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ihrem Absorptionsspektrum eine ,,ungehinderte" (:is-Form; ihr 
starker cis-peak macht es wahrscheinlich, dass cis-Koiifiguration an 
der mittelstandigen Doppelbindung vorliegt. 

Die trans-Form absorbiert in CS, ca. 10 m p  lingerwellig als das 
entsprechende 1,18-Dipheny1-3,7,12,16- tetramethyl-oc tadecanonaen. 

Zurich, Cheinisches Institut der Universitat. 

225. Untersuchungen in der Benztropylium-:Reihe. 
I. Das 2', 3', 4, 4-Tetramethoxy-benztropylium-Kation 

von W. H. Schaeppil), R. W. Schmid, E. Heilbroiiner und A. Eschenmoser. 
(13. X. 55.)  

Im Cycloheptatrienylium- ( = Tropy1ium)-Kation, 

dem Stammkorper der Troponverbindungen, liegt ein nichtalter- 
nierendes, aromatisches System vor. Dieser Klasse von Aromaten 
kommt vom theoretischen Standpunkt aus ein besonderes Interesse 
zu, da in ihnen, bedingt durch das Fehlen gewisser kombinatorischer 
Symmetrien in den beschreibeiiden MO's, gegenuber den benzenoiden 
Aromaten ein allgemeinerer Fall eines z-Elektronensy,stems vorliegt. 

Die Aromatizitat des Tropylium-Kations war bereits 1938 von 
E. HuckeZ2) auf Grund MO-theorctischer Uberlegungen postuliert, 
worden; diese Voraussage hat in den letzten Jahren,, vorab in den 
Ergebnissen der Chemie der Tropolon- und Tr~ponverbindungen~) 
und schliesslieh in der Synthese des Tropylium-Kations selbst4), ihre 
experimentelle Bestatigung gefunden. 

Ausgedehnte Untersuchungen iiber die Eigenschaften von Tro- 
pylium-Verbindungen erfolgten bisher zum uberwiegenden Teil an 
Abkommlingen des monocyclischen Grundsystems. Vom Standpunkt 
der Theorie &us ist nun auch das Studium der polycyclischen Ver- 
treter von Interesse, da daraus zusatzliche Beitrage zur Kenntnis des 

l )  Vgl. W .  H.  Schaeppi, Diss. ETH., Zurich 1955. 
2, E. Huekel, Grundzuge der Theorie ungesiittigter und aromatischer Verbindungen, 

Berlin 1938, S. 71-85. 
y, Vgl. die zusammenfassende Darstellung von P. L. Puuson, ,,Tropones and Tro- 

polones" in Chem. Rev. 55, 9 (1955). 
4, W .  v. E. Doering & L. H .  Knox, J. Amer. chem. Soc. 76, 3203 (1954) ; H .  G.  Dau- 

Den &* D. L. Pearson, Abstr. of Papers, Amer. chem. Soc. Meeting 1954, 18 0; M .  J .  8. 
Dewur & R. Pettit, Chemistry 8: Ind. 1955, 199. 
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Tropylium-Systems zu erwarten sind, ahnlich wie z. B. das Studium 
der klassischen, polycyclischen Aromaten zur Verticfung unseres 
Verstandnisses des aromatischen Zustandes bei alternierenden Sy- 
stemen beigetragen hat. 

In  diesem Sinne haben wir eine Anzahl von Verbindungen der 
B enz tropylium-Reihe untersucht ; die Ergebnisse dieser Arbeiten 
werden im folgenden in einer Reihe von Abhandlungen mitgeteilt. 

Der vorliegende erste Teil behandelt von einem eher praparstiven 
Gesichtspunkt aus oinen lcicht zuganglichen, substituierten Vertreter 
dieses Systems, das 2’, 3’, 4’, 4-Tetramethoxy-benztropylium-Kation. 
I m  Zuge praparativ orientierter Arbeiten hatten wir vor einiger Zeit 
festgestellt, dass das Reaktionsprodukt der LiAlH,-Reduktion yon 
Purpurogallin-tetramethylather beim Kontakt mit verd. Mineral- 
sauren tiefrot gefarbte, wasserige Losungen bildet, von denen ange- 
nommen werden konnte, dass in ihnen das erwahnte substituierte 
Benztropylium-Kation enthalten ist l ) .  Im Anschluss damn haben 
wir nun zum Nachweis der Existenz und zur Feststellung der Eigen- 
schaften dieses Kations einige zusatzliche Untersuchungen angestellt. 

Wird Purpurogallin-tetramethylather (I) mit einem Uberschuss 
von LiAlH, bei O 0  reduziert und das Reaktionsgemisch unter Rus- 
schluss Iron Saure aufgearbeitet, so kann in Ausbeuten bis zu 90% 
eine einheitliche Dihydroverbindung C,,H,,O, in Form von wasser- 
unloslichen, bei 88O schmelzenden Kristallen isoliert werden. Dieser 
Verbindung muss auf Grund der Entstehungsweise und ihrer charak- 
teristischen Eigenschaften die Konstitution des 2‘, 3’, 4’, 4-Tetra- 
methoxy-benzcycloheptatrien-( 1,4,6)-ols-(3) I1 zuerteilt werden j im 
Ultraviolettspektrum findet sich ein Absorptionsmaximum bei 298 mp 
(4,09)2) (vgl. Fig. 1) und im Infrarot die Absorptionsbande der Hydro- 
xylgruppe bei 3500 em-l (vgl. exp. Teil); nach Zerewitinoff sind ein 
aktives Wasserstoffatom und nach Zeisel vier Methoxylgruppen nach- 
weisbar. Vor allem ist ihr charakteristisches Verhalten gegeniiber 
SBuren bemerkenswert ; die farblose Substanz lost sich sehr leicht 
in Ameisensaure, Essigsaure oder allgemein in verdunnten, wasswigen 
Sauren (pH 2 2 )  mit tiefrot’er Farbe. Wie im besonderen die Resul- 
tate der in den nachfolgenden Abschnitten zu besprechenden physico- 
chemischen Messungen zeigen, liegen in solchen Losungen Salze des 
2‘,  3’,  4’, 4-Tetramethoxy-benztropylium-Kations (111) vor. Als Salze 
dieses Kations sind auch die charakteristischen roten, kristallinen 
Produkte zu betrachten, die durch Umsetzung des Alkohols 11: mit 
Pikrinsaure und mit Platinchlorwasserstoffsaure erhalten werden; 
die aus den Elementaranalysen abgeleitetenBruttoformeln CZ1H,, O,,N, 

l) A .  Eschenmoser & H .  H .  Rennhard, Helv. 36, 290 (1953). 
2, Die den Wellenlangen (in mp) jeweils in Klsmmern beigefugten Werte bedeuten 

