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Die Erschwerung der Inversion des bootfBrmigen Siebenringes bei substitu- 

ierten 9-Hydroxy-9H-tribenzo[a.c.e]cycloheptenen wirkt sich such auf das re- 

aktive Verhalten dieser Verbindungen aus '). In diesem Zusammenhang inter- 

essierte uns die Umsetzung von 9-Hydroxy-1.2.3.4-tetraphenyl-9H-tribenzo- 

[a.c.e]cyclohepten (IA) mit Thionylchlorid, -= da hier wegen der erschwerten Aus- 

bildung des zugeharigen Carbonium-Ions ein thermisch relativ best&diges Chlor- 

sulfit dieses "Diarylcarbinolsn zu erwarten war 3). 

Lh ist durch Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion von 1.2.3.4~Tetraphenyl-9H- 

tribenzob.c.e]cyclohepten-g-on 4) in iither zuggnglich [Scbmp. 383-384' aus 

Benzol; IR-Spektrum (CC14, c <l $); SOH bei 3625/cm; 'H-NMR-Spektrum (DMSO-D6): 

Methinproton bei T = 4.18 (a, J=4 Hz), Hydroxylproton bei T = 3.80 (d, J=4 Hz) 

5)]. Tat&chlich erhslt man aurch 22-stag. Einwirkung von iiberschiissigem sie- 

dendem Thionylchlorid auf && nach dem Eindampfen und Umkristallisieren des 

Riickstandes aus Benzol/Cyclohexan bei 80' unter Stickstoff den farblosen Chlor- 

sulfinsBureester _&? 2, (Zers .-P. 357-359O, Ausb. 70-80 $>, dessen Struktur 

durch die Elementaranalyse 6) , aas IR-Spektrum (in Nujol: vso bei 1233/Cm, 

keine OH-Banden) und die Hyydrolyse zu 24 gesichert ist. =q diirfte demnach in 

der gleichen Konformation wie IA vorliegen, zumal AA bei 80' noch keine -= 

merkliche Ringinversion eingeht. 

ZA kann durch eintggiges Erhitzen in m-Xylol bei 140' zersetzt Werden. 

Durch Umkristallisieren des Thermolysats aus absol. Benz01 1&3t SiCh ein Ge- 

misch der konformationsisomeren 9-Chlor-1.2.3.4-tetraphenyl-9H-tribenzo- 

b.c.e]cycloheptene SA und ZB abtrennen. -= -= 

Chromatographiert man jedoch das Rohprodukt (im IR-Spektrum praktisch keine 

OH- und SO-Absorptionen) an Aluminiumoxid (Brockmann), so erhglt man folgende 

Verbindungen: 
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Tetrachlorkohlenstoff eluiert eines der beiden Chloride 2 (wahrscheinlich 

4) bchmp. 365-367'; Ausb. lo-15 $; 'H-NMR-Spektrum (DMSO-D6: t=2.0-3.7 (m).]. 

z& lBl3t sich in Wasser/Dioxan bei 100' nicht hydrolysieren und zeigt somit _- 

die fiir Derivate mit quasiaquatorialem Substituenten X typische Reaktionstr%g- 

heit '). So kann z.B. such das Tosylat &A (Schmp. 277-279' aus Benzol; aus il -= 

mit n-Butyllithium und nachfolgender Tosylchlorid-Zugabe erhaltlich) nach 4C- 

stag. Erhitzen in Eisessig/Natriumacetat bei 100' praktisch unverandert zu- 

riickgewonnen werden. 

Die Chloroform-Praktionen enthalten neben etwas /& das konformationsisomere 

Carbinol 12 [Schmp. 381-383' aus Benzol; Ausb. 20-30 $; 'II-NMR-Spektrum (DMSO- 

D6): Methinproton bei 2=4.32 (d, J=4 Hz), Hydroxylproton bei s=4.48 (d, J=4 Hz) 

5); IR-Spektrum (CC14 c (1 $); vOH bei 3608 und 3584/cm]. Fiir die angenommene 

Zuordnung spricht, da13 unter gleichen Bedingungen JE im Vergleich zu Ji das 

1 bei hijherer Feldstarke erscheinende Hydroxylproton im H-HMR-Spektrum und die 

bei niederen ,qellenzahlen auftretenden OH-Valenzschwingungen zeigt .". Diese 

Unterschiede diirfen darauf zuriickzufiinren sein, aai3 in _1g die quasi-axiale 

Hydroxylgruppe oberhalb der Benzolringe aes Tribenzob.c.e]cyclohepten-Sy- 

stems zu liegen kommt. A& und $$ kijnnen in siedendem Xylol acuilibriert wer- 

den, wobei Ab im Gleichgewicht iiberwiegt. 

Aus der Isolierung von 12 folgt, da13 offensichtlich 3B bei der chromato- -= 
8) graphischen Aufarbeitung hydrolysiert . 

H 

X 

Lb: X = OH 24;: x = Cl -- 54: X = OCI-13 -- 22: X = Cl 

=3: x = OSCl 44: X = OTs 
0 

-- 2g: x = OH jig: .i = oci13 
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Im Gegensatz zu ii 1) liefert lg mit Methanol/Schwefelsaure (lO:l, 21 Stdn. 

bei 65') einen Methylather 5 und zwar 2 (Schmp. 303-306’ aue Benzol; 'H-NMR- 

Spektrum (CDC13): Methinproton bei ~=4.84, Methoxylprotonen bei t=6.52 9)). 

Das Konformationsisomere 5A @chmp. 305-307' aus Benzol; -= 'H-RMR-Spektrum 

(CDC13): Methinproton bei 2=4.54, Methoxylprotonen bei ~=6.20 ')] ist aus A& 

mit Natriumhydrid und Dimethylsulfat bei 2.5' zuganglich. Auch hier liegt im 

Gleichgewicht z&y 5B (Xylol, 140') bevorzugt’ SA vor. -- _- -= 

Nach den bisherigen Ergebnissen erweisen sich somit Verbindungen des Typs & 

(quasi-aquatoriales X) bei Umsetzungen, die iiber das entsprechende "Tribenzo- 

tropylium-Ion" verlaufen sollten, als auBerordentlich reaktionstrage, wahrend 

die Derivate des Typs g ohne Schwierigkeiten - wahrscheinlich unter Reten- 

tion (A2 -c ZB, ZB -+ IB, ZB + 5B) - reagieren lo). -= -- _- -= 

Moglicherweise sind die beobachteten Unterschiede darauf zuriickzufiihren, 

daB in diesem starren System die Voraussetzungen fiir die Stabilisierung eines 

Carbonium-Ions aurch die iI"-Elektronen benachbarter Benzolringe bei Ionisation 

einer quasi-axialen Bindung in jj giinstiger sind als bei Ionisation einer qua- 

si-aquatorialen Valenz in A. = Wie Modellbetrachtungen zeigen, kann ein in die 

urspriinglich quasi-axiale Bindungsrichtung weisendes Orbital - bei Annabme 

einer gewissen Abflachung des Siebenringes - mit den n-Elektronen der in 

Frage kommenden Benzolringe in Yechselwirkung treten. Dieses Problem Wird un- 

tersucht. 11) 
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