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Die Effekte von Deuteriumatomen in den Positionen 2 und 4 von exo-6-Brom- (11) und 
endo-6-Methoxytricyclo[3.2.1.0 2.7]oct-3-en (12) sowie exo-4-Methoxybicyclo[3.2.1 ]octa-2,6-
dien (13) auf deren 13C-chemische Verschiebungen stützen die frühere Interpretation der 
Effekte bei entsprechend deuterieften Bicyclo[3.2.l]octa-3,6-dien-2-yl-Anionen 1 und bele
gen so die homokonjugative Wechselwirkung in 1. - Ausgehend von Bicyclo[3.2.1]oct-6-
en-3-on (14) und Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-endo-6-carbaldehyd (17) stellte man 3-Phenyl- (16) 
bzw. endo-4-Phenyl-(19a) und exo-4-Phenylbicyclo[3.2.t]octa-2,6-dien (19b) dar. 2,4-Di
phenylbicyclo[3.2.1]octa-2,6--dien (6) und 19a,b wurden mit Methyllithium bzw. n-Butylli
thium, Tricyclo[6.3.1.02•

7]dodeca-2,4,6,9-tetraen (4) sowie 16 mit Kalium-tert-butoxid/n-Bu
tyllithium deprotoniert, wobei die entsprechenden Bicyclo[3.2. t ]octa-3,6-dien-2-yl-Anion
derivate 7, 21Li, 5 und 22 entstanden. Aus 19a,b wurde mit Kalium-tert-butoxid/n
Butyllithium auch 11 K, d. h. das zugehörige Anion mit K + als Gegenion erhalten. Die 
NMR-Spektren von 21 Li erwiesen sich im Gegensatz zu jenen von 21 K im Bereich von 
+45 bis - 30°C als temperaturabhängig. Die 13C-NMR-Spektren der Anionen und der 
zugehörigen Kohlenwasserstoffe werden im Vergleich mit den Spektren der unsubstituierten 
Verbindungen 1 und l ausführlich diskutiert. Insbesondere die starken Variationen der 
chemischen Verschiebungen von C-6,7 in Abhängigkeit von den Substituenten am Allylteil 
des Bicyclo[3.2.1]octa-3,6-dien-2-yl-Anionsystems bieten ein starkes Argument für die bis
homoaromatische Natur dieser Anionen. 

The Effect of Phenyl Groups on the Homocoojuption in the 
Bicyclo[3.l.1]octa-3,6-dien-2-yl Anion. A 13C NMR Study 

The effects of deuterium atoms in the positions 2 and 4 of exo-6-bromo- (11) and endo-6-
methoxytricyclo[3.2.t.02.']oct-3-ene (11) as well as exo-4-methoxybicyclo[3.2.1]octa-2,6-
diene (13) on their 13C chemical shüts are in line with the previous interpretation of the 
effects in correspondingly deuterated bicyclo[3.2.t]octa-3,6-dien-2-yl anions 1, and thus 
provide evidence for the homoconjugative interaction in 1. 3-Phenylbicyclo[3.2.1]octa-2,6-
diene (16) and endo- (19a) as well as exo-4-phenylbicyclo[3.2.1]octa-2,6-diene (19b) have 
been prepared from bicyclo[3.2.1]oct-6-en-3-one (14) and bicyclo[3.1.0]hex-2-ene-endo-6-
carbaldebyde (17), respectively. 2,4-Diphenylbicyclo[3.2.l]octa-2,6-diene (6) and 19a, b were 
deprotonated by methyllithium and n-butyllithium, respectivley, whereas the proton ab
straction from tricyclo[6.3.t.02.']dodeca-2,4,6,9-triene (4) and from 16 required potassium 
tert-butoxide/n-butyllitbium. As products the corresponding bicyclo[3.2.1]octa-3,6-dien-
2-yl anion derivatives have been identified. By means of potassium tert-butoxide/n-butyb 
Iithium 19a, b were converted into llK, i.e. the anion with K + as counterion. The NMR 
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spectra of 21Li turned out to depend upon the temperaturein the range between +45 and 
-30°C in contrast to those of 21K. The 13C NMR spectra of the anions and of the cor
responding hydrocarbons are discussed in detail in relation to the spectra of the unsubsti
tuted species 1 and l. In particular, the wide Variations of the chemical shifts or C-6,7 
depending upon the substituents of the allylic moiety of the bicyclo[3.2.1]octa-3,6-dien-
2-yl anion system give strong support for the bishomoaromatic nature of these anions. 

A. Stand der Kenntnis 
Das von Winstein eingeführte Konzept der Homoaromatizität 2> wurde bei kationischen 

Systemen überzeugend experimentell belegt und für einige Kationen neuerdings auch durch 
hochentwickelte theoretische Rechnungen untermauert 3a.bJ, Dagegen bestehen kaum Aus
sichten, homokonjugative Wechselwirkungen zwischen neutralen tt-Systemen mit aus
schließlich gepaarten Elektronen (closed-shelltt'systems) aufzufindenk>. Bei geeignet sub
stituierten Semibullvalenen und Barbaralanen trat kürzlich neben extrem kleinen Barrieren 
der degenerierten Cope-Urolagerung eine Temperaturabhängigkeit der UV-Spektren 
zutage41, die große Hoffnungen bezüglich eines homoaromatischen Charakters weckt, der 
auf der Wechselwirkung zweier neutraler 7t-Systeme mit ungerader Elektronenzahl (open 
shelln systems) beruht s>. 

Als Prototyp anionischer Homoaromatizität galt seit den Arbeiten von Brown und 
Occolowitz6

> sowie von Winstein et al.7) das Titelanion 1. Die Annahme der Delokalisierung 
der negativen Ladung über beide n-Systeme von 1 stützte sich auf den basenkatalysierten 
H/D-Austausch, dem die Allyl-H-Atome in Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien (l) 30000mal so 
schnell unterliegen wie jene in Bicyclo[3.2.1]oct-2-en (3)•1, und auf das 1H-NMR-Spektrum 
von 16b.7l, in dem die Signale von 6,7-H und den beiden 8-H im Vergleich zu den entspre
chenden Signalen von l stark nach hohem Feld verschoben sind (vgl. Tab. 1 und 3). Die 
letzteren Effekte betrachtete man als Hinweise auf negative Partialladungen an C-6,7 bzw. 
auf einen aromatischen Ringstrom, der die Abschirmung der H-Atome an C-8 bewirken 
sollte. 
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Der basenkatalysierte Austausch der Allyl·H-Atome der benzanellierten Verbindung 4 
läuft nur mit ca. einem Neuntel der bei l ermittelten Geschwindigkeit, aber immer noch 
mehr als 3000mal so schnell ab wie in 3. Daher wurde auf eine homokonjugative Stabili
sierung auch im zugehörigen Anion S geschlossen a). Andererseits fanden Trimitsis et al., daß 
kinetische9•1 und thermodynamische Acidität9c> von 4-H des Diphenyl-Derivats 6 von l 
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gegenüber 2,4-Diphenylbicyclo[3.2.t]oct-2-en kaum erhöht sind, obwohl im 1H- und uc. 
NMR-Spcktrum die Absorptionen der Atome in den Positionen 6, 7 und 8 des Anions 7 
im Vergleich zu jenen von 6 beachtlich nach höheren Feld gewandert sind (vgl. Tab. 1-4). 
Die Autoren verneinen daher die Frage nach der Homoaromatizität von 7. 

