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Mit 9 Abbi ldungen  

(Eingegangen am 22. Juli  1968) 

Die E lek t ronens t ruk tu r  yon PhenyIeye lohep ta t r i eny lmm-  
K a t i o n e n  wurde  mi t  Hilfe  von  Eine lek t ronen-LCAO-MO-Metho-  
den (HMO- und EHM-Methode)  untersucht .  I n  den verdreh ten  
S t ruk tu ren  der Ka t ionen  t r i t t  s tarke s- - r~-Weehselwirkung yon  
e inem l~ing zum anderen  bin auf. Die l%eehenresultate werden  
mi t  den UV- und  N M R - S p e k t r e n  yon  15 z u m  Teil neu  dargestell-  
t en  Ka t ionen  vergl iehen.  Die  NMl~-Spekt ren  yon  Pbenylcyelo-  
hep ta t r i eny l iumionen  m i t  und  otme Subst i~nenten in den Stel- 
lungen 1 oder  1" un tersche iden  r ich s ignif ikant  voneinander .  
Diese Untersehiede  kSnnen  du t ch  die versehiedenen Ladungs-  
d ieh ten  an  den einzelnen Wasse rs to f fa tomen  erkl~,rt werden.  F a r  
die Ka t ionen  ohne Subs t i tuen ten  in den Stel lungen 1 oder  l" 
wird ein dihedrMer Winke l  ~ < 45 ~ wahrseheinl ieh  gemacht .  

Electronic Structure and Spectra o] Phenyl-cycloheptatris~yt Cations 

The  electron s t ructures  of pheny lcyc lohep ta t r i eny l ium 
cat ions have  been s tudied  using one-elect ron LCAO-MO-methods  
(HMO- and  E t Ih 'Lmethod)  and  s t rong  ~ - -~ - in t e rac t ion  was 
observed  be tween  twis ted  rings. The  ca lcula ted  results were 
compared  wi th  U V  and NMtZ spectra  of 15 cat ions synthesized 
in pa r t  for the  first  t ime.  The  N M R  spectra  of phenyleyelo-  
hep t a t r i eny l ium cations wi th  and wi thou t  subs t i tuents  in posi- 
t ions 1 and  1' were found to differ significantly.  The  differences 
can  be accounted  for assuming di f ferent ly  charged hydrogen  
atoms.  A dihedral  angle of ~ < 45 ~ p robab ly  can  be assumed 
for cations wi thou t  subs t i tuents  in posit ions 1 or 1'. 
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3 ~  4' 

2 1 i v 21 

1 unsubstituierter Grundk6rper 
2a :  R3 : C H3  
2b :  R a : C H 3 0  
2c:  R3=CI 
2 d :  R a ~ B r  
2 e :  R3= 02N 
2 f :  R~=CH3 
2p,: R3=CHaO--CO 

3a :  R I : C H a  
3b  : R I : C H 3 0 - - C O  
3 c :  1%1= C1 
3 d :  R I = B r  
3e:  RI=O2N 

4a:  Ry =CH3 
4 b  : R 2, = C H 8  

Gegenion: [C1OaJe; ausgenommen 3b, dort [BF4]e. 

In  einigen Arbeiten 1-a wurde die elektronische Struktur  yon Phenyl- 
eycloheptatrienylium-Kationen (1, 2 a  und 3a) mit  Hilfe verschiedener 
quantenmechanischer N~herungsmethoden behandelt. Dabei wurde stets 
Koplanari t~t  zwischen den beiden Ringsystemen vorausgesetzt. Wir 
haben einfache LCAO-MO-Methoden angewendet, um die Elektronen- 
s truktur  yon 1 in Abh~ngigkeit vom dihedralen Winke] (~0) zwischen den 
Ebenen beider Ringe zu untersuchen. Die Frage nach der Wechselwirkung 
zwisehen den] a- und dem 7:-Elektronensystem in den nicht planaren 
Strukturen stand dabei im Vordergrund. Zum Vergl~ich mit  experimen- 
tellen Daten wurden die UV- und NMR-Spektren einer Reihe yon ver- 
sehiedenartig substituierten Phenylcyeloheptatr ienylium-Kationen (vgl. 
Formeliibersicht) herangezogen. In  den Verbindungen mit  raumerfiillen- 
den Substi tuentea in den Stellungen 1 oder 1' konnte auf Grund yon 
D r e i d i n g - M o l e k i i l m o d e l l e n  ein Verdrehungswinkel (o ~ 90 ~ angenommen 
werden. 

Des koplanare Phenyleyclohept~trieny]ium-Kation (r = 0 ~ besitzt 
C2v-Symmetrie. l~ach einer gruppentheoretischen Konvention 4 wird die 
z-Achse des Koordinatensystems so orientiert, dab sie mit  der C2-Aehse 
des Molekiils zusammenf~llt. Die beiden anderen Koordinatenaehsea wur- 
den, wie in Abb. 1 gezeigt, angenommen. Die beiden Symmetrieebenen, 
aXZv und aYv z, gestatten eine einfache Einteilung der Molekiilorbitale: 
a-Orbitale verhalten sich beziiglieh der axz-Ebene symmetrisch, ~-Orbitale 

v 

Ch. J u t z  und F.  Voithenleitner, Chem. Ber. 97, 29 (1964-). 
G. V. Boyd  und N .  Singer,  Tetrahedron 22, 547 (1966). 

a G. Hohlneicher,  R .  Kiess l ing ,  H .  C. J u t z  und P.  A .  Straub,  Ber. Bunsen- 
ges. Physik. Chem. 70, 60 (1966). 

4 Z. B.  : G. Herzberg, ,,Molecular spectra and Molecular Structure, I I I .  
Electronic Spectra and Electronic Structure of Polyatomic Moleeules"~ 
Van lqostrand, 1966, p. 564. 
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hingegen antisymmetrisch. Das Symmetrieverhalten beziiglich der zweiten 
Symmetrieebene, Gyz, kennzeiehnen wir dureh Anfiigen yon Indizes s und 

a als symmetrisch bzw. antimetrisch. 
Dis Zugeh6rigkeit der Molekfil- 
orbitale (MO) zu den irreduziblen 
Darstellungen yon C2v ist in Tab. 1 
gezeigt. 

Bei Verdrehung der l~ingebenen 
gegeneinander gehen die beiden 
Symmetrieebenen verloren ; das Mo- 
lekiil besitzt nur mehr C2-Symmetrie. 
Wie in Abb. 1 gezeigt, lassen wir den 
Cycloheptatrienyliumring in unver- 
gnderter Lage beziiglich der Koordi- 
natenachsen und drehen nur den 
Phenylring. Die irreduziblen Dar- 
stellungen A] und A2 yon C2v gehen 
in die Darstellung A yon C 2 fiber. 
Dadureh k6nnen die as- und die 
~a-MO miteinander kombinieren. 
Das gleiehe gilt fiir die Ga- und 
rcs-MO, welehe beide der irreduziblen 
Darste]lung ]3 yon C 2 angeh6ren. 

.T  

t 

s  I 
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Abb. 1. Gew~ihltes Koordinatensystem 
ffir Phenylcyclohept, atrienylium- Ka- 
tion (1). Die y-Achse steht senkreeht 

zur Papierebene 

Bei einem dihedralen Winke] yon c0 = 90 ~ treten die beiden Symmetrie- 
ebenen wieder auf; das ~{olekiil besitz~ abermals C2v-Symmetrie. In  dan 

Tabelle 1. Molek / i lo rb i t a l e  im P h e n y l c y e l o h e p t a t r i e n y l i u m -  
K a t i o n  (1) und  ihre Z u g e h S r i g k e i t  zu den i r r e d u z i b l e n  I)ar- 

s t e l h n g e t l  der e n t s p r e c h e n d e n  S y m m e t r i e g r u p p e  

o) 0 ~ 0 ~ < co < 90 ~ co=90 ~ 

Cev C2 C2~ 

~c as A t  A A1 

=~ A2 A A2 

| B1 B Bg_ 
z~ 

~s B~ B B1 

h~ 
.~.~ Gs ~kl A a I 

| ,~a A2 A A~ 

~ r:s B~ B B2 

1 "  
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beiden Teilsystemen, Cycloheptatrienylium- und Phenylring, kSnnen wir 
nun wieder as-, ~a' ,  ~s" und ~a-l~O definieren. Zum Untersehied vom 
planaren Molekiil kSnnen abet jetzt  die aa-iKO des einen Ringsystems 
mit  den ~s-MO des anderen kombinieren, da sie derselben irreduziblen 
Darstellung (B1 oder B2) angeh6ren (Tab. 1). Nur die as- und 7:a-Funk- 
tionen besitzen reinen a- bzw. ~-Charakter. 

H l ~ 0 - R e c h n u n g e n  

Mi~ der einfachen LCA0-1~Iethode yon E .  Hi~ckel (HM0) wurden die 
~-Elektronenvelteilungen einer Reihe substituierter Phenylcyelohepta- 

Tabelle2. P a r a m e t e r  fiir I - I e t e r o a t o m e  und  M e t h y l g r u p p e n  

Atom Funktionelle Gruppe Coulombintegral Lit. 

CH3- -O- -  Methoxy g ~- 1,65 ~ 

%(+) 
/ .  i~-- Nitro ~ q- 1,8 ~ 

(--) 
- - O  l Nitro ~ + 1,5 ~ 6 

O~N--C~  Nitro ~ q- 0,25 ~ 6 

H~-- Methyl a - - 0 , 5  ~ 7 

I - Ia~C--  Methyl ~ - -  0,1 ~ 7 

Bindung Funktionelle Gruppe Resonanzintegral Lit. 

