesem Syntheseweg isomerenfrei an.

Die Dehydrierung der Phenylcycloheptatriene zu den entsprechenden
Carboniumionen erfolgte nach Dauben et al.1® mit Hilfe von Triphenyl-
methylperchlorat bzw. -tetrafluorborat:

® cu®cn,cooH,
=i ’ N
R R R R
() 4——*—J e
— ﬂacH
R

Tabelle 9. NMR-Spektren von substituierten
Phenyleycloheptatrienylium-Kationen
(3tms in ppm, Losungsmitte]l CH3NO3z)

Verbindung Cycloheptatrienylium- Phenyl-
protonen

1 9,60—9,00* 8,20—7,54*
2a, Rg=CHz— 9,60—8,88 * 7,93, 7,55%*
2b, R3=CH30— 9,48—8,70* 8,05, 7,20%%*
2¢, R3=Cl— 9,66-—8,93 * 8,04, 7,72%*
2d, R3=Br— 9,63—9,08% 7,29

2e, Rg=0yN— 9,75—9,23 * 8,48, 8,26**
2f, Rg=CHj3;— 9,60—9,10* 8,00—7,60%*
2g, R3=CH30C0O— 9,68—9,10% 8,32, B8,16%*
3a, Ry=CHs— 9,30 7,56

3b, R1=CH3;0CO— 9,27 8,43—7,55*
3¢, R1=Cl— 9,45 7,77

3d, Ry=Br— 9,38 8,08—17,42%
3e, Ri=0sN— 9,38 8,68—17,70%*
43, Ry'=CHjz— 9,13 7,68

4b, Ry’ =CHg— 9,40—8,92 * 8,21—7,64%

* Multiplett mit komplizierter ,,Second-Order‘‘-Aufspaltung.
** Typisches Aufspaltungsbild eines p-disubstituierten Benzolringes, das
als zwei identische AB-Systeme ausgewertet wurde.

Die Umsetzung von diazotierter Anthranilsiure bzw. p-Amino-
benzoesidure bzw. deren Methylester mit Cycloheptatrien fiihrte nicht
zum Ziel. Die o-Carboxyverbindung (5) wurde durch Metallierung und

12 0. D. Quische, E. F. Jason, R. S. Coffey und H. E. Johnson, J. Amer.
Chem. Soc. 80, 5756 (1958).
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anschlieffende Carboxylierung von o-Bromphenyleycloheptatrien erhalten.
Da die Umsetzung der Carbonsdure (5) mit fiberschiissigem Triphenyl-

methylperchlorat zur Cyeclisierung fithrt:
@ o°

: COOH + 3,¢® > — Y ¢
() &

b 6

haben wir 5 mit (CH3)sS04 in den Methylester umgewandelt, welcher sich
in der angegebenen Weise!® dehydrieren 148t:

i €O, COOH (CH,):80.

_Li

O " O O

b

COOCH,

In analoger Weise 14ft sich das p-Carbomethoxyphenylcyclohepta-
trienylium-Kation aus p-Bromphenyleycloheptatrien darstellen.

Durch Umsetzung von Methyleycloheptatrien mit Phenyldiazonium-
ion wurde ein Isomerengemisch erhalten, aus welchem nach gaschromato-
graphischer Vortrennurig und Umsetzung mit Triphenylmethylperchlorat
4a und 4b isoliert wurden.

Die NMR- und UV-Spektren der verschiedenartig substituierten
Kationen sind in den Tab. 9 und 10 zusammengestellt,

Phenyleycloheptatrienylium-Kationen mit Substituenten in p-Stellung
zum Siebenerring weisen die erwarteten NMR-Spektren auf. Die vier Pro-
tonen des Phenylringes bilden das bekannte AA’BB’-System, welches sich
sehr gut als Superposition zweier identischer AB-Systeme deuten 148t
{Tab. 9). Das Signal des Siebenerringes ist so gruppiert, daf eine Ab-
sorption von zwei Protonen bei tieferem Feld und von vier Protonen bei
héherem Feld zu erkennen ist (Abb. 8). Die Aufspaltung des AA'BB'CC'-
Systems wurde nicht weiter untersucht.

Die NMR-Spektren von Phenyleycloheptatrienylium-Kationen, welche
in den Stellungen 1 oder 1’ Substituenten tragen, unterscheiden sich
signifikant von den Spektren der anderen Verbindungen. Die Protonen

¥ H.J. Dauben, F. A. Gadecki, K. M. Harmon und D. L. Pearson, J. Amer.
Chem. Soc. 79, 4557 (1957).
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des Cycloheptatrienyliumringes weisen ein einziges mehr oder minder
scharfes Signal auf (Abb. 8). Die Unterschiede in den chemischen Ver-
schiebungen der restlichen Protonen des Phenylringes werden durch den
Substituenten in Stellung 1 bestimmt. In den Verbindungen 3 a (R; = CHag),

Abb. 8. NMR-Spektrum von 2a und 3a

4a (R’ = CHs, Ry = H) und 3 ¢ (R = Cl) zeigen die Spektren ein einziges
Signal; auch die Spektren der entsprechenden Aromaten ohne Cyclo-
heptatrienyliumring weisen entweder nur ein einziges Signal auf (Toluol,
Benzol) oder die Breite des Signals ist relativ gering (Chlorbenzol) 4. Die
restlichen drei Kationen dieses Typs, 3b (Ry = CH30C0), 3e (R =
= 0oN) und 3d (R; = Br), zcigen im Bereich der Benzolprotonen Auf-
spaltungen vom ABCD-Typ. Die Signalbreite ist etwa gleich groff wie in
den AA'BB’C-Spekiren der monosubstituierten Benzolderivate — Benzoe-
séiuremethylester, Nitrobenzol und Brombenzol.

