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Das 7,9-Dimethylbicyclo{4.3.1]deca-2,4,8-trien-7-yl-Kation (3) wird dargestellt. Die beiden
Methylgruppen schwichen eindeutig die dihomoaromatische Delokalisierung, unterbinden sie aber
nicht. Die in der voranstehenden Arbeit?) gestellte Frage, ob zwei Methylgruppen in 1,3-Anord-
nung das Allylkation im tricyclischen Ion 1 so stark stabilisieren, daf3 die trihomoaromatische De-
lokalisierung unterbunden wird, 148t sich nicht eindeutig beantworten.

The 7,9-Dimethylbicyclo{4.3.1]deca-2,4,8-trien-7-yl Cation:

A Bridged Dihomotropylium Ion

The 7,9-dimethylbicyclo[4.3.1]deca-2,4,8-trien-7-yl cation (3) has been generated. Clearly, the
two methyl groups disturb but don’t suppress the dihomoaromatic delocalization. The question
mentioned in the preceding paper ! cannot be answered unequivocally whether two methyl groups
in 1,3-position stabilize the allylic cation of the tricyclic ion 1 so strongly that no trihomoaromatic
delocalization takes place.

In der voranstehenden Arbeit! wird tiber die Synthese des Dimethylcyclohexenyl-
kations 1 berichtet, einer potentiell trihomoaromatischen Spezies. Eine Nachbargrup-
penbeteiligung der beiden Doppelbindungen an der Stabilisierung der positiven Ladung
in 1 liegt nicht vor oder anders gesagt, 1 besitzt keine homoaromatischen Eigenschaf-
ten. Um den EinfluB von zwei Methylgruppen in 7,9-Position auf die tiberzeugend
nachweisbare dihomoaromatische Delokalisierung im Bicyclo[4.3.1]decatrienyl-Kation
(2)? zu untersuchen, wird das Kation 3 hergestellt und NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Die prdparativen Methoden zur Synthese von 3 sind die gleichen wie im Fall
von 1.

I
G0

1 (Strich = CHj)

Das 7,9-Dimethylbicyclo[4.3.1]deca-2,4,8-trien-7-yl-Kation (3)

Als Ausgangsmaterial der Synthese dient das a,B-ungesattigte Keton §, das aus Bull-
valen (4) liber die Reaktionsschritte a—d gut zuginglich ist¥. 5 reagiert mit Lithium-
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dimethylcuprat unter 1,4-Addition zum Enolat, das mit Chlortrimethylsilan abgefan-
gen wird. exo-9-Methyl-7-(trimethylsiloxy)bicyclo[4.3.1]deca-2,4,7-trien (6) wird als
farblose Fliissigkeit mit 97% Ausbeute erhalten.

HY,, H*

OCH;
CH,

11

a: HgBrjy; b: HBr; c¢: Hy;0; d: CrO3/Pyr,; e: LiCu(CHa)y;
f: C1Si(CHg)s; g: Pd(OAc),/p~Benzochinon; h: CHyLi;
i: FSO3D; j: NaHCO3/CH;OH

Bei der Einwirkung von Palladiumacetat/p-Benzochinon in Acetonitril® auf 6 bildet
sich ein Gemisch aus Hydrolyseprodukt 7 (26%) und Oxidationsprodukt 8 (62%).

Die exo-Anordnung der Methylgruppe in 7 (und damit auch in 6) 1aBt sich wie folgt festlegen:
Aus der Reaktion von 7 mit LiAIH, geht ein 1:1-Gemisch von exo- und endo-Alkoholen hervor
(Ausbeute jeweils 44%), das sich diinnschichtchromatographisch auftrennen 1aft. Die Ermittlung
der rdumlichen Anordnung der Methylgruppe in den isomeren Alkoholen setzt die Kenntnis der
Lage der OH-Funktion voraus, die leicht iiber das IR-Spektrum (ca. 2 x 10~ 3 M CCl4-Losung)
festgelegt werden kann. Der exo-Alkohol zeigt eine freie OH-Valenzschwingung bei 3615 em ™!,
der endo-Alkohol eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung bei 3588 cm ™! mit der freien
OH-Schwingung als Schulter bei 3610 cm ~!. Die '"H-NMR-Spektren der beiden Alkohole in Ge-
genwart steigender Mengen Eu(DPM), und Doppelresonanzmessungen erméglichen eine eindeu-
tige Zuordnung aller Signale in den Spektren niederer Ordnung®. Auffallend ist die sehr unter-
schiedliche Wanderungstendenz der Methylgruppe: sie ist grol beim exo-Alkohol, gering beim
endo-Alkohol.

