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Bei Tribenzocycloheptatrienen iet daz Umklappen dez in einer nicht-ebenen 

Bootkonformation vorliegenden Siebenringez auBerordentlich erechwert (1). In 

diezem Zu mnhang interezzierte unz, inwieweit zich dieze Verzteifung der- 

artiger Molektile auf die Bildung von Tribenzocycloheptatrienylium-Ionen aue 

den entzprechenden Pzeudobaeen auewirkt. 

&R=H &RR=H 
~R=COOH ~RdOOH 

So wer bereitz der fiir 2 zu -15 abgezctitzte pKB@-Wert von M.Stilee (2) und 

E.Heilbronner (3) auf eine erzchwerte Einebnung zuriickgefuhrt worden. 

Im Verlauf unzerer Arbeiten Uber chirale Tribenzocycloheptatriene (1,4) 

zynthetieierten wir die Bydrory-tribenzocycloheptatrien-carbonslure 2 (Schmp. 

270-272', unkorr.) durch Heduktion der enteprechenden Ketozlure (4) mit i&BH4 

in'iitbanol. 1 und p zcheinen gene vorwiegend die Konformation 5 einzunehmen, 

d.h. ez liegt im Falle der Carbonzlure hauptehchlic~ nur eines der beiden 

naglichen Racemzte var. Man findet n&m.lich im 'H-NM%Spektrum von J und E je- 

weile nur ein Signal fiir dae Methinproton (1:~~ = 4.8 in CS2; 2:~~ = 4.& in 
a a 
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DMSO-a,), welchez eehr wahracheinlich einem quasi-axialen Waeeerstoff Ha am 

Siebenring zukommt (5). 

Y w , 

A 

2 1ieB eich in die optiechen Antipoaen epalten, da aue Aceton bevorzugt 

da6 Brucin-Salz der rechtzdrehenden S&ure kriatallieierte. ((+)-?:lalff, = 

+362'; (-)-g:lal;j6 = -380'; c = 0.025 in DMSO). 

Zur Prtifung der Frage, ob sich die Bildung von 4 sue 2 polarimetriech ver- 

folgen lPBt, untereuchten wir Laeungen von optiech aktivem 2 in Dioxan/Schwe- 

felzllure 1O:l (6), wobei eich jedoch zeigte, &al3 innerhalb von drei Iagen 

die epezifieche Drehung nur um etwa 10 $ abnimmt. IJiete man (-)- oder (+)-g 

(z.B. Ialqf6 = +375’, c = 0.0067 in Aceton) bei Raumtemperatur in konz. 

Schwefela&ure (6) und go0 die reeultierende rote Laeung nach nicht zu langer 

Vereuchedauer auf Eie, 80 erhielt man selbzt dann noch teilweiee optisch ak- 

tive S&are zurUck (la124 = +200°, c = 0.0067 in Aceton; nach 20-min. Ste- 
436 

hen in H2S04). 

In Einklang damit zeigt dae Abaorptions-Spektrum von 2 in Schwefelelure 

(6) eine charakterietieche Zeitabhiingigkeit: die Extinktionen der Maxima 

bei 412 und 525mp nebmen nach erster Ordnung zu (t,i2 ca. 25 Minuten bei 

24') und bleiben nach Erreichen dee Endwertee (A_ = 412mN , log E = 4.13; 

LX = 525mp , log E = 3.57) Iiber mindeetens 15 Stunden konetant (7). FUr 2 

ergibt eich eine Lihnliche Zeitabwigkeit dee Spektrume (8). 

Somit iet anzunehmen, dalj die Bildung von $ und wohl such 2 eelbzt in 

Schwefela&ure meSbar langeam erfolgt. 

FLihrt man an einer Wr die intramolekulare Beweglichkeit derartiger Yer- 

bindungen entecheidenden Poeition (1) noch eine Methylgruppe ein, 80 gelangt 
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man sum Carbinol $ (auz dem entzprechenden Keton (9) und LiAlH4:Schmp.131- 

133O; ' H-NHR-Spektrum:Methinproton bei r = 4.8, Uethylgruppe bei T = 7.65 

in CS2, l IR-Spektrum: 730-775/cm und 797/om (1.2-U- und 1.2.3-tri-eubztitu- 

ierte Benzolkerne), 33OO/cm (O-H) in KBr), da6 im Gegenzatz zu 1 und E in 

konz. Schwefelzgure keine Halochromie mehr zeigt. Die UV-Spektren von 2 in 

Dioxan und Schwefelzliure zind zehr &hnlich @_ = 244~. log E = 4.57, 

zchwache Schulter bei etwa 275my, log E = 4.16 in Schwefelzgure (6);h,, = 

239mp, log E = 4.62, zchwache Schulter bei etwa 260mp, log E = 4.12 in 

Dioxan). 

W&rend zich J durch 12-ztiindigez Kochen mit Methanol/Schwefelzlure 1O:l 

glatt in den enteprechenden Methyliither (1, 0CIi3 etatt OH) iiberffihren lieB, 

blieb 2 unter diezen Bedingungen praktizch unveriindert; man erhielt dae Car- 

binol 2 in 80-proz. Auzbeute zuriiok. Ein Dtinnechichtchromatogramm dee rohen 

Reaktionzproduktee zeigte, daf3 der analoge MethylLither (2, 0CH3 ztatt OH) 

wenn tiberhaupt, dann nur in ganz untergeordnetem Ma0e entztanden war. 

mtzprechende Reeultate haben wir such mit den durch Reduktion von Di- 

methyl- und Tetraphenyl-tribenzocycloheptatrienon (9) zugiinglichen Carbinolen 

(z.B. 5) erhalten. 

Somit wird aurch die @ich vier Kohlenztoffatome vom Heaktionezentrum ent- 

fernt befinaenden)Methyl- Oder Phenylgruppen in 5 bzw. 8 das Verhalten dieser 

llCycloheptatrienolel' im Vergleich zu 1 oder 2 stark beeinfluBt. aei den au8 I 
2 oder 5 zu erwartenden nTribenzotropylium-Ionentt echeint ez sich demnach um 

aehr ungiinstige Speziee eu handeln, da die mezomere Stabilizierung soloher 
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Kationen mit der Einebnung oder zumindeet Abflachung dee Siebenringee ge- 

koppelt iet. 

Weitere Untereuchungen zur intramolekularen Beweglichkeit und chemiechen 

Reaktivitgt derartiger Siebenringe sind im Gang (10). 

Der Deutechen Foreohungagemeinechaft und dem Fond8 der Chemischen Indu- 

etrie aind wir ftir die Fijrderung aieeer Arbeit zu Dank verpflichtet. 

Frtiulein S.Rincke danken wir ftir die Aufnahme zahlreicher UV-Spektren, 

Priiulein H.Merkel fUr geechickte experimentella Mithilfe. 
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