(CH3)--~--G ( Methoxy 0,9 ~ 

N - -  Nitro 1,6 ~ 6 

H 3 - - C - -  Methyl 2,5 ~ 7 

HaG--G ( Methyl 0,7 ~ 

6 0 .  E .  Po lansky  u n d  P .  Schuster,  Mh.  Chem. 95, 281 (1964). 
6 p .  Schuster  u n d  O. E .  Po lansky ,  Mh.  Chem. 97, 1365 (1966). 
7 C. A .  Coulson und V. A .  Craw]ord, J .  Chem. Soc. 1953, 2052. 



H. 1/1969] Phenylcycloheptatrienylium-Ka~ionen 5 

t, rienylium-Kationen berechnet. Die zur Berechnung veIwendeten Para- 
meter fiir geteroatome und Methylgruppen sind in Tab. 2 zusammen- 
gefaBt. Die ~:-Elektronenverte i lungen-  Nettoladungen und Bindungs- 
ordnungen - -  geben wir in Abb. 2 

~ ~s~z~z o, g78~ 
und Tab. 3 an. ~ ~ %  

FLir die unsubstituierte Ver- .~1 ~ ~ o ~ o Q s z  ~goz~J 
bindung 1 wurden zus/itzlich auch z j ~ ~ z s z s  ~ s 
die ~:-Orbitale als Funktion des ~4 
dihedralen Winkels ~ berechnet. Zu § -a § 
diesem Zweck setzen wit fiir das 
Resonanzintegral der zentralen Bin- 
dung (6--7') die Beziehung 

~6-7. = ~cc"  cos ~ (1) 

. Z -  #/e2?/ 'o/zezezez'~k : - z g  32ZZ / f l / '  

Abb. 2. ~-Elektronenstruktur yon 
Phenylcycloheptatrienylium-Kation 

(planar) 

an, welche die Projektion des verdrehtea 2 p=-Orbitals auI die y-Achse 
wiedergibt (Abb. 1). Bei r = 90 ~ zerfgllt das 7:-Elektronensystem in zwei 
voneinander unabh/~ngige Teilsysteme--Benzol und Cyclohep~atrienylium- 
Kation - - ,  da das verbindende Resonanzintegral ~6-7' nach G1. (1) ver- 
schwindet. Die Abh/ingigkeit der Orbitalenergien yon co ist in Abb. 3 
gezeigt. Die 7:a-Orbitale mit A(2)-Transformationsverhalten sind erwar- 
tungsgem/iB yon r unabh/ingig. 

Tabelle 3. = - E l e k t r o n e n v e r t e i l u n g  in s u b s t i t u i e r t e n  Pheny l -  
c y c l o h e p t a t  r i e n y l i u m -  K a t i o n e n  

Substituent R3 = OeN-- Ra = CH3-- Ra = CHaO-- 

ql -~ 0,0197 ~- 0,0267 ~- 0,0306 
q2 ~- 0,0745 - -  0,0051 - -  0,0534 
q~ --0,0732 ~- 0,0287 + 0,0853 
q6 4- 0,0485 - -  0,0088 - -  0,0414 
qi" ~- 0,1479 ~ 0,t372 -t- 0,1310 
q2' ~- 0,1329 n L 0,1302 -t- 0,1270 
q3' n L 9,1398 -t- 0,1334 -~ 0,1288 
qT' ~- 0,1215 ~- 0,1244 ~ 0,1237 
p12 0,6894 0,6819 0,6933 
p16 0,6057 0,6094 0,6009 
p23 0,6018 0,6459 0,6175 
p67' 0,3836 0,3912 0,4039 
pY 2' 0.6560 0,6620 0,6671 
pl' 7' 0,5918 0,5881 0,5829 
p2" a" 0,6336 0,6290 0,6250 
p3, 4" 0,6451 0,6515 0,6561 
rc-Elektronen- - -  28,898 ]~L - -  21,941 i~l - -  20,989 I~l 
energie 
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A b b .  3. = -Molek i i lo rb i t a le  als  F u n k t i o n  des  d i h e d r a l e n  W i n k e l s  i m  R a h m e n  
der  t t M O - M e t h o d e  

8826" �9 8 Z 3 3  
: 832g �9 8Z80 

�9 83Z5 ,.~...... :uO/~l .8Z~7 .0180 ~ 1.0875 

. . . .  ~ . / / ~ . ~ ,  1 \ , .uJ~-.r - .v, , ,vr  ,, §  

+. :OZZ -.0903 

+.IO~Z +.0310 

~# ,, +.fl~ +.I0,91 +.7010 
+ . /Ol~" + 7nile, + . TOZ2 + . :Ol~ 
+.10s " ' " ' "  

+.1025 

A b b .  4. E l e k t r o n e n v e r t e i l u n g  in l ~ h e ~ y l c y c l o h e p ~ t r i e n y l i u m - K ~ t i o n .  Obe re  
Z~h len :  t~ = 0 ~ m i t t l e r e  Z ~h l en :  to ~ 45 ~ u n t e r e  Z~h len :  ~ ~ 90 ~ 
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Abb. 5. ~Iolekiilorbitale (Nr. 26 bis 47, Tab. 5) als Funkt ion  des dihedralen 
Winkels (~) im Rahmen der EHM-Methode 

E H M - R e c h n u n g e n  

Da  die HMO-Methode  nu r  die : : -E lek t ronen  behandel t ,  k a n n  na tu r -  
gemgB die F r a g e  nach  der  a - - : > W e c h s e l w i r k u n g  im l~ahmen dieser 
Methode  n ich t  b e a n t w o r t e t  werden.  W i r  haben  deshalb  die e rwei ter te  
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Hi~ckel-Methode von H e / / m a n n  s (EHM) zur Untersuehung dieser Frage 
angewendet.  

Zur Durchfiihrung der EHM-Rechnungen wurden beide Ringsysteme als 
regul/~re Vielecke mit einer Bindungsl/~nge von r c e =  1,40 A angenommen. 
Die Bindung zwischen beiden Ringen wurde mit r6-7' = 1,50 A etwas lgnger 
als die Bindungen innerhalb der Ringe angesetzt. Alle C--~-Bindungen  
wurden mit rCH = 1,10 A gleich lang gew~hl~. Die verwendeten Orbital- 
exponenten und Valenzzustandionisierungsenergien sind in Tab. 4 zusammen- 
gestellt. Die Konstante k der Wol]sberg--Helmholzschen N~herung s, 9 

Hit  = 0,5 �9 S 0 �9 k (H~t q- Hfl) 

Hu, Hj; . . . . .  Valenzzustandionisierungsenergien 

Sij . . . . . . . . .  Uberlappungsintegral 

wurde in Ubereinstimmung mit He]]mann s k = 1,75 gew~hlt. 

(2) 

Tabelle 4. P a r a m e t e r  de r  E I - I M - R e e h n u n g e n  

Valenzzustandionisierungs- 
Funktion Orbitalexponent energie (eV) 

I-I, Is 1,000 13,6 
C, 2s 1,625 11,40 
C, 2p 1,625 11,40 

Die Elektronenvertei lung,  Net to ladungen  und  M u l l i k e n - , , O v e r l a p -  

Populat ions  ''1~ sind ffir die S t rukturen  1 mit  o~ ---- 0 ~ 45 ~ und  90 ~ in Abb. 4 
angegeben. 

Die einzelnen Orbitalenergien im Energiebereich der 7z-~Iolektil- 
orbitale sind in Abb.  5 gegen den dihedralen Winkel  co aufgetragen. Wie 
auch yon  EHM-Rechnungen  an anderen Molekiilen bekannt  ist, besitzen 
in der planaren St ruktur  (r --~ 0 ~ die h6ehsten bese~zten a- und  7:-Orbi- 
tale vergleiehbare Energien. Die im Grundzus tand  unbese~zten und  an~i- 
b indenden 7:*-MO liegen jedoeh energetisch vicl tiefer als die a*-Orbitale 
(vgl. Tab. 5). 

Ein  Vergleich yon  Abb. 3 und  Abb. 5 zeigt, dal~ die ~*-MO in beiden 
Methoden (tIMO und EHM) sehr ~hnliche Abh/~ngigkeit yon (o zeigen. 
Durch  die in der E H ~ - M e t h o d e  m6gliche a--Tz-Weehselwirkung sind die 
7:*-MO bei oa ~- 90 ~ nicht  mehr  identisch mit  den 7:*-Orbitalen yon  Benzol 

s R.  He]/mann,  J. Chem. Phys. 39, 1397 (1963). 
9 M .  Wol/sberg und  iS. Helmholz, J. Chem. Phys. 20, 837 (1952). 

lo R.  S.  Mul l iken ,  J. Chem. Phys. 23, 1833 (1955). 
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TabeUe 5. E n e r g i e n  de r  M o l e k t i l o r b i t a l e  i n  P h e n y l c y c l o h e p t a -  
t r i e n y l i u m - K a t i o n  (1) f i i r  r = 0 ~ 

irr. Energie irr. Energie irr. Energie 
Nr. Darst. (eV) Nr. Darst. (eV) Nr. Darst. (eV) 

1 A~ 65,551 22 B1 6,274 43 :B1 
2 B1 56,756 23 A1 5,474 44 B2 
3 A1 56,344 24 A1 4,435 45 B1 
4 B1 49,870 25 B1 2,525 46 A1 
5 A1 46,081 26 B2 - -  3,937 47 B2 
6 B1 41,035 27 A2 - -  5,482 48 B1 
7 A1 39,554 28 B2 - -  5,602 49 A1 
8 A1 35,439 29 B2 - -  8,070 50 A1 
9 B1 32,644 30 A2 - -  8,339 51 A1 

10 B1 27,742 31 A2 - -  9,896 52 B1 
11 A1 26,042 32 B~ - -  9,988 53 AI 
12 A1 22,935 33 ]31 - -  12,202 54 A1 
13 B1 19,882 34 A1 - -  12,491 55 B1 
14 B1 17,581 35 B2 - -  12,492 56 A1 
15 ]31 15,020 36 A2 - -  12,796 57 ]31 
16 A1 14,663 37 ]31 - -  13,082 58 A1 
17 ]31 14,116 38 A1 - -  13,156 59 B1 
18 A1 12,714 39 A2 - -  13,273 60 B1 
19 A1 9,422 40 A1 - -  13,324 61 A1 
20 B1 8,914 41 ]32 - -  I3,494 62 A1 
21 A1 8,873 42 B~ - -  13,547 63 A1 