Hohe kinetische Aciditäten, nur wenig geringer als die von 2, ermittelte man auch bei den 
Kohlenwasserstoffen 8 10a.c> und 910b.c>. Sie stehen im Einklang mit den pX.·Werten der 4-
Positionen von l, 8 und 9, die Washburn 1ll zu 31.4, 34.0 und 32.0 bestimmte. Aufschlußreich 
ist der Vergleich dieser pK.-Werte mit denen der zugehörigen Kohlenwasserstoffe, die keine 
Doppelbindung in einer Zweikohlenstoftbrücke haben, womit die Stabilität der ungestörten 
Allyl-Anionen abgeschätzt werden kann. Der pK.· Wert von 3liegt aber mit > 40.5 außerhalb 
des Meßbereichs der verwendeten Methode und dürfte in der Nähe der Werte von Cyclo
hexen und Cyclohepten (44-46)12! angesiedelt sein. Die hohe Basizität derartiger cyclischer 
Allyl-Anionen manüestiert sich auch darin, daß bisher die Messung von NMR-Spektren 
nicht gelang, weil die üblichen und aus Löslichkeitsgründen erforderlichen Solventien 
(Da]Tetrahydrofuran und [010]-1,2-Dimethoxyethan sehr rasch Deuteronen übertragen, 
was auch unseren Erfahrungen entspricht. 

Semiempirische (MIND0/3, MNDO) und ab initio (ST0-30)-MO-Rechnungen ergaben 
nun überraschend keine Anhaltspunkte auf bishomoaromatische und bicycloaromatische 
Wechselwirkungen in den Anionen 1, 10 und dem Anion von 8, d. h. die Orbitale der beiden 
ungesättigten Strukturelemente, insbesondere das HOMO des Allylteils und das 1t*-Orbital 
der Doppelbindung zwischen C-6 und C-7, würden nicht miteinander mischen 13>. Die hohe 
Acidität der Allylsysteme von l und 8 lastete man dem induktiven Effekt der C-6/C-7-
Doppelbindung, bei 9 den C-6/C-7- und C-8/C-9-Doppelbindungen an. Eine Erklärung der 
Hochfeldeffekte in den NMR-Spektren wurde nicht gegeben. Ab initio-(ST0-30)-MO-Rech
nungen anderer Autoren 14

> bejahten im Gegensatz zu obigen Arbeiten den homoaromati
schen Charakter von 1 sowie einen Ladungstransfer von C-2,4 nach C-6,7. Angesichts der 
großen Fortschritte, die bei der Berechnung anionischer Systeme in den letzten Jahren erzielt 
worden sind ISJ, darf man aber bezweifeln, ob die publizierten Rechnungen 13•14l zuverlässige 
Ergebnisse liefern konnten. 

AG AG 

RK RK 
Abb. 1. Eniergiediagramme zur intermolekularen Wechselwirkung zwischen Allyl-Anion 
und Ethylen (links) und zur entsprechenden intramolekularen Wechselwirkung in 1 (rechts) 

Schon die Woodward-Hoß'mann-Regeln erlauben aufgrundder Orbitalsymmetrie eine 
Reaktion zwischen Allyl-Anion und Ethylen, wobei es sie~ um den elektronischen Prototyp 
der 1,3-dipolaren Cycloaddition 16! handelt. Dem dabei durchlaufenen Übergangszustand 
entspräche in 1 und seinen Analoga die bishomoaromatische Wechselwirkung. Dort wäre 
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also der "Übergangszustand" stabiler als .,Ausgangszustand" und ,.Endprodukt•• vom Cy
clopentyl-Anion-Typ. Abb. 1 illustriert diese Fälle anband von 1. Als Gründe für die nicht
klassische Struktur von 1 ließen sich einerseits die Fixierung von Allyl-Anion- und Ethylen
Einheit in räumlicher, zur Wechselwirkung zwingender Nähe und andererseits die relativ 
hohe, durch die beiden Dreiringe bedingte Energie des ,.Produkts", des Tetracyclo
[3.3.0.02.I.04.6]oct-3-yl-Anions, anführen. 

Die 13C-NMR-Spektroskopie ist zur Abschätzung von Ladungsverteilungen in Molekülen 
besonders gut geeignet 17'>. Goldstein et al.18l publizierten die 13C-chemischen Verschiebungen 
des Anions 10. Zwar gleichen die Werte des Allylteils unter Berücksichtigung der Substi
tution jenen des unsubstituierten Allyl-Anions (23)19

,, aber das Signal von C-6,7,8,9 ist mit 
a = 111.5 gegenüber den Werten, die man von C-6,7,8,9 im Kohlenwasserstoff9 zu erwarten 
hat, um wenigstens 20 ppm nach höherem Feld verschoben. Köhler und Hertkorn')ß) be
schrieben das 13C-NMR-Spektrum von 1 gleichzeitig mit uns 21 l (Tab. 4). Die chemischen 
Verschiebungen des Allylteils stimmen fast überein mit jenen von·lO, jedoch absorbieren C-
6,7 mit a = 91.02 bei extrem hohem Feld. Im Vergleich zum Kohlenwasserstoff 2 (Tab. 2) 
betragen die Hochfeldeffekte 39.34 und 48.80 ppm. Sie wurden als Wirkung von zwei Fak
toren interpretiert, erstens der Ladungsübertragung von C-2,4 nach C-6,7 und zweitens der 
Umhybridisierung von C-6,7 (und auch C-2,4) in Richtung sp3 infolge der homokonjugativen 
Wechselwirkung, die ja zur Erhöhung der Ligandenzahl von C-2,4,6,7 führen müßte21l. Diese 
Erklärung würde den Unterschied der chemischen Verschiebungen von C-6,7 in 1 einerseits 
und C-6,7,8,9 in 10 andererseits verständlich machen, denn in 10 wäre die vom Allylteil 
ausgehende Wechselwirkung auf doppelt so viele C-Atome verteilt wie in 1. Tatsächlich ist 
die Summe der Hochfeldeffekte auf C-6,7 beim Übergang 2-+ 1 ähnlich wie jene auf 
C-6,7,8,9 beim Übergang 9-+ 10. Tiefe Temperaturen und LösungsmittelwechseJ bei 1 211 und 
10 181 sowie verschiedene Gegenionen zu 10 18

> änderten die chemischen Verschiebungen nur 
minimal. 

Durch die 13CNMR-Spektren von [2-D]-1 und [2,4-D2]-1, die nur den sich streng additiv 
verhaltenden eigentlichen (intrinsic) Isotopeneffekt zeigen, wurde sichergesteUt, daß 1 eine 
einheitliche Verbindung und nicht ein rasch äquilibrierendes Gemisch aus 1 ohne Wech
selwirkung zwischen den 1t-Systemen und seinen tri- und tetracyclischen Isomeren ist. Wei
terhin spricht die Größe des Deuteriumeffekts auf die chemische Verschiebung von C-6,7 
für direkte Bindungsbeziehungen zwischen C-2 und C-7 sowie C-4 und C-6 2u. 

Wir stellen jetzt einige Modellverbindungen vor, deren Deuterium-Isotopeneffekte auf die 
13C-chemischen Verschiebungen die Interpretation der Befunde bei [2-D]-1 und [2,4-D:z]
J21l stützen und berichten über die Störung des Anions 1 durch Phenylsubstituenten in den 
Positionen 2, 3 und 4 und durch Benzoanellierung in den Positionen 6 und 7. 