den log EiYm des betreffenden Maximums (log EiFm = log I)- log C - log L; I) = opti- 
sche Dichte, C = Konzentration in Mol/l und L = Schichtdicke in cm). 
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und C,oH,,O,C1,Pt dieser bei 147 O bzw. 178O unter Zersetzung schmel- 
zenden Derivate zeigen, dass die erwiihnten Umsetzungen mit der 
Elimination von einem Aquivalent Wasser verbunden sind, d. h. 
tla,ss sich dabei dor Alkohol I1 als einsaurige Pseudobase verhglt *). 

~~~~~~* 

560 520 480 44'0 400 360 3 

log F % 
fit M 

4t M 

3t M 

2 t M  

1tM 

O+ M 

We#en/aoge in mp 
Fig. 1. 

Ahsorptionsspektrum der Pseudobase 111. (Die angegebeiicn Spektren sind gegeneinander, 

Losungsmittel: Hchwefelsiiure 25-proz.: Spektrum a, M = 0. 
Spektrum b, M - 1. 
Spektrum c, M = 2. 

entsprechend dem Parameter M, um je eirie Einheit in log Xi  'E", verschoben.) 

Ameisensaure : 
dthylalkohol 96-proz.: 

i n  Fig. 1 und Tab. 1 sind die Absorp t ionsspek t r en  der in 
hthylalkohol, 99-proz. Rmeisensiiure und 25-proz. wasseriger Schwe- 
felsiiiure gelosten Pseudobase T I  im S:ipektra,lbereich von 220 -600 mp 

l) Bei der Umsetzung des Carbinols I1 mit Plienylisocyanat in Benzol entsteht oin 
kristalliiies Derivat, welches infolge seiner leichten Zersetzlichkeit nicht rein erhalten 
nurde. Auf Grund der charakteristischen roten Farbe dieses Produktes ist anzunehmen, 
dass ?s sich dabei nicht urn das normale Phmyliirethan, sondem urn das Phenylcarbaminat 
dcrr Kations I11 handelte. 
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dargestellt. Der extreme Unterschied der Spektren in saurer Losung 
gegenuber demjenigen in Athylalkohol demonstriert in eindrucklicher 
Weise die tiefgreifende Veranderung des chromophoren Systems, die 
bei der Auflosung des Alkohols I1 in Skure statthat. Gemass der 

{398) 
(3,54) 

(234) 
(493) 

Formulierung I1 +I11 sind die Spektren in Ameisensiiure und 
Schwefelsiiure dem Kation 111 zuzuordnen ; eine solche Zuordnung 
steht im Einklang mit den Feststellungen uber das UV.-Spektrum 
des unsubstituierten Benztropylium-Kations l). 

Tabelle 1. 
Absorptionsspektren der Pseudobase I12). 

373 1 331 290 1 
3,75 4,66 4,11 

---____- 

Losungsmittel 

S~hwefelsiiure~) A,,, 480 

25-proz. 1ogEi:; 3,38 

491 

99-proz. logEiym 3,31 

d;thylalkohol 1 A,,, I 299 I 96-proz. log E;En 4,08 

Maxima 

2 1 3 1 4 1 5 1 ~ 1 7  
(399) 1 352 1 329 I 288 1 (257) I 244 
(333) 3,78 I 4,68 4,15 4,16 4,24 

Einen direkteren Hinweis fiir  die Richtigkeit der Formulierung 
I1 + I11 lieferte die Messung der spezifischen Lei t fahigkei t  von 
Losungen des Alkohols I1 in 99-proz. Ameisensaure. 

In wasserfreier Ameisensaure liegen schwache Basen B (pK,,e < 1) 
vollig in Form ihrer konjugaten Saurc BH@ Tor, so dass solche 
Losungen gegenuber der wasserfreien Ameisensaure eine zusiitzliche, 

1) H .  H.  Rennhard, E .  Heilbronner & A .  Eschenmoser, Chemistry and Ind. 1955,415. 
2, Wellenliingen in mp. Werte in Klammern beziehen sich auf Banden, die nur als 

3, Fehler in den Wellenlangen: & 0,5 mp. Fehler in log E;yrn: & 0,05. 
4 )  Bei der Berechnung des log 

Schulterstelle erkennbar sind. 

wurde das Molgewicht 278,3 der Pseudobase, 
nicht jenw des sich bildenden Kations IIT von 261,3 verwendet. 
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spezifische Lcitfahigkeit aufweisen. Dabei werden rund 4/15 des Strom- 
transportes durch jcne Formiat-Anionen ubernommtm, die ent- 
sprechend der Gleich ung 

B i  n HCOOH T-L BH:;'+ n HCOOO 

durch einc n-siiurigc Base gebildet werdenl). Tragt man nun die 
spezifischen Lei ti &h igkei tcm x von verdimnten Losungcn verschie- 
dcner Basen 13 in Fiinktion tlcr Konzentration [B] auf, so erhalt, man 
ICurveii, deren Steigung im lincaren Teil im wesentlichen einzig durch 
tlie Wertigkeit der Rasen B bestimmt wirtl. Dadurch ergibt sich eine 
Gruppierung der Leit~ahigkeitsknrvrn entsprechend der Wertigkeit n. 
In dem hier interessierenden Zusammenhang sei darauf hingcwiesen, 
dass sich Washer in 99-proz. Ameisensiiure und im untersuchten Hon- 
zentrationsgebict nicht als Rase verhalt (n == 0). (Vgl. Fig. 2.) 

h in Ohm-' cm-' 

10- 25 

20 

15 

10 

5 

0 
40 55 30 75 rqo 70 -4 

Molenbruch X 
Fig. 2. 

Spezifische Leitfahigkeiten in 99-proz. Ameisensame. 

11: ~ Anilin, - - - - - - -- - Triathylamin , 
I: - Wasser. 

---0 Pseudobase 11. 
111: ~ p-Phenylendiamin, &hylendiamin. 

In  Fig. 2 ist die spezifische Leitfiihigkeit ~t von Losungen der 
Pseudobase I1 in Funktion der Konzentration x (in MoWenbruch) auf- 
getragen (vgl. Tab. 3 des experimentellen Teils). Bum Vergleich sind 
tlie entsprechenden Kurven einer Reihe reprgsentativer Basen mit 
in die Fig. 2 einbezogen worden2). Wie %us der Fig. 2 und den in 

1)  If. I .  Schlesinger & E. N .  Bunting, J. Amer. ckem. SOC. 41, 1934 (1919). 
2,  P1. -4. Plattner, E .  Heilbronner & S. Weber, Helv. 35, 3036 (1952). 



Volumen XXXVIII, Fasciculus VII (1955) - No. 225. 1879 

