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Cycloadditionen des Triphenylallenyl-Kations 
mit Cyclopentadien - Studium des Reaktionsmechanismus 
unter stabilen Ionen-Bedingungen 

E n g l b e r t Bäuml*) und H e r b e r t M a y r * * *> 

Institut für Organische Chemie der Universität Er langen-Nürnberg, 
Henkestr. 42, D-8520 Erlangen 

Eingegangen am 6. Februar 1984 

Das Triphenylallenyl-Kation (5) geht mit Cyclopentadien eine konzertierte [4 + 2]- sowie eine stu
fenweise [2 + 2]-Cycloaddition ein. Die Reaktionsmechanismen werden durch NMR-spektro-
skopische Beobachtung der in termediären Carbenium-Ionen aufgeklärt . 

Cycloadditions of the Triphenylallenyl Cation with Cyclopentadiene - Investigation of the 
Reaction Mechanism under Stable Ion Conditions 

The triphenylallenyl cation (5) reacts with cyclopentadiene in a concerted [4 + 2] and a stepwise 
[2 + 2] cycloaddition. The reaction mechanisms are elucidated by N M R spectroscopic Observa
tion of the intermediate carbenium ions. 

In der vorstehenden Arbeit1* berichteten wir, daß Chlortriphenylaüen (1) mit Cyclo
pentadien und Silbertrifluoracetat zu Allenylcyclopentenyl- sowie zu [3.2.0]- und 
[2.2.1]-bicyclischen Allyl-Derivaten reagiert (Gl. 1). 

Wegen der zweifachen Phenylsubstitution am sp2-Kohlenstoff des intermediären Tri
phenylallenyl-Kations (5) wird der nucleophile Angriff an das sp-Ende abgedrängt, so 
daß 5 im Gegensatz zu den früher studierten Allenylkationen2) ein Vinylkation-ana-
loges Reaktionsverhalten3) zeigt. Um Einblick in die Reaktionsmechanismen zu gewin
nen, haben wir die Additionen von 5 unter stabilen Ionen-Bedingungen studiert. Dies 
eröffnet die Möglichkeit, einige der postulierten intermediären Carbenium-Ionen di
rekt spektroskopisch zu beobachten und ihre wechselseitigen Umlagerungen zu verfol
gen. 

*) Neue Anschrift: Institut für Chemie, Medizinische Hochschule Lübeck, Ratzeburger Allee 160, 
D-2400 Lübeck 1. 
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Cycloadditionen des Triphenylallenyl-Kations mit Cyclopentadien 695 

1. Reaktionen des Triphenylallenyl-hexachloroantimonats mit 
Cyclopentadien 

a) Darstellung von Triphenylallenyl-hexachloroantimonat 

Beim Versuch, 5 aus 1 und Antimonpentachlorid i n situ zu erzeugen und an Cyclo
pentadien zu addieren, entstanden komplexe Produktgemische, so daß es günstig er
schien, das Salz 5-SbCl^ in Substanz darzustellen. Wegen der hohen Reaktivität des 
Allenylkations 5 gegenüber dem Allen 1 ist es dabei notwendig, den Kontakt zwischen 
dissoziiertem (5) und undissoziiertem Material (1) möglichst kurz zu halten. Dies ge
lingt, wenn eine Lösung von 1 in Pentan tropfenweise zu einer Lösung von Antimon
pentachlorid gegeben wird, weil sich das hierbei entstehende Salz (5-SbCl^") spontan in 
Form dunkelroter Kristalle aus dem unpolaren Solvens ausscheidet. 

\ / Pentan / 
/ C = C = C s + S b C l 5 * P h - C = C - C s SbClß" 

C l P h P h 
1 5 

I H20 

P h P h O 
I F \ II 

P h - C = C - C - O H + ^ C H - C - P h 
P h P h ' 

6 7 

Im IR-Spektrum (Abb. 1) zeigt 5-SbCl^" eine Kumulenbande bei 2145 cm" 1 , die zwi
schen der Allen-Absorption von 1 (1958 cm _ 1 ) 4 ) und der Alkinbande des Triphenyl-
propinols (6) (2220 cm _ 1 ) 4 ) liegt. Im fernen IR-Bereich findet sich eine Bande bei 
350 c m - 1 , die der antisymmetrischen Valenzschwingung des Hexachloroantimonat-
Anions 5 ) zugeordnet werden kann. 

