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Das Konzept der Homoaromatizitdt hat sich bei ionischen Spezies bewdhrt. Bei~

(1,2 [3], die in stark saurem Me-

dium stabil genug sind, um spektroskopisch eingehend studiert werden zu kédnnen.

spiele sind u,a. Mono- und Bishomotropyliumionen

Uns intercssiertce die Frage, ob ein iiberbrilicktes Trishomotropyliumion 2  sich

durch &hnliche Eigenschaften wie ein methanoliberbriicktes Bishomotropyliumion 1

[3b-3e] _

auszeichnet : 1 ist diatrop und in stark saurem Medium bis ca. 500C stabil.

Als Vorléufer von 2 bieten sich die Verbindungen 5a und 5b an, die nach konven-

tionellen Methoden aus Triquinacen (3) zuginglich sind.
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Synthese von 5 :

[4]

Triquinacen (3) reagiert mit Dibromcarben (aus CHBr und Kalium-tert.-butano-
lat) zum Moncaddukt 4a mit exo-Anordnung des Dreirings [6]. Bei der Reduktion

von 4a mit dquimolaren Anteilen Tri-n.butylzinnhydrid entstehen 4b, 4c und i2[7]r
die durch wiederholte Sdulenchromatographie (Sioz, Pentan) getrennt werden,

4a'¥1: 408; Fp. 70%; lm-nmr (CDC1,): T4.31 (symm m, 4H), 6.22 (breites m, 1H),

6.67 (m, 3H), 7.78 (s, 2H).

32[5'8]: 7%; farbloses 51; lH--NMR (CC14): 14.42 (symm m, 4H), 6.25 (breites m, 1H),
6.74 (m, 3H), 7.74 (t, J=2.5Hz, 1lU), 8.26 (4, J=2.5Hz, 2H).
1

4c 36%; Fp. 43°C; “H-NMR (CC1,): 14.37 (symm m, 4H), 6.23 (breites m, 1H),
6.71 (t, J=7.5Hz, 1H), 6.85 (m, 3H), 8.37 (d, J=7.5Hz, 2H).
4d : 2%; farbloses 01 (schwach verunreinigt); lH—-NMR: identisch mit den Litera-

turangaben[7].

Von den beiden Monobromiden 4b und gc zeigt nur ig in Methanol in Gegenwart von
Agclo4 eine 8ffnung des Dreirings zu 5a und 5b im Verhdltnis 3:1 (laut lH-NMR-
Spektrum des destillierten Produktgemisches), die liber préparative Diinnschicht-

chromatographie (5102; Pentan/ﬂther, 10/1) getrennt werden.

22[5]: 43%; farbloses 61; 1H-NMR (CC14): T 4.15-4.72 (m, 6H), 6.32 (m, 1H), 6.58
{(m, 2H), 6.73 (s, 3H), 6,99 (m, 1H), 7.12 (m, 1H),

22[9]= 4%; farbloses 81; TH-NMR (CCl,): 4.55 (m, 6H), 6.09 (m, 1H), 6.32 (m, 1H),

6.60 (m iiberlagert durch s, 4H), 6.98 (m, 2H).

Wie erwartet, zeigen die UV-Spektren von 5a und 5b nur Endabsorption.

1H-NMR—Messungen in Gegenwart von Europium-tris-tetramethylheptandionat Eu(thd)3

erlauben eine Unterscheidung zwischen 22 und 22. Die Verschiebungen der Resonanz=-
signale unter Einfluss von Eu(thd)3 sind bei 22 wesentlich geringer als bei 2&.
Nur 22 ergibt schliesslich ein Spektrum 1. Ordnung. Die Zuordnung der einzelnen
Signale zu den verschiedenen Protonen gelingt uneingeschrinkt bei 5a und teilwei-
se bei 5b liber die Kopplungskonstanten und den unterschiedlichen Verschiebungsgrad

nach Zugabe von Eu(thd)3[10].

Versuchte Darstellung von 2 :

20 mg 5a in 0.3 ml CD2Cl2 werden mit einer L&sung aus 0.1 ml FSOBH und 0,3 ml
SOZCIF pei -125°C durchmischt. Die filtrierte klare gelbe L&sung beginnt oberhalb
-60°C sich unter Schwarzfidrbung zu zersetzen. Das lH—NMR-Spektrum muss daher un-

terhalb -60°C gemessen werden. Es zeigt eine reversible Temperaturabhidngigkeit,
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die im L3sungsmittelgemisch SOZClF/Soze/ancl2 (1/1/1) bis -150% verfolgt wer-
den konnte, Der dynamische Prozess ist bei —150°C laut lH-NMR-Spektrum noch nicht

eingefroren.

1

H-NMR-Spektren (802C1F/CD2C1 1/1) (s. Abbild):

2:
_70°C : T -1.40 (breites s, 10H), -0.98 (breites s, FSO3H), 5.85 (s, 3H, Methyl

+
von CHBO Hz),

-126°C t das breite Singulett bei Tt ~1,40 im Spektrum bei -70% erscheint jetzt
als zwei sehr breite und unstrukturierte Banden um T ~1.75 und -0.15 im
Verhdltnis von ca. 7:3. Die Bestimmung der relativen Intensitdt wird er-
schwert durch das Signal der Fluorsulfonsdure, das teilweise mit der
Bande um 1 -1.75 iiberlappt.

&y

S -70%C

A M_I_/\MJ L were

lH-NMR—Snektrnn hai =12&°
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Das lH—NMR-Spektrum bei -150°C (802C1F/502F2/CD2C12) unterscheidet sich nicht we-

sentlich von dem bei —1260C.

Abfangreaktionen der Probe mit K,CO,/CH,OH bei -78°c fihren nicht zu identifizier-

baren Reaktionsprodukten.

Eine Deutung des interessanten temperaturabhdngigen lH—NMR-Spektrum ist zu diesem
Zeitpunkt noch nicht mdglich. Wir wissen nur mit Sicherheit, dass 2 nicht entstan-

+ . .
den ist. Wir diskutieren ein C11H102 Dikation, das eine sehr schnelle degenerier-
13

te Wagner-Meerwein-Umlagerung zeigt. C-NMR Messundgen sind zur L&sung des Problems

unerldsslich und daher geplant.

5b bildet unter den fiir 5a beschriebenen Bedingungen der Umsetzung mit FSO.H

3
schwarze, unldsliche Zersetzungsprodukte.
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