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Bicyclo[3.2.1)octa-2,6-dienylpotassium.
Synthesis from the Diene and 13C NMR Spectrum

Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dienylpotassium (2) has been obtained as a lemon-coloured powder by
treating bicyclo[3.2.1]octa-2,6-diene (1) with an excess of n-butyllithium/potassium tert-butoxide
in THF. The *C NMR shifts show that homohyperconjugation in 2 is small. However, a charge
transfer from the allylic to the olefinic part is clearly indicated by high field shifts of the olefinic
carbon signals and a reduced splitting of the allylic carbon signals. The shifts agree well with an
earlier ab initio study. C-H couplings are shown to be another probe for the charge delocalization
in 2.

Beim Versuch, Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien (1) direkt in sein Anion zu tiberfiihren?, hatten wir
gefunden, daf} die Lithiierung mit fert-Butyllithium/TMEDA nicht zur Ausbildung einer Allyl-
teilstruktur fithrt, Uberraschenderweise erfolgt die Deprotonierung vielmehr an C-6 und C-7 von 1.
Wenn dafiir die Beteiligung des Lithiums im Ubergangszustand der Metallierung verantwortlich
ist?, dann sollte sich die Regioselektivitdt der Metallierung durch das Gegenion kinetisch kontrol-
lieren lassen. Durch Reaktion von 1 mit n-Butyllithium/Kalium-Zfert-butylat, was als kalium-
organische Base wirkt3:17), gelang uns jetzt die Deprotonierung von 1 an C-4, Dabei fillt Bicyclo-
[3.2.1]octa-2,6-dienylkalium (2) als rotbraunes, pyrophores Rohprodukt an. Nach Entfernen des
Lithium-tert-butylats sind noch unbekannte Nebenprodukte enthalten. Kristallisation aus THF
liefert ein zitronengelbes, sehr luftempfindliches Pulver, das laut 13C-NMR-Spektrum reines 2 ist.

2 ist bisher nur auf sehr aufwendigem Wege iiber das 4-Methoxyderivat von 1 dargestellt
worden?. Seitdem beherrscht es die Diskussion, weil ihm sehr unterschiedliche Homoaromatizi-
tat zugeschrieben wird: H/D-Austausch in 4-Stellung von 15 und das 'H-NMR-Spektrum von 24
sprechen fiir Homoaromatizitit, theoretische Rechnungen® und ESR-Daten des von 2 abgeleite-
ten Radikals? dagegen. 13C_.NMR-Daten sind von 2 bisher nicht bekannt; sie hétten gegeniiber
'H-NMR-Daten wichtige Vorteile: groBere Signalaufspaltung, kaum Stérung der Verschiebungen
durch Ringstrome?®), sowie zusétzliche Information aus C-H-Kopplungen.

Losungen von 2 in Ethern sind mit steigender Konzentration hellgelb bis orangefarben. Beziig-
lich Bestindigkeit und Konzentration ist die Losung in THF fir die '*C-NMR-Spektroskopie
besonders geeignet. Die Ergebnisse sind als §('3C) und, eingeklammert, '/(C-H) in Hz im folgen-
den Schema aufgefiihrt (1 in CD30D bei 307 K, 2 in [Dg] THF bei 270 K; Spektrometer: Bruker
CXP 200. 3 und 4 stammen von Lit.9).

Die Signalzuordnung von 119 kénnen wir mit den 'J(C-H)-Werten untermauern; fiir 2 folgt sie
zwanglos aus den Verschiebungen, Kopplungen, Muitiplizitaten und Integralen. Umwandlung
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von 1 in 2 verringert die Signalzahl erwartungsgemif} von acht auf fiinf. Da die 5(13C)-Werte
n-MO-Ladungen delokalisierter organischer Ionen zumindest qualitativ gut wiedergeben 11, ver-
gleichen wir 1 und 2 mit 3 und 4 (analoge C-Atome tragen dieselben Ziffern). Auf den ersten Blick
verhalten sich C-2 bis -4 von 2 wie ein isoliertes Allylsystem; 8(C-2 bis -4) und 8(C-6/7) iiberstrei-
chen >60 ppm. Die Bishomokonjugation ist in 2 also sehr viel kleiner als im Bishomocyclo-
nonapentaenylium-Kation82 und Bishomocyclooctatetraen-Dianion!? mit analogen Signalauf-
spaltungen von ca. 19 und 6 ppm. Auffilligerweise ist die Polarisierung der Ladung in 2 geringer
als in 4. Da wir nur Kalium-Salze vergleichen, kommen dafiir zwei Ursachen in Betracht: a) Sub-
stitution; Alkylierung an C-2/4 sollte jedoch nur 8(C-2/4) erhhen, &(C-3) dagegen kaum beein-
flussen!3. b) Delokalisierung der Ladung in den Molekiilrest. Letzteres diirfte vorherrschen,
denn beim Gang 1 - 2 zeigen die 8(C-6/7) die Ubernahme negativer Ladung deutlich an. Auch
Rechnungen finden eine Ladungsiibertragung auf C-6/7: 5% laut INDO-Methode72), erheblich
mehr laut ab-initio-Methode ). Dabei ergibt sich beim Schritt 1 — 2 eine brauchbare Propor-
tionalitit der Anderung der 8(**C) zur Anderung der ab-initio-Ladungen (ausgenommen C-2/4
mit geidnderter n-Bindungsordnung).
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Eine unabhingige Klirung erlauben die 'J(C-H)-Kopplungen, mit denen Ladungsinderungen
bisher selten !4 und nicht systematisch belegt worden sind. Ein instruktives Beispiel ist tert-Butyl-
cyclopentadienyl, gebunden im Ferrocen bzw. als Kaliumsalz19. Hier betragen die 'J(C-H)-Werte
fir C-2 bis -5 im Mittel 173 bzw. 155 Hz, fiir C-p 125.5 bzw. 124.5 Hz. Die verringerten Kopplun-
gen zeigen also die hohere Ladung auf den Ring-C-Atomen des Kaliumsalzes an, wihrend C-B
praktisch unbeeinflufit bleibt. Ebenfalls -stindig sind C-6/7 zum Allylsystem von 2. Mit dem
Schritt 1 — 2 sind aber hier kleinere 'J(C-H) fiir C-6/7 verbunden. Da die Geometrie dieses Mole-
kilteils sich kaum veréndert®, sprechen die 1J(C-H)- ebenso wie die §(!3C)-Werte fiir eine Delo-
kalisierung der Ladung vom Allylsystem auf die Doppelbindung.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter strengem AusschluB von Feuchtigkeit und Sauerstoff durchgefiihrt.

Bicyclof3.2.1Jocta-2,6-dienylkalium (2): Eine Suspension von 15.28 g (136.2 mmol) Kalium-
tert-butylat in 60 ml Pentan wurde bei — 60°C mit 136.3 mmol #-Butyllithium in Hexan versetzt.
Nach Zusatz von 5.00 g (47.1 mmol) Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien 18 wurde 24 h bei 25°C geriihrt,
das rotbraune Gemisch filtriert und der Riickstand viermal mit 250 ml Pentan gewaschen. Sodann
wurde mit 100 ml auf —70°C gekiithltem THF versetzt und bis zur Auflésung auf 25°C erwédrmt.
Erneutes Kithlen auf —70°C lieferte ein zitronengelbes Pulver, das fiir die NMR-Untersuchung
noch dreimal aus THF umkristallisiert wurde.
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