- -  14,222 
- -  14,336 
- -  14,593 
- -  14,748 
- -  14,753 
- -  15,353 
- -  15,459 
- -  16,126 
- -  16,551 
- -  17,070 
- -  17,541 
- -  19,3t3 
- -  19,777 
- -  21,406 
- -  21,583 
- -  24,912 
- -  25,772 
- -  26,790 
- -  27,196 
- -  29,156 
- -  30,125 

u n d  Cyc lohopta t r i eny l ium-Kat ion ;  diese Unterschiede sind aber ziemlich 
gering. Anders  liegen die Verhiiltnisse bei den b indenden  : : - ~ 0  mi t  B 
Transformationseigenschaften.  Sie besi tzen vergleichbare Energie mi t  den 
a -0 rb i t a l en  gleicher Dars te l lung u n d  t re ten  deshalb in den nicht  p lanaren  

S t ruk tu ren  in  starke Wechselwirkung mit  diesen. Auch die Energien  der 
r:a-Orbitale (A(2)-Darstellung) sind zum Unterschied  von  der I-I~O- 
l~echnung nicht  mehr unabhi~ngig yore dihedralen Winkel  to; ]edoch ist 
bier der EinfluB nicht  so groB wie bei den Orbi ta len der B-Darstel lung.  

Bei to = 90 ~ k6nnen,  wie eingangs mi t  t t i lfe der Gruppentheorie  fest- 
ges~ellt, die 7:s-)/IO des e inen Ringes mi t  den a a - ~ O  des anderen  fiber- 
lappen;  in  Tab. 6 ist der a- und  ~:-Anteil der Orbitale im energetischen 
Bereich yon  ~-MO zusammengeste]l t .  Erwar tungsgem~g weisen die 
::*-MO nu r  sehr geringe e-Antei le  auf. Bei den b indenden  MO, die den 
Dars te l lungen B1 oder B2 angehSren,  wird es ]edoch sogar teilweise un-  
mSglich, zwischen a- und  ~-Orb imlen  zu unterscheiden.  

D i s k u s s i o n  d e r  R e c h e n e r g e b n i s s e  

Sowohl die HMO- als auch die E H M - R e c h n u n g e n  zeigen, dab die 
Delokalisierung der posi t iven Ladung  fast  ausschlieBlich auf das ~-Elek- 
t ronensys tem des Cycloheptat r ienyl iumringes  beschri inkt  ist (Tab. 7 u n d  
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Tabel le  6. a- urLd r : - A n t e i l  e i n z e l n e r  M o l e k i i l o r b i t a l e  i m  v o l l -  
k o m m e n  e n t k o p p e l t . e n  P h e n y l c y c l o h e p t a t r i e n y l i u m - K a t i o n  

((o = 90 ~ 

~-Anteil 
irr. Ene rg i e  

:Nr. D a r s t .  (eV) / - -  \ _  _ / / ~  g e s a m t  ~-Ante i l  
\ _ _ /  \ I 

\ _ _ /  

26 B1 - -  4,698 0,993 - -  0,993 0,007 
27 B2 - -  5,355 - -  0,987 0,987 0,013 
28 A2 - -  5,483 - -  1,000 1,000 - -  
29 BI  - -  8,143 0,986 - -  0,986 0,014 
30 A2 - -  8,342 0,998 0,002 1,000 - -  
31 B2 - -  9,733 - -  0,979 0,979 0,021 
32 A2 - -  9,895 0,002 0,998 1,000 - -  

33 A1 - -  12,373 - -  - -  - -  1,000 
34 B1 - -  12,507 0,866 - -  0,866 0,134 
35 B2 - -  12,744 - -  0,247 0,247 0,753 
36 A2 - -  12,796 0,997 0,003 1,000 - -  
37 B1 - -  12,923 0,001 - -  0,001 0,999 
38 B2 - -  13,175 --- 0,677 0,677 0,323 
39 A1 - -  13,235 - -  - -  - -  1,000 
40 A2 - -  13,272 0,003 0,997 1,000 - -  
41 B1 - -  13,591 0,177 - -  0,177 0,823 
42 A1 - -  13,691 - -  - -  - -  1,0O0 
43 B2 - -  14,211 - -  0,548 0,548 0,452 
44 B1 - -  14,476 0,939 - -  0,939 0,061 
45 B2 - -  14,592 ~ 0,258 0,258 0,742 
46 A1 - -  14,632 - -  - -  - -  1,000 
47 B2 - -  14,682 - -  0,290 0,290 0,710 

res t l i che  0,038 0,014 0,052 
Orbi ta le  

T a b .  8). D ie  E i n f i i h r u n g  y o n  S u b s t i t u e n t e n  a m  P h e n y l r i n g  h a t  k e i n e n  

s e h r  s t a r k e n  E i n f l u B  a u f  d ie  D e l o k a l i s i e r u n g  de r  p o s i t i v e n  L a d u n g .  

D i e  7 : - E l e k t r o n e n e n e r g i e  ( H M O )  e r r e i c h t  e r w a r t u n g s g e m g g  in  d e r  

k o p l a n a r e n  S t r u k t u r  (co ~ 0 ~ e in  M i n i m u m  (Abb .  6). 

Tabe l le  7. D e l o k a l i s i e r u n g  d e r  p o s i t i v e n  L a d u n g  i n  e i n i g e n  
P h e n y l e y e l o h e p t a t r i e n y l i u m -  K a t i o n e n  (I-IMO- R e c h n u n g e n )  

6 7' 

Ra= ~-~ qi dr qRa ~ qi 
i=1 i=1" 

O2:N-- + 0,037 H- 0,963 

H - -  ~ 0,071 ~ 0,929 

CH3-- + 0,074 + 0,926 

C H a O - -  -~ 0,103 ~- 0,897 
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TabelleS. D e l o k a l i s i e r u n g  der  p o s i t i v e n  L a d u n g  
in P h e n y l c y c l o h e p t a t r i e n y l i u m - K a t i o n  ( E H M - R e c h n u n g e n )  

11 

c a )  - m  

Phenylring 
Gesamtladung 

Cyclohept at rienyliumring 

/tj8 

~ 9  

IZO 

7Z7 

/Z,Z 

/Z,J 

ZZ,~ 

0 ~ 

0 ~ + 0,069 + 0,931 
45 ~ + 0,040 + 0,960 
90 ~ + 0,018 + 0,982 

ilMO - Afe ' l / iode 

Izs o go ~ 73s ~ 180  ~ 

Abb. 6 

-I~YJ ~ Z/I/v/-A.,iel]?ode 

! 

-,,o.9r '. ! I 
iis176 go ~ 1"3,S ~ / 8 0  ~ 

J 

Abb. 7 

Abb. 6. r:-Elektronenenergie als Funktion des dihedralen Winkels (o~) 
Abb. 7. Gesamtelektronenenergie als Funktion des dihedralen Winkels (~) 

In  Abb. 7 ist die Gesamtenergie als Funktion des dihedralen Winkels 
(o gezeigt. Die EH~-~Sethode ergibt in Widersprueh zu den experimentel- 
len Befunden ffir die vollkommen entkoppelten Ringe (to = 90 ~ die ge- 
ringste Energie. Es ist jedoch auch yon anderen Systemen bekannt  5, dab 
die EHM-l~ethode sterische Weehselwirkungen fiberbetont. Eine Uber- 
bewertung der sterischen Wechselwirkung der Wasserstoffatome in den 
Positionen 1,1' bzw. 5,6' ffihrt zu einer Verschiebung des Energieminimums 
in Richtung auf die vollst~indig entkoppelte Struktur  (o~ = 90~ 

S y n t h e s e  u n d  S p e k t r e n  y o n  P h e n y l c y c l o h e p t a t r i e n y l i u m -  
K a t i o n e n  

Eine Reihe verschiedenartig substi~uierter Phenylcycloheptatrienylium- 
Kat ionen wurde mit  dem Ziel syathetisiert,  Aussagen fiber die Struktur  
der Ionen in LSsung zu machen. Alle Phenyleycloheptatriene (ausgenom- 
men das p-Nitrophenylcycloheptatien) wurden naeh W e i s s  und L a l a n d e  11 

11 K .  W e i s s  und Sr. M .  L a l a n d e ,  J. Amer. Chem. Soc. 82, 3117 (1960). 
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aus Diazoniumsalz und Cyeloheptatrien mit  Cu++/Aeeton als Kata lysa tor  
synthetisiert. 7-(p-Nitrophenyl)-cyeloheptatrien wurde durch thermische 
Ringerweiterung yon Benzol mittels p-Nitrophenyldiazomethan nach 
Gutsche e t  M. 12 hergestellt; es f~ll~ bei diesem Syntheseweg isomerenfrei an. 