Die beschriebenen Unterschiede in den. NMR-Spektren der sub-
stituierten Phenylcycloheptatrienyliumionen werden durch die véllige

14 J. W. Emsley, J. Feeney und L. H. Sutcliffe, ,,High Resolution Nuclear
Magnetic Resonance Spectroscopy’’, Pergamon Press, Oxford, 1966, p. 6,
p. 751.
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Tabelle 10. UV-Absorptionsspektren von substituierten
Phenyleyeloheptatrienylium-Kationen

1. Bande 2. Bande
Verbindung Amax  Vmax Ige Amax v max Ige Lit.
(nm)  (em™1) (nm)  (om™)

1 368 27200 4,18 271 37000 4,15 1
2a, R3=CHsz— 393 25400 4,27 273 36600 4,08 1
2b, R3=CH30— 435 23000 4,35 275 36400 3,96 1
2¢, Ry=Cl— 374 26 700 4,24 273 36700 4,13 1
2d, Rs=Br— 378 26400 4,26 273 36600 4,11 1
2e, R3=02N— 338 29600 4,27 267 37500 4,41 *
2f, Ro=CHjz— 376 26600 4,16 271 37000 4,09 1
2g, Ry3=CH30CO— 353 28300 4,27 268 37300 4,24 *
3a, R;=CH3— 366 27300 3,85 268 37300 3,88 *
3b, Ri=CH30CO— 341 29300 3,88 264%% 37 900 3,95 *
3¢, Ry =Cl— 346 28 900 3,81 267 37500 3,96 *
3d, Ri=Br— 343 29200 3,75 269 37200 3,94 *
3e, Ri=02N— 325 30800 3,78 255**% 39 200 4,14 *
4a, Ry'=CHz— 352 28400 3,59 277 36100 3,80 *

3K

4b, Ry'=CHjz— 359 27900 4,13 275 36400 4,30

* Eigene Messung.
** Im Spektrum nur als Sehulter zu erkennen.

Zum Vergléich:
Cycloheptatrienylium-Kation® Apmax = 276 nm (v = 36 400 em=1), lg ¢ =— 3,65.

Entkopplung der Ringe (» = 90°) in den Kationen mit Substituenten in
den Positionen 1 oder 1’ verursacht: Durch den Substituenten ist ein
dihedraler Winkel von etwa 90° vorgegeben. Die drei Wasserstoffatome
in den Stellungen 5,1’ und 6’ (bzw. 1, 5 und 6') sind voneinander weit ent-
fernt. Wird der Winkel o verringert, wie dies in den Kationen ohne
Substituenten in den Stellungen 1, 5, 1’ und 6’ méglich ist, so kommen die
genannten Wasserstoffatome einander nidher und freten in sterische
Wechselwirkung. Diese sterische Wechselwirkung bewirkt eine Ver-
schiebung der Absorptionssignale der Protonen nach tieferem Feld. Der
gleiche Effekt wurde auch bei den strukturell nahe verwandten Diphenyl-
derivaten16, 17 beobachtet.

Eine Berechnung der Elektronendichte an den betreffenden Wasser-
stotfatomen (EHM-Methode) zeigt sehr deutlich eine zunchmende Netto-
ladung bei gegenseitiger Annéherung zweier Protonen im Molekiil, welche
einer abnehmenden Abschirmung entspricht. Wihrend Protonen an Aro-

¥ W.v. E. Doering und L. H. Knox, J. Amer. Chem. Soc. 76, 3203 (1954).
G. Nawille, H. R. Strauss und E. Heilbronner, Helv. chim. acta 43, 1221 (1960).

18 8. Brownstein, J. Amer. Chem. Soc. 80, 2300 (1958).

" R. A. Hoffman, P. O. Kinell und @. Bergstrom, Arkiv Kemi 15, 533
(1960).
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maten im allgemeinen eine Nettoladung um -+ 0,1 aufweisen?, steigt die-
ser Wert-fiir die ortho-sténdigen Protonen in Phenylcycloheptatrienylinm-
ionen bei dihedralen Winkeln (w) unter 45° sehr rasch an, um bei
der koplanaren Verbindung etwa - 0,14 zu erreichen. Wie Abb. 9 zeigt,
ist die Nettoladung der iibrigen Pro-
tonen weitestgehend unabhingig vom

a7 dihedralen Winkel . Aus der Vereini-

gung der NMR-Befunde und der EHM-

47 Ergebnisse kann auf einen dihedralen

Winkel o < 45° fiir die Kationen ohne

Saz Substituenten in den Positionen 1 und
1" geschlossen werden.

a7 Die UV-Spektrenaller substituierten

o B Phenyleycloheptatrienylium - Kationen

| K sind sehr dhnlich ; sie weisen zwei Ban-

I > ! n It L < L : . . ax

#5° w° den im Bereich iiber 240 nm auf.
“ Elektronendonatoren und Halogen-

iﬁiﬁ;&;ﬁﬁﬁfjofgevsvgfﬁzgigi atome in Stellung 3 verschieben beide

Winkels (e) im Rahmen der EHM- Absorptionsmaxima bathochrom. Die

Methode Verschiebung der lingerwelligen Bande

ist jedoch viel gréBer als die der zweiten

Bande und mit einer Intensitdtszunahme verbunden. Die Nitrogruppe
verschiebt hingegen die erste Bande hypsochrom.

Die HMO-Methode beschreibt die Elektronenanregungsspektren der
p-substituierten Phenylcycloheptatrienylium-Kationen recht gut. Es
treten zwar sehr viele Ubergiinge in dem untersuchten Bereich auf, aber
nur drei davon weisen geniigende Intensitdt auf. Diese Ubergéinge sind den
beiden Banden im Spektrum zuzuordnen (Tab. 11).

Die langwelligen Banden in den UV-Spektren der Kationen mit Sub-
stituenten in den Stellungen 1 oder 1’ sind gegeniiber den Banden aller
anderen untersuchten Kationen hypsochrom verschoben. Gleichzeitig
erscheint auch die Intensitét dieser Bande verringert.

Nach der HMO-Theorie wire fiir vollkommen entkoppelte Ringe
(o = 90°) eine Uberlagerung der UV-Absorptionsspektren von ent-
sprechend substituiertem Benzol und Cycloheptatrienylium-Kation zu
erwarten. Tab. 10 zeigt, daBl dies nicht ecfiillt ist.