Bei der Addition von Methyllithium an 8 bildet sich endo-9-Hydroxy-7,9-dimethyl-
bicyclo[4.3.1]deca-2,4,7-trien (9) als farbloser Feststoff (94%). Das IR-Spektrum von 9
(3 x 1073 M CCl,-L6sung) weist im Bereich der OH-Valenzschwingung nur eine Bande
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bei 3573 cm ™! auf, die einer intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung entspricht.
Damit ist die endo-Anordnung der OH-Gruppe in 9 festgelegt.

Behandlung des tertidren Alkohols 9 mit FSO;D in SO,CIF/CD,Cl, bei —110°C
fiihrt zur Bildung des 7,9-Dimethylbicyclo[4.3.1]deca-2,4,8-trien-7-yl-Kations (3), eines
7,9-Dimethyldihomotropyliumions.

90-MHz-'"H-NMR-Spektrum von 3 in FSO,D/SO,CIF/CD,Cl, (8 = 5.30) bei
~30°C: 8 = 7.36 (s, 8-H); 7.18 (m, 3-, 4-H); 6.33 (m, 2-, 5-H); 4.41 (m, 1-, 6-H); 2.80
(s, 6H, 7-, 9-CH3); 1.92 (dtt, J = 14.5, 5 und 1.6 Hz, 10a-H); 0.84 (d, / = 14.5 Hz,
10b-H). Doppelresonanzexperimente® stehen im Einklang mit der angegebenen Struk-
tur und Zuordnung.

Ein Vergleich von 3 mit dem unsubstituierten Dihomotropyliumion 22%2>9 zejgt,
daf} zwar eine erhebliche Schwichung der homoaromatischen Konjugation eingetreten
ist, sie aber nicht vollstindig unterbunden wird. Besonders deutlich geht das aus der um
ca. 0.8 ppm geringeren Hochfeldverschiebung der Methylenprotonen an C-10 hervor.
In der gegeniiber 2 beobachteten Entschirmung von 8-H (0.6 ppm) und Abschirmung
von 3- und 4-H (0.9 ppm) kommt die erhohte Ladungsdichte im Allylteil klar zum Aus-
druck. Sie ist eine Folge der Stabilitit 1,1,3,3-tetraalkylsubstituierter Allylkationen.
Ein qualitatives Maf} fiir die Stiarke des diamagnetischen Ringstroms ist die mittlere
Verschiebung A der Protonen 10a- und 10b-H nach hoherem Feld relativ zur Ausgangs-
verbindung”. Die A-Werte der bisher untersuchtén methylsubstituierten Dihomo-
tropyliumionen sind in Tab. 1 aufgefiihrt>7.

Tab. 1. Mittlere Verschiebung A der Methylenprotonen 10-H methylsubstituierter Bicyclo[4.3.1]-
decatrienyl-Kationen relativ zur jeweiligen Ausgangsverbindung mit Bicyclo[4.3.1]deca-2,4,7-
trien-Geriist

w  H*

)

A
1-Methyl-2 ca. 1.320 ex0-9-Hydroxy-6-methyl-©
2-Methyl-2 ca. 1.3 ex0-9-Hydroxy-5-methyl-©
7-Methyl- ® ca. 0.97 endo-9-Hydroxy-7-methyl-©)
2,5-Dimethyl-2 ca. 1.229 ex0-9-Methoxy-2,5-dimethyl- 9
7,9-Dimethyl- (3)® ca. 0.5 endo-9-Hydroxy-7,9-dimethyl- (9)©
unsubstituiert (2)? ca. 1.47 ex0-9-Methoxy-©

2 SO,/CD,CL/FSOH. — ® SO,CIF/CD,CL/FSOH. — 9 CClL/TMS. - & CDCly. —
& CDCl,/TMS.

Der EinfluBl des Methylsubstituenten in 1-Position auf die n-Elektronendelokalisa-
tion ist unbedeutend, ebenso wie die Wirkung von ein oder zwei CH;-Gruppen im
Butadienteil des Molekiils (2- und S5-Position). Zu erheblich grofieren Storungen der
homoaromatischen Wechselwirkung kommt es, wenn der Methylrest in die Positionen
7 und 9 eingebaut wird. So zeigt das 7-Methylbicyclo[4.3.1]deca-2,4,8-trien-7-yl-Kation
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eine deutlich erhéhte Ladungsdichte im Allylteil”, die bei 3 dann noch weit stirker aus-
geprigt ist.