Tab. 2 vereinigtcn Werten der Steigungen des linearen Teils der 
Leitfahigkeitskurven hervorgeht, rciht sich die Kurve des Alkohols I1 
in die Gruppe der einsaurigen Basen ein. 

Tabolle 2. 
Quotient dx/dx fur den linearen Teil der Leitfahigkeitskurven von Fig. 2. 

I11 

Triathylamin 1,57 
Pseudobase I1 1,48 

p-Phenylendiamin 2,74 
Athylendiamin 2,96 

~ 

Ein q u a n t i t a t i v e s  Mass fur die relative Stabilitat des Kations 
I11 bexuglich der Pseudobase I1 stellt die Gleichgewichtskonstante 
KS1) des Gleichgewichtes (I) dar2). 

III+ 2H,O 1I-t H,O@ (1) 

K, = [II] [H,O]@/[III] [HZ0l2 ( 2 )  
Eine direkte Messung der Konstanten K3 ist nun aber nicht ohne 

weiteres moglich, da angenommen werden muss, dass das Kation I11 
nicht nur entsprechend der Gleichung (1) mit 11, sondern simultan 
und in analoger Weise auch noch mit anderen Pseudobasen im 
Gleichgewicht steht. Die Diskussion soll sich hier auf die Pseudo- 
basen 11, IV und V beschranken; ein solches Vorgehen findet seine 
Begriindung in einer qualitativen Beurteilung der relativcn Stabili- 
taten der formell moglichen Pse~dobasen~) .  

HvOH 
CH,O 

CH,O /'\,AS 
V OCH, I 'OCH, IV 

l )  Der untere Index der Gleiehgewichtskonstanten Ki soll auf die Stellung i der 
Hydroxylgruppe in der betreffenden Pseudobase hinweisen. Beziiglich der hier verwende- 
t,en Art der Numerierung vgl. z. B. R. D. Huworth et  al., J. chem. Soc. 1948, 1045. 

1 '  7 R 

*, ~~~ 3 4  

2, Die Symbole in eckigen Klammern sollen die Aktivitiiten (bzw. Konzentrationen 
ideal verdunnter Losungen) der entsprechenden Verbindungen bedeuten. 

,) Vgl. auch die fur eine solche Beurteilung massgebenden Ergebnisse MO-theoreti- 
scher Berechnungen am Benztropylium-Kation; E. Heilbronner & A.  Eschenmoser, Helv. 
36, 1101 (1953). 
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Das zwischen dem Kation I11 und den Pseudobasen 11, IV und V 
bestehende Gleichgewichtssystem (3) laisst sich entsprechend der 
Gleichung (4) durch K charakterisieren, wobei nun diese summarische 
Gleichgewichtskonstante der iiblichen Messung zuganglich ist. 

II+H,O@ 

III+2H,O ~ IV + H,O@ (3) 

III+2HZO II+IV+V+H,O@ (4) 

V+H,O@ 
-T 

K 

K = [ I I+IV+V] [H,O@]/[III] [H,O]'; K = K,+K,+ K, (5)  

Nach der im experimentellen Teil beschriebenen Methode wurde 
das Verhaltnis 

a = [II+ IV+ V]/[III] 

fur eine Reihe von pH-Worten im Bereich von pH == 1 bis 5,s in 
wasseriger Schwefelsaure auf kolorimetrischem Wege bestimmt. In 
Fig. 3 ist die Grosse dc : (a  + 1)-l in Funktion des pH dargestellt. 

a 40 

45 

40 
a l,o 

( 5  

(0 
0 lo 40 40 fa rjo SOpH 

Fig. 3. 
pH- Abhangigkeit des Gleichgewichtes (4), 
A: ausgehend von der Pseudobase 11, 
B: ausgehend von der Pseudobase V (vgl. 8. 1883). 
0 Versuchsreihe 1. 

Versuchsreihe 2. 

Aus der Kurve ist ersichtlich, dass bei einem pH von 3,15 die 
Halfte des eingesetzten Materials in Form des Kations I11 vorliegt 
(a - 1; M = %). Auf Grund der Beziehung ( 5 )  identifiziert sich dieser 
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pH-Wert rnit der gemass Gleichung (6) definierten Grosse pK', 
welche als ein Mass fiir die ,,Lewis-Aciditat" des Kations I11 zu 
werten ist. 

p K  = pH - 2 log [H,O]. (6) 
Der Wert pK' = 3,15 kann nun allerdings nicht unmittelbar mit 

den ublichen fiir  Bronstedt- Sauren definierten pK-Werten verglichen 
werden, da er sich von diesen um den negativen Logarithmus der 
Aktivitat des Wassers in der betreffenden Losung unterscheidet 1). 

Die experimentell ermittelten Punkte der Kurve in Fig. 3 fallen 
innerhalb des Messfehlers rnit der nach der Formel 

= (1 + 10n(pH-pK3)-1 

berechneten, theoretischen Kurve zusammen, wenn man fur den 
Parameter n = 1 und f i i r  pK' = 3,15 setzt. Diese Ubereinstinimung 
bestatigt die der obigen Diskussion zugrunde gelegte Annahme, 
dass es sich urn ein echtes Gleichgewichtssystem handolt, in welchem 
sich die entsprechenden Pseudobasen einsaurig verhalten. 

Im Hinblick auf eine nahere experimentelle Untersuchung des 
Gleichgewichtssystems ( 3 )  ware es von Interesse gewesen, neben dem 
Alkohol I1 auch die Pseudobasen IV und V in reiner Form zur Hand 
zu haben. Versuche, diese beiden Verbindungen direkt durch Hydrati- 
sierung des Kations I11 zu isolieren, schlugen fehl; die unter ver- 
schiedenen Bedingungen durchgefuhrte Neutralisation einer was- 
serigen Sulfatlosung von I11 mit verdiinnter Natronlauge fuhrCe stets 
zu einem Produkt, welches sich gegenuber Sauren im wesentlichen 
gleich verhielt wie die Pseudobase 11, sieh aber nicht in kristalline 
Komponenten auftrennen liess2). 

Die Darstellung der Pseudobase V gelang schliesslich im Rahmen 
von Untersuchungen, die im Hinblick auf eine nahere Kenntnis der 
chemischen Eigenschaften des Alkohols I1 bzw. des Kations I11 
und der diesen Verbindungen innewohnenden praparativen Moglich - 
keiten durchgeftihrt wurden. 

Oxydation der Pseudobase I1 mit Chromtrioxyd in Pyridin3) 