B. Ergebnisse 

1. Deuterium-Isotopeneffekte auf die 13C-cbemischen V erscbiebungen von zwei Tricyclo
[3.2.t.02.7]oct-3-enen (11, ll) und exo-4-Methoxybicyclo[J.l.l]octa-2,6-dien (13) 

Die Verbindungen Ua-13a (Schema 1) waren als Vorstufen (lla, 13a) bzw. 
als Nebenprodukt (12a) bei der Synthese von [2,4-02]-1 angefallen 21 >. Zur Dar
ste11ung gingen wir von [2,4,4-03]-268

> aus, das einen Anteil weniger deuterierten 
Materials enthielt, und kamen mit Hilfe von N-Bromsuccinimid in Tetrachlor
methan nach der Vorschrift zur Umsetzung von nichtdeuteriertem 222> zu einem 
Gemisch der ungerähren Zusammensetzung lla: 11 b: llc = 8:1:1. Die durch 
Silbemitrat katalysierte Methanolyse dieses Gemisches führte zu den drei bicycli-
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sehen exo-Methylethern 13 (a: b:c ~ 8:1: 1),_ den zugehörigen endo-Methylethem 
und den tricyclischen Methylethem 12 (a: b: c ~ 8: 1 : 1 ), die gaschromategraphisch 
getrennt wurden. Zusammen mit der nichtdeuterieften Verbindung dienten 13a -c 
zur Bereitung einer Mischung aus 1, [2-D]-1 und [2,4-02]-1 2

1). 

Aufgrund der Produktverteilung (vgl. exp. Teil) dürfte die Umwandlung von 11 
nicht als SN1-Reaktion ablaufen. Kirmse und Olbricht23> fanden nämlich, daß das 
von 11 abgeleitete Carbokation weit überwiegend den nicht umgelagerten exo
Methylether liefert, den wir bei obigem Versuch nicht nachweisen konnten. So 
nehmen wir für die Bildung von 11 einen Ag+ -unterstützten SN2-Prozeß und für 
die von 13 und seinem Diastereomeren Ag+ -unterstützte Homo-SN2'- oder Homo
SN2 .. -Reaktionen an. 

Schema t. 13C-Chemische Verschiebungen (S-Werte) der deuterierten Verbindungen 11-13 
in CDCh. OJT-resonance-entkoppelte Spektren dienten als Zuordnungshilfe. 

79.11 
57.osCH30 

17.93 

2.5.08 
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2.5.89 

D 

12a 

38.11 
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13a 

2.5.08 

llb 

25.89 

H 

Jlb 

38.11 

c~ jeweils 56.07 

Jlc 

H 
\ J 26.89 

U2.80 
b) 

D 

25.89 

12c 

38.11 

13c 

•>1:1:1-Triplett,lc,o • 25-26Hz. _b)Signal wegen zu geringer 

Intensität nicht beobachtet. _c>l:l:l-Triplett.Jc.D= 23Hz. 

Die 13C-NMR-Spektren von 11-13 wurden unter Routinebedingungen auf
genommen und sind daher nicht besser als bis 0.05 ppm aufgelöst. Die Banden 
der dideuterierten Spezies a tauchen ausnahmslos bei höchstem Feld auf, wenn 
sie sich lagemäßig von denen der monodeuterierten b und c unterscheiden. Da 
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nur Isotopeneffekte über eine oder zwei Bindungen gefunden werden, ist die 
Zuordnung bei Berücksichtigung von Literaturdaten 24

> trivial. Besonders hervor
gehoben sei der 0.10-ppm-Effekt der D-Atome der 2-Positionen in lla,c und 12a,c 
auf C-1 und C-7. Bei 1 betragen diese Größen 0.14 und 0.07 ppm und deuten so 
die partiellen Bindungsbeziehungen C-2/C-7 und C-4/C-6 an. Dagegen wirken die 
D-Atome der 4-Positionen von 11 a, b und 12a, b auf C-6 nicht, ebensowenig wie 
die D-Atome der 2- und 4-Positionen von 13 auf C-6 und C-7, was auf die fehlende 
direkte Bindungsbeziehung zwischen den betreffenden C-Atomen zurückgehen 
sollte. Somit bestätigen die Daten von 11-13 die Interpretation der Spektren von 
[2-D]-1 und [2,4-02]-1 21>. 

2. Darstellung von 3- (16) und 4-Pbenylbicyclo[3~1]octa-2.6-41ien (19) 

Die Ziel-Anionen S, 7, 21 und 22 sollten durch Deprotonierung der zugehörigen 
Kohlenwasserstoffe 4, 6, 19 bzw. 16 mit Hilfe geeigneter Basen erzeugt werden. 
Trimitsis und Tuncay 9b.c> hatten zur Umwandlung von 6 in 7 n-Butyllithium be
nutzt. Bei den weniger aciden Verbindungen 4, 16 und 19 war die Anwendung 
von Kalium-tert-butoxid/n-Butyllithium vorgesehen. Mit diesem Reagenz hatten 
Köhler und Hertkorn 20

> 1 aus 2 erhalten und so die Bereitung von 1 erheblich 
vereinfacht, zu dem man früher6b,7) nur durch Spaltung reinen exo-4-Methoxybi
cyclo[3.2.1]octa-2,6-diens mit NajK-Legierung gelangte. 

H",.~r1 Hsyn 

C,HsMaBr , - sH& 
4 

H 

14 15 16 

Die bislang unbekannten Kohlenwasserstoffe 3- (16) und 4-Phenylbicyclo
[3.2.1]octa-2,6-dien (19) stellten wir aus dem Keton 14 bzw. dem Aldehyd 17 dar. 
Für 14, das auf verschiedenen Routen zugänglich ist, wählten wir den von LeBel 
und Liesemer25

> eingeschlagenen Weg über 8-Bromtricyclo[3.2.1.02.7]octan-3-on, 
erhielten aber hauptsächlich den durch Überreduktion gebildeten, von 14 abge
leiteten Alkohol. Ein ähnliches Resultat erzielten Bos und Klumpp 26

> bei der Um
wandlung von Tetracyclo[3.3.0.02.8.04

•
6]octan-3-on. Durch Oxidation des Reduk

tionsprodukts kamen wir dann zum gewünschten 14, das wir auch nach Klumpp 
et al.2

7) bereiteten. Phenylmagnesiumbromid überführte 14 in den AlkohollS {82% 
Ausbeute), dessen Dehydratisierung zu 16 (42% Ausbeute) mit dem Burgess
Reagenz28> erreicht wurde. Die NMR-Spektren belegen die Strukturen von 15 und 
16, jedoch ist die Konfiguration von 15 nicht bekannt. 

Zur Synthese von 19 griffen wir auf die bewährte Strategie zurück, nach der 
aus Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-endo-6-carbaldehyd (17) mit Hilfe einer Olefmierungs
reaktion ein cis-Divinylcyclopropan-Derivat aufgebaut und dieses durch Cope
Urolagerung in das gewünschte Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien umgewandelt wird. 
Die Stammsubstanz 2 29

> sowie folgende Abkömmlinge gewann man auf diese 
Weise: 4,4-Dideuterio 68l, 4-Methoxy6b>, 4,4-Dimethyl30l, exo-4-Carbonsäure31). 
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b (s'~) 
, ... 