Ziehen wir die EHM-Rechnungen fiir eine qualitative Diskussion der
Elektronenanregungsspektren heran, so 146t sich der erwihnte Sach-
verhalt durch die starke c—mn-Wechselwirkung in den vollstdndig ent-
koppelten Verbindungen deuten. Im planaren Phenylcycloheptatrienylium-
Kation sind die drei energiesirmsten Ubergénge verboten bzw. von gerin-
ger Intensitdt, so dall erst der vierte TUbergang, der energiesrmste m—m*-
Ubergang, im Spektrum erscheint (Tab. 12).
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Tabelle 11. Berechnete Elektronenanregungsspektren von
Phenyleycloheptatrienylium-Kation und einigen
Substitutionsprodukten (HMO-Methode, |B| = 22 500 cm—?1)

. Ae Polari- v max (em~1)
Verbindung (18)) (em~1) 2 sierung (lg €)
1 1,2004 27 000 3,403 z 27 200
Rs = H 1,2886 28 900 0,567 x (4,18)
1,3588 30 600 0,279 X
1,4450 32 500 — —_
1,6058 36 100 1,090 X 37 000
1,6920 ‘38 100 1,328 z } (4,15)
1,7927 40 300 0,089 z
2a 1,1755 26 400 3,616 z 25 400
Rs = CHj 1,2609 28 400 0,518 x (4,27)
1,3596 30 600 0,275 x
1,4450 32 500 — —
1,6066 36 100 1,084 X 36 600
1,6920 38 100 1,328 z } (4,08)
1,7550 39 500 0,095 z
1,8158 40 900 0,699 X
2b 1,0606 23 900 3,776 Z 23 000
Rg = CH30 1,1190 25 200 0,339 x (4,35)
1,3867 31 200 0,191 X
1,4450 32 500 — —
1,6336 36 800 1,091 X
1,6579 37 300 0,271 z 36 400
1,6740 37 700 0,764 X (3,96)
1,6920 38 100 1,328 3
Ze 1,1463 25 800 4,622 z 29 600
R3g = 0N 1,2299 27 700 0,526 X (4,27)
1,3615 30 600 0,644 X
1,4450 32 500 — —
1,4768 33 200 0,700 X
1,5051 33 900 0,002 Z
1,5887 35 700 0,047 X
1,6920 38 100 1,328 z 37 500
1,7056 38 400 0,004 2 (4,41)

Bei der Struktur mit vollkommen entkoppelten Ringen (o = 90°)
tritt der erste intensive Ubergang weiter im Blauen auf. Der zweite inten-
sive Ubergang liegt beim koplanaren und beim vollstindig entkoppelten
Phenylcycloheptatrienylium-Kation etwa an der gleichen Stelle wie die
erste intensive Bande im unsubstituierten Tropylium-Kation. Dies steht
mit den berechneten Ubergangsenergien gut in Ubereinstimmung *.

* Dies kann nur als ein grobes qualitatives Bild betrachtet werden.
Da die betreffenden Zustéinde im Tropyliumion zweifach entartet sind,
erbalten wir im Rahmen der EHM-Methode nur das gewichtete Mittel von

drei Ubergingen.

Monatshefte fiir Chemie, Bd., 100/1
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Tabelle 12. Elektronenanregungsspektren von Phenyleyclohepta-
trienylium-Kation (1) im Rahmen der EHM-Methode

Phenyleycloheptatrienylium-Kation Cycloheg,:&xgznylium-
w=0° o = 90° Ac(aV
Ubergang Ac(eV) Int. Ubergang Ac(eV) Int. =(eV)
33 - 32 2,214 p =0 3332 2,478 p =
33 > 31 2,306 uy#0 3432 2,612 py#0
34 > 32 2,503 py#0 3331 2,640 p,=£0
35 »>32% 2504 p,£0 3431 2,774 p =0
: 35 > 32*% 2,849 u, #£0
: : ' 3,028 **
39 > 32*% 3,285 u,#0 : (19,20)—-(17,18)
39 > 31% 3,377 u, #0 40 - 32% 3,377 wp, #0 3,376

(21,22)—(17,18)

* Intensive n—n*-Ubergiinge, die bei der koplanaren Struktur (e = 0°)
den intensiven Ubergiéingen der HMO-Rechnung entsprechen.
** o * Ubergang von geringer Intensitdt; gewichteter Mittelwert von
insgesamt drei Zusténden.

Ergebnisse

Aus dem zur Verfiigung stehenden experimentellen Material und den
quantenchemischen Rechnungen kann in den Phenyleycloheptatrienylium-
Kationen ohne Substituenten in den Stellungen 1 und 1’ auf einen di-
hedralen Winkel w << 45° geschlossen werden. Die HMO-Methode gibt die
Elektronenanregungsspektren dieses Typs von Kationen zufriedenstellend
wieder.

Durch Einfithrung raumerfiillender Substituenten in den Stellungen 1
oder 1’ éndert sich das NMR-Spektrum der Ringprotonen sehr stark. Diese
Anderung steht in Ubereinstimmung mit EHM-Rechnungen, welche eine
Zunahme der positiven Ladung der Protonen in den Stellungen 1, 5, 1" und
6’ bei Abnahme des dihedralen Winkels & vorhersehen.

Wéihrend HMO-Rechnungen bei der Deutung der UV-Spektren von
Verbindungen mit entkoppelten Ringen nicht zum Ziel fithren, erreicht
man bei Einbezichung der s-Elektronen (EHM) eine qualitative Uber-
einstimmung von berechnetem und gemessenem Spektrum. Eine Analyse
der Elektronendichten weist auf eine starke c—mn-Wechselwirkung in den
verdrehten Verbindungen hin. Weder die HMO- noch die EHM-Rechnun-
gen geben die Potentialkurve F (w) bei Verdrehung des Phenyleyeclo-
heptatrienylium-Kations korrekt wieder.



H. 1/1969] Phenyleycloheptatrienylium-Kationen 19

Rechendetails

Die HMO-Rechnungen wurden mittels des Computerprogramms
FIJAC I1'8 an der elektronischen Rechenanlage Bourroughs Datatron 205
des Tnstituts fiir Statistik der Universitdt Wien durchgefithrt. Zur Durch-
fithrung der EHM-Rechnungen diente eine modifizierte Version des von
Heffmann® verfaliten Programms. Diese Berechnungen wurden an der
IBM-7040 Rechenanlage des Instituts fiir Numerische Mathematik der
Techn. Hochschule Wien ausgefiihrt.

Experimenteller Teil

A. Allgemeines

Die Schmelzpunkte wurden alle auf einem Gerat nach Kofler der Fa. Reichert
bestimmt.

Die I R-Spektren wurden mittels eines Infracords, Perkin-Elmer Modell 237,
gemessen. Die KBr-Prefilinge enthielten etwa 0,8 bis 1,0 mg Substanz je
200 mg KBr.

Alle UV-Spekiren wurden an dem Gerdt Spectronic (Bausch & Lomb)
gemessen. Als Losungsmittel diente stets CH3CN. Die Maxima sind ohne
weitere Kennzeichnung durch die Wellenzahlen [em~1] und den dekadischen
Logarithmus des Extinktionskoeffizienten in Klammern {) charakterisiert.
Schultern sind ausdriicklich als solche vermerkt.