fuhrte nicht zu Purpurogallin-tetramethylather zuruck, sondern in 
bis zu 80% Ausbeute zu einer isomeren, in gelblichen Nadeln vom 
Smp. 107O kristallisierenden Substanz C,,H,,O,. Ihr UV.-Spektrum 
weist flacho Absorptionsmaxima bei 242 mp (4,39), 286 mp (4,13), 

l) Vgl. z. B. 8. Gold & B. W .  V. Hatus, J. chem. Soc. I95 I, 2102; V. Gold, Chemistry 
and Ind. 1955, 172. 

2, Die Oxydation dieses offenbar zur Hauptsache aus einem Gemisch von Pseudo- 
basen bestehenden Produkts mit Chromtrioxyd in Pyridin lieferte nach eingehender 
chromatographischer Auftrennung des Reaktionsprodukts als einzige kristalline Kom- 
ponente in 58% Ausbeute das der Pseudobase V entsprechende Tetramethoxy-benz- 
tropon VI (vgl. unten). 

3, Vgl. Cr. J .  Poos, G. E. Arth, El. E. Reyeler & L. H .  Sarett, J. Amer. chem. Soc. 75, 
427 (1953). 
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330 mp (3,91) und 398 mp (3 ,80)  auf; die Verbindung bildct ein 
oranges Pikrat (Smp. 1 1 1 O )  und resgiert im Gegensattx zu Purpuro- 
gallin-tetramethylather leicht mit !2,4-Dinitrophenylhydrazin. Wie 
auf Grund dieser Eigenschaften (vgl. auch das 1R.-Spektrum im 
exp. Teil) und durch Uberfuhrung in die entsprechende Pseudobase 
des Kations I11 nachgewiesen werden konnte (vgl. unten), liegt in 
tliesem Oxydationsprodukt ein isomeres Tetramethoxy-benztropon 
vor ; dass es sich dabei um das Isomere V I  mit der Carbonylgruppe in 
Stellung 7 handelt, konnte vorab itus dem Ergebnis dw Umsetzung 
mit Xaleinsaureanhydrid gefolgert und schliesslich durch eine unab- 
hangige Synthese des slternativen Isomeren X I  bestatigt werden. 

LiAlH, 
4 2  v 

\ -  CrOJPY l H 3 O P Q  CHJO 0th UCH, 

VI ;\ /H@ 

CrO, 

Pyridin 
I1 - 
Maleinsziure -anhydrid 

GO / ”’?$ J[II 

231 m p  (4,32) 
281 m p  (3,86) 

2000 

d 

acn, 0 1R.T: 1822 cm-’ Anhydrid c40&y-q/ c40 OCH3 1667 1786 em-l em-l CO, 1 konjugiert 
0 

VII 

a) H30@ 
I b i  A 

A,,la.,: 230 mp (4,31) 
278 mp (3,99) 

1R.T: 1845 cm-’ I Anhydrid 
1773 em-1 J 
1730 em-’ CO, isoliert 
1672 em-l CO, konjugiert 

0 
VIII 

Das neue Tetramethoxy-benztropon liess sieh durch Erhitzen 
rn i t  ~la,leinsaureanhydridl) glatt zu einem farblosen Addukt CI9H,,O8 
vom Smp. 180 O kondensieren, bei welchem sich in Ubereinstimmung 
mit der Konstitutionsformel VII eine der vier Methylather-Grup- 
pierungen mit verdiinnter Mineralsiiure als leicht h ydrolysierbar 

1) Vgl. die von J .  Kapko beschriebene Addition von Maleinsauremhydrid an Pur- 
purogallin-tetramethyliither, Roczniki Chemii 26, 34 (1952). 
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erwies. Der Verlauf dieser Umsetzungen und speziell die spektralen 
Eigenschaften der Derivate Cl,H1808 (VII) und C18H1608 (VIII)  sind fur 
die Stellung der Carbonylgruppe in der Verbindung VI signifikant 1). 

Unter gleichen Reaktionsbedingungen, wie sie bei der LiAlH,- 
Reduktion von Purpurogallin-tetramethylather verwendet wurden, 
lieferte die Verbindung VI in ebenfalls hoher Ausbeute den entspre- 
chenden Alkohol V (Smp. 102O; A,,, 286 mp (3,94); 1R.-Spektrum 
vgl. exp. Teil). Als neue Pseudobase des Kations I11 verhalt sich 
diese Verbindung gegeniiber Sauren genau gleich wie der Alkohol I1 ; 
mit Ameisensaure oder wasseriger Schwefelsaure wurden spektro- 
graphisch identische Losungen von 111, mit PikrinsBure und Platin- 
chlorwasserstoffsaure die gleichen kristallinen Salze und schliesslich 
bei der pK’-Messung der innerhalb des Messfehlers als identisch zu 
betrachtende Wert von 3,22 erhalten (vgl. Fig. 3 ) .  

Die Oxydation des Alkohols V mit Chromtrioxyd und Pyridin 
fuhrte erwartungsgemass ohne Umlagerung zum Tetramethoxy- 
benztropon VI zuruck. 

Die bemerkenswerte Tatsache, dass die gleiche Verbindung in praktisch einheitlich 
verlaufender Reaktion auch bei der Oxydation des Alkohols I1 entsteht, deutet auf die 
intermediare Bildung ekes gemeinsamen Zwischenproduktes bei der Oxydation der beiden 
Pseudobasen hin. Man konnte z. B. in Anlehnung an den Westheimer’schen Mechanismus 
der Chromsaureoxydation sekundarer Alkohole in wasserigen Medien2) annehmen, dass 
die Reaktion iiber ein Gleichgewicht zwischen Pyridinium-chromatestern der einzelnen 
Pseudobasen verlauft, wobei einerseits die Lage dieses Gleichgewichtes und anderseits 
das Verhaltnis zwischen den Geschwindigkeiten der Wasserstoff-Elimination aus den ein- 
zelnen Estern die Stellung der entstehenden Carbonylgruppe bestimmen wiirden. Rei 
einem Versuch zur Deutung des Reaktionsverlaufes ware neben den hier massgebenden, 
elektronischen Faktoren (vgl. eine diesbeziigliche Diskussion in einer spateren Abhand- 
lung dieser Reihe) im Hinblick auf die Stellung 3 auch ein sterischer Faktor in Erwagung 
zu ziehen; Modellbetrachtungen am Kation I11 zeigen, dass zwischen den Methoxyl- 
gruppen an (3-4’ und C-4 und einer Sauerstoffunktion in Stellung 3 sterische Wechsel- 
wirkungen bestehen miissen (vgl. Fig. 4)3). 