(C.tfs),P=CHC61fs ~~· + 
lO"C 

17 18a 18b 

lm 115 .. 

~D~ ttp ~ ~ 

sH6 CsHa H 

20 ([D2l· 20) 191 19b 

Dementsprechend kamen wir ausgehend von 17 und Benzylidentriphenylphos
phoran mit 28% Ausbeute zu einem 3: 2-Gemisch von cis-Styrylbicyclo
[3.1.0]hexen 18b und endo-4-Phenylbicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien (19a) und nach 
Erhitzen auf 150°C zu einem 2: 3-Gemisch aus endo- (19a) und exo-4-Phenylbi
cyclo[3.2.1]octa-2,6-dien (19b). Offenbar war aus der Wittig-Reaktion ein Gemisch 
der Bicyclen 18a, b mit E- bzw. Z-konfigurierter Seitenkette hervorgegangen und 
die E-Verbindung 18a schon bei 20°C umgelagert. Dagegen blieb das Z-Isomere 
18b bei 20°C unverändert, wohl weil hier der sterische Anspruch der Phenylgruppe 
die Energie des Übergangszustandes der Cape-Umlagerung anhebt. Einen der
artigen Reaktivitätsunterschied von Diastereomeren hatte man auch bei der ana
logen Darstellung der 4-Methoxybicyclo[3.2.1]octa-2,6-diene beobachtet6

b>. Bei 
terminal an den Vinylgruppen methylsubstituierten cis-Divinylcyclopropanen 
wurden die Einflüsse der Konfiguration auf die Geschwindigkeit der Umlagerung 
quantitativ erfaßt 32>. Die Behandlung von 19a, b mit Kalium-tert-butoxid in Di
methylsulfoxid erbrachte das 2-Phenylisomere 20, in [D6]Dimethylsulfoxid das 
[4,4-D2}Derivat [D2]-20. 

Die Strukturen der Verbindungen 18b und 19 stützen sich auf die NMR-Daten. 
Aufgrund der Größe der Kopplungskonstanten zwischen den Protonen der Sty
ryldoppelbindung (J1.,2• = 11.8 Hz) steht die Z-Konfiguration fest. Zur Unter
scheidung von 19a und 19b dienen folgende Kriterien: J4,s beträgt 4.8 und 1.8 Hz, 
was auf ähnliche Verhältnisse der Interplanarwinkel wie im Norbomansystem 
zurückgeht. Damit muß der größere Wert der endo-Phenylverbindung 19a zu
geordnet werden. Der nach höherem Feld gerichtete Anisotropieeffekt der Phe
nylgruppe äußert sich wie erwartet bei der exo-Verbindung in den chemischen 
Verschiebungen der beiden 8-H (19b: 5 = 1.69, 1.86 gegenüber 19a: 5 = 2.13, 
2.05), wobei interessanterweise 8-H4,.1; stärker abgeschirmt wird als 8-H,1,., und 
bei der endo-Verbindung im Wert von 6-H (19a: 5 = 5.18 gegenüber 19b: 5 = 
5.93). In den 13C-NMR-Spektren zeigt sich der y-gauche-Effekt der Phenylgruppe 
in einer Hochfeldverschiebung des Signals von C-8 (19b: 5 = 35.76 gegenüber 
19a: 5 = 43.92) bzw. von C-6 (19a: 5 = 129.63 gegenüber 19b: 5 = 131.53). 
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Nr. 

21) 

4 
6 

16 
19a 
19b 
20 

Nr. 

la) 

4 
6 

16 
19a 
19b 
20 

M. Christi und D. Brückner 

Tab. t. 1H-NMR·Parameter von Bicyclo[3.2.1]octa·2,6--dienen in CDCh 
A. Chemische Verschiebungen (S·Werte) 

Substituent 

6,7-Benzob> 
2,endo·4-(C6Hs)2 c:J 

3-CJI,d) 
endo-4-CJise) 
exo·4-C6H,o 
2-4H,&l 

5-H 

m 2.70 
t 3.28 

m 3.06 
m 2.92 

tdd 2.93 
m2.56 
m 2.73 

1-H 

m2.64 
dd 3.23 

br. t 3.22 
m 2.89 
m2.57 

ddd 2.70 
m 3.20 

6--H 

dd 5.74 

dd 5.31 
dd 5.82 
dd 5.18 
dd 5.93 
dd 5.80 

2·H 3-H 

ddm 6.06 dm 5.25 
br. dd 6.12 dm 5.22 

dt 5.71 
br. d 6.53 
dddd 6.24 ddd 5.33 
dddd 6.20 ddd 5.33 

m 5.60 

7-H 

4-H~,ulo 4-Hexo 

dm 1.82 ddt 2.33 
dm 2.00 ddt 2.56 

dd 3.83 
br. d 2.21 ddd 2.68 

dt 3.62 
dt 3.18 

br. dd 1.95 ddd 2.45 

8-H,.,.,, 8-H1y11 

dd 6.26 

dd 6.47 
dd 6.26 
dd 6.27 
dd 6.30 
dd 6.38 

br. dt 1.96 
dt 2.32 
dt 2.30 
dt 2.00 

d 1.74 
d 2.03 
d 2.19 
d 1.76 
d 2.05 
d 1.86 
d 1.85 

dtd 2.13 
dtd 1.69 
dt 2.12 

I) Zuordnungen durch Entkopplungsexperimente gesichert. - bJ 7.03-7.11 (m, 3 H), 7.25 (d, 
J = 7Hz, 1 H). - c:) 7.15, 7.43 (o-H); 7.20, 7.26 (p-H); 7.26, 7.33 (m-H). - d) 7.18 (p-H), 7.27 
(m-H), 7.34 (o-H). - e) 7.11 (p-H), 7.24 (o,m-H~ - o 7.05-7.25 (m). - •> 7.15-7.50 (m~ 

Nr. 

2 
4 
6 

16 
l9a 
19b 
20 

Nr. 

2 
4 
6 

16 
19a 
19b 
20 

6.3 
6.2 

6.5 
6.3 
6.3 

0.8 
a) 

1.5 

b) 

b) 

1) 

2.6 2.0 
2.5 a) 

2.8 1.5 

2.5 2.1 
2.1 

3.3 I) 

B. Kopplungskonstanten (in Hz) 

2.8 4.7 9.5 
4.8 9.5 

2.8 4.8 
2.8 4.6 
2.8 4.6 9.5 
2.8 4.6 9.7 
2.7 4.8 

J~ndo,S J~xo,S 

18.3 
18.0 

18.0 

18.3 

1.4 5.2 
a) 4.8 

4.7 
~1.5 5.2 

4.8 
1.8 
I) 5.0 

2.4 2.4 ~ 1 2.6 
a) 2.5 1) a) 

~1.5 2.0 I) 

2.5 1.0 
1.8 t.O 3.1 

ls,6 1s,8rmti 16,7 

2.8 4.7 5.5 
4.8 

2.8 4.8 5.5 
2.8 4.6 5.5 
2.8 4.6 5.5 
2.8 4.6 5.5 
2.7 4.8 5.5 

4.2 

Js,s 

9.5 
9.8 
9.6 
9.7 
9.5 
9.8 
9.6 

•J Wegen ungenügender Auflösung nicht ermittelt. - bl, < 0.9 Hz. 
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Tab. 2. 13C-NMR-Chemische Verschiebungen (&.Werte), Multiplizitäten und Kopplungskonstanten über eine Bindung (in Hz, jeweils zweite 
Zeile) von Bicyclo[3.2.l]octa-2,6-dienen in CD03 