Abb. 1. IR-Spektrum von Triphenylallenyl-hexachloroantimonat (5-SbC^ ) in Nujol 

Bei der Hydrolyse mit wäßriger Kaliumcarbonatlösung entstehen 6 und 7 im Verhält
nis 44:56. 
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b) Cyclopentadien und 5-SbCI$ 

Versetzt man eine Lösung von 5-SbCl^" in S 0 2 bei - 3 0 ° C mit einer Lösung von 
Cyclopentadien in Dichlormethan, so erhält man nach alkalischer Hydrolyse mit 29% 
Gesamtausbeute die bereits bekannten [3.2.0]-Bicyclen 8a und 8b1} sowie einen sekun
dären Alkohol, dem vermutlich die Struktur 9 zukommt. Das komplexe *H-NMR-
Spektrum von 9 läßt sich durch Zusatz von Eu(fod)3 auflösen. Dabei zeigt sich, daß das 
zur Hydroxygruppe geminale Proton mit dem benachbarten Brückenkopfproton nicht 
koppelt, woraus die exo-Stellung der OH-Gruppe resultiert. Der Vergleich der beob
achteten und nach der A/cCon/ie/Z-Gleichung6* berechneten induzierten Verschiebun
gen läßt keine Aussage über die Stereochemie an C-4a zu. Eine Struktur, bei der sich 
die OH-Gruppe an C-3 befindet, läßt sich spektroskopisch nicht ausschließen, ist aber 
aus mechanistischen Gründen weniger wahrscheinlich. 

8a 8b 9 

39 : 50 : 11 

2. Reaktion des Triphenylpropinols (6) mit Cyclopentadien in Gegenwart von 
Fluorsulfonsäure 

Anders als bei der Verwendung von Antimonpentachlorid erwies es sich hier als gün
stiger, das Triphenylallenyl-Kation in situ zu erzeugen. Tropft man 6 und Cyclopenta
dien bei -45 bis - 50°C gemeinsam zu Fluorsulfonsäure in flüssigem Schwefeldioxid, 
so isoliert man nach alkalischer Aufarbeitung mit 36% Gesamtausbeute die diastereo-
meren Alkohole 8 a und 8 b sowie die Carbonylverbindungen 7 und 10. 

37.9 

8a: 43% 10: 16% 7: 22% 
8b: 19% 

Verbindung 10 muß auf Grund der Infrarot-Absorption bei 1740 c m - 1 ein Keton 
sein. Der Vergleich mit dem 1 3C-NMR-Spektrum von 2-Norbornanon deutet auf das 
Vorliegen eines entsprechenden Fragments hin. 

Chem. Ber. 775(1985) 
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Da nach 1 3 C - N M R keine nichtaromatischen sp2-Kohlenstoffe vorliegen, ergibt sich 
aus der Zahl der Doppelbindungsäquivalente, daß 10, wie 9, einen zusätzlichen Ring 
enthält. Die unten beschriebene Bildung von 10 aus 11 und 13 legt die angegebene Kon
stitutionsformel nahe. 

Seine Konfiguration* ergibt sich aus den H,H-Kopplungskonstanten. So zeigt die 
5.6-Hz-Kopplung zwischen 11-H und 10-H die exo-Stellung von 10-H, d.h., daß der 
Indan-Teil an den Norbornan-Teil evufo-anelliert ist. Aus der 3.2-Hz-Kopplung zwi
schen 9-H und 10-H folgt deren f/wis-Stellung, wodurch die Stellung der 9-Phenyl-
gruppe festgelegt ist. 