Die in der vorstehenden Arbeit? gestellte Frage, ob zwei Methylgruppen in 1,3-An-
ordnung das Allylkation im tricyclischen Ion 1 so stark stabilisieren, da3 die trihomo-
aromatische Delokalisierung unterbunden wird, 148t sich auch mit den nun vorliegen-
den Ergebnissen tiber das 7,9-Dimethyldihomotropyliumion 3 nicht zweifelsfrei beant-
worten. Folgende Aussage ist jedoch moglich: Die Stabilisierung des Allylsegments in 3
durch zwei Methylreste ist erheblich (Anderung des A-Wertes gegeniiber 2: AA = 0.9).
Dennoch ist es fraglich, ob die beiden Methylgruppen in 1 eine im 'H-NMR-Spektrum
erkennbare Homokonjugation verhindern wiirden. Wir meinen auch, daf3 im Gegen-
satz zu 2 beim Kation 1 die sterischen Voraussetzungen fiir eine Homokonjugation
recht ungiinstig sind. So zeigen nach Modellbetrachtungen die p-Orbitale der n-Seg-
mente wohl fiir 2 nicht aber fiir 1 eine giinstige Orientierung fiir eine p-o-Wechselwir-
kung.

Abfangreaktion von 3: Das Kation 3 reagiert mit einer Methanol/Natriumhydrogen-
carbonat-Suspension bei ca. —30°C zu einem Produktgemisch, das sich diinn-
schichtchromatographisch in zwei Fraktionen auftrennen lidf3t. Die erste (36% Ausbeu-
te) erweist sich als der Kohlenwasserstoff 10, die zweite stellt ein Gemisch der beiden
Methylether 11 im Verhiltnis von ungefihr 1:1 dar (52% Ausbeute). Das 'H-NMR-
Spektrum von 11 #dhnelt dem von 9. Ein analytisches Gaschromatogramm der Mi-
schung 11 zeigt drei Substanzen, wobei die Hauptmenge 10 ist. Offenbar zerfallen die
Ether 11 schon im Injektor (200°C) weitgehend zu 10 unter Methanolabspaltung, blei-
ben dann aber auf der Siule (PG, 130°C) selbst stabil. Auf eine Charakterisierung der
Methylether wurde verzichtet.

10 146t sich ebenfalls durch Behandlung des Alkohols 9 mit Al,O; (sauer) in Methy-
lenchlorid erhalten (94%).

Der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen/Rhein, und dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fiir grofiziigige Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Beziiglich der allgemeinen Angaben s. Lit. .

exo-9-Methyl-7-(trimethylsiloxy)bicyclof4.3.1]deca-2,4,7-trien (6): Zu 7.33 g Cul in 100 ml
Ether gibt man unter Stickstoff bei 0°C 49 ml einer 1.57 M CH,Li-Losung (Alfa, salzarm) in
Ether und nach Auflésen des Methylkupfers 2.77 g 59 in 10 ml Ether. Nach ca. 15 min bei 0°C
wird auf einmal eine Mischung aus 6 ml (CH;);SiCl, 7.5 ml Et;N und 3.7 ml HMPT zugesetzt.
Man 148t noch 2 h bei Raumtemp. rithren, filtriert dann die Reaktionsmischung, wéscht das Fil-
trat mit Sproz. Salzsiure und Sproz. NaHCO;-Lésung und trocknet es iiber Na,SO,. Man erhalt
nach destillativer Reinigung des Rohproduktes (ca. 70°C/0.01 Torr) 4.33 g (97%) farbloses, 6li-
ges 6. — '"H-NMR (90 MHz, CDCly, TMSintern): 8 = 6.16 —5.89 (m, 2-, 3-, 4-, 5-H), 4.75 (dd,
J = 5.4und 1.5 Hz, 8-H), 2.95 (bt, J = 6.7 Hz, 6-H), 2.52-2.05 (m, 1-, 9-, 10a-H), 1.60 (dm,
J = 13.5 Hz, 10b-H), 1.03 (d, J = 7 Hz, Methyl-H}), 0.13 (s, Trimethylsilyl-H); Entkopplungsex-
perimente s. Lit.5). — UV (Cyclohexan): A, (€) = 249 (5780), 242 nm (5700).