l) Die Ausbeute an dem bei 180° schmelzenden Addukt VII betrug uuter den ge- 
wahlten Reaktionsbedingungen rund 50% ; es wurden weder Versuche zur Isolierung eines 
zweiten Stereoisomeren, noch solche zur Festlegung der relativen Konfiguration des er- 
haltenen Adduktes unternommen. 

z, M .  Cohen & F.  H .  Westheimer, J. Amer. chem. SOC. 74, 4387 (1952), und friihere 
Arbeiten. 

3, Die in Fig. 4 eingezeichneten Kreise entsprechen dem Van der Wads-Radius eines 
Ather-Sauerstoffatoms (vgl. L. PauZing, Nature of the Chemical Bond, Ithaca 1938). 

Im Zusammenhang mit der Aiiuahme einer sterischen Wechselwirkung zwischen 
Sauerstoffunktionen an C-4’ und C-3 sei noch auf die kiirzlich von A.  J. S. Sorrie & 
R. H .  Thomson (J. chem. Soc. 1955, 2233) beschriebene Tatsache hingewiesen, wonach 
die Verbindung A im Gegensatz zum Buchanan’schen Benztropolon B in der Diketon- 
form vorliegt. 

CH,O 0 0 

I 
OH ti 
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Die bereits oben angedeutete Synthese des dritten isomeren 
Tetramethoxybenztropons X I  geht vom Keton IXl) aus, melches 
dureh Reduktion des Kations I11 mit Zink in schwefelsaurer Losung 
leicht zuganglich ist 2 ) .  

IX X R = H  
XI R = CH, 

Die Oxydation voii I X  mit Selendioxyd in Dioxan lieferte in 
massiger Ausbeute eine Verbindung C1,Hl4OB vom Smp. 140O. Dieses 
Produkt zeigt in Ubereinstimmung mit der Konstitutionsformel X 
die typischen Eigenschaften eines p ,  y-Benztropolon~~) (A,,, : 252 mp 
(4,40), 294 mp (4,60), 388 mp (3,69); 1R.-Spektrum vgl. exp. Teil; 

Fig. 4. 

FeC1,-Probe : braunviolett) ; im besonderen bildet es mit wasseriger 
Kupferacetat-Losung ein in Chloroform mit griiner Farbe losliches 
Cu-Komplex-Salz C,,H,,O,,Cu, dessen Entstehung fiir die K-Tro- 
polon- Gruppierung charakteristisch ist. Methylierung des Natrium- 
salzes mit Methyljodid in Methanol ergab schliesslicli den entspre- 
chenden Methylather XI  Tom Smp. 130°, der sich erwartungsgemass 
vom Oxydationsprodukt der Pseudobase I1 als verschieden erwies. 

Bezuglich der Eigenschaften dieser letzteren Verbindung ist noch 
hervorzuheben, dass sie sich in ihrer Reaktivitat gegenuber LiAlH, 
von den beiden isomeren Tetramethoxy-Benztroponen I und VI 
mrrklich unterscheidet. Bei Versuchen zur Reduktion mit LiAlH, 

I) Die Doppelbindung in diesem Keton (Amay: 222 m p  (4,40), 258 mp (4,OO)) be- 
f indct  sic11 cntgegen eincr friilieren Annahme2) in @,y-Stellung zur Carbonylgruppe ; die 
CsrbonylDando im 1R.-Spektrum liegt praktisch an gleicher Stelle wie diejenige des ent- 
sprechenden gesiittigten Ketons2) (1706 bzw. 1709 em-l); das Semicarbazon von IX be- 
sitzt ein UV.-Absorptionsmaximum bei 222 mp (4,46). 

2) 8. Eschenmoser & H .  H .  Rennhard,  1. c. 
3, Vgl. U. S .  Tarbell & J .  C. Bill, J. Amer. chem. SOC. 74, 1234 (1952); F. Bernholz, 

E. Hurtwig & J.-Ch. Salfeld, Liebigs Ann. Chcm. 576, 131 (1952); G. A. Nicholls & I). S. 
TnrbPZI, J. Amer. chem. 9oc. 74, 4935 (1952). 
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gelang es nicht, die entsprechende Pseudobase I V  zu isolieren. Reak- 
tionsbedingungen, bei denen aus den Verbindungen I und VI  prak- 
tisch quantitativ die Pseudobasen I1 bzw. V gebildet werden, fuhrten 
hier im wesentlichen zur Isolierung von Ausgangsmaterisl. Bei lange- 
rer Reaktionsdauer und hoherer Temperatur (25 O) verlief die Reduk- 
tion uneinheitlich und fuhrte zu einem Gemisch, aus welchem die 
gemass den Ergebnissen qualitativer Teste in untergeordneter Menge 
vorhandene Pseudobase IV nicht isoliert werden konnte. 

Der eine von uns ( A .  E.) dankt dem Battelle Memorial Institute in Genf fur die Ge- 
wahruiig eines Stipendiums ; E. H.  fur  eine Unterstiitzung durch die Rockefeller Foundation 
in New York. 

E x p e r i m e n t e 11 er T e i 1 l) . 
( I I). 

11,O g Purpurogallin-tetramethylather (I)2) wurden in 240 om3 absolutem Ather suspen- 
diert und auf 0" abgekuhlt. Unter Feuchtigkeitsabschluss und gutem Ruhren gab man 
aus einem Tropftrichter innerhalb 30 Min. eine Suspension von 1,9 g Lithiumaluminium- 
hydrid in 240 cm3 absolutem &her portionenweise zu. Es wurde dabei derart gekuhlt, 
dass die Temperatur im Reaktionskolben nie uber 2 O  stieg. Nach beendeter Zugabe ruhrte 
man bei Oo noch 3% Std. weiter. Innerhalb einer halben Std. liess man hierauf unter 
guter Kiihlung vorsichtig zuerst Methanol und dann langsam Wasser zur Reaktions- 
mischung fliessen, um das uberschussige Lithiumaluminiumhydrid zu zerstoren. Anschlies- 
send wurde dreimal mit &her extrahiert und die atherisehe Losung mit Wasser neutral 
gewaschen. Each Eindampfen der mit Natriumsulfat getrockneten Losung wurden 10,0 g 
gelbliche Kristalle vom Smp. 86O erhalten, welche nach zweimaligem 'Umkristallisieren 
aus Ather praktisch farblos waren und einen konstanten Smp. von 88" zeigten. 

2', 3 ' ,4', 4 - Te t r a m  e t h o x y - be  n z o - c y c 1 o h  e p t a t r  i e n  - ( 1 ,4 ,6  ) - o 1 - ( 3 ) 