3. Bildungsweise der Tricyclen 9 und 10 

Es ist naheliegend, 9 und 10 als Folgeprodukte des Allylkations 4 anzusehen. Um 
dies zu beweisen, wurden die Alkohole 11 - 1 3 mit überschüssiger Fluorsulfonsäure in 
flüssigem Schwefeldioxid behandelt. In allen Fällen erhielt man bei - 6 0 ° C ein Ge
misch zweier Carbenium-Ionen, dessen Zusammensetzung sich beim Erwärmen auf 
- 30°C nicht veränderte. Tropft man 11 - 1 3 dagegen bei - 78°C zu Fluorsulfonsäure 
in CDC1 3 und läßt dann auf Raumtemperatur aufwärmen, so beobachtet man lediglich 
eines der beiden bei - 6 0 ° C vorliegenden Ionen, dem sich die Struktur 17 zuordnen 
läßt. 

H-3 

H - 1 o r t (V H-1 
H-2 18.8 

A b b . 2. ^ - N M R - S p e k t r u m des Kations 17 (60 M H z , T M S extern) in C D C 1 3 

Das ^-NMR-Spektrum von 17 (Abb. 2) zeigt, daß die positive Ladung über zwei 
Arylreste delokalisiert ist, während der dritte Benzolkern praktisch ungeladen ist 
(5-Protonen-Singulett bei 5 = 7.97). Im 1 3C-NMR-Spektrum findet man ein Singulett 
bei 8 = 201.1, woraus hervorgeht, daß sich ein Großteil der positiven Ladung auf C-9 
befindet. Neben zwei aromatischen Ringen tragen auch C- l und C-2 einen Teil der po
sitiven Ladung. Nimmt man das 1 3C-NMR-Spektrum von 17 bei 0 und - 50°C auf, so 
beobachtet man die gleichen chemischen Verschiebungen. Daraus geht hervor, daß 17 
eine statische Spezies darstellt, daß also nicht ein Satz miteinander im Gleichgewicht 
befindlicher Carbenium-Ionen ( C + an Position 1, 2 oder 9) vorliegt. Wie Tab. 1 zeigt, 
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sind die für 17 beobachteten 13C-NMR-chemischen Verschiebungen in Einklang mit den 
von Sorensen für symmetrische Nortricyclylcarbinyl-Kationen beschriebenen Werten7*. 

Tab. 1 . 1 3 C - N M R - D a t e n einiger Nortricyclylcarbinyl-Kationen 

R 1 R 2 R 3 R 4 C - l C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 L i t . 

H H H H 112.9 112.9 39.8 36.5 31.0 113.5 39.8 191.4 7> 
H H C H 3 C H 3 86.1 86.1 38.1 33.0 31.4 84.2 38.1 249.6 7> 
P h f~\ P h 43.5a> 90.2») 30.6b> 38.7 69.8 89.2 37.2*>> 201.1 

W Weitere Signale: 125.7, 126.4, 128.3, 128.6, 129.7, 129.9, 130.8, 
7 x 131.6, 135.4, 137.5, 138.0, 139.8, 160.6 

a> b> Zuordnung nicht eindeutig möglich. 

Schema 1 

H H 
18 10 9 ( 4 a - P h : endo) 
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Schema 1 zeigt, daß das Allylkation 4, das beim Behandeln von 11-13 mit Fluorsul
fonsäure entsteht, zunächst den für Phenylallyl-Kationen typischen Fünfringschluß 
eingeht8). Dabei entsteht das Kation 14, das sich durch Deprotonierung und Reproto-
nierung über 15 zu 17 umlagern kann. Alternativ zu diesem in Schema 1 gezeigten Weg 
könnte 14 auch durch Protonierung an C-3 in ein Dikation übergehen, dessen Deproto
nierung ebenfalls das spektroskopisch beobachtete Carbokation 17 ergäbe. Je nach
dem, ob der nucleophile Angriff von Wasser an C-l oder C-2 erfolgt, kann es zur Bil
dung zweier diastereomerer Alkohole (9) kommen, die sich in der Konfiguration an 
C-4a unterscheiden. Wie oben erwähnt, läßt sich die Stereochemie des von uns erhalte
nen Isomeren spektroskopisch nicht ermitteln. 