Nr. Substituent C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 

l - 38.78•) 134J7b) 123.99b) 28.78 38.43a) 130.36b) 139.82bl 40.81 
d 145 d 161 d 160 t 127 d 141 d 168 d 169 t 132 

4 6,7-BenzocJ 40.7()&1 134.19 123.48 32.30 40.31•) 146.25 151.90 41.25 
d 140 d 160 d 158 t 128 d 138 s s t 132 

6 2,endo-4-(CJishcl) 42.02 142.12d) 124.30 44.41 46.38 130.53 140.52 43.55 
d 142 s d 158 d 128 d 142 d 168 d 165 t 130 

16 3-~Hs'1 38.93a) 129.73 133.16 30.03 38.31a} 130.94 139.07 40.82 
d 140 d 160 s t 127 d 140 d 166 d 166 t 132 

19a end~H,Q 38.49 134.53 126.15 44.47 46.89 129.63 141.14 43.92 
d 142 d 160 d 160 d 125 d 142 d 165 d 166 t 132 

19b exo-4-CJI,., 39.04 134.76 126.05 44.25 46.50 131.53 141.22 35.76 
d 142 d 160 d 160 d 125 d 142 d 165 d 166 t 132 

•I Zuordnung austauschbar. - bl Zuordnung durch selektive 1H-Entkopplung gesichert. - cJ 120.26, 123.36 (jeweils dd, 158Hz, 8Hz; C-2',3'); 
125.96, 126.03 (jeweils dt; 160Hz, 2mal6.5 Hz; C-1'.4'). - d) Unsere Zuordnung weicht bei einigen Positionen von der in Lit 9q ab. 124.79, 127.90 
(jeweils dt; o-C); 126.22, 126.82 (jeweils dt; p-C); 128.09, 128.36 (jeweils dd; m-C); 141.15, 145.36 (jeweils s; ipso-C oder C-2). - ci 124.66 (dt; o-C); 
126.72 (dt; p-C); 128.21 (dd; m-C); 141.95 (s; ipso-C). - I) 127.72 (dt; o-C); 127.79 (dt; p-C); 128.06 (dd; m-C); 141.77 (s; ipso-C). - II 126.36 (dt; 
p-C); 128.32 (Signal mit 4facher Intensität, dt, dd; o,m-C); 145.01 (s; ipso-C). 
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2034 M. Christi und D. Brückner 

Zum Vergleich, insbesondere mit den Daten der zugehörigen Anionen, wurden 
in die Tab. 1 und 2 auch die zum Teil schon bekannten Parameter von 2, 4 und 
6 aufgenommen. Die Literaturangaben 9c:J zum 13C-NMR-Spektrum von 6 enthal
ten einige Fehler. So sind die C-1 und C-4 zugeordneten Linien vertauscht, was 
jetzt aufgrund der uc-H-Kopplungskonstanten ans Licht kam. Ebenso wurde die 
zu C-3 gehörende Linie mit der von einem p-C-Atom einer Phenylgruppe ver
wechselt. Im protonengekoppelten Spektrum verursachen nämlich p-C-Atome we
gen der Kopplung zu den o-H-Atomen eine TripleUfeinstruktur von ca. 8 Hz 17

b>. 

Diese findet sich bei der 8 = 124.30-Absorption im Gegensatz zu jenen bei 126.22 
und 126.82 nicht, so daß erstere C-3 und die letzteren den p-C-Atomen der Phe
nylgruppen zugewiesen werden müssen. Weiterhin ist die Angabe für 1J~ von 
C-6 um 12 Hz zu klein. 

Auch die Unterscheidung der Olefin- und Aromaten-C-Signale im 13C-NMR
Spektrum von 4 gründet sich auf 13C-H-Fernkopplunen, die in Aromaten beson
ders konstante Werte aufweisen t7b>. Während C-2,3 zu komplexeren Feinstruk
turen Anlaß geben, erkennt man die Signale von C-1',2',3',4' an zwei Doppeldu
bletts Ge 158 und 8 Hz) und zwei Doppeltripletts (je 160 und 2mal6.5 Hz). Wegen 
jeweils nur eines vicinalen Protons (4'-H bzw. 1'-H) müssen die Doppeldubletts 
(ö = 120.26, 123.26) von C-2',3' stammen. C-1 ',4' aber können mit je zwei vicinalen 
Protonen (3'-H, 5-H bzw. 2'-H, 1-H) wechselwirken und sollten daher die Dop
peltripJetts verursachen. 

3. Erzeuguna der Bicyclo[3.l.l]octadienyi-Anionen 5, 7, 21 und 22 

Trimitsis et al.9b.cJ hatten 6 mit Butyllithium in Hexan zum Anion 7 deprotoniert. 
Es stellte sich jetzt heraus, daß die schwächere Base Methyllithium ausreicht. 

cu,u 

[Da)Tetrahydrofuran 

Zur Deprotonierung von 19a, b genügte die Basenstärke von Methyllithium 
nicht mehr, jedoch bildete sich mit Butyllithium glatt 21 Li. Sein 13C-NMR-Spek
trum zeigte aufgrundder Breite einiger Linien eine Temperaturabhängigkeit an, 
die durch Messung bei sechs Temperaturen zwischen -30 und + 45 oc untersucht 
wurde. In Tab. 4 sind nur die Ergebnisse bei den extremen Temperaturen ange
geben. Das 1H-NMR-Spektrum wurde bei zwei Temperaturen aufgenommen, wo
bei einige Fremdbanden die Signale von 8-H2 überlagern. 

[Da)Tetrahydrofuran ~ 
CeH5 

l9a,b 'ZlK 
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Homokonjugation im Bicyclo[3.2.1 ]octa-3,6-dien-2-yl-Anion 2035 

. Um den Einfluß des Gegenions auf die NMR-Absorptionen des Anions :Zl zu 
studieren, wollten wir auch 21 K darstellen. Die Chance dazu bestand, nachdem 
es Köhler und Hertkorn 20

> gelungen war, :Z mit Hilfe der sog. Schlosser-Base 33>, 

einer Mischung aus Kalium-tert-butoxid und n-Butyllithium, zu deprotonieren. 
Frühere Versuche zur Umwandlung von 2 in 1 mit lsopropyllithium, Cumylkalium 
und Triphenylmethyllithium waren gescheitert 6&>. Die stärkere Base tert-Butylli
thium abstrahiert überraschend ein Proton der Positionen 6 oder 7 von 234>. Daß 
:Z mit Schlosser-Base in 1 mit K + als Gegenion übergeht, beweisen die 13C-che
mischen Verschiebungen 20>, die genau gleich denen von authentischem 1 mit K + 
als Gegenion 21

> sind. 
Entsprechend der Vorschrift für l-.1 20, behandelten wir 19a, b mit Kalium-tert

butoxid/n-Butyllithiurn in Pentan und lösten den dabei gebildeten Niederschlag 
zur Spektroskopie in [D8]Tetrahydrofuran. Im 1H-NMR-Spektrum überlagern 
intensive Multipletts bei 8 = 0.8-1.6 die 8-H2-Signale, jedoch stören die Verun
reinigungen im 13C-NMR-Spektrum nicht. Letzteres erwies sich im Gegensatz zu 
dem von :Zl Li im Bereich von 20- 45 oc als nicht temperaturabhängig. Dieser 
Befund sowie die deutlichen Unterschiede der chemischen Verschiebungen im 
Vergleich zu denen von llLi, besonders im 13C-NMR-Spektrum, lassen an der 
Bildung von 21 K keinen Zweifel. 