C,,H,,O, Ber. C 64,73 H 6,52 4-OCH, 44,61 ,,H" 0,36% 
Gef. ,, 64,73 ,, 6,56 ,, 44,61 ,, 0,38% 

UV.-Spektrum: ~ g l .  Fig. 1 und Tab. 1; 1R.-Spektrum: Banden bei 3500, 1647, 
1603 cm-l. 

5 

Rei mehreren, nach dieser Methode durchgefiihrten Ansatzen wurde der Alkohol 11 
stet,s in einer Ausbeute von SO-SO% erhalten. Die Verbindung erwies sich als ziemlich 
unstabil, indem sie sich sowohl bei unvorsichtigem Umkristallisieren, als auch bei langerem 
Aufbewahren bei Zimmertemperatur veranderte. 

2 ' , 3  ' , 4  ' ,4 - T e t r a  m e t h o x y - b e n  z t r o p y 1 i u m - K a t i o n (I I I). Pikrat : 300 mg 
[I wurden in 3 em3 Dioxan gelost und rnit einer Losung von 247 mg Pikrinsaure in 3 em3 

l)  Alle Smp. sind korrigiert und im offenen Rohrchen auf dem Kupferblock be- 
atimmt. - Die UV.-Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, mit einem Beckman- 
Spektrophotometer in athanolischer Losung, die 1R.-Spektren mit einem Raid-Zweistrahl- 
Spektrographen in Nujol- Suspension aufgenommen. 

2, J .  A. Rnrltrop & J .  S .  Nicholson, J. chem. Soc. 1948, 116. 
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Dioxan bei 40° versetzt. Sofort bildete sich ein roter, kristalliner Niederschlag (435 mg) ; 
86 mg dieses Materials wurden aus einer geslttigten, alkoholischen Pikrinsaurelosung ein- 
ma1 umkristallisiert. Die erhaltenen roten Nadeln (55 mg) wusch man eingehend mit 
Ather; das anf diese Weise gereinigte Pikrat schmolz bei 147,5O (Zcrs.). Versuche zur 
inehrmaligen Umkristallisation f uhrten zu Zersetzung. 

C,,H,,O,,N, Ber. C 51,54 H 3,91 N 8,590/;, Gef. C 51,45 H 4,13 N S,6So/, 
Chlorplatinat: Die Losung von 200 mg I1 in Ather wurde rnit verdunnter wasseriger 

Platinchlorwasserstoffsaure durchgeschuttelt. Nach Entfernung des Athers wurden die 
gebildeten, roten Kristalle gesammelt (171 mg) und aus Chloroforru-Methanol viermal 
umkristallisiert (Smp. 178O, Zers.). 

C,,H3,0,C1,Pt Ber. C 38,72 H 3,68 Pt 20,98 Cl Y2,86% 
Gef. ,, 38,82 ,, 3,91 ,, 21,lO ,, 22,64o/, 

Andere Salze des Kations 111, z. B. das Bromid oder das Perchlorat, konnten nicht 
in kristalliner Form erhalten werden. 

Leitfahigkeitsmessungen: Die Messung der spezifischen Leitfahigkeit von Losungen 
des Alkohols I1 in 99-proz. Ameisensaure wurde nach einer friiher beschriebenen Methode 
ausgefuhrt'). I n  Tab. 3 sind die so erhaltenen Resultate angegeben, die der Fig. 2 und 
den Werten der Tab. 2 zugrunde liegen. Der Fehler in den Molenbriichen x betragt 
& 0,01.10-4, in den spezifischen Leitfahigkeiten x & 0,05-10-4 Ohm-l em-,. 

Tabello 3. 
Spezifische Leitfahigkeit x von Losungen des Alkohols I1 in 99-proz. Amcisensaure. 

Molenbruch 

2 ,  

xII.104 

0 
0,23 
0,47 
0,70 
0,92 
1,15 
1,60 
2,04 
2,26 
2,80 
3,34 
3,86 

Spez. Leit- 
fahigkeit 

Ohm-' em-' 
.104 

3,21 
3,14 
3,05 
3,OO 
2,96 
2,96 
3,lO 
3,48 
3,64 
4,37 
5,13 
5,86 

Molenbruch 

XII.104 

4,32 
4,89 
5,38 
5,88 
6,36 
6,84 
7,30 
7,77 
8,22 
8,67 
9,11 

Spez. Leit- 
fahigkeit 

Ohm-' em-' 

6,59 
7,33 
8,07 
8,74 
9,49 

10,15 
10,84 
11,46 
12,12 
12,82 
13,43 

. lo4 

Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten K :  Rund 8 mg der Pseudobase 11, bzw. 
der Pseudobase V, wurden in 2,5 cm3 Dioxan gelost und mit destilliertern Wasser zu einer 
Stammlosung von 25 em3 verdunnt. J e  1 cm3 der Stammlosung wurde mit destilliertem 
Wasser und verd. Schwefelsaure derart versetzt, dass 10 01113 einer Losung von geniinsch- 
t,em pH entstanden, welch lctzterer jeweils mittels einer Glaselektrode und eiriem direkt 
anzeigenden Instrument der Firma Polymetron, Zurich, relativ zu eineni Puffer von be- 
kanntem pH gemessen wurde3). _ _ _ _  

l\  PI. A.  Plattner, E. Heilbronner & 8. Weber, Hclv. 35, 1043 (1952). 
2, In  der zitierten Arbeit von P1. A. Plattner, E .  Heilbronner & S. Weber wurderi die 

Konzentrationen an Base in Molprozenten angegeben. 
3, Da sowohl die Stammlosungen als auch die verdunnten Losungen mit hoheren pH 

unstabil waren (Auftreten einer leichten Trubung nach ca. % Std.), wurden fur die 
kolorimetrischen Messungen stets frische Losungen verwendet. 
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Der Gehalt der so erstellten Losungen an Kation I11 wurde durch eine kolorime- 
trische Bestimmung der Absorption dieser Losungen im Bereich um 540 mp (EveEp-Filter 
540) gemessen'). Aus den gemessenen optischen Dichten wurden, bezogen auf die optische 
Dichte einer Losung von 1 em3 Stammlosung und 9,0 em3 1-n. Schwefelsaure, die in der 
Ta.b. 4 vereinigten Werte G( bestimnit (vgl. Fig. 3). 

Tabelle 4. 

1,000 
0,988 
0,868 
0,756 
0,635 
0,542 
0,342 
0,156 
0,015 

Pseudobase I1 I 

l,oo 
2,08 
2,50 
2,80 
3,03 
3,25 
3,55 
3,98 
5,30 

I 1. Messreihe 

2,40 0,838 
2,78 0,721 
2,88 0,658 

0,468 
3,55 0,310 
3,65 0,177 

2. Messreihe 

PH 

1 , l O  
1,83 
2,40 
2,70 
2,90 
3,lO 
3,45 
3,90 

-- 

U 

0,976 
0,946 
0,837 
0,723 
0,622 
0,520 
0,340 
0.191 

~ 

I 
~~~ 