9 liefert wie 11-13 beim Einbringen in überschüssige Fluorsulfonsäure das Kation 
17. Behandelt man 11 oder 13 dagegen mit äquimolaren Mengen Fluorsulfonsäure, so 
kommt es zur Umlagerung in 10; entsprechende Reaktionen sind für die Alkohole 9 und 
12 zu erwarten. Dieses Verhalten wird in der unteren Hälfte von Schema 1 gedeutet. 

Arbeitet man mit überschüssiger Fluorsulfonsäure, so liegt das aus den Alkoholen 
abgespaltene Wasser in protonierter Form vor, steht also nicht mehr als Nucleophil zur 
Verfügung. Werden dagegen nur äquimolare Mengen an Fluorsulfonsäure verwendet, 
so können durch Wasseranlagerung an 17 die Alkohole 9 gebildet werden. Das Isomere 
9 mit dem ewrfo-anellierten Indenring (4a-Ph: exö) kann nun durch Protonierung an 
C-9a das Kation 16 ergeben, das durch 1,4-Wasserstoffverschiebung in 18, die pro-
tonierte Form des Ketons 10 übergeht. Dieser Mechanismus erklärt die aus den 
HH-Kopplungskonstanten abgeleitete Stereochemie von 10. Somit ist 9 das kinetisch, 
10 das thermodynamisch gelenkte Folgeprodukt von 17. 

4. Mechanismus der Triphenylallenyl-Kation-Cycloadditionen: 
Konzertiert oder stufenweise? 

Da nunmehr gesichert ist, daß die Tetracyclen 9 und 10 Folgeprodukte des [2.2.1]-Bi-
cyclus 4 darstellen, ist es trotz der mäßigen in Abschnitt 1 und 2 beschriebenen Ausbeu
ten an Additionsprodukten eindeutig, daß zwischen dem Triphenylallenyl-Kation (5) 
und Cyclopentadien auch unter stabilen Ionen-Bedingungen die [2 + 4]-Cycloaddition 

Schema 2 
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und die [2 + 2]-Cycloaddition nebeneinander ablaufen. Bei den Silbertrifluoracetat-
initiierten Reaktionen in Pentan stellen Allenylcyclopentenole, wie 19, den Hauptanteil 
der Additionsprodukte dar*'9). Dagegen wurden in dieser Arbeit unter stabilen Ionen-
Bedingungen keine Abfangprodukte von 2 isoliert, so daß man annehmen muß, daß 2 
zu 3 oder zu 4 cyclisiert (Schema 2). 

Rührt man fein gepulvertes 191} bei - 7 8 ° C in eine Lösung von 1.15 Äquivalenten 
Fluorsulfonsäure in Schwefeldioxid ein, so erhält man 3, das sich NMR-spektrosko-
pisch beobachten läßt; d.h., 2 cyclisiert im Rahmen der NMR-Nachweisgrenze aus
schließlich zu 3. Bei höherem Säure-Überschuß kommt es zur Addition von Fluorsul
fonsäure an die Doppelbindung des Fünfrings. Das gleiche NMR-Spektrum beobachtet 
man, wenn 8a in eine Lösung von Fluorsulfonsäure eingebracht wird. Im Gegensatz zu 
4 (Abschnitt 3) zeigt 3 bei - 70°C keine Tendenz zur Cyclisierung. Das intakte [3.2.0]-
bicyclische System in 3 läßt sich auch durch alkalische Hydrolyse beweisen, die zu den 
Alkoholen 8a und 8b führt. 

19 3 8a 

Warum cyclisiert 2 zum Allylkation 3 und nicht zum weniger gespannten [2.2.1]-Bi-
cyclus 4? Formel 20 zeigt, daß zwischen dem Allylkation-Fragment und dem Allenyl-
Teil eine sterisch günstige 1,3-Wechselwirkung eintreten kann, die die Knüpfung 
der 1,4-Bindung einleitet. Dagegen ist für die Entstehung von 4 eine relativ große Win
keldeformation erforderlich, bevor eine Bindungsbeziehung zwischen den beiden 
n-Systemen auftreten kann. 