Die Kohlenwasserstoffe 4 und 16 wurden analog mit Schlosser-Base in die 
Anionen S bzw.l2 umgewandelt. Ihre NMR-Proben enthielten die schon bei 21K 
beobachteten Verunreinigungen und waren auch bei tiefer Temperatur nur kurz
zeitig haltbar. Die Ursache der Labilität ist bei S die starke Basizität. Das Auf
tauchen der Signale von in 4-Stellung monodeuteriertem 4 spricht für die Abstrak
tion eines Deuterons vom Lösungsmittel [D8]Tetrahydrofuran. Bei ll kennen wir 
den Grund für die Zersetzung nicht, die sich in einer Zunahme der Viskosität 
äußerte und in den NMR-Spektren breite Banden auch im Bereich der Signale 
oiefiniseher H-und C-Atome veranlaßte. 

4 16 
Pentan '*"'•n 

5 

Die Tab. 3 und 4 fassen die 1H- bzw. 13C-NMR-Parameter aller Anionen zu
sammen. Im Vergleich mit den zugehörigen Kohlenwasserstoffen (Tab. t und 2) 
beseitigt die höhere Symmetrie einige Zuordnungsprobleme. Beim unsymmetri· 
sehen 21Li sichern Entkopplungsexperimente im 1H·NMR-Spektrum die Cha
rakterisierung aller Signale. Nahezu ausnahmslos beugen die typischen Multipli· 
zitäten einer Verwechslung von 1 H-Absorptionen vor. Bei den 13C-NMR -Spektren 
stützen sich die Zuweisungen in erster Linie auf die 13C-H-Kopplungskonstanten 
über eine Bindung. Allerdings war die Auflösung nicht gut genug, um Feinstruk
turenaufgrund weitreichender 13C-H-Kopplungskonstanten heranziehen zu kön
nen, was besonders für die Zuordnung der Banden aromatischer C-Atome von 
Bedeutung gewesen wäre. Als problematisch mag die Interpretation der Spektren 
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Tab. 3. 1H-NMR-Chemische Verschiebungen (8-Werte) und Kopplungskonstanten von Bicyclo[3.2.1]octa-3i6-dien-2-yl-Anionen in 
[D1]Tetrahydrofuran, interner Standard [D1]Tetrahydrofuran-Signal bei 8 = 3.5817

c: 

Substi- Ge- T 
Nr. gen- ~mp. 1,5-H 2,4-H 3-H 6,7-H 8-H4111lf 8-H,,,. o-H m-H p-H tuent ion ( C) 

t•> - K+ 25 m2.46 m 2.84 tt 5.40 br. s 3.64 ddt 0.90 dqui 0.43 
5"1 6,7-Benzo K+ -50 m 3.16 m 2.58 t 5.42 - c) c:) 1',4'-H: m 6.88dl, 2',3'-H: m 

6.7?1 ,., 2,4-(C6Hs)2 u+ 25 br. d 3.33 - br. s 6.71 br. s 4.83 dt 1.63 d 1.35 6.881) t 6.671) t 5.97h) 
21111 2-C~s Li+ 25 m 2.3Si> dd 3.73 br. d 5.81 dd 4.11 11 c:) c:) m 6.31 m 6.31 m 5.35 

~dt 3.17"1 dd 4.55m> 
-30 2.33'1 3.75 5.75 4.0811 c:) c:) m6.22 m6.22 m 5.23 

3.13"1 4.54m) 
21K 2-C6Hs K+ 25 2.50'1 4.04 5.89 4.32Q c:) c) 6.44fl 6.Stll t 5.5J't1 

3.31k) 4.79ml 
zzal 3-C6Hs K+ -50 m 2.7frl 3.28 - br. s 3.77 c) d 0.55 7.511) 7.08 6.94 

•• Im Spektrum des 2-deuterierten 1 ist das 4-H-Signal ein ddd, das auch die Messung von J4.5 = 6.0 Hz gestattet. Ju = 1.2, J1,s.111t = 4.2, 
J11,,,. = 0.8, Jdr3 = 6.6, Jz.s.nri = 1.0, J6,~'" = 0.8. J~ = 7.8 Hz. - b) J 1s.nrt ~4.5, J2,3 = 6.5 Hz. - cJ Durch S~ale von Verunreini~ngen 
überlagert. - Zuordnung un~icher. - e J1~1111 = 4. , Ju = 8.0 Hz. - fl 'Pseudo-d mit Linienabstand 8.0 Hz. - Pscudo-t mit Liniena tand 
· 7.5 Hz. - II) J "," = 7.0 Hz. - •l Zuordnung durch Entkopplun~xperimente gesichert. J1 3 = 1.8, J, 1 = JstJ. = 2.3~ 1t.84nri = Js ".",1 = 4.5, J3.4 = 
8.0, Jl,S ~0.5, J~,J = 5.5, J4,84rtti ~ t.O, J6,1 = 5.0 Hz. - j) 5-H. - k) 1-H. - I) 7-H. - m) 6-H. - D) JBJ, ·= 8.0 z. - 0 Pseudo-d Drit Linienabstand 
5.5 Hz. 
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Tab. 4. 13C-NMR-Chemische Verschiebungen (S-Werte), Multiplizitäten und Kopplungskonstanten über eine Bindung (in Hz, jeweils zweite c: ...... 13 ...... Zeile) von Bicyclo[3.2.1]octa-3,6-dien-2-yl-Anionen in [D8]Tetrahydrofuran, interner Standard [D8]Tetrahydrofuran-Signal bei ö = 67.40'7c:l I() c-. - 0 ..... t:l \0 
00 Substi- Gegen- Temp. §' ~ Nr. C-1,5 C-2,4 C-3 C-6,7 C-8 ipso-C o-C m-C p-C tuent ion (°C) : 

I - K+ 45 40.10 58.31 120.02 91.02 31.74 - - - -. a. 
0 

d 135 d 157 d 140 d 155 t 130 ,..., 
~ 

5 6,7-Benzo K+ -SO 43.55 6218 122.59 129.32 3239 C-1',4': 122.86•1 C-2',3': 119.34•) ~ 
d 135 d 161 d 139 s t 132 d 158 d 156 ....... 