Zur Messung der NMR-Spektren diente das Gerdt Varian A 60 A. Als
Losungsmittel wurde CH3NOQg mit TMS als innerem Standard verwendet.

Gaschromatographie (GC): die analytischen und priparativen Versuche
wurden mit einem Varian Aerograph Modell 1525 B ausgefiibrt.

Diininschichichromatographie (DC): Es wurde stots Kieselgel Merck HF g5,
verwendet. Schichtdicke: 1 mm bei priparativen bzw. 0,3 mm bei analyti-
schen Versuchen. Die DC wurden, wenn nicht anders vermerkt, mit Petrol-
dther (PA) entwickels, die Substanz bei priparativen Arbeiten aus dem ab-
gehobenen Adsorbens mit Didthylather eluiert.

Saulenchromatographie (SC) und Séulenfiltration (SF): Es wurde Kieselgel
Merek (0,05—0,20 mm) als Saulenmaterial und, wenn nicht anders vermerks,
P4 als Lauf- bzw. Elutionsmittel verwendet.

Alle Vakwwmdestillationen wurden im Kugelrohr, alle Sublimationen im
Gradientenrohr ausgefithrt. Die angegebenen Destillations- und Sublimations-
temperaturen sind, wenn nicht anders ausdriicklich vermerkt (z. B. Sdp. = ...
Badtemperaturen.

Als Lésungsmittel dienten kdufliche Produkte, welche durch fraktionierte
Destillation gereinigt wurden. Benzol wurde in tiblicher Weise1? thiophenfrei
gemacht. Acetonitril und Essigester wurden durch ICochen iiber P205 ab-
solutiert.

Cycloheptatrien (techn., Fluka) wurde durch Destillation gereinigt, sein
Toluolgehalt (etwa 59%) dadurch aber nicht abgetrennt.

H

1 @G. Derflinger, Dissertat. Univ. Wien (1964).
1 A.1. Vogel, ,, Pract. Org. Chem. Including Qualitative Organic Analysis®,
Longmans, Green (1959), p. 172.

o%
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Methylcycloheptatrien wurde durch thermische Ringerweiterung von
Toluol mit Diazomethan? hergestellt. Das anfallende, durch Destillation
gereinigte Isomerengemisch wurde, ohne es aufzutrennen, eingesetzt.

Die aromatischen Amine wurden z. T. nach Literaturangaben hergestellt,
z. T. wurden kiufliche Produkte verwendet. Sie wurden vor threr Verwendung
durch Destillation bzw. Kristallisation gereinigt.

Substituierte Phenylcycloheptatriene durch Kupplung entsprechender Phenyl-
diazoniumsalze mit Cycloheptatrien il

Losung I: 44 g (0,48 Mol) Cycloheptatrien, 300 ml Aceton.

Lésung IT: 24 g Na-Acetat, 50 ml H20.

Losung I1I: 10 g CuCls, 20 ml H,0.

Losung IV: Diazoniumsalzlésung, frisch bereitet aus 0,30 Mol des ent-
sprechend substituierten Anilins.

Losung I, IT und IIT werden vereinigt und bei ca. 45°C Badtemp.
Losung IV eingerihrt; weiterrithren, bis die Stickstoffentwicklung zum
Stillstand kommt (30 Min. bis 24 Stdn.); Abdestillieren des Losungsmittels
i. Vak. Das sich ausscheidende Ol in Ather aufnehmen, mit H20, 2n-NaOQOH
und schlieBlich wieder mit HoO waschen und tber CaCly trocknen. Haupt-
menge des Athers i. Vak. abdampfen und Riickstand mit etwa 500 ml PA
versetzen. Hierbei ausfallende Produkte abfiltrieren und aus der klaren
Losung das Losungsmittel i. Vak. vollstéindig entfernen. Aufarbeitung des
Riickstandes je nach Substitution.

Bei der Darstellung von 4a und 4b wurde Lésung I aus 0,51 Mol Methyl-
cycloheptatrien, Losung IV aus 0,32 Mol Anilin bereitet.

Substituierte Phenylcycloheptatrienyliumsalze durch Owmydation entsprechender
Phenyleycloheptatriene mittels Triphenylmethylperchlorat bzw. -tetrafluor-
borat1®

Substituiertes Phenyleyeloheptatrien, in der Regel als Isomerengemisch,
wird in wenig abscl. CH3CN gelost, mit einem geringen UberschuB8 von
Triphenylmethylecarboniumsalz versetzt und 15 Min. am Wasserbad erwérmt.
Fallen der Cycloheptatrienyliumsalze mit absol. Essigester und Reinigung
durch mehrmaliges Umkristallisieren aus CH3zCN/Essigester.

B. Spezielles

1. p-Nitrophenyleycloheptatrienylivmperchlorat (2 e)
a) p-Nitrobenzaltosylhydrazon

Zu 21,5 g (0,12 Mol) p-Tosylhydrazin®' in 180 ml CH30H wurde in der
Hitze eine Losung von 17,4 g (0,12 Mol) p-Nitrobenzaldehyd in 150 ml CH30H
zugetropft, nach 2stdg. Kochen auf 0°C gekiihlt und 28 g (87,6 mMol;
76,3%, d. Th.) rohes p-Nitrobenzaltosylhydrazon filtriert. Kristallisation aus
CH30H.: gelbe Nadeln, Schmp.: 163—165° C.

C14H13N302. Ber. C 52,65, H 4,10. Gef. C 52,66, H 4,14.
20 B, Miller, H. Kessler, H. Fricke und W. Kiedaisch, Ann. Chem. 675, 36

(1964).
21 W, Borsche und R. Frank, Ann. Chem. 450, 81 (1926).
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b) p-Nitrophenyldiazomethan

5,6 g Na-Stickchen wurden in 50 ml CH3;OH vollstiandig aufgelost,
das Losungsmittel bis zur Trockene eingedampft, der Rickstand (243 mMol
NaOCHj3) mit 400 ml Didthylenglykol (techn.) versetzt und auf 40°C er-
wirmt, 40 g (125 mMol) p-Nitrobenzaltosylhydrazon portionenweise unter
Umschiitteln zugefigt (Rotfarbung)??. Nach vollstindiger Losung (etwa
30 Min.) wurde in Eiswasser gegossen und mehrmals mit insgesamt 1200 ml
thiophenfreiem Benzol extrahiert.