Die Dehydrierung der Phenyleycloheptatriene zu dea entsprechenden 
Carboniumionen erfolgte nach Dauben e t  al. lo mit  Hilfe yon Triphenyl- 
methylperchlorat  bzw. -tetrafiuorborat:  

+ 
Cu e e/CHsCOCH~ ~ ~  

+ ~30 ~ J 
R ~  ~ - O,CH 

Tabelle 9. N M l ~ - S p e k t r e n  v o n  s u b s t i t u i e r t e n  
P h e n y l e y e l o h e p t  a t r i e n y l i u m - K a t i o n e n  

(~TMS in ppm, L6sungsmittel CHaN02) 

Cycloheptatrienylium- Phenyl- 
Verbindung protonen 

1 9,60--9,00 * 8,20--7,54" 
2a, R3=CH3- -  9,60--8,88* 7,93, 7,55** 
2b, 1~3=CH30-- 9,48--8,70* 8,05, 7,20** 
2c, R 3 : C 1 - -  9,66--8,93* 8,04, 7,72** 
2d, R 3 : B r - -  9,63--9,08* 7,29 
2e, R a : O ~ N - -  9,75--9,23* 8,48, 8,26** 
2f, R~=CI-I3-- 9,60--9,10" 8,00--7,60" 
2g, t~s~CI-I3OCO-- 9,68--9,10" 8,32, 8,16"* 
3a, 1%1 = CI-Ia-- 9,30 7,56 
3b, RI~CI-I~OCO-- 9,27 8,43--7,55" 
3c, 1~1 ~ C1-- 9,45 7,77 
3d, R I = B r - -  9,38 8,08--7,42 * 
3e, 1~1~O2N-- 9,38 8,68--7,70 * 
4a, 1~1' ~ CI-I3-- 9,13 7,68 
4b, R2' ~ CI-I3-- 9,40--8,92" 8,21--7,64 * 

* Multiplett mit komplizierter ,,Second-Order"-Aufspaltung. 
** Typisehes Aufspaltungsbild eines p-disubstituierten Benzolringes, das 

Ms zwei identische AB-Systeme ausgewertet wurde. 

Die Umsetzung yon diazotierter Anthranilsaure bzw. p-Amino- 
benzoes/~ure bzw. deren Methylester mit  Cycloheptatrien fiihrte nieht 
zum Ziel. Die o-Carboxyverbindung (5) wurde dureh ~etal l ierung und 

13 C. D. Gutsche, E. F.  Jason, R. S. Co]]ey und H. E. Johnson, J. Amer. 
Chem. Soe. 80, 5756 (1958). 
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anschliel~ende Carboxylierung yon o-Bromphenylcycloheptatrien erhalten. 
Da die Umsetzung der Carbons/~ure (5) mit iiberschfissigem Triphenyl- 
methylperehlorat zur Cyelisierung fiihrt: 

5 6 

haben wir 5 mit (CH3)2SO4 in den Methylester umgewandelt, weleher sieh 
in der angegebenen Weise la dehydrieren lgl3t : 

~ B r ,  ~ L i  ~ ~ C O O H  (0H~)~ SO, , ~ C O O C H  s 

5 

In analoger Weise lgBt sich das p-Carbomethoxyphenylcyclohepta- 
trienylium-Kation aus p-Bromphenyleyeloheptatrien darstellen. 

Dnreh Umsetzung von l~$ethylcyeloheptatrien mit Phenyldiazonium- 
ion wurde ein Isomerengemisch erhalten, aus welchem nach gaschromato- 
graphischer Vortrennung und Umsetzung mit Triphenylme~hylperehlorat 
4a und 4b isoliert wurden. 

Die 1~1~R- und UV-Spektren der versehiedenartig substituierten 
Kationen sind in den Tab. 9 und 10 zusammengestellt. 

Phenylcycloheptatrienylinm-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 ls 
(Tab. 9). Das Signal des Siebenerringes ist so gruppiert, dab eine Ab- 
sorption yon zwei Protonen bei tieferem Feld und von vier Protonen bei 
hSherem Feld zu erkennen ist (Abb. 8). Die Aufspaltnng des AA']3B'CC'- 
Systems wurde nicht weiter untersucht. 

Die N~l~-Spektren yon Phenyleyeloheptatrienylium-Kationen, welche 
in den Stellungen 1 oder l '  Substituenten tragen, unterscheiden sich 
signifikant yon den Spektren der anderen Verbindungen. Die Protonen 

is H .  J .  Dauben, 2'. A .  Gadeclsi, 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 
seharfes Signal auf (Abb. 8). Die Unterschiede in den ehemisehen Ver- 
sehiebungen der restliehen Protonen des Phenylringes werden dureh den 
Substituenten in Stellung 1 best immt.  In  den Verbindungen 3 a (R1 ---- CH3), 

12 7/ :0 ~ Y 8 7 

�9 I I I I I 
H /0 o 8 7 

o ~ 

Abb. 8. NNiP~-Spektrum yon 2a und 8a 

4 a (Ri '  = CH3, R1 = H) und 3 c (R1 ~ C1) 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)14. Die 
restliehen drei Kationen dieses Typs, 3 b (R1 ~ Ctt30CO), 3 e (RI = 

OzN) und 3 d (R1 ~ Br), zeigen im Bereich der Benzolprotonen Auf- 
spaltungen vom ABCD-Typ. Die Signalbreite is~ etwa gleich grol~ wie in 
den AA'BB'C-Spektren der monosubsti~uierten Benzo!derivate - -  Benzoe- 
ss Nitrobenzol und Brombenzol. 

Die beschriebenon Unterschiede in den NlVIl~-Spektren der sub- 
stituierten Phenyleycloheptatrienyliumionen werden dureh die vSllige 

14 j .  W.  Emsley,  J .  Feeney und L. H.  Sutcli/]e, ,,High Resolution Nuclear 
Magnetic l%esona.nce Spectroscopy", Pergamon Press, Oxford, 1966, p. 6, 
p. 751. 
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Tabelle 10. U V - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  y o n  s u b s t i t u i e r t e n  
P h e n y l c y e l o h e p ~ a t r i e n y l i u m - K a t i o n e n  

15 

1. Bande 2. Bande 
Verbindung ),max Yrmax lg g Xmax V'me, x lg ~ Lit. 

(rim) (em -1) (rim) (em -1) 

1 368 27 200 4,18 271 37 000 4,15 1 
2a,  R 3 = C H a - -  393 25 400 4,27 273 36 600 4,08 
2b, R~=CI-IaO-- 435 23 000 4,35 275 36 400 3,96 1 
2c, 1~3=C1-- 374 26 700 4,24 273 36 700 4,~3 
2d, l ~ 3 = B r - -  378 26 400 4,26 273 36 600 4,11 
2e, l~a=O2N--  338 29 600 4,27 267 37 500 4,41 * 
2f, R 2 = C t t a - -  376 26 600 4,16 271 37 000 4,09 1 
2g, R3~C1-I30CO-- 353 28 300 4,27 268 37 300 4,24 * 
3a,  1~1=CH3-- 366 27 300 3,85 268 37 300 3,88 * 
3b,  R t ~ C H ~ O C O - -  341 29 300 3,88 264** 37 900 3,95 * 
3c, I { I = C I - -  346 28 900 3,81 267 37 500 3,96 * 
3d, R I ~ B r - -  343 29 200 3,75 269 37 200 3,94 * 
3e, R I = O 2 N - -  325 30 800 3,78 255** 39 200 4,14 * 
4a,  RI '=CI- Ia - -  352 28 400 3,59 277 36 100 3,80 * 
4b,  R 2 ' = C H 3 - -  359 27 900 4,13 275 36 400 4,30 * 

�9 Eigene Messung. 
�9 * Im Sloektrum nur als Schulter zu erkennen. 
Zum Vergleich: 

Cyeloheptatrienylium-Kation 15 Xma~ = 275 nm (~' -- 36 400 eyn-1 ) ,  lg s = 3,65. 

E n t k o p p l u n g  der Ringe (o) = 90 ~ in  den Ka t ionen  mit  Subs t i tuen ten  in 
den Posi t ionen 1 oder 1' verursaeht :  Dutch  den Subs t i tuen ten  ist t i n  
dihedraler  Winkel  yon  egwa 90 ~ vorgegeben. Die drei Wasserstoffatome 
in  den Stel lungen 5, l '  und  6' (bzw. 1, 5 und  6') sind voneinander  weit ent- 
fernt.  Wird  der Winkel  (o verringert ,  wie dies in den KationeI1 ohne 
Subs t i tuen ten  in  den Stel lungen 1, 5, 1' und  6' mSglieh ist, so kommen  die 
genann t en  Wasserstoffatome e inander  n/~her u n d  t re ten  in sterisehe 
Weehselwirkung. Diese sterisehe Weehselwirkung bewirkt  eine Ver- 
sehiebullg der Absorptionssignale der P ro tonen  naeh  tieferem Feld. Der 
gleiehe Effekt wurde aueh bei den s t rukture l l  nahe  ve rwand tea  Diphenyl-  
der ivaten  16, 17 beobaehtet .  

Eine Bereehnung der Elek t ronendieh te  an  den betreffenden Wasser- 
s toffa tomen (EHiVI-Me~hode) zeigt sehr deutl ieh eine zunehmende  Net to-  
]adung bei gegenseitiger Anrt/~herung zweier P ro tonen  im Molekiil, welehe 
einer abnehmenden  Absehi rmung entsprieht .  W~ihrend Pro tonen  an Aro- 

15 W . v . E .  Doering und L. H.  Knox ,  J. Amer. Chem. Soe. 76, 3203 (1954). 
G. Naville,  H.  R.  Strauss und  E .  Heilbronner, Helv. ehim. aeta 43, 1221 (1960). 

16 S.  Brownstein, J.  Amer. Chem. Soe. 80, 2300 (1958). 
1~ JR. A .  HoNman , P .  O. Kine l l  und G. Bvrgstrom, Arkiv Kemi 15, 533 

(1960). 
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maten  im allgemeinen eine Nettoladung um -t- 0,1 aufweisen s, steigt die- 
ser W e r t  fiir die ortho-st/indigen Pro tonen in Phenylcyeloheptatrienylium- 
ionen bei dihedralen Winkeln (co) unter 45 ~ sehr raseh an, um bei 
der koplanaren Verbindung etwa + 0,14 zu erreichen. Wie Abb. 9 zeigt, 

~o, zz 

0 , 1 0  "-" - 

~5 ~ 50 ~ 

O) 

Abb. 9. Ladung der Wasserstoff- 
atome als Funktion des dihedralen 
Winkels (m) im Rahmen der EH2C[- 

Methode 

ist die Nett~ladung der iibrigen Pro- 
tonen weitestgehend unabMngig vom 
dihedralen Winkel co. Ans der Vereini- 
gung der N~R-Befunde  und der EI-IM- 
Ergebnisse kann auf einen dihedralen 
Winkel r < 45 ~ fiir die Kationen ohne 
Substituenten in den Positionen 1 und 
1' geschlossen we~den. 