7b) 2,4-(4Hsn u+ 45 41.74 94.28 115.77 117.95 37.55 144.96 117.27 128.15 111.73 
g 
S' 

d s d d t s d d d I 

21Li 2-4Hs u+ 45 40.16 ~79.0 116.37 107.55 35.21 144.23 114.68 127.91 107.55 ~ 40.64 ~79.0 108.60 
-30 40.77 83.40 118.35 110.10 36.19 143.27 11200 127.49 103.85 ~ d 134 d 158 d 141 d 158 t 130 s d 150 d 148 d 157 

40.77 80.62 111.64 113.07 128.25 ~ 
d 134 s d 158 d 149 d 147 ~ llK 2~Hs K+ 45 40.73 86.13 117.52 111.10 36.52 143.37 113.31 129.61 106.86 0 = d 138 d 160 d 142 d 160 t 130 s d 152 d 148 d 158 
40.90 79.04 11296 
d 138 s d 160 

n 3-4Hs K+ -50 39.72 56.73 128.65 9271 3213 147.72 125.22•) 128.04*1 124.47 
d 138 d 159 s d 157 t 129 s d 160 d 156 d 159 

•I Zuordnung unsicher, aber aufgrunddes Vergleichs mit den Daten des zugehörigen Kohlenwasserstoffs plausibel. - bl Diese Werte. stimmen 
mit denen in Lit 9c:) überein. 
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von 21 U und 21 K erscheinen, da im Absorptionsbereich oiefiniseher und aro
matischer C-Atome eine große Liniendichte auftritt. Jedoch sind im Spektrum von 
21 Li bei 45 oc die o- und m-C-Signale der Phenylgruppe an der doppelten Inten
sität erkennbar. Wenn auch die p-C-Linie bei dieser Temperatur mit einer der 
C-6,7-Signale zusammenfällt, so schließt doch die Wanderungsrichtung dieser Li
nien beim Abkühlen der Probe eine Fehlzuweisung aus. Naturgemäß wäre eine 
Unterscheidung innerhalb der Signalpaare von C-1,5, C-6,7, o,o'-C und m,m'-C 
aufwendig und auch nicht von großem Nutzen. 

C. Diskussion 

Die Tab. 5 enthält die Effekte der Deprotonierung auf die 13C-chemischen Ver
schiebungen der Kohlenwasserstoffe 2, 4, 6, 16, 19a und 19b, und zwar für die 
einzelnen C-Atom-Typen und, in der letzten Spalte, auch die Summe über alle 
C-Atome als Differenz zwischen den chemischen Verschiebungen eines Bicyclo
[3.2.1]octa-2,6-diens und des zugehörigen Bicyclo[3.2.1]octadienyl-Anions. Die 
DeprotonierungsefTekte auf die 1H-chemischen Verschiebungen zeigen im wesent
lichen das gleiche Bild wie jene auf die 13C-chemischen Verschiebungen und werden 
daher nicht eigens diskutiert. 

Wie schon in Abschnitt A erwähnt, haben wir den Maximalwert des Effektes 
von -88.14 ppm auf C-6,7 bei 2--+ 1 auf die Ladungsaufnahme durch diese C
Atome und die Erhöhung ihrer Koordinationszahl (Umhybridisierung in Richtung 
sp3

) infolge der homokonjugativen Wechselwirkung mit C-2,4 zurückgeführt. Der 
zweitgrößte Effekt tritt mit -46.33 ppm bei C-2,4 auf und enthält die Wirkung 
der Umhybridisierung von C-4 von sp3 nach sp2• Daß die chemische Verschiebung 
von C-2,4 in 1 mit S == 58.31 recht ähnlich derjenigen von C-1,3 von Allylkalium 
(23, S = 52.8 19~ ist, liegt wohl auch an der Homokonjugation mit C-6,7, denn das 
von 3 abgeleitete Allyl-Anion, dessen NMR-Spektren leider bisher nicht verfügbar 
sind, dürfte aufgrund der chemischen Verschiebungen des lsopropylallyl-Anions 19

b> 

einen Wert bei erbeblich niedrigerem Feld aufweisen. 
Die Summe der Deprotonierungseffekte bei 2~ 1 von -144.52 ppm in Tab. 5 

geht durch Benzoanellierung bei 4--+5 auf -96.51 ppm zurück. Den Hauptbeitrag 
dieser Differenz verursacht der Benzolkem, dessen sechs C-Atome nur eine Ge
samtwirkung von -50.72 ppm erfahren. Zusammen mit dem ebenfalls verringer
ten C-2,4-Wert ( -42.13 gegenüber -46.33 bei 2--+ 1) spricht dies für einen weniger 
ausgeprägten bishomoaromatischen Charakter von S. Damit im Einklang steht 
die im Vergleich zu l verringerte Acidität von 48> (vgl. Abschnitt A) und die im 
Vergleich zu 1 erhöhte Basizität von S (vgl. Abschnitt B. 3). Schon ein einfaches 
MO-Bild kann den Unterschied von 1 und S deuten. Die MO-Methode beschreibt 
die homokonjugative Wechselwirkung in 1 als Mischung des HOMOs des Allyl
Anion-Teils (cpl) mit dem LUMO der Vinylenbrücke (7t*, vgl. Abb. 2). Das neue 
MO, das hauptsächlich <p2-Charakter aufweist, erfährt dabei die entscheidende 
Stabilisierung. 

Nach HMO sollte die Phenylenbrücke von S als Elektronenakzeptor weniger 
geeignet sein als die Vinylenbrücke von 1. Zwar weist das als LUMO dienende 
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Homokonjugation im Bicyclo[3.2.1]octa-3,6-dien-2-yl-Anion 2039 

Ethylen Allylenon 

E ~ -------- 'l.. '1'3 ... --------\ J' 
\, '\. 

----··- \\ '+-:-==-i.. d ,., 
8 --+. 
r~--/ •• •.• ~ 

···-.... ."..., .. -::'+ 2r ." 
Abb. 2. MO-Schema zur homokonjugativen Wechselwirkung im Bicyclo[3.2.1]octadienyl

Anion 1 

Benzol-e2u-Orbital die gleiche Energie auf wie das Ethylen-1t•-Niveau (- 1.00 ß), 
jedoch betragen die Koeffizienten von Belang nur 0.500 gegenüber 0. 707 35>. 

Da die 4-Phenylbicyclo[3.2.1]octadiene 19a, b schon durch n-Butyllithium glatt 
deprotoniert werden, sind sie erheblich acider als der unsubstituierte Kohlenwas
serstoff 2, was sich auf eine Stabilisierung des Anions 21 relativ zu 1 gründet. Wie 
die chemischen Verschiebungen dartun, erniedrigt die Phenylgruppe die Energie 
des Allyl-Anion-Systems durch Übernahme von negativer Ladung, was in der 
MO-Sprache als Mischung des cpz-Orbitals mit dem Benzol-e2u zu beschreiben ist. 
Dies äußert sieb in einer massiven Abschirmung der o- und p-C-Atome (21 Li bei 
45°C: a = 114.68 bzw. 107.55) im Vergleich zu jenen von 19a,b (8 = 127.72, 
128.32 bzw. 127.79, 126.36). Die Mesomerie mit der Phenylgruppe tritt in Kon
kurrenz zur homokonjugativen Wechselwirkung C-2,4/C-6,7 und schwächt diese 
im Vergleich zu der in 1 ab, was sich aus den Zahlen der Tab. 5 klar ablesen läßt. 
Die Deprotonierungseffekte auf C-2,4 und C-6,7 sind auf ca. 45 bzw. 63o/o der 
Werte von 2--+ 1 gefallen. 

Beim Abkühlen von 21 Li verstärkt sich die geschilderte Tendenz, weil die bei 
45°C nicht eingeschränkte Rotation um die C-2/ipso-C-Bindung schon bei 
- 30°C einfriert und sich so bessere Mesomeriebedingungen ergeben. Vier Phenyl
C-Signale im Spektrum bei 45°C und deren sechs in jenem.bei -30°C beweisen 
diesen Sachverhalt. Die koplanare Anordnung von Allyl- und Phenyleinheit folgt 
zwanglos aus der weiteren Abschirmung von o- und p-C (B = 112.0, 113.07 bzw. 
103.85) und der gleichzeitigen Entschirmung von C-2,4 und C-6,7. Die 
Deprotonierungseffekte (Tab. 5) auf die letzteren betragen jetzt nur noch ca. 32 
b~. 57°/o der Werte von 1. Im Gegensatz zu dieser Temperaturabhängigkeit 
waren beim Abkühlen von 1 kleine Hochfeldverschiebungen der Signale von C-
2,4 und C-6,7 beobachtet worden 21 >. 