P h ^ P h 

HOMO 

20 

Da in Schema 2 die Cyclisierung 2 4 ausgeschlossen werden kann, muß 4 aus eineri 
konzertierten [4 + 2]-Cycloaddition hervorgehen. Die einzig verbleibende Unsicherheit! 
in Schema 2 ist daher die Frage, ob der stufenweise [2 + 2]-Cycloadditionsmechanis-l 
mus noch durch den konzertierten [„2,. + „2a]-Prozeß begleitet ist. Da eine zwingende^ 
Notwendigkeit für die zusätzliche Annahme des konzertierten Prozesses nicht besteht,; 
deuten wir diese Ergebnisse durch einen konzertierten [4 + 2]- und einen stufenweisert 
[2 + 2]-Mechanismus (Occams Prinzip 1 0 )). 

Chem.Ber . 77£(1985Jj 
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5. Schlußfolgerungen 

Verzichtet man auf den Einsatz von „Occams razor", so ergibt sich aus den Ergeb
nissen dieser und der vorstehenden Arbeit, daß die konzertierte [n2s + re2J-Cycloaddi-
tion des Triphenylallenyl-Kations (5) mit Cyclopentadien, sofern sie überhaupt stattfin
det, dem stufen weisen Prozeß zumindest unterlegen ist. Wie bei den stufenweise cyclo-
addierenden Keteniminium-Ionen fehlt bei 5 ein energetisch hochliegendes HOMO, 
was neben dem dazu orthogonalen tiefliegenden L U M O Voraussetzung für eine kon
zertierte [n2s + Jt2a]-Cycloaddition sein soll11*. Es stellt sich daher die Frage, ob Vinyl-
kationen, die orthogonal zum leeren p-Orbital ebenfalls kein hochliegendes HOMO be
sitzen, tatsächlich wie behauptet12) die „n2 a-Komponenten par excellence für synchrone 
[n2s + n2a]-Cycloadditionen" darstellen oder ob sie diesen Rang an die Ketene abtreten 
müssen. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Vorbemerkungen und Geräte s. L i t . 1 ) . 

1. Synthese von T r i p h e n y l a l l e n y l - h e x a c h l o r o a n t i m o n a t (5-SbCI^"): Z u einer Lösung von 1.35 g 
(4.51 mmol) S b C l 5 (unter N r S c h u t z destilliert, Sdp. 6 9 ° C / 1 5 Torr) in 25 ml «-Pentan wurde 
unter kräftigem Rühren eine Lösung von 1.36 g (4.49 mmol) l 1 ) in 35 ml «-Pentan getropft 
(N 2-Schutz). Es bildete sich ein roter Niederschlag. Nach dem Zutropfen wurde noch 15 min ge
rühr t , dann der Niederschlag unter N 2 -Schutz mit einer Fritte abgesaugt, mit wenig Pentan nach
gewaschen und im Ö l p u m p e n v a k u u m getrocknet. M a n erhielt 2.54 g (94%) rotes, an der Luft zer-
setzliches Pulver. 

2. Umsetzung von 5-SbCl^" mit Cyclopentadien: 1.94 g (3.22 mmol) 5-SbCl^" wurden unter 
Stickstoffschutz in 70 ml flüssigem S 0 2 bei - 3 0 ° C suspendiert. Dazu wurde innerhalb von 
45 min unter Rühren eine Lösung von 0.32 g (4.8 mmol) Cyclopentadien in 10 ml absol. Methy
lenchlorid getropft. Nach 6.5 h bei - 3 0 ° C wurde die Reaktionsmischung in eine auf - 5 ° C vor
gekühlte Kal iumcarbonat lösung (60 g K 2 C 0 3 in 200 ml dest. Wasser) gegossen und 200 ml Methy
lenchlorid zugegeben. A l s die Mischung Raumtemp. angenommen hatte, wurde die wäßrige Pha
se mit ca. 100 ml konz. K 2 C 0 3 - L ö s u n g (bei Verwendung von N a 2 C 0 3 - L ö s u n g Aufarbeitung pro
blematisch!) neutralisiert. Dabei erfolgte ein Farbumschlag der organischen Phase von Blaugrün 
nach Rot. Die organische Phase wurde abgetrennt, filtriert und über C a C l 2 getrocknet. Nach dem 
Abziehen des Lösungsmittels blieben 1.08 g rotes Harz . 