Die UV-Spektren aller substituierten 
Phenyleycloheptatrienylium - Kat ionen 
sind sehr s sie weisen zwei Ban- 
den im Bereich fiber 240 nm auf. 
Elektronendonatoren und Halogen- 
atome in Stellung 3 verschieben beide 
Absorptionsmaxima bathoehrom. :Die 
Versehiebung der 1/~ngerwelligen Bande 
ist jedoeh viel grSfter Ms die der zweiten 

Bande und mit einer Intensit/itszun~hme verbunden. Die Nitrogruppe 
verschiebt hingegen die erste Bande hypsoehrom. 

Die IIMO-3/Iethode beschreibt die Elektronenanregungsspektren der 
p-substituierten Phenyleycloheptatrienylium-Kationen recht gut. Es 
treten zwar sehr viele l~berg/inge in dem untersuehten Bereich auf, aber 
nur drei davon weisen geniigende Intensit/~t auf. Diese ~berg~nge sind den 
beiden Banden im Spektrum zuzuordnen (Tab. 11). 

Die langwelligen Banden in den UV-Spektren der Kationen mit  Sub- 
sti tuenten in den Stellungen 1 oder 1' sind gegenfiber den Banden aller 
anderen untersuehten Kat ionen hypsochrom verschoben. Gleichzeitig 
erscheint auch die Intensit//t dieser Bande verringert. 

Nach der tlMO-Theorie w/~re fiir ve]Ikommen entkoppelte Ringe 
(co = 90 ~ eine (Tberlagerung der UV-Absorptionsspektren yon en'c- 
spreehend substituiertem Benzol und Cyeloheptatrienylium-Kation zu 
erwarten. Tab. 10 zeigt, daft dies night et-ffillt ist. 

Ziehen wir die EH~-Rechnungen  fiir eine qualitative Diskussion der 
Elektronenanregungsspektren heran, so 1//ftt sich der erw/ihnte Saeh- 
verhalt  dutch die starke a--rc-Weehselwirkung in den vollstgndig ent- 
koppelten Verbindungen deuten. I m  planaren Phenylcyelohepiatrienylium- 
Kat ion sind die drei energie/~rmsten Uberg/~nge verboten bzw. yon gerin- 
get Intensit/~t, so daft erst der vierte i)bergang, der energie/~rmste ~ - -~*-  
~lbergang, im Spektrum erseheint (Tab. 12). 
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Tabelle 11. B e r e c h n e t e  E l e k t r o n e n a n r e g u n g s s p e k b r e n  y o n  
P h e n y l e y e l o h e p t a t r i e n y l i u m - K a t i o n  u n d  e i n i g e n  

S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e n  (HMO-Methode, !~1 = 22 500 em -1) 

A z ~z 2 Polari- ~',nax (era -1) 
Verbindung (I ~1) (em-1) sierung (lg r 

1 1,2004 27 000 3,403 z 27 200 
1%3 ~ 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 
I~3 = CHa 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 
R8 = CHsO 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 i ] 
1,6579 37 300 0,271 36 400 
1,6740 37 700 0,764 (3,96) 
1,6920 38 100 1,328 

2e 1,14-63 25 800 4,622 z 29 600 
R 3  = 0 2 N  1,2299 27 700 0,526 x (4,27) 

1,3615 30 600 0,64-4 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 z (4,41) 

Bei der S t ruk tu r  mi t  vo l lkommen entkoppel ten  l~ingen (~o = 90 ~ 
t r i t t  der erste in tens ive  Ubergang  weiter im Blauen  auf. Der zweite in ten-  
sive Ubergang  ]iegt beim koplanaren  und  beim vollst~ndig en tkoppel ten  
Pheny leyc lohep ta t r i eny l ium-Kat ion  etwa an der gleichen Stelle wie die 
ers~e in tensive  Ba~de im unsnbs t i t u i e r t en  Tropyl ium-Kat ion .  Dies s teht  
mi t  den bereehneten  fJbergangsenergien gut  in  Ubere ins t immung* .  

* Dies kann nur als ein grobes qualitatives Bild betraehtet werden. 
Da die betreffenden Zustgnde im Tropyliumion zweifgch entar~et sind, 
erhalten wir im Rahmen der EHM-Methode nur das gewiehtete Mittel yon 
drei TCberg/ingen. 

M[onatshefte fiir Chemie, Bd. 100/1 2 
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Tabelle 12. E l e k t r o n e n a n r e g u n g s s p e k t r e n  v o n  P h e n y l c y c l o h e p t a -  
t r i e n y l i u m - K a t i o n  (1) i m  ~ g h m e n  d e r  E H M - M e t h o d e  

Phenylcyclohepta t r ienyl ium-Kat ion  

o = 0 ~ o~ = 90 ~ 

Ubergang A ~ (eV) Int .  (dbergang A s (eV) Int .  

Cycloheptatr ienylium- 
Ka t ion  

A s (eV) 

33 ->32  2,214 ~ = 0  33->32  2,478 ~ = 0  
33 -~ 31 2,306 ~y r 0 34 -> 32 2,612 ~y ~ 0 
34 --> 32 2,503 tZy ~ 0 33 -> 31 2,640 ~y ~ 0 
35 --> 32* 2,504 ~z s a 0 34 -~ 31 2,774 ~ = 0 

35 --> 32* 2,849 ~Zz =/= 0 

39 -> 32* 3,285 ~x =~ 0 
3 9 - - 3 1 "  3,377 ~z =~0 40-->32* 3,377 ~z r  

3,028** 
(19,20)-->(17,18) 

3,376 
(21,22)->(17,18) 

* Intensive ~--7:*-Uberggnge, die bei der koplanaren Struktur  (co : 0 ~ 
den intensiven Ubergi~ngen der I-IMO-Rechnung entsprechen. 

** s - -~*-Ubergang  von geringer In tens i tg t ;  gewichteter Mittelwert yon 
insges~mt ch'ei Zust~nden. 

E r g e b n i s s e  

Aus  dem zur Verfi igung s tehenden  exper imente l len  Mater i~l  und  den  
quan tenchemischen  Rechnungen  k a n n  in den  Pheny lcyc lohep t a t r i eny l i um-  
K a t i o n e n  ohne Subs t i t uen ten  in den  Ste l lungen 1 und  1' auf e inen di- 
hedr~len Winke!  o~ < 45 ~ geschlossen werden.  Die HMO-Methode  g ib t  die 
E l ek t ronenan regungsspek t r en  dieses Typs  yon  K a t i o n e n  zufr iedenste l lend 
wieder.  

Durch  Einf i ih rung  raumerf i i l l ender  Subs t i t uen ten  in den  Ste l lungen 1 
oder  1' ~nder t  sich das  N ~ R - S p e k t r u m  der  l~ ingprotonen sehr s t s rk .  Diese 
Xnderung  s teh t  in ~dbereinst immung mi t  EI{~- l~echnungen ,  welehe eine 
Z u n a h m e  der  pos i t iven  L a d u n g  der P ro tonen  in den Ste l lungen 1, 5, 1' und  
6' bei  A b n a h m e  des d ihedra len  Winke l s  o~ vorhersehen.  

W/~hrend HMO-Rechnungen  bei der  Deu tung  der  UV-Spek t r en  yon  
Verb indungen  mi t  en tkoppe l t en  Ringen  n ich t  zum Ziel f i ihren, erre ieht  
m a n  bei  E inbez iehung  der  s - E l e k t r o n e n  (EHM) eine qua l i t a t ive  ~ b e r -  
e in s t immung  yon be rechne tem und  gemessenem Spek t rum.  Eine  Ana lyse  
der  E l ek t ronend i ch t en  weist  auf eine s t~rke G- -~ -Wechse lwi rkung  in den 
ve rd reh ten  Verb indungen  hin. W e d e r  die H ~ O -  noeh die EI-IM-l~echnun- 
gen geben die P o t e n t i a l k u r v e  E (o~) bei Verdrehung des Phenylcye lo-  
h e p t a t r i e n y l i u m - K a t i o n s  ko r r ek t  wieder.  
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R e c h e n d e t a i l s  

Die H_MO-Rechnungen wurden mittels des Computerprogramms 
FIJAC II is an der elektronischen Rechenanlage Bourroughs D~t~tron 205 
des Ins~ituts ffir Statis~ik der Univel"sitg~ Wien durchgeffihr~. Zur Durch- 
fiihrung der EI-IM-l~echnungen diente eine modifizierte Version des yon 
Ho]]mann s verfal~ten Programms, Diese Berechnungen wurden an der 
1B~-7040 lgechenanIage des Insti~uts fiir Nnmerische Mathematik der 
Techn. Hochschule Wien ausgefiihrt. 

Experimenteller Teil 

A. Allgemeines 
]Die Schmelzpunkte wv_rden alle auf einem Ger~it nach Kofler der Fa. Reichert 

bestimmt. 
Die IR-Spelctren wurden mittels eines Infracords, Perkin-Elmer Modell 237, 

gemessen. Die KBr-Prel]linge enthielten etwa 0,8 bis 1,0 mg Subst~nz je 
200 nag KBr. 

Alle UV.Spektre,n wurden an dem Ger~t Spectronic (Bausch & Lomb) 
gemessen. Als Lbsungsmittel diente stets CHsCN. Die Maxima sind ohne 
weitere Kennzeichnung durch die V~ellenzahIen [cm -t] und den dekadischen 
Logarithmus des Extinktionskoeffizienten in Klammern () charakterisiert. 
Schultern sind ausdriick]ich als solche vermerkt. 