¢) 7-(p-Nitrophenyl ) -cycloheptatrien

Die tber Na280; getrocknete benzol. Losung wurde innerhalb von
12 Stdn. in 4] siedendes Benzol eingetropft!? und das Reaktionsgemisch
weitere 48 Stdn. unter Rickflul gekocht, wobei Entfdrbung eintrat. Nach
Abdestillieren des tiberschiiss. Benzols tiber eine Vigreuxkolonne (50 em) und
Aufnahme des Riickstandes in Ather fiel ein braunes Kristallisat (5,75 g)
aus, welches hauptséchlich aus 4,4”-Dinitrobenzaldazin und 4,4’-Dinitrostilben
bestand. Die SC (150 g Kieselgel) lieferte 0,7 g 7-(p-Nitrophenyl)-cyclo-
heptatrien. Umbkristallisieren aus PA und Sublimation bei 75° C/0,01 Torr
lieferte schwach gelbliche Kristalle, Schmp.: 100—109° C.

IR-Spektrum (KBr): 3100, 3080, 3035, 2975, 2930, 2895, 2823, 1593, 1512,
1486, 1470, 1395, 1345, 1185, 1110, 1011, 958, 890, 880, 852, 775, 752, 740,
719, 700 und 665 em~1.

NMR-Spektrum (CDClz): AA’BB’-System bei 8 = 7,85 (Intens. 4 H,
arom. Protonen), Multiplette zwischen 8§ = 6,86--6,63, 6,50—6,10 und
5,68—5,22 (Intens. je 2 H, olef. Protonen), Triplett bei § = 2,97 (J = 5,5 Hz,
Intens. 1 H, Proton in 7). p-Nitrophenyleycloheptatrien, hergestellt nach?
besteht aus dem 7-Isomeren (249, Triplett bei § = 2,93) und dem 3-TIsomeren
(769, Triplett bei § = 2,37).

Weitere Elution mit 39, Aceton in PA lieferte 1,12 g 4,4'-Dinitrostilben,
Schmp.: 185—190° C.

d) p-Nitrophenylcycloheptatrienyliumperchlorat (2¢)

120,39 mg (0,566 mMol) 7-(p-Nitrophenyl)-cycloheptatrien und 196,09 mg
(0,57 mMol) Triphenylmethylperchlorat ergaben 144,23 mg (0,46 mMol;
829, d. Th.) 2e, Schmp.: 192—195° C.

Cy13HgNOs - Cl04. Ber. C 50,09, H 3,23, N 4,49,
Gef. C 50,00, H 3,24, N 4,66.
IR-Spektrum (KBr): 3118, 3070, 3040, 3020, 2960, 2860, 1605, 1572, 1520,
1480, 1450, 1408, 1350, 1300, 1260, um 1100, 1005, 855, 775, 740, 730, 720
und 695 cm—1,
UV-Spektrum: 29 600 (4,27), 37 500 (4,41).

2. p-Bromphenylcycloheptairienylivmperchlorat (2d)

a) p-Bromphenylcycloheptatrien.

Ansatz: 51,6 g (0,30 Mol) p-Bromanilin usw. (s.o0.!). Vorgereinigter
Riickstand: 24,8 g Ol Bis 120° C/0,5 Torr destillieren 4,6 g (25 mMol; 8,39,

2 W. BR. Bamford und T'. S. Stevens, J. Chem. Soc. 1952, 4735; @Q. L. Closs
und R. 4. Moss, J. Amer. Chem. Soc. 86, 4042 (1964).
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d. Th.) p-Chlorbrombenzol, bis 190° C/0,56 Torr 9,1 g (37 mMol; 12,39, d. Th.)
rqhes p-Bromphenyleycloheptatrien. DC': Elution der Zone zwischen Er = 0,30
bis 0,70 lieferte ein gelbliches Ol, welches zwischen 137 und 157° C/2 Torr
itbergeht!.

C1sH11Br. Ber. C 63,17, H 4,49. Gef. C 61,15, H 4,55.

IR-Spektrum (CCly, CSz): 3020, 2970, 2880, 2840, 1900, 1640, 1620, 1588,
1490, 1435, 1400, 1375, 1327, 1294, 1195, 1175, 1102, 1075, 1010, 967, 940,
924, 882, 821, 795, 782, 760, 740, 710, 700 und 675 cm~1.

b) Umsetzung zu p-Bromphenyleycloheptairienylivmperchlorat (2d)

Nach Literaturangabe®.

3. p-Tolyleycloheptatrienyliumperchlorat (22)

a) p-Tolylcycloheptatrien

Ansatz: 32,1 g {0,30 Mol} p-Toluidin. Vorgereinigter Riickstand: 39,3 g.
SF (30 g Kieselgel) lieferte 29,7 ¢ Ol Bis 140° C/0,4 Torr gingen 3,3 g Sub-
stanz iber, der Rest verharzt. DC: die Substanz bei EBr = 0,40 lieferte eine
Fraktion (0,4 g; 50—95° C/0,1 Torr), welche ohne weitere Reinigung zu

b) p-Tolyleycloheptatrienylivmperchlorat (2a)

nach Literaturangaben® umgesetzt wurde.

4. m-Tolyleycloheptatrienyliuvmperchlorat (2f)
a) m-Tolyleycloheptatrien

Ansatz: 32,1 g (0,30 Mol) m-Toluidin. Vorgereinigter Riickstand: 36,0 g
Ol. SF (39 g Kieselgel) liefert 19,7 g Ol; Kugelrohrdestillation in 3 Portionen
bis 140° C/0,8 Torr ergibt insgesamt 5,6 g helles Ol, der Rest verharzt. DC:
1,5 g (8,28 mMol; 2,7% d. Th.) rohes m-Tolylcycloheptatrien (Bp = 0,25 bis
0,64, Destillation : 95-—120° C/0,8 Torr). Prép. GC (30% SE 30 auf ANAPREF;
3 m Lange, 3/3” Durchmesser, 270° C Injektionstemp., 230° C Saulenterp.,
R; = 18 Min.): die Hauptfraktion erwies sich als weitgehend reines m-Tolyl-
eycloheptatrien, 80—110° C/0,15 Torr?.

b) m-Tolyleycloheptatrienyliumperchlorat (2£)

m-Tolyleyeloheptatrien wurde nach Angaben der Literatur! in das
Perchlorat tibergefiihrt.