4.86 g dieses Rohprodukts, die aus mehreren Ansätzen obiger Größenordnung gewonnen wur
den, wurden durch Säulenchromatographie getrennt (500 g Kieselgel, Laufmittelgradient: 11 Pe-
trolether: Methylenchlorid = 1 :1 ,61 Petrolether: Methylenchlorid = 1:2, 41 Methylenchlorid, 
1 1 Ether). Nach 1.18 g eines nicht identifizierten komplexen Gemisches eluierte man 569 mg 
(11.2%) 8a1), und weiteren 240 mg einer unbekannten Substanz folgten 737 mg (14.5%) 8b1) so
wie eine Mischfraktion, aus der beim Zusatz von C H 2 C 1 2 160 mg (3.2%) 9 auskristallisierte. 

( I a , 2 a , 4 a ) - 2 , 3 , 4 , 4 a - T e t r a h y d r o - 4 a , 9 - d i p h e n y l - l , 4 - m e t h a n o ~ l H - f l u o r e n - 2 - o l (9): Feine, farb
lose Nadeln vom Schmp. 168 - 1 7 0 ° C ( C H 2 C 1 2 ) . - IR (KBr) : 3400 (OH) , 3040, 2950 ( C H ) , 1640, 
1630 (C = C) , 1490, 1590 (Aromatengerüs t ) , 700, 760, 1055, 745, 785, 1440, 1450 c m " 1 . -
^ - N M R C C D C y : 8 = 1 .17(mc;2H), 1.52 (br. s; 1 H , O H ) , 1.99(mc; 2 H ) , 3 .25-3 .62(m; 3 H ) , 
6 .98-7.85 (m; 14H, Aromaten-H). 

Das ^ - N M R - S p e k t r u m wurde durch Zusatz von Eu(fod) 3 aufgelöst, und die beobachteten 
Verschiebungen wurden mit den berechneten verglichen (vgl. L i t . 1 ) ) : 
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8 extrapol. ^exp A b c r

b ' C ) A b e r

b ' d > 

1-H 3.17 10.92 9.28 10.40 
2-H 3.22 18.53 16.52 16.91 
3a-H 1.12 12.13 11.08 11.34 
3b-H 0.96 6.28 6.59 7.38 
4 - H 3.28 3.71 5.06 4.40 
lOa-H 1.95 9.75 9.88 8.63 
lOb-H 1.82 4.61 4.94 4.80 

a ) Aexp = A 5 / A ( m o l Verschiebungsreagens/mol Alkohol ) . - b> K(3 c o s 2 © - \ ) / r ] (McConnell®); 
O - E u = 3 Ä; Winkel C - O - E u = 130°; Interplanarwinkel 2 -H , C - 2 , O , E u = 0 ° . - c) 4a-Phenyl 
in exo-Position. - d> 4a-Phenyl in ewßfo-Position. 

Aus dem durch Eu(fod) 3-Zusatz aufgelösten Spektrum lassen sich folgende Kopplungen ent
nehmen: Jx 2 < 1 H z , 7 3 a 4 = 4.8 H z , 7 3 a 3 b = 14.4 H z , J3h 2 = 6.4 H z , ^lOa.iob = 1 0 4 H z -

1 3 C - N M R (CDC1 3 ) : 8 = 35.0, 36.3 (2 t , C - 3 , C-10), 43.2 (d, C-4), 47.2 (d, C - l ) , 71.8 (s, C-4a), 
76.2 (d, C-2), 120.6, 124.6, 125.2, 126.3, 126.6,127.8, 128.6 (Aromaten-C), 135.9, 142.9, 144.1, 
146.5,150.3,156.4 (6 s, 2 C i p s o , C-4b, C-8a, C-9, C-9a). - M S (70 eV): m/e = 350(100%, M + ) , 
332 (3), 322 (15), 306 (31), 281 (66), 280 (57), 165 (62). 