Zur Messung der NMR-Spelcgren diente das Gergt Varian A 60 A. Als 
Ltsrmgsmittel wurde CIK3NO2 mit  T M S  als innerem Standard verwendet. 

Gaschromatographie (GC): die analytischen und pr/tparativen Versuche 
wurden mit  einem Varian Aerograph Modell 1525 B ausgefiihrt. 

Di2nnschichtchromatographie (DC): Es ~-m'de stets Kieselgel Merck HF~54 
verwendet. Sehichtdicke: 1 mm bei pr~parativen bzw. 0,3ram bei analyti- 
schen Versuehen. Die DC wurden, wenn nieht  anders vermerkt, mit  Petro]- 
gther (PA) entwiek~lfl, die Substanz bei pr~parativen Arbeiten aus dem ab- 
gehobenen Adsorbens mit Di~thyl~ther e]uiert. 

S(~ulench,romatographie (SU) und S(~ulen/iltration (S_F) : Es wurde I(ieselgel 
Merck (0,05--0,20 ram) als S/iutenmaterial und, wenn nicht a~ders vermerkt, 
PA als Lauf- bzw. Elutionsmittel  verwendet. 

Alle Vakuumdestillationen wurden im I(ugelrohr, alle Sublimationen im 
Gradientenrohr ausgeffihrt. Die a ngegebenen I)estillations- und Sublimations- 
temperaturen sind, wenn nicht anders ausdrfieklich vermerkt (z. B. Sdp . . . . .  ), 
Badtemperaturen. 

Als Ltsungsmittel dlenten k~ufliche Produkte, welche dutch fraktionierte 
Destillation gereinigt wurden. Benzol wurde in iiblicher ~reise 19 thiopher~frei 
gemacht. Acetonitril und Essigester wurden durch I~ochen fiber I~205 ab- 
solutiert. 

Cycloheptatrien (techn., Fluka) wurde dm'ch Destillation gereinigt, sein 
Toluolgehalt (etwa 5%) dadureh aber nieht abgetrennt. 

lS g. Der]linger, Dissertat. Univ. Wien (1964). 
19 ,4. I. Vogel, ,,Pract. Org. Chem. Including Qualitative Organic Analysis", 

Longmans, Green (1959), p. 172. 

2* 



20 P. Schuster u . a . :  [Mh. Chem., Bd. 100 

Methylcycloheptatrien wurde durch thermische Ringerweiterung von 
Toluol mit  Diazomethan ~0 hergestellt. ]:)as anfallende, dutch Destillation 
gereinigte Isomerengemisch wurde, ohne es aufzutrennen, eingesetzt. 

Die aromatisehen Amino wurden z. T. naeh Literaturangaben hergestellt, 
z. T. wurden k~ufliehe Produkte verwendet. Sie wurden vor ihrer Verwendung 
dureh Destillatio~ bzw. I(ristallisation gereinigt. 

Substituierte Phenyleycloheptatriene durch Kupplung entsprechender Phenyl- 
diazoniumsalze mit Cycloheptatrien 11 

L5sung I :  44 g (0,48 Mol) Cyeloheptatrien, 300 ml Aeeton. 
LSsung I I  : 24 g Na-Acetat, 50 ml H20. 
LSsung I I I :  10 g CuC]2, 20 ml I-I20. 
LSsung IV: DiazoniumsalzlSsung, frisch bereitet aus 0,30 Mol des ent- 

spreehend substituierten Anilins. 
LSsung I, I I  und  I I I  werden vereinigt und bei ca. 45~ Badtemp. 

LSsung IV eingerfihrt; weiterrfihren, bis die Stickstoffentwieklung zum 
Stillstand kommt (30 Min. bis 24 Stdn.); Abdestillieren des LSsungsmittels 
i. Vak. Das sich ausseheidende ()1 in J~ther aufnehmen, mit  I-I~O, 2n-NaOH 
und schlieBlich wieder mit  H20 waschen und fiber CaC12 troeknen. Haupt-  
menge des Nthers i. Vak. abdampfen und Rfiekstand mit  etwa 500 ml P ~  
versetzen. Hierbei ausfallende Produkte abfiltrieren und  aus der klaren 
LSsung das L5sungsmitte] i. Vak. vollst~ndig entfernen. Aufarbeitung des 
Rfiekstandes je naeh Substitution. 

Bei der I)arstellung yon 4a  und 4b  wurde L6sung I aus 0,51 Mol Methyl- 
cycloheptatrien, LSsung IV aus 0,32 ~V[ol Anilin bereitet. 

Substituierte Phenylcycloheptatrienyliumsalze durch Oxydation entspreehender 
Phenytcycloheptatriene mittels Triphenylmethylperchlorat bzw. -tetra]luor- 
borat la 

Substituiertes Phenylcycloheptatrien, in der Regel als Isomerengemisch, 
wird in wenig absol. CHaCN gelbst, mit  einem geringen UbersehuB yon 
Triphenylmethylcarboniumsalz versetzt und 15 Min. am Wasserbad erwi imt .  
Fi~llen der CycloheptatrienyliumsMze mit absol. Essigester und Reinigung 
durch mehrmaliges Umkristallisieren uus C/-I3CN/Essigester. 

B. S p e z i e l l e s  

1. p~Nitrophenylcycloheptatrienyliumperehlorat ( 2 e ) 

a) p-Nitrobenzaltosylhydrazon 

Zu 21,5 g (0,12 Mol) p-Tosylhydrazin ~1 in 180 ml CI-t3OH wurde in der 
Hitze eine L6sung yon 17,4 g (0,12 Mol) p-Nitrobenzaldehyd in 150 ml CHaOH 
zugetropft, naeh 2stdg. Koehen auf 0~ gekfihlt und 28g (87,6mMol; 
76,30/0 d. Th.) rohes p-Nitrobenzaltosylhydrazon filtriert. Kristallisation aus 
CHsOH: gelbe Nadeln, Sehmp. : 163--165 ~ C. 

C14HlaNs02. Ber. C 52,65, H 4,10. Gef. C 52,66, H 4,14. 

so E. Mi~lter, H. Kessler, H. Fricke und W. Kiedaisch, Ann. Chem. 075, 36 
(1964). 

~1 W. Borsche und R..Franlc, Ann. Chem. 450, 81 (1926). 
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b) p-Nitrophenyldiazomethan 

5,6g Na-Stfickchen wurden in 50ml  CH3OH vollst~ndig aufgelSst, 
das LSsungsmittel bis zur Trockene eingedampft, der Rfickstand (243 mMol 
~qaOCHs) mit  400 ml Di~thylenglykol (techn.) versetzt und  auf 40~ er- 
wi~rmt, 40 g (125 miVIol) p-:Nitrebenzaltosylhydrazon portionenweise unter  
Umsehiit teln zugeffigt (Rotfarbung) 2~. Naeh vollst~ndiger LSsung (etwa 
30 Min.) wurde in Eiswasser gegossen und mehrmals mit  insgesamt 1200 ml 
thiophenfreiem Benzol extrahiert. 

c) 7-(p-Nitrophenyl)-eyeloheptatrien 

Die fiber :Na2SOa getroeknete benzol. LSsung wurde innerhalb von 
12 Stdn. in 41 siedendes Benzol eingetropft 12 und das Reaktionsgemisch 
weitere 48 Stdn. unter  Riickflull gekocht, wobei Entf~irbung eintrat.  Nach 
Abdestillieren des iiberschiiss. Benzols fiber eine Vigreuxkolonne (50 cm) und  
Aufnahme des l~iickstandes in J~ther fiel ein braunes Kristallisat (5,75 g) 
aus, welches haupts~ehlich aus 4,4"-Dinitrobenzaldazin und 4,4'-Dinitrostilben 
bestand. Die SC (150g Kieselgel) ]ieferte 0,7g 7-(p-Nitrophenyl)-cyclo- 
heptatrien. Umkristallisieren aus P_~ und  Sublimation bei 75 ~ C/0,Ol 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 cm -1. 

N~lR-Spe]ctrum (CDC13): AA'BBt-System bei ~ = 7,85 (Intens. 4 ~ ,  
arom. Protonen), Multiplette zwischen 3 ~ 6,86--6,63, 6,50--6,10 und  
5,58--5,22 (Intens. je 2 I-I, olef. Protonen), Triplett bei ~ ~ 2,97 (J ~ 5,5 ~Iz, 
Intens. 1 H, Proton in 7). p-Nitrophenylcycloheptatrien, hergestellt nach 1~ 
besteht aus dem 7-Isomeren (24~o, Triplett bei ~ ~ 2,93) und  dem 3-Isomeren 
(76%, Triplett bei ~ -- 2,37). 

Weitere Elut ion mit 3O/o Aceton in Pfi~ lieferte 1,12 g 4,4~-Dinitros~ilben, 
Schmp. : 185--190 ~ C. 

d) p-Nitrophenylcycloheptatrienyliumperchlorat (2 e ) 

120,39 rng (0,56 m~ol)  7-(p-Nitrophenyl)-cycloheptatrien und  196,09 mg 
(0,57 mMol) Triphenylmethylperchlorat ergaben t44,23 mg (0,46 mMol; 
82% d. Th.) 2e, Schmp.: 192--195 ~ C. 

C13H10NO2 �9 C1Oa. 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-Bromphenylcycloheptatrienyliumperchlorat (2d) 

a) p-Bromphenylcycloheptatrien 

Ansatz: 51,6g (0,30Mol) p-Bromanilin usw. (s. o.!). Vorgcreinigter 
l~iickstand: 24,8 g (~1. Bis 120 ~ C/0,5 Torr destillieren 4,6g (25 mMol; 8,3O/o 

22 W. R. Bam]ord und T. S. Stevens, J. Chem. Soc. 1952, 4735; G. L. Closs 
und R. A.  Moss, J. Amer. Chem. Soc. 86, 4042 (1964). 
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d. Th.) p-Chlorbrombenzol, bis 190 ~ C/0,5 Torr 9,1 g (37 mMol; 12,3% d. Th.) 
rohes p-Bromphenylcycloheptatr ien.  DC: Elution der Zone zwischen RF ~ 0,30 
bis 0,70 lieferte ein gelbliches 01, welches zwischen 137 und 157 ~ C/2 Torr 
fibergeht 1. 