5. p-Methoxyphenyleycloheptatrienylivmperchlorat (2b)

a) p-Methoxyphenyleycloheptatrien

Ansatz: 18,47 g (0,15 Mol) p-Anisidin. Nach 1,5 Stdn. Riihren wurde die
Temp. auf 70° C erhéht und weitere 2 Stdn. gertihrt. Vorgereinigter Riick-
stand: 20,9 g (Ol). Durch Wasserdampfdestillation wurden 8,7 g (61,2 mMol;
40,89, d.Th.) p-Chloranisol abgetrennt. Aus dem Riickstand destillierten
bis 160° C/0,02 Torr 3,26 g (16,4 mMol; 10,99, d.Th.) rohes p-Methoxy-
phenyleyeloheptatrien; DC  (Laufmittel: Benzol/PA = 1/1): Zone um
Ry — 0,38 wird eluiert. Pripar. GO (30% SE 30 auf ABS, 50/60 mesh, In-
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jektionstemp. 315° C, Saulentemp. 300°C, R; = 7,8 Min.) ergibt ein reines
Produkt, 102—111° C/0,002 Torr, Schmp.: 34—36° C.

C14H;140. Ber. C 84,81, H7,12. Gef. C 83,01, H 7,09.

b) p-Methoxyphenylcycloheptairienylivmperchlorat (2b)

p-Methoxyphenyleycloheptatrien wurde nach Literaturangaben in das
Perchlorat iibergefithrt?.

6. o-Nitrophenylcycloheptatrienyliumperchlorat (3e)
a) o-Nitrophenyleycloheptatrien

Ansatz: 20,72g (0,15 Mol) o-Nitroanilin. Vorgereinigter Riickstand:
22,5g (Ol). Durch Wasserdampfdestillation wurden 10,83 g (68,7 mMol;
45,89, d. Th.) o-Chlornitrobenzol abgetrennt. Elution des Riickstandes mit
200 ml heiBem P4 liefern 3,93 g O, aus dem 1,91 g (8,95 mMol; 6,09% d. Th.)
rohes o-Nitrophenyleycloheptatrien bei 140—155° C/0,05 Torr destillierten.
DC (Laufmittel: Benzol/PA = 1/1): Ry = 0,48, Destillation des Eluates
(120—130° C/0,003 Torr) lieferte ein gaschrom. einheitliches Produkt.

C13H1iNOs. Ber. C 73,22, H 5,20. Gef. C 73,77, H 5,12,

IR-Spektrum (CCly, CSs): 3060, 3020, 2960, 2880, 2830, 1610, 1572, 1530,
1484, 1440, 1392, 1355, 1297, 1190, 1160, 950, 870, 860, 848, 780, 768, 745,
735 (Dublett), 705 und 695 e 1.

b) o-Nitrophenylcycloheptatrienylivmperchlorat (3e)

54,70 mg (0,26 mMol) o-Nitrophenyleyecloheptatrien und 90,56 mg
(0,27 mMol) Triphenylmethylperchlorat ergaben 37,29 mg (0,12 mMol; 469,
d. Th.) 3e, Schmp.: 215—219° C, Zers.

013H1()N02 . 0104 Ber. C 50,09, H 3,23, N 4,4:9.
Gef. C 49,73, H 3,00, N 4,22.

IR-Spektrum (KBr): 3110, 3040, 1610, 1575, 1540, 1495, 1485, 1440, 1382,
1355, 1320, 1290, 1255, 1235, um 1100, 950, 860, 805, 770, 750, 720 und
705 em~1.

UV-Spektrum: 30 800 (3,78), [Schulter: 39 200 (4,14)1L

7. o-Bromphenylcycloheptatrienylivmperchlorat (3d)
a) o-Bromphenyleycloheptatrien

Ansatz: 51,6 g (0,30 Mol) o-Bromanilin. Vorgereinigter Riickstand:
65,8 g. Destillation: 16,6 g Vorlauf bis 85° C/1 Torr; zwischen 110—120° Cf
0,05 Torr gingen 18,63 g (7,60 mMol; 25,2% d.Th.) rohes o-Bromphenyl-
cycloheptatrien tiber. Nochmaliges Fraktionieren, Sdp.o,02 = 109—115° C,
ergab ein gaschrom. einheitliches Produkt.

013H11Br. Ber. C 63,17, H4,49, Br 32,34.
Gef. C 62,90, H 4,60, Br 32,26.

Rp = 0,26 (PA).

IR-Spektrum (CCly, CSg): 3060, 3038, 2978, 2895, 2854, 1628, 1595, 1475,
1442, 1398, 1331, 1300, 1125, 1056, 1035, 948, 883, 775, 760, 742, 730, 718
und 668 ecm—1.
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b) o-Bromphenylcycloheptatrienyliumperchlorat (3d)

2,572 g (10,41 mMol) o-Bromphenyleycloheptatrien ergaben mit 3,657 g
(10,67 mMol) Triphenylmethylperchlorat 546,72 mg (1,58 mMol; 15,29, d.
Th.) 3d, Schmp.: 183—185° C.

C13Hy9Br - C104. Ber. C 45,18, H 2,92. Gef. C 44,58, H 3,58.

IR-Spektrum (KBr): 3000, 2940, 1632, 1600, 1585, 1535, 1485, 1468, 1444,
1420, 1364, 1271, um 1100, 1025, 1000, 774, 755 und 709 cm-1.
UV-Spektrum: 29 200 (3,75), 37 200 (3,94).

8. o-Chlorphenyloycloheptatrienylivmperchlorat (3 ¢)

a) o-Chlorpheryleycloheptatrien

Ansatz: 38,28 g (0,30 Mol) o-Chloranilin. Vorgereinigter Rickstand:
42,9 g OL SF (100 g Kieselgel) liefert 21,7 g Ol. Destillation: bis 87° C/0,1 Torr
2,1 g Vorlauf, zwischen 87 und 160° C/0,1 Torr gehen 12,4g (61,2 mMol;
20,49%, d. Th.) rohes o-Chlorphenyleycloheptatrien iiber. DC ergab ein analy-
senreines Produkt (Rz = 0,65, 120—130° C/0,1 Torr).

013H1101. Ber. C 77,03, H5,47. Gef. C 77,18, H 5,70.