Pseudobase V 

1. Messreihe 1 2. Messreihe I 
PH 

1,50 
2,lO 
2,53 
2,80 
3,02 
3,25 
3,63 
4,lO 
5,40 

c( 

-- 

0,970 
0,924 
0,810 
0,706 
0,612 
0,506 
0,325 
0,175 
0,022 

2', 3',4',4- Te  t r a m e  t h o x  y - benzo  - cy c lo  h e p  t a  t r i e n  - ( 1,3 ,5  ) -on  - (7  ) (VI) .  
10,O g I1 wurden in 100 em3 Pyridin gelost. Zu dieser Losung gab man unter Kuhlung 
portionenweise eine Suspension von 10,O g Chromtrioxyd in 100 em3 Pyridin. Nach 
Stehenlassen iiber Nacht goss man auf Eis-Salzsanre, extrahierte vorsichtig dreimal mit 
vie1 dther  und entfernte das Pyridin aus der Ltherischen Losung durch Waschen mit 
verdiinnter Salzsiiure. Schliesslich wurde mit Wasser neutral gewaschen, mit Nat,rium- 
sulfat getrocknet und das Losungsmittel abgedampft. Nach Kristallisation des Riickstan- 
des (8,O g) aus dther erhielt man 5,90 g orange Kristalle vom Smp. 106O; aus der Mutter- 
lauge konnten weitere 0,76 g vom Smp. 105O gewonnen werden. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus lither bis zum konst. Smp. von 107O um- 
kristallisiert (grunlich-gelbe Nadeln). 

C,,H,,O, Ber. C 65,21 H 5,84 4-OCH3 44,93$6 
Gef. ,, 65,26 ,, 5,99 ,, 44,58% 

UV.-Spektrum: vgl. theoret. Teil; 1R.-Spektrum: Banden bei 1650,1577; Schulter 
bei 1613 cm-1. 

5 

- 3 " 4  5 6 7 8 9 70 11 12 13 14 7 5 p I  

l) Die Messung der Absorption auf der langwelligen Seite des bei 480 mp liegeriden 
Absorptionsmaximums des Kations I11 erwies sich als gunstig, da so Einflusse durch die 
Auslaufer der Maxima von I1 (bzw. V) vermieden werden. 
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Z,.I-Dinitrophen ylhydrazon: Dunkelviolette Nadeln vom Smp. 222O aus Chloroform- 
Methanol. Zur Analyse wurden die Kristalle vier Tage am Hochvakuum bei 125O ge- 
trocknet. 

C21H,oOsN, Ber. C 55.26 H 4,42 N 12,28% Gef. C 55,11 H 4,52 N 12,42% 
Pikrat : Orange Nadeln vom Smp. 111" nach dreimaligem Umkristallisieren aus 

Methanol. 
C,,H,,0,,N3 Ber. C 49,90 H 3,79 N 5,32% Gef. C 49,89 H 3,86 Pi 8,42% 

,~aleinsaureanhydrid-Addukt VII. 960 mg VI und 294 mg Maleinsaureanhydrid 
w urden in einem Reagenzglas, das mit einem Chlorcalciumrohr abgeschlossen war, 20 Min. 
bei 2O0-21Oo im C)lhad erhitzt. Nach dem Abkdhlen gab man zur erstarrten Schmelze 
Benzol zu, wobei 856 mg Kristalle Tom Smp. 171O erhalten wurden. Zur Analyse wurden 
dicsc nach Behandlung mit Aktivkohle in heissem Benzol viermal aus Benzol-Cyclohexan 
iimkristallisiert (farblose Kristalle, Smp. B O O ) .  

CI9Hl8O8 Ber. C 60,96 H 4,85 4-OCH3 33,16% 
Gef. ,, 60,69 ,, 4$2 ,, 32,52; 32,66% 

UV.- und IR.-Spektrum: vgl. theoret. Teil. 
Partielle Hydrolyse von V I I  zu V I I I .  910 mg VIL wurden in 20 em3 Dioxan gelost 

und mit 10 cm3 Wasser und 10 cm3 2-n. Salzsaure 2 Std. auf dem Wasserbad erhitzt. 
Das nach Extraktion mit Ather erhaltene Rohprodukt (784 mg) erhitzte man zur Ruck- 
bildung der Anhydridgruppierung eine halbe Std. auf ZOOo. Hierauf wurde in Ather auf- 
genommen, die atherische Losung zweimal mit eisgekuhlter Natriumhydrogencarbonat- 
losiing zur Entfernung eventuell vorhandener Dicarbonsaure geschhttcblt und schliesslich 
rnit Eiswasser neutral gewaschen. Each Entfernung des Losungsmittels arhielt man 441 mg 
eines braunen C)les, welches nach Zugabe von Benzol kristallisierte. Nach Behandlung 
der Kristallo (141 mg, Smp. 182O) mit Aktivkohle in Benzol-Cyclohexan wurde viermal 
auq  dem gleichen Losungsmittelgemisch bis zum konstanten Smp. von 183O umkristallisiert. 

C,,H,,O, Ber. C 60,OO H 4,48 3-OCH, 25,84% 
Gef. ,, 60,OO ,, 439 ,, 25,90y0 

UV.- und 1R.-Spektrum: vgl. thcoret. Teil. 
2 ' ,  3 ',4', 4 - T e t r a  m e t h o x y - b enz o - c y cl o h e p t a t r i e  n - ( 1 , 3 , b )  - 01 - ( 7 )  ( V). 3,Og 

tler Verbindung VI wurden rnit 0,517 g LiAlH, in insgesamt 340 em3 absolutem Ather in 
glcichcr Weise reduziert, wie es bei der Reduktion von I beschrieben ist. Man erhielt 2,83 g 
farhlose Kristalle, welche nach Kristallisation aus Ather bei 101O schniolzen. Eine Probe 
wurtlc zur Analyse noch vierrnal aus dther  umkristallisiert (Smp. 1020). 

C,,H,,05 Ber. C 64,73 H 6,52 4-OCH3 44,60 ,,H' 0,34y0 
Gef. ,, 64,46 ,, 6,63 ,, 44,17 ,, 0,4776 

UV.-Spektrum: vgl. theoret. Teil; 1R.-Spcktrum: Banden bei 3455, 1715, 1642, 
1605 cm-l. 

5 

Das Pikrat und das Chlorplatinut dieses Alkohols wurden in analoger Weise hergo- 
stellt wie beim Alkohol 11; die erhaltenen Derivate (Smp. 147O bzw. 178O) gaben bei Misch- 
prohen mit den entsprechenden, aus I1 erhaltenen Derivaten keine Depression der Smp. 

Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten K vgl. oben. 
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Riickoxydution zu V I :  800 mg V wurden in S em3 Pyridin gelost und mit einer 
Suspension von 800 mg reinem Chromtrioxyd in 8 cm3 Pyridin versctzt. Man schiittelte 
kurze Zeit und liess iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen. Nach der oben beschrie- 
benen Aufarbeitungsmethode wurden 627 mg eines kristallinen Rohproduktes erhalten, 
das nach zweimaliger Kristallisation ails Ather bei 106,5O (446 mg) schmolz und sich 
nach Misch-Smp., 1R.- und UV.-Spektrum mit der Verbindung VI als identisch erwies. 

2’,3’,4’-Trimethoxy-Benzo-cycloheptatrien-(l,3,6)-01-(4)-on-(5) (X).  
2,57 g 2‘, 3’,4’-Trimethoxy-benzo-cyclolieptadien-(l, 6)-on-(4) (IX) wurdcn in 60 om3 ab- 
solutem Dioxan rnit l , l 6  g sublimiertem Selendioxyd 50 Min. am Riickfluss erhitzt. Man 
goss das braungefarbte Rcaktionsgemiseh auf Wasser, extrahierte das Reaktionsprodukt 
rnit Ather und trennte die sauren Anteqe durch Extraktion der atherischen Losung mit 
verdiinnter Natronlauge vom Neutralteil ab. Der beim Versetzen der alkalischen Losung 
rnit eisgekiihlter, konzentrierter Salzsaure gebildete flockige Niederschlag wurde in Ather 
aufgenommen und die atherische Losung mit gesattigter Kochsalzlosung neutral gewaschen. 
Nach Entfernung des Losungsmittels hinterblieben 1,29 g eines braungefarbten, kristallinen 
Produktes ; zweimalige Sublimation am Hochvakuum bci 1200 liefertc 802 mg hellgelbe 
Kristalle vom Smp. 140° (intensiv braun-violette Farbung mit methanolischem FeCl,). 

C,,H,,O, Ber. C 64,ll H 5,38 3-OCH3 35,50 ,,H“ 0,38% 
Gef. ,, 64,12 ,, 547 ,, 35,78 ,, 0,37% 

UVJpekt rum:  vgl. theoret. Teil; 1R.-Spektrum: Banden bei 3125, 1623, 1595, 
1565, 1523 cm-l. 

6 

Kupferkomplex: Eine Losung von 50 mg X in 25 em3 Chloroform wurde mit 25 em3 
einer kalt gesattigten Kupferacetatlosung 5 Min. im Scheidetrichter geschiittelt. Dabei 
farbte sich die Chloroformschicht griin. Nach Abtrennung der wasserigen Phase wurde 
die Chloroformlosung zweimal mit Wasser gewaschen. Beim Einengen der mit Natrium- 
sulfat getrockneten Chloroformlosung bildete sich ein griiner Niederschlag, der zweimal 
aus Chloroform umgefallt und mehrmals rnit Ather gewaschen wurde. Das gelb-griine 
Pulver (27 mg) trocknete man 4 Tage am Hochvakuum bei 135O; es schmolz bis 300° nicht. 

C,8H,,010Cu Ber. C 57,38 H 4,47 Cu 10,84y0 
Gef. ,, 57,22 ,, 4,56 ,, 1O,Slo/o 

2 ’ , 3  ‘ ,4’, 4 - T e t r a  m e t  h o x y - b e n z o - c y clo h e p t a t r ic n - ( 1 ,3,6 ) - on - ( 5 ) (XI). Zu 
eirier Losung von 63 mg Natrium und 592 mg X in 30 em3 absolutem Methanol liess man 
10 g Methyljodid in 10 em3 Methanol zufliessen und erhitzte das Reaktionsgut unter 
Feuchtigkeitsausschluss so lange am Riiekflnss, bis die Losung auf Lackmus neutral 
reagierte (ca. 7 Std.). Hierauf nahm man das Reaktionsgemisch in Athcr auf und entferntc 
die sauren Anteilc durch mehrmalige Extrsktion mit verdiinnter Xatronlaugel). Die 
Aufarbeitung des Neutralteiles ergab 300 mg hellgelbe Kristalle, welche nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Bcnzol-Cyclohexan bei 130O schmolzen. 

C1,H1,O5 Ber. C 65,21 H 5,84 4-OCH3 44,93%, 
Gef. ,, 65,06 ,, 5,94 ,, 44,21y0 

l) Die Aufarbeitung dcr sauren Anteile ergab 286 mg Ausgangsmaterial. 
119 
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UV.-Spektrum: 1 max 251 mp (4,42); 292 mp (4,60); 374 mp (3,74) (hhanol) ;  
1R.-Spelxtrum: Banden bei 1630, 1585, 1537 cin-l. 

5 

2,4-Dinitrophenyl-hydrazon: Dunkelviolette Kristalle vom Smp. 227O &us Chloro- 
orm-Methanol. 

C2,H,,08N, Ber. C 55,26 H 4,42 N 12,2S0: Gcf. C 55,22 H 4,41 N 12,220/, 

Die Analysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung dei- ETH. (Leitung 
W .  Manser) durchgefuhrt. 

SUMMARY. 
The preparation of the 2’ ,  3’, 4’, 4-tetramethoxy-benzotropylium 

cation and some of its chemical and physico-chemical properties &re 
described. 

Organisch-chemjsehes Laboratorium 
der Eidg. Technischon Hochschixlc, Zurich. 

226. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Eine stereochemische Interpretation 
der biogenetischen Isoprenregel bei den Triterpenen 

von A. Eschenmoser, L. Ruzicka, 0. Jeger und D. Arigoni. 
(13. X. 55.) 

190. Mitteilung’). 

Fur die erstmals von K .  Block d3 D. Rittenberg2) beschriebene 
Riosynthese des Cholesterins aus Essigsiiure ist ein Schema vorge- 
schlagen worden, das auf der Rnnahme des Squalens als hypo- 
thetischem Zwischenprodukt dieser biologischen Reaktionsfolge be- 
ruht3). Zu diesen Vorstellungen lieferte, neben den von der bio- 

1) 189. Mitt., vgl. Helv. 38, 1857 (1955). 
2)  K.  Bloch & D. Rittenberg, J. biol. Chemistry 159, 45 (1945); vgl. auch die zusam- 

menfassende Darstellung uber die Biogenese des Cholesterins von J .  W .  C‘ornforth, Review 
of Pure and Applied Chemistry 4, 275 (1954). 

3) R. B. Woodward & K .  Bloch, J. Amer. chem. SOC. 75, 2023 (1953); vgl. auch 
W .  G. Dauben, 8. Abraham, X. Hotta, I .  L. Chaikoff, H.  L. Bradloul& A.  H .  Soloway, ibid. 
75, 3038 (1953). 