C 2 6 H 2 2 0 (350.5) Ber. C 89.11 H 6.33 Gef. C 88.36 H 6.16 

3. Umsetzung von Triphenylpropinol (6) mit Cyclopentadien in Gegenwart von Fluorsulfon
säure: 1.44 g (14.4 mmol) Fluorsulfonsäure wurden unter Stickstoffschutz in ca. 80 ml flüssigem 
Schwefeldioxid gelöst und auf - 45 bis - 5 0 ° C gekühlt . Dazu tropfte man eine Lösung von 3.93 g 
(13.8 mmol) 6 und 1.21 g (18.3 mmol) Cyclopentadien in 10 ml absol. Methylenchlorid innerhalb 
von 0.5 h zu. Nach 3.5 h wurde die dunkelrote Reaktionsmischung in 200 ml auf 0 ° C vorgekühlte 
2proz. N a 2 C 0 3 - L ö s u n g eingegossen. 200 ml Methylenchlorid wurden zugesetzt und nach Aufwär
men auf Raumtemp. die wäßrige Phase mit konz. N a 2 C 0 3 - L ö s u n g neutralisiert. Die organische 
Phase wurde abgetrennt, zweimal mit je 50 ml gesättigter N a 2 C 0 3 - L ö s u n g gewaschen und über! 
N a 2 S 0 4 getrocknet. Nach dem Abziehen des Lösungsmittels blieben 5.22 g Rohprodukt. Dieses 
Rohprodukt wurde zur Entfernung von Polymeren über 20 g Kieselgel filtriert. A l s Lösungsmittel 
diente Ether. Das so erhaltene Produktgemisch (3.95 g) wurde durch Säulenchromatographie ge
trennt (500 g Kieselgel, 7 1 Petrolether: Methylenchlorid = 1 :1 ,11 Methylenchlorid, 1 1 Ether).; 
M i t zunehmender Retentionszeit erhielt man 739 mg (15.3%) 8a1), 310 mg (7.9%) 7 1 ) , 324 mg 
(6.7%) 8b1) und 280 mg (5.8%) 10. Die in den Zwischenfraktionen enthaltenen Produktgemische 
wurden nicht identifiziert. 

exo-2,9-Diphenyltetracyclo[9.2. l.Ö*'I0.0?>8Jtetradeca-3,5,7-trien-12-on (10): Schmp. 
1 5 4 . 5 - 1 5 5 . 5 ° C / E t h e r . - 1R (KBr) : 2980, 3020, 2940, 3060 ( C H ) , 1740 (C = 0 ) , 1490, 1595 
(Aromatengerüst ) , 695, 745, 1145, 960 c m " 1 (CH-wagging). - 1 H - N M R (CDC1 3 ) bei 200 M H z : | 
8 = 1.55 (dd, y 1 3 a l 3 b = 18.3 H z , / U 3 a = 4.6 H z ; 1 H , 13a-H), 1.91 - 2 . 0 9 (m; 3 H , 13b-H, 14a-H, 
14b-H), 3.00 (d, J l 0 U = 5.6 H z ; l H , 11-H), 3.23 (dd, 7 1 0 1 ] = 5.6 H z , J % w = 3.2 H z ; 1 H , 
10-H), 3.52 (d, / 1 1 3 a = 4.6 H z ; 1 H , 1-H), 4.38 (d, / 9 1 0 = 3.2 H z ; 1 H , 9-H), 6.97-7.35 (m; 
1 4 H , Aromaten-Protonen). - 1 3 C - N M R (CDC1 3 ) : 8 = 39.0 (t; C-14), 42.0 (t; C-13), 43.3 (d; 
C - l ) , 51.2, 57.3 (2 d; C-10, C - l l ) , 61.2 (d; C-9), 64.2 (s; C-2), 125.0, 126.0, 126.3, 126.7, 127.8, 
127.9, 128.3, 128.5 (Aromaten-C), 143.5, 145.7, 147.2, 147.9 (4 s; 2 C i p s o , C-3 , C-8), 216.3 (s; 
C-12). - M S (70 eV): m/e = 350 (34%, M + ) , 268 (100), 267 (23). 