Ci4Hp,O0Si (234.4) Ber. C71.73 H9.46 Gef. C71.92 H9.52 Molmasse 234 (MS)
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exo0-9-Methylbicyclof4.3. 1]deca-2,4-dien-7-on (7) und 9-Methylbicyclof4.3.1]deca-2,4,8-trien-
7-on (8): 840 mg Pd(OAc), und 403 mg p-Benzochinon werden in 10 ml absol. CH;CN gelost und
unter Stickstoff 1.75 g 6 in 5 ml CH;CN zugegeben. Man 148t bei Raumtemp. ca. 20 h rithren,
zieht das Losungsmittel ab, nimmt den Riickstand in Pentan/Ether (1:1) auf und filtriert. Das
Filtrat wird eingeengt und saulenchromatographisch® in seine Komponenten zerlegt. 7 wird zu-
erst eluiert. Nach der Destillation (ca. 80°C/0.01 Torr) erhilt man 321 mg (26%) farbloses, fliis-
siges 7 und 745 mg (62%) farbloses, fliissiges 8.

'H-NMR von 7 (90 MHz, CDCly, TMS intern): § = 6.19—5.56 (m, 2-, 3-, 4-, 5-H), 3.42 (m,
6-H), 2.62—1.58 (m, 1-, 8-, 9-, 10-H), 1.04 (d, J = 7.5 Hz, Methyl-H). — UV (Cyclohexan):
Amax (€) = 324 (380), 313 (770), 303 (890), 294 (800), 287 (Schulter, 670), 263 (9130), 253 (9540),
244 nm (6040).

7 wurde in sein Semicarbazon ibergefithrt, farblose Kristalle, Schmp. 198 -199°C (aus
Ethanol/Wasser).

C;,H4sN;0 (219.3) Ber. C65.73 H7.82 N 19.16
Gef. C65.53 H8.04 N19.14 Molmasse 219 (MS)

'H-NMR von 8 (90 MHz, CDCl;, TMS intern): 8 = 6.36—5.71 (m, 2-, 3-, 4-, 5-, 8-H), 3.47
(m, 6-H), 3.26 (bt, 1-H), 2.32 (dt, J = 13.5 und 5 Hz, 10a-H), 2.03 (dd, / = 1.3 und 0.5 Hz,
Methyl-H), 1.71 (dt, J = 13.5 und 1.7 Hz, 10b-H). — UV (Ethanol): A, (g) = 331 (480), 253
(Schulter, 3600), 227 nm (23750).

CyyH,0 (160.2) Ber. C82.46 H7.55 Gef. C82.33 H7.60 Molmasse 160 (MS)

exo-7-Hydroxy- und endo-7-Hydroxy-exo-9-methylbicyclof4.3.1]deca-2,4-dien: Zu einer Sus-
pension von 320 mg LiAlH, in 15 ml absol. Ether werden unter Riihren bei 0°C 453 mg 7 in
5 ml Ether getropft. Man 14t noch ca. 3 h bei Raumtemp. rithren und zersetzt dann mit 5 ml
willr. NH,Cl-Losung. Nach dem Aufarbeiten fallen 457 mg Rohprodukt an, das durch prap. DC
(200 x 200 x 1 mm, Laufmittel Ether/Pentan (1:1), aufgetragene Menge jeweils ca. 80 mg) in
zwei Komponenten aufgetrennt werden kann. Die Substanz mit dem groBeren Rg-Wert ist der
exo-Alkohol, von dem 200 mg (44%) als farblose Kristalle, Schmp. 112°C (subl.) erhalten wer-
den; endo-Alkohol: 204 mg (44%), Schmp. 59°C (subl.).

'H-NMR des exo-Alkohols (90 MHz, CDCl,, TMS intern): 8 = 5.84 (m, 2-, 3-, 4-, 5-H); 3.90
(bq, 7-H); 2.68 (bs, 6-H); 2.39 (m, 1-, 10a-H); 1.78 (m, 9-H); 1.72 (s, Hydroxyl-H); 1.44 (m, 8-,
10b-H); 1.28 (d, J = 7.2 Hz, Methyl-H). — UV (Ethanol): A,, (€) = 263 (5870), 253 (9700), 244
(8930), 238 nm (Schulter, 6150).

C1{H{sO (164.3) Ber. C80.44 H9.82 Gef. C 80.55 H 10.08 Molmasse 164 (MS)

1H-NMR des endo-Alkohols (90 MHz, CDCl;, TMS intern): § = 6.21 -5.64 (m, 2-, 3-, 4-,
5-H); 4.02 (quint, 7-H); 2.94 (bs, 6-H); 2.40—1.89 (m, 1-, 9-, 10a-H); 1.77 (s, Hydroxyl-H);
1.68—-1.19 (m, 8-, 10b-H); 1.09 (d, J = 7.4 Hz, Methyl-H). — UV (Ethanol): A, (g) = 264
(5460), 254 (9280), 245 (8570), 239 nm (Schulter, 6150).