IR-Spektrum (CClg, CSs): 3060, 3020, 2960, 2880, 2837, 1710, 1695, 1604,
1572, 1520 (Dublett), 1475 (Dublett), 1447, 1435, 1395, 1378, 1188, 1129,
1055, 1040, 942, 750, 740, 720, 710, 700 und 652 cm™1,

b) o-Chlorphenyleycloheptatrienyliumperchlorat (3 ¢)

2,081 g (10,27 mMol) o-Chlorphenylcycloheptatrien ergaben mit 3,839 g
(11,20 mMol) Triphenylmethylperchlorat 316,47 mg (1,05 mMol; 10,29 d.
Th.) 3¢, hellbraune Blittchen, Schmp.: 176—178° C.

013H1()CI . 0104. Ber. C 51,83, H 3,35. Gef. C 51,54, H 3,29.

IR-Spektrum (KBr): 3040, 3020, 3000, 1635, 1605, 1590, 1575, 1538, 1522,
1490, 1470, 1448, 1430, 1378, 1300, 1275, um 1100, 1035, 1004, 954, 870,
775, 757, 730, 719 und 655 cm-L.

UV-Spektrum: 28 900 (3,81), 37 500 (3,96).

9. o-Tolyleycloheptatrienyliumperchlorat (3a)
a) o-Tolyleycloheptatrien

Ansatz: 32,1 g (0,30 Mol) o-Toluidin. Vorgereinigter Riickstand: 17,8 g.
SF (32 g Kieselgel) liefert 7,1 g eines Oles, aus dem bis 135° /0,3 Torr 3,0 g
Substanz destillierten. SC (57 g Kieselgel): die ersten 280 ml wurden ver-
worfen, die folgenden 180 ml enthielten 0,35 g eines gelblichen Oles (DC':
Rp = 0.25; 112—132° C/2 Torr), das etwa 609, o-Tolyleycloheptatrien ent-
halt.

b) o-Tolyleyclohepiatrienyliumperchlorat (3a)

Das so erhaltene rohe o-Tolylcycloheptatrien wurde mit iberschiiss.
Triphenylmethylperchlorat zu 3a umgesetzt; gelbe Kristalle, Schmp.:
196—198° C.

Cy14H;is3 - Cl04. Ber. C 59,90, H 4,67. Gef. C 59,565, H 4,94.
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IR-Spektrum (KBr): 3020, 2980, 2920, 1625, 1590, 1562, 1526, 1509, 1465,
1450, 1430, 1380, 1351, 1290, 1272, 1240, um 11060, 990, 932, 873, 764, 739
und 708 em~L.

UV -Spektrum: 27 300 (3,85), 37 300 (3,88).

10. I-Methyl-2-phenyleycloheptatrienyliumperchlorat (4a) und
1-Methyl-3-phenyleycloheptatrienyliumperchlorat (4b)

a) 1-Methyl-2-phenyl- und 1-Methyl-3-phenyl-cycloheptatrien

Ansatz: 29,8g (0,32 Mol) Anilin, 54,4¢g (0,51 Mol) Methyleyclohepta-
trien?®. Vorgereinigter Riickstand: 45,9 g. Zweimalige S¥ (87 g, bzw. 130 g
Kieselgel) liefert 7,2 g eines gelblichen Oles, gefolgt von wenigen mg p-Terphenyl.
Destillation bis 120° C/0,3 Torr ergibt 4,15¢ Ol GC (209, XE 60 auf
ANAPREP, 3 m Lénge, 3/3” Durchmesser, Injektionstemp. 250° C, Saulen-
temp. 275° C): das erhaltene Produkt wurde in zwei Fraktionen getrennt,
die beide noch arom. Verunreinigungen aufweisen.

Fraktion A (65—95° C/0,2 Torr): R; = 18 Min.

Fraktion B (79—101° C/0,3 Torr: R; = 30 Min.

b) 1-Methyl-2-phenylcycloheptatrienylivmperchlorat (4a)

243,33 mg A und 472,14 mg Triphenylmethylperchlorat ergaben 217,84 mg
4a, Schmp.: 94—106° C.

Ci14Hiz - C104.  Ber. C 59,90, H 4,66. Gef. C 58,60, H 5,12.

IR-Spektrum (KBr): 3030, 3020, 2920, 1630, 1595, 1489, 1442, 1381, um
1100, 939, 760, 740 und 700 cm-1.
U V-Spektrum: 28 400 (3,59), 36 100 (3,80).

c¢) 1-Methyl-3-phenylcycloheptatrienyliumperchlorat (4b)

364,41mg B und 924,88 mg Triphenylmethylperchlorat lieferten
290,66 mg 4b, Schmp.: 141—146° C.

C14Hi3 - Cl04. Ber. C 59,90, H 4,66. Gef. C 59,98, H 4,73.

IR-Spektrum (KBr): 3050, 3020, 2920, 2850, 1610, 1525, 1492, 1469, 1449,
1402, 1380, 1260, um 1100, 998, 940, 756 und 698 cm-1.
U V-Spektrum: 27 900 (4,13), 36 400 (4,30).

11. o-Carbomethoxyphenylcycloheptatrienylivimtetrafiuorborat (3b)

a) o-Carboxyphenylcycloheptatrien

Zu 6 g (24,3 mMol) o-Bromphenylcycloheptatrien in 10 ml absol. Ather
wird unter gereinigtem N3z bei 0°C ein UberschuB von n-Butyllithium
(40 mMol), geldst in n-Hexan, zugetropft. Nach 45 Min. wird einige Min.
trockenes COg eingeleitet, mit gesitt. NH4Cl-Lésung hydrolysiert und die
Carbonsdure in {iblicher Weise isoliert. Nach Abdampfen des Losungsmittels
im Vak. féllt die rohe Sdure (2,15 g, d. s. 10,1 mMol; 41,79 d. Th.) teilweise
kristallisiert an. Umkristallisieren aus CCly und Sublimation bei 120—125° ¢/
0,15 Torr liefert schwach gelbliche Kristalle. Nach Digerieren mit P4 bleiben
weille Nadeln, Schmp.: 127—149° C.

C14H;205. Ber. € 179,22, H 5,70. Gef. C 79,08, H 5,82.
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S-Benzylisothiouroniumsalz: Schmp.: 161—163° C, weifle Flocken (aus
Methanol/H,0).

C22H22N20pS. Ber. C 69,30, H 5,60. Gef. C 69,81, H 5,85.

b) o-Carbomethoxyphenyleycloheptatrien

113,56 mg (0,54 aMol) o-Carboxyphenyleycloheptatrien in 2n-NaOH
werden mit iiberschiiss. Dimethylsulfat auf 50-—60° C erwirmt und etwa
1 Stde. geschiittelt. Ausschiitteln der alkal. Lésung mit Ather, Trocknen des
Auszuges mit NagSOy, Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. und Destillation
des Riickstandes (150—180° C/14 Torr) liefert 80,75 mg (0,36 mMol; 66,09,
d. Th.) rohes o-Carbomethoxyphenylcycloheptatrien. DC (Benzol, Bp = 0,32)
ergibt ein gelbliches, zéhes Ol (90—120° C/0,09 Torr).