C18HI1Br. Ber. C 63,17, H 4,49. Gef. C 61,15, I:[ 4,55. 

IR-Spektrum (CC14, CS2): 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-Bro~phenylcycloheptatrienyliumperchlorat (2d) 

Nach Li tera turangabe 1. 

3. p- Tolylcycloheptatrienyliun~perchlorat (2a) 

a) p.Tolylcycloheptatrien 

Ansatz :  32,1 g (0,30Mot) p-Tolnidin. Vorgereinigter Ri icks tand:  39,3 g. 
S F  (30 g Kieselgel) lieferte 29,7 g 01. Bis 140 ~ C/0,4 Torr gingen 3,3 g Sub- 
stanz fiber, der Rest  verharzt.  DC: die Substanz bei RF = 0,40 lieferte eine 
Frak t ion  (0,4 g; 50--95 ~ C/0,1 Torr), welche ohne weitere Reinigung zu 

b) p-Tolylcycloheptatrienyliur, vperchlorat (2a) 

naeh Li tera turangaben 1 umgesetzt  wurde. 

4. m- Tolylcycloheptatrienytiumperchlorat (2f) 

a) m-Tolylcycloheptatrien 

Ansatz :  32,1 g (0,30 Mol) m-Toluidin. Vorgereinigter Riicksband: 36,0 g 
O1. S F  (39 g Kieselgel) liefert 19,7 g 01; Kugelrohrdesti l lat ion in 3 Portionen 
bis 140 ~ C/0,8 Torr ergibt insgesamt 5,6 g helles 01, der Rest  verharzt.  DC: 
1,5 g (8,23 mMol; 2,7~ d. Th.) rohes m-Tolyleycloheptatr ien (RF ~ 0,25 bis 
0,64, Destil lation : 95--120 ~ C/0,8 Torr). l~r/~p. GC (30O//o SE 30 auf A N A P R E P ;  
3 m L/~nge, a/s" Durchmesser, 270~ Injekt ionstemp. ,  230~ S/iulentemp., 
Rt ~ 18 Min.): die Haupt f rak t ion  erwies sich als weitgehend reines m-Tolyl- 
eyeloheptatr ien,  80--110 ~ C/0,15 Torr 1. 

b) m.Tolylcycloheptatrienyliumperchlorat (2f) 

m-Tolylcycloheptatr ien wurde nach Angaben der Li tera tur  1 in das 
Perchlorat  iibergefiihrt. 

5. p-Methoxyphenylcycloheptatrienyliumperchlorat (2b) 

a) p-Methoxyphenylcycloheptatrien 

Ansatz :  18,47 g (0,15 Mol) p-Anisidin. Nach 1,5 S~dn. Riihren wurde die 
Temp. auf 70~ erh6ht und weitere 2 Stdn. gerfihrt. Vorgereinigter Riick- 
s t and :  20,9 g ((~1). Durch Wasserdampfdest i l la t ion wurden 8,7 g (61,2 mMol; 
40,8~o d. Th.) p-Chloranisol abgetrennt .  Aus dem Riickstand destillierten 
bis 160 ~ C/0,02 Torr 3,26 g (16,4 mMol; 10,9~ d. Th.) rohes p-~CIethoxy- 
phenylcycloheptatr ien;  DC (Laufmittel  : Benzol /P~ ~ 1/1): Zone um 
RF : 0,38 wird eluiert. Pr~par.  GC (30% SE 30 auf ABS, 50/60 mesh, In- 
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jektionstemp. 315 ~ C, S~ulentemp. 300 ~ C, Rt : 7,8 Min.) ergibt ein reines 
Produkt ,  102--111 ~ C/0,002 Torr, Schmp. : 34--36 ~ C 1. 

C14H140. Ber. C 84,81, H 7,12. Gel. C 83,91, H 7,09. 

b) p-Methoxyphenylcycloheptatrienyliumperchlorat (2b) 

p-Methoxyphenyleyeloheptatr ien wurde naeh Li tera turangaben in das 
Perchlorat  iibergefiihrt 1. 

6. o-N itrophenylcycloheptatrienyliumperchlorat (3e) 

a) o-Nitrophenylcycloheptatrien 

Ansatz:  20,72 g (0,15 Mol) o-Nitroanilin. Vorgereinigter Ri ickstand:  
22,5g (01). Durch Wasserdampfdest i l tat ion wurden 10,83g (68,7mMol; 
45,8~o d. Th.) o-Chlornitrobenzol abgetrennt.  Elut ion des Rfickstandes mit  
200 ml heigem P ~  liefern 3,93 g 01, aus dem 1,91 g (8,95 mMol; 6,0% d. Th.) 
rohes o-Nitrophenyleycloheptatr ien bei 140--155 ~ C/0,05Torr destillierten. 
DC (Laufmit tel :  Benzol /P~ = 1/1): R ~ =  0,48. Destil lation des Eluates 
(120--130 ~ C/0,003 Torr) lieferte ein gaschrom, einheitliches Produkt .  

C13HllNO2. Ber. C 73,22, H 5,20. Gef. C 73,77, H 5,12. 

IR-Spektrum (CC14, CS2): 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 cm -1. 

b) o-Nitrophenylcycloheptatrienyliumperchlorat (3 e) 

54,70 mg (0726 mMo]) o-Nitrophenylcycloheptatr ien und 90,96 mg 
(0,27 mMol) Triphenylmethylperchlorat  ergaben 37,29 mg (0,12 mMol; 46~o 
d. T h . ) 3 e ,  Schmp.:  215--219 ~ C, Zers. 

C13H10~NO2 �9 C104. Ber. C 50,09, H 3,23, ~N 4,49. 
Gel. 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 cm -1. 

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

7. o-Bromphenylcycloheptatrienylium perchlorat (3d) 

a) o-Bromphenylcycloheptatrien 

Ansatz :  51,6 g (0,30 Mol) o-Bromanilin. Vorgereinigter Ri ickstand:  
65,8 g. Desti l lat ion:  16,6 g Vorlauf bis 85 ~ C/1 Tor t ;  zwischen 110--120 ~ C/ 
0 ,05Torr  gingen 18,63g (7,60mMol; 25,2% d. Th.) rohes o-Bromphenyl-  
cycloheptatr ien fiber. Nochmaliges Fraktionieren,  Sdp.0,02 ~ 109--115 ~ C, 
ergab ein gaschrom, einheitliehes Produkt .  

Cl~HllBr.  Ber. C 63,17, H 4,49, Br 32,34. 
Gef. C 62,90, H 4,60, Br 32,26. 

RF = 0,26 (P~) .  
IR-Spektrum (CC14, CS2): 3060, 3038, 2978, 2895, 2854, 1628, 1595, 1475, 

1442, 1398, 1331, 1300, 1125, t056, 1035, 948, 883, 775, 760, 742, 730, 718 
und 668 cm -1. 
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b) o-Bromphenylcycloheptatrienyliumperchlorat (3d) 
2,572 g (10,41 mMol) o-Bromphenylcycloheptatrien ergaben mit 3,657 g 

(10,67 mMol) Triphenylmethylperchlorat 546,72 mg (1,58 mMol; 15,2~/o d. 
Th.) 3d,  Sehmp.: 183--185 ~ C. 

ClaH10Br �9 C104. Ber. C 45,18, I-I 2,92. Gef. C 44,58, t t  3,58. 

IR-Spelctrum (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-Chlorphenylcycloheptatrienyliumperchlorat (3 c) 

8) o-Chlorphenylcyc~oheptat~'ien 

Ansatz: 38,28g (0,30Mol) o-Chloranilin. Vorgereinigter Rfiekstand: 
42,9 g 01. S/v (100 g Kieselgel) liefert 21,7 g 01. Destillation : bis 87 ~ C/0,1 Torr 
2,1g Vorl~uf, zwischen 87 und  160~ Torr gehen 12,4g (61,2mMol; 
20,4~o d. Th.) rohes o-Chlorphenylcycloheptatrien fiber. DC ergab ein analy- 
senreines 1)rodukt (RF ~ 0,65, 120--130 ~ C/0,1 Torr). 

C1aHllC1. Ber. C 77,03, H 5,47. Gef. C 77,18, H 5,70. 

IR.Spektrum (CC14, CS2): 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-Chlorphenylcycloheptatrienyliumperchlorat (3c) 

2,081 g (10,27 mMol) o-Chlorphenyleycloheptatrien erg~ben mit  3,839 g 
(11,20 naMol) Triphenylmethylperchlorut 316,47 mg (1,05 m73Iol; 10,2% d. 
Th.) 3c, hellbraune Bl~tttchen, Schmp. : 176--178 ~ C. 

C13H10C1 �9 C104. Ber. C 51,83, H 3,35. Gel. C 51,54, H 3,29. 

11R-Spelctrum (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 -1. 

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

9. o- Tolylcycloheptatrienyliumperchlorat (3a) 

~) o-Tolylcycloheptatrien 

Ans~tz: 32,1 g (0,30Mol) o-Toluidin. Vorgereinigter l~iickst~nd: 17,8g. 
S-~ (32 g/~iese]gel) liefert 7,1 g eines ()les, ~us dem bis 135 ~ C/0,3 Torr 3,0 g 
Substanz destillierten. SC (57 g Kieselgel): die ersten 280 ml wurden ver- 
worfen, die folgenden 180ml enthielten 0,35 g eines gelblichen ~)les (DC: 
R~ = 0,25 ; 112--132 ~ C/2 Torr), das etwu 60O/o o-Tolylcycloheptatrien ent- 
h~lt. 

b) o-Tolylcycloheptatrienyliumperchlorat (3a) 

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

C14H13 ' C104. Ber. C 59,90, H 4,67. Gef. C 59,55, 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 1190, 990, 932, 873, 764, 739 
und 708 cm -1. 