Cy1H;O (164.3) Ber. C80.44 H9.82 Gef. C 80.24 H10.00 Molmasse 164 (MS)
endo-9-Hydroxy-7,9-dimethylbicyclof4.3. 1]deca-2,4,7-trien (9): Zu 6 ml einer 1.57 M etheri-
schen CH;Li-Lasung in 15 ml absol. Ether werden unter Rithren und unter Stickstoff bei 0°C
505 mg 8 in 5 ml Ether getropft. Man arbeitet wie in Lit. ! beschrieben auf und erhélt nach Subli-
mation 523 mg (94%) farbloses, kristallisiertes 9, Schmp. 51°C. — H.-NMR (90 MHz, CDCl,,
TMS intern): § = 6.20-5.71 (m, 2-, 3-, 4-, 5-H); 5.20 (schmales m, 8-H); 2.94 (bt, 6-H); 2.62 (m,
1-H); 2.14 (ddd, J = 13.5, 6 und 3.4 Hz, 10a-H); 1.65 (dd, / = 1.3 und 0.6 Hz, 7-Methyl-H); 1.61
(dm, 10b-H); 1.53 (s, Hydroxyl-H); 1.32 (s, 9-Methyl-H). — UV (Ethanol): 4,,,, (€) = 253 (5130),
247 nm (Schulter, 4970).
C;H O (176.3) Ber. C81.77 H9.15 Gef. C81.70 H 9.35 Molmasse 176 (MS)
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Tonisierung von 9: 20 mg 9 in 0.2 ml CD,Cl, werden auf —78°C abgekithlt und langsam zu
einem Gemisch aus 0.1 ml FSO;D und 0.3 ml SO,CIF bei —110°C getropft . Die entstehende
Lésung wird NMR-spektroskopisch untersucht. 'H-NMR-Spektrum s. Text. 3C.NMR (22.63
MHz, CD,Cl, 8 = 53.1): § = 183.3 (s, C-7, -9); 138.4 und 135.8 (je ein d, C-2, -5 und C-3, -4);
135.1 (d, C-8); 46.0 (C-1, -6); 28.1 (q, 7-, 9-CHj,); 19.2 (1, C-10).

7-Methyl-9-methylenbicyclof4.3.1]deca-2,4,7-trien (10): a) Die aus 102 mg 9 hergestellte Lo-
sung des Kations 3 wird bei ca. —30°C zu einem gut gerithrten Gemisch aus 6 g NaHCO; und
20 ml CH,;0H gegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemp. gibt man 50 ml Wasser zu und extra-
hiert mehrmals mit Pentan/Ether (2:1). Der Extrakt wird mit Wasser gewaschen und iiber
Na,SO, getrocknet. Das Rohprodukt (86 mg) 1aBt sich diinnschichtchromatographisch in zwei
Fraktionen zerlegen. 10 hat den héheren Rp-Wert. Nach Destillation erhdlt man 33 mg (36%)
farbloses flilssiges 10. Analytische Daten s. unter b). Die 2. Fraktion ist ein Gemisch beider
Methylether 11 (57 mg, 52%), die nicht niaher charakterisiert werden.

b) Zu einer gut gerithrten Mischung aus 15 g Al,O, (sauer, Aktivitatsstufe 1) und 30 ml CH,Cl,
(H,O-frei) gibt man 130 mg 9 und 145t ca. 15 min reagieren. Laut DC ist kein 9 mehr nachweisbar.
Al O, wird abfiltriert, mit CH,Cl, gewaschen, das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand
destilliert (ca. 50°C/0.05 Torr). 109 mg (94%) farbloses, fliissiges 10. — !H-NMR (90 MHz,
CDCl;, TMS intern): 8 = 5.94 (m, 8-H); 6.31 —5.65 (m, 2-, 3-, 4-, 5-H); 4.71 und 4.77 (je bs,
9-Methylen-H); 3.42 (bs, 1-H); 2.98 (bt, 6-H); 2.12 (dm, 10a-H); 1.80 (schmales q, 7-Methyl-H);
1.79 (dm, J = 13 Hz, 10b-H). Doppelresonanzexperimente unterstiitzen die Zuordnung®. — UV
(Cyclohexan): A, (€) = 249 (Schulter, 11530), 241 (Schulter, 14550), 230 (28330), 224 nm
(25960).

Ci,Hy, (158.2) Ber. C91.08 H 8.92 Gef. C91.02 H9.02 Molmasse 158 (MS)
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