IR-Spektrum (Flussigkeitsfilm): 3060, 3020, 2945, 2920, 2880, 2837, 1730,
1600, 1571, 1482, 1450, 1435, 1378, 1330, 1295, 1260, 1191, 1128, 1088, 1047,
965, 872, 825, 792, 760, 738, 712, 679 und 667 cm™1.

¢) o-Carbomethoxyphenylcycloheptatrienyliumietrafluorborat (3b)

22,89 mg (0,10 aMol) o-Carbomethoxyphenyleycloheptatrien und 45,20 mg
(0,14 mMol) Triphenylmethyltetrafluorborat ergaben 15,68 mg (0,05 mMol;
50,09, d. Th.) 3b, Schmp.: 159—161° C.

015H1302 . BF4. Ber. C 57,27, H 4,20. Gef. C 57,66, H 4,27.

IR-Spektrum (KBr): 3005, 2950, 1720, 1640, 1600, 1575, 1540, 1485, 1460,
1442, 1436, 1380, 1285, 1190, um 1100, 964, 932, 882, 805, 780, 750 und
708 ecm1,

UV-Spektrum: 29 300 (3,88), [Schulter: 37 900 (3,95)].

d) Reaktion von o-Cycloheptatrienylbenzoesdure mit T'riphenylmethyl-
perchlorat

Aus 982,28 mg (4,63 mMol) o-Cycloheptatrienylbenzoesdure, gelost in
10 ml CHCN, und einem UberschuB an Tripbenylmethylperchlorat erhielt
man 507,73 mg (1,68 mMol; 35,4% d.Th.) 2-(2-Hydroxy-1’-cyclohepta-
trienylium)-benzoeséurelactonperchlorat  (6), Schmp.: 199—215°C, Zers.
Mehrmaliges Umbkristallisieren und Behandeln der Loésung mit Aktivkohle
liefert grauweiBe Kristalle, Schmp.: 211—225° C, Zers.

C14HgO0s - C104. Ber. C 54,47, H 2,94. Gef. C 53,91, H 3,53.

IR-Spekirum (KBr): Um 2920, 1730, 1600 (Dublett), 1480, 1460, 1385,
1375, 1350, 1338, 1300, 1280, 1262, 1240, um 1100, 1043, 770, 759, 700 (Dublett)
und 638 cm—1.

UV-Spektrum: 29 900 (4,00), 33 100 (4,03), [Schulter: 38 800 (4,14)].

12. p-Carbomethoxyphenylcycloheptatrienyliumperchlorat (28)

a) p-Carboxyphenyleycloheptatrien

Aus 26,0 mMol n-Butyllithium, geldst in n-Hexan, das in die sied. éther.
Lésung von 5 g (20,23 mMol) p-Bromphenyleycloheptatrien in 100 ml absol.
Ather eingetropft wurde, erhielt man nach 1,5stdg. Kochen unter RickfluB
und anschlieBender Carboxylierung 2,1 g (9,89 mMol; 48,9%, d. Th.) rohes
p-Carboxyphenyleycloheptatrien als grimlich geférbtes Ol. Destillation
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(160° C/0,5 Torr), Sublimation im Gradientenrohr (158°C/0,6 Torr) und
zweimaliges Umbkristallisieren aus Isopropyldather liefert weiBe Xristalle,
Schmp.: 143—154° C,

C14H1202. Ber. C 79,22, H 5,70. Gef. C 79,06, H 5,45.

IR-Spektrum (KBr): 3020, um 2850, 2660, 1690 (Dublett), 1610, 1565,
1425, 1320, 1300, 1187, 1125, 1115, 940, 864, 772, 750, 736, 711 und 671 cm~1.

b) p-Carbomethoxyphenyleycloheptatrien

Aus 282,59 mg (1,33 mMol) p-Carboxyphenyleycloheptatrien und einem
UberschuB an Dimethylsulfat erhielt man 202,59 mg (0,90 mMol; 67,39%
d. Th.) p-Carbomethoxyphenylcycloheptatrien, das bei Raumtemp. erstarrt,
Schmp.: 46—48° C (150—160° C/0,5 Torr).

Ry = 0,63 (Benzol/Essigester == 10/1).

IR-Spektrum (CCly, C8g): 3020, 2950, 2880, 2840, 1935, 1725, 1608, 1564,
1437, 1420, 1405, 1375, 1330, 1310, 1280, 1182, 1110, 1019, 965, 880, 851,
822, 715, 765 (Dublett), 732, 712 (Dublett) und 640 em~1.

¢) p-Carbomethozyphenyleycloheptatrienylivmperchlorat (28)

178,83 mg (0,79 mMol) p-Carbomethoxyphenylcycloheptatrien ergaben
mit einem UberschuBl an Triphenylmethylperchlorat 200,37 mg (0,62 mMol;
78,1% d. Th.) 2g, Schmp.: 205—210° C Zers.

Ci15H1302 - C104. Ber. C 55,48, H 4,03. Gef. C 55,25, H 4,38.

IR-Spektrum (KBr): 3020, 2950, 2920, 2850, 1723, 1630, 1605, 1530, 1514,
1485, 1439, 1406, 1285, um 1100, 1020, 860, 835, 770 und 743 cm—1.
U V-Spektrum: 28 300 (4,27), 37 300 (4,24).

Herrn Prof. Dr. H. Sietter, Vorstand des Instituts filr Numerische
Mathematik der Techn. Hochschule Wien, und Herrn Prof. Dr. 8. Sago-
roff, Vorstand des Instituts fiir Statistik der Universitdt Wien, dan-
ken wir fiir die groBziigige Zuteilung von Rechenzeiten. Herrn Dr. G.
Derflinger sind wir fiir die Uberlassung des Computerprogramms FIJAC IT,
Frau Dr. I. Schuster und Herrn Dr. W. Silhan fiir die Aufnahme der NMR-
Spektren, Herrn H. Bieler fir die Ausfilbrung der Analysen und Herrn
H. Begufter fiir die Durchfithrung der gaschromatographischen Versuche
zu Dank verpflichtet.