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

10. 1-Methyl-2-phenyleyeloheptatrienyIiumperchlorat (4a) und 
1-Methyl-3-phenylcycloheptatrienyliumperchlorat (4b) 

a) 1-Methyl-2-phenyl- und 1.Methyl-3-phenyl-cycloheptatrie~ 

A~satz: 29,8g (0,32Mol) Anilin, 54,4g (0,51Mol) Methyleyclohepta- 
trien ~~ Vorgereinigter RSckstand: 45,9 g. Zweimalige S F  (87 g, bzw. 130 g 
Kieselgel) liefert 7,2 g eines gelblichen 01es, gefolgt yon wenigen mg p-Terphenyl. 
Destillation bis 120~ ergibt 4,15g 01. GC (20~o XE 60 auf 
ANAPREP,  3 m L~nge, s/s" Durchmesser, Injektionstemp. 250 ~ C, S~ulen- 
temp. 275 ~ C): das erhaltene Produkt wurde in zwei Fraktionen getrennt, 
die beide noeh atom. Verunreinigungen aufweisen. 

Frakt ion A (65--95 ~ C/0,2 Torr) : Rt = 18 Min. 
Frakt ion B (79--101 ~ C/0,3 Torr: Rt = 30 Min. 

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

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

ClaH1s �9 C104. Bet. C 59,90, I5 4,66. Gef. C 58,60, H 5,12. 

IR-Spelctrum (KBr): 3030, 3020, 2920, 1630, 1595, 1489, 1442, 1381, um 
1100, 939, 760, 740 und 700 em -1. 

UV-Spe~trum: 28 400 (3,59), 36 100 (3,80). 

c) 1-Methyl-3-phenylcyeloheptatrienyliumperchlorat (4b) 

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

C14Hla " C104. 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, urn 1100, 998, 949, 756 und  698 cm -I. 

UV-Spektrum: 27 900 (4,13), 36 400 (4,30). 

11. o-Carbomethoxyphenylcycloheptatrienyliumtetrafluorborat (3b) 

a) o-Carboxyphenylcycloheptatrien 

Zu 6 g (24,3 mMol) o-Bromphenylcycloheptatrien in 10 ml absol. ~ ther  
wird unter gereinigtem N~ bei 0~ ein Ubersehu[~ von n-Butyl l i thium 
(40 mMol), gel6st in n-Hex&n, zugetropft. Nach 45 Min. wird einige Min. 
trockenes COu eingeteitet, mit  ges~t~. ~'~H4C1-L6sung hydrolysiert und die 
Carbons~ure in iiblicher Weise isoliert. Nach Abdampfen des L6sungsmittels 
im Vak. f~illt die rohe S~ure (2,15 g, d. s. 10,1 mMol; 41,7~o d. Th.) teilweise 
kristallisiert an. Umkristallisieren aus CCI4 und  Sublimation bei 120--125 ~ C/ 
0,15 Torr liefert schwaeh gelbliche Kristalle. Nach Digerieren mit  P.4 bleiben 
weiBe Nadeln, Schmp.: 127--149 ~ C. 

C14I-I1202. Ber. C 79,22, H 5,70. Gef. C 79,08, H 5,82. 
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S-Benzylisothiouroniumsalz: Schmp.:  161--163 ~ C, weiBe Flocken (aus 
Methanol/1520). 

C221522N202S. Ber. C 69,30, 15 5,60. Gel. C 69,81, 15 5,85. 

b) o-Carbomethoxyphenylcycloheptatrien 

113,56mg (0,54rnMol) o-Carboxyphenyleyeloheptatr ien in 2n-NaO15 
werden rnit iiberschiiss. Dimethylsulfat  auf 50- -60~ erw~rmt trnd etwa 
1 Stde. gesehiittelt .  Ausschiit teln der alkal. L6sung mit  J~ther, Troeknen des 
Auszuges mit  Na2SO4, Abdampfen des LSsungsmittels i. Vak. und Desfillation 
des Rfickstandes (150--180 ~ C/14 Torr) liefert 80,75 mg (0,36 rnMol; 66,0% 
d. Th.) robes o-Carbomethoxyphenylcycloheptatr ien.  DC (Benzol, RF ~ 0,32) 
ergibt ein gelbliches, z~hes ~1 (90--120 ~ C/0,09 Torr). 

IR-Spektrum (Fliissigkeitsfilrn): 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 crn -1. 

c) o-Carbomethoxyphenylcycloheptatrienyliumtetrafluorborat (3b) 

22,89 mg (0,10 mMol) o-Carbornethoxyphenylcycloheptatr ien und 45,20mg 
(0,14 mMol) Triphenylrnethyl te t raf luorborat  ergaben 15,68 mg (0,05 mMol; 
50,0~o d. Th.) 3b ,  Sehmp. : 159--161 ~ C. 

C15151302 " BF4. Ber. C 57,27, I5 4,20. Gef. C 57,66, 15 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 cm - t .  

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

d) Rea]ction yon o-Cycloheptatrienylbenzoes~ure mit Yriphenylmethyl- 
perchlorat 
Aus 982,28mg (4,63mMol) o-Cycloheptatrienylbenzoes~ure, gelSst in 

10 rnl CHsCN, und einem ~berschuB an Triphenylmethylperchlorat  erhielt 
man 507,73 rng (1,68mMol; 35,4% d. Th.) 2- (2 ' - t tydroxy- l ' -cyclohepta-  
trienyliurn)-benzoes/~urelactonperchlorat (6), Schmp. : 199--215 ~ C, Zers. 
Mehrmaliges Umkristall isieren und Behandeln der L6sung mit  Aktivkohle 
liefert gr~uweiBe Kristalle,  Schmp. : 211--225 ~ C, Zers. 

Ct4H902 �9 C104. Ber. C 54,47, t t  2,94. Gef. C 53,91, 15 3,53. 

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

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

12. p-Carbomethoxyphenylcycloheptatrienyliumperchlorat (2g) 

a) p-Carboxyphenylcycloheptatrien 
Aus 26,0 rnMol n-Butyl l i thium, gelSst in n-15exan, das in die sled. ~ther. 

LSsung yon 5 g (20,23 mMol) p-Brornphenylcycloheptatr ien in 100 ml absol. 
~ the r  eingetropft  wurde, erhielt man nach 1,5stdg. Kochen unter  Riiekflul~ 
und anschlieflender Carboxylierung 2,1 g (9,89rnMol; 48,9O/o d. Th.) rohes 
p-Carboxyphenylcycloheptatr ien als griinlich gef~rbtes 01. Destil lation 
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(160 ~ C/0,5 Torr), Sublimation im Gradientenrohr (t58 ~ C/0,6 Torr) und 
zweimaliges Umkristallisieren aus Isopropyl~ther liefert weil~e Kristalle, 
Sehmp.: 143--154 ~ C. 

C14I-I1202. Ber. C 79,22, H 5,70. Gef. C 79,06, H 5,45. 

IR-Spektrum (KBr): 3020, urn 2850, 2660, 1690 (Dublett), 1610, 1565, 
1425, 1320, 1300, 1187, 1125, 1115, 940, 864, 772, 750, 736, 71~ und 671 cm -1. 

b) p-Carbomethoxyphenylcycloheptatrien 

Aus 282,59 mg (1,33 mMol) p-Carboxyphenylcycloheptatrien und einem 
(JberschuB an Dimethylsulfat erhielt man 202,59mg (0,90mMol; 67,3o//o 
d. Th.) p-Carbomethoxyphenylcycloheptatrien, das bei P~aumtemp, erstarrt, 
Schmp. : 46--48 ~ C (150--160 ~ C/0,5 Torr). 

RF ~ 0,53 (Benzol/Essigester ~ 10/1). 
IR-Spe]ctrum (CC14, CS2): 3020, 2950, 2880, 2840, 1935, 1725, 1608, 1564, 

1437, 1420, 1405, 1375, 1330, 2310, I280, 1182, 1110, 1019, 965, 880, 85I, 
822, 775, 765 (Dublett), 732, 712 (Dublett) trod 640 em -1. 

c) p-Carbomethoxyphenylcycloheptatrienyliumperchlorat (2g) 

178,83 mg (0,79 mMo]) p-Carbomethoxyphenylcycloheptatrien ergaben 
mit einem (~berschu] an Triphenylmethylperchlorat 200,37 mg (0,62 mMol; 
78,1% d. Th.) 2g, Scbmp.: 205--210 ~ C Zers. 

C15HlaO2 - C]O4. 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, 1_514, 
1485, 1439, 1406, 1285, urn 1100, I020, 860, 835, 770 mid 743 cm -1. 

UV-Spektrum: 28 300 (4,27), 37 300 (4,24). 

Herl~a Prof. Dr. H. Stetter, Vorstand des Instituts fiir iNumerische 
~a themat ik  der Techn. Hochschule Wien, und Herrn Prof. Dr. S. Sago- 
ro//, Vorstand des Instituts fiir Statistik der Universit~t Wien, dan- 
ken wir fiir die grol3ziigige Zuteilung yon Rechenzeiten. Herrn Dr. G. 
Der]linger sind wir fiir die ~)berlassung des Computerprogramms FIJAC iI ,  
Frau Dr. I. Schuster und Herrn Dr. W. Silhan ~fir die Aufnahme der NMR- 
Spektren, Herrn H. Bieler fiir die Ausffihrung der Analysen und Herrn 
H. Begutter fiir die Durchfiihrung der gaschromatographischen Versuche 
zu Dank verpflichtet. 