C 2 6 H 2 2 0 (350.5) Ber. C 89.11 H 6.33 Gef. C 89.04 H 6.50 

4. Umlagerung von 11 und 13 zu 10: a) Eine Lösung von 300 mg (0.86 mmol) 13 in 5 ml Methy
lenchlorid wurde bei - 7 8 ° C zu 95 mg (0.95 mmol) F S 0 3 H , gelöst in ca. 1 m l Methylenchlorid, 
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langsam unter Rühren zugetropft. M a n erhielt eine dunkelgrüne Lösung. Das Kühlbad wurde ent
fernt. Nach ca. 10 min erfolgte Farbumschlag nach Rot, und das Reaktionsgemisch wurde in eine 
auf - 1 0 ° C vorgekühlte 20proz. wäßr . KOH-Lösung eingegossen, die organische Phase abge
trennt, mit 10 ml dest. Wasser gewaschen, über N a 2 S 0 4 getrocknet und über 5 g Kieselgel filtriert 
(Elutionsmittel Methylenchlorid). Nach Abziehen des Lösungsmittels blieben 266 mg (88%) 10 als 
rötliches Harz , das durch Zusatz von wenig Ether zur Kristallisation gebracht werden konnte, 

b) In gleicher Weise erhielt man 10 aus 11 mit 65% Ausbeute. 

5. E r z e u g u n g der Carbokationen 3 und 17: a) 205 mg (0.59 mmol) fein pulverisiertes 8a wurden 
bei - 7 8 ° C unter starkem Rühren spatelweise in eine Lösung von 68 mg (0.68 mmol) F S 0 3 H in 
2 ml S 0 2 eingestreut. Dabei entsteht eine tiefrote Lösung, deren NMR-Spektren registriert wer
den können (3): ^ - N M R ( S 0 2 , - 7 0 ° C ) : 6 ( e x t . T M S ) = 2 . 9 8 - 3.40 (m; 2 H , 4a-H, 4b-H), 4.43 
(td, JX5 = J 5 M i s = 9.5 H z , J 5 M r a n s = 4.5 H z ; 1 H , 5-H), 4.69 (mc; 1 H , 1-H), 5 .63-6.16 (m; 
2 H , 2 -H , 3-H), 7 .0 -8 .1 (m; 1 5 H , Aromaten-H). - 1 3 C - N M R ( C D C 1 3 , - 5 0 ° C ) : 6 = 37.3 (t; 
C-4), 49.8 (d; C - l ) , 55.8 (d; C-5), 124.0-139.9 (Aromaten-C), 152.1 (s; C-7), 182.7 (s; C-6), 
210.0 (s; P h 2 C ) . 

b) Dieselben Spektren erhielt man, als 19 D (412 mg = 1.18 mmol) in gleicher Weise wie oben 
mit 137 mg (1.37 mmol) F S 0 3 H versetzt wurde. Diese Lösung wurde auf 60 ml 20proz. wäßr . 
K 2 C 0 3 - L ö s u n g gegossen und das dabei erhaltene organische Material durch P S C (Kieselgel, 
C H 2 C 1 2 : Petrolether = 2:1) getrennt. M a n isolierte 37 mg (9%) 8a und 131 mg (32%) 8b. 

c) 100 mg (0.29 mmol) 9,11,12 oder 13 wurden in 1.5 ml C D C 1 3 gelöst und bei - 7 8 ° C unter 
kräftigem Rühren zu einer Lösung von 294 mg (2.9 mmol) F S 0 3 H in 0.5 ml C D C 1 3 getropft. Die 
Farbe der zunächst dunkelgrünen Lösung schlägt beim anschließenden Aufwärmen auf 3 0 ° C 
nach Rot um. Die davon registrierten 1 H - und 1 3 C-NMR-Spek t r en finden sich in A b b . 2 und 
Tab. 1. 
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