Eine weitere Schwächung der Homokonjugation führt der Austausch des 
Gegenions Li+ gegen K + herbei. Dies spiegeln sowohl die Deprotonierungseffekte 
auf C-2,4 und C-6,7 mit ca. 30 bzw. 54% der Werte von 2--+ 1 als auch der 
Gesamteffekt in der letzten Spalte von Tab. 5 wider. Der Vergleich der bei 45 oc 
gemessenen Spektren von 21Li und 21 K offenbart indessen, daß sich die chemi
schen Verschiebungen der Phenyl-C-Atome nur geringfügig unterscheiden. Aller
dings friert bei 21K die Rotation um die C-2/ipso-C-Bindung bei - 30°C noch 
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Tab. 5. Effekte der Deprotonierung von Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dienen zu Bicyclo[3.2.1]octa-3,6-dien-2-yl-Anionen auf die 13C-NMR-chemischen 
Verschiebungen (m ppmr> 

Verbindungs- C-1,5bl C-2,4b> C-3 C-6,7bl C-8 ipso-C o-Cb) m-CbJ p-C Summe paar 

l-+1 +2.99 -46.33 -3.97 -88.14 -9.07 - - - - -144.52 
4-+5 +6.09 -4213 -0.89 -50.72C) -8.86 - - - - -96.51 
6-+7 -4.92 +2.03d) -8.53 -35.15 -6.00 +3.41b) -36.3oe> -0.3oe> -29.58b) -115.34d) 

19a-+l1IJ> -4.58 -21.00 -9.78 -54.62 -8.65 +246 -26.08 -0.30 -20.24 -142.79 
I) -3.84 -14.98 -7.80 -49.03 -7.73 +1.50 -30.37 -0.38 -23.94 -136.57 

19b-+lliJ> -4.74 -21.01 -9.68 -56.60 -0.49 -0.78 -27.28 -0.82 -18.81 . -140.21 
I) -4.00 -14.99 -7.70 -51.01 +0.43 -1.74 -31.57 -0.90 -22.51 -134.09 

19a-+l1K -3.75 -13.83 -8.63 -46.71 -7.40 +1.60 -28.82 +3.10 -20.93 -125.37 
19b-+l1K -3.91 -13.84 -8.53 -48.69 +0.76 -1.64 -30.02 +2.58 -19.~0 -122.07 
16-+22 +220 -46.30 -4.51 -84.59 -8.69 +5.17 +1.12 -0.34 -2.25 -137.59 

•> Negative Vorzeichen entsprechen einer Veränderung nach höherem Feld - b) Summe der Effekte auf zwei C-Atome. - c) Summe der Effekte 
n auf die sechs Aromaten-C-Atome. - d) Wegen unsicherer Zuordnung Abweichung um einige ppm möglich. - e) Summe der Effekte auf vier 
i( C-Atome. - f) Bei 45°C.- &I Bei -30°C. 
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nicht ein. K + als Gegenion schränkt also besagte Drehbarkeit weniger ein als 
Li+. Zwar erbringt die Koplanarität von Allyl- und Phenyleinheit eine elektro
nische Stabilisierungaufgrund verbesserter Mesomerie, muß aber erhöhte sterische 
Spannung wegen der Abstoßung zwischen 1-H und 3-H einerseits und den beiden 
o-H-Atomen andererseits (Analogie zu Biphenyl) in Kauf nehmen. Im Falle von 
21 K spielt also der weitere Energiegewinn durch optimierte Mesomerie eine ge
ringere Rolle als bei 21 Li. Augenscheinlich stabilisiert das weiche Kation K + das 
weiche Allyl-Anion-System besser, als dies das harte Kation Li+ kann. 

Unterschiedliche NMR-Spektren von Allyl-Anionen als Folge unterschiedlicher 
Gegenionen sind nicht neu. So weichen die chemischen Verschiebungen von Al
lylkalium (23) und Allyllithium (S = 51.1, 147.0 36~ deutlich voneinander ab. Noch 
größer ist die Differenz zwischen den Werten von Phenylallyllithium 24 Li 36> und 
Phenylallylkalium 24K19•>. Daß die Änderungen beim Obergang 24Li-+24K we
der hinsichtlich der Größe noch der Vorzeichen als Vorbild für die bei 21 Li-+ 21 K 
(45 °C) dienen können, ist eine weitere Manifestation einer zusätzlichen Wechsel
wirkung, nämlich der homokonjugativen. 

144.0 KIB 
52.8~ 

Das System 21 gewährt somit einen umfassenden Einblick in die Stabilisie
rungsmöglichkeiten des Bicyclo[3.2.1]octadienyi-Anions, die alle darauf hinaus
laufen, die negative Ladung möglichst breit zu verteilen. Trotz des starken Ein
flusses der Phenylgruppe bleibt aber ein Teil der homokonjugativen W echselwir
kung erhalten. 

2,4-Diphenylbicyclo[3.2.t]octadien (6) gibt das Allylproton noch leichter ab als 
die Monophenylverbindungen 19. Schon Methyllithium reicht aus, um das Anion 
7 quantitativ zu erzeugen. Also muß die Einführung einer zweiten Phenylgruppe 
in 21 am anderen Ende des Allyl-Anion~Systems dieses weiter stabilisieren. Zwar 
signalisieren die chemischen Verschiebungen von o- und p-C (S = tt 7.27 bzw. 
111.73) weniger negative Ladung pro Phenylgruppe als in 21, aber die Gesamt
wirkung beider Substituenten scheint im Vergleich zu 21 um ca. 50% gesteigert 
zu sein, wenn man den DeprotonierungsefTekt auf p-C in Tab. 5 als Maß nimmt. 
Dies geht auf Kosten der homokonjugativen Wechselwirkung. Bei C-2,4 ist der 
DeprotonierungsefTekt mit + 2.03 ppm schon entschirmend, wohl weil jetzt der 
Einfluß der Umhybridisierung von C-4 von sp3 nach sp2 die Oberhand gewinnt, 
jedoch ergibt sich der C-6, 7-Wert mit - 35.1 S ppm immer noch zu 40o/o desjenigen 
von 2-+ 1. Darin zeigt sich nach wie vor, wenn auch weiter abgeschwächt, aber 
immer noch aufrechterhalten, die Homokonjugation C-2,4/C-6,7. Die chemischen 
Verschiebungen der Phenyl-C-Atome von 7 sind denen von 1,3-Diphenylallyl
na tri um J7) sehr ähnlich. 

Leider können die Deprotonierungseffekte. der Tab. S nicht in Stabilisierungs
energien der Anionen umgerechnet werden. Aber durch Arbeiten von Saunders et 
al. 38

> weiß man, daß minimale Energieänderungen große Wirkungen auf die ehe-
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mischen Verschiebungen haben können. Damit sei betont, daß die nichtklassische 
Stabilisierung in 7 durchaus sehr klein sein könnte, d. h. kleiner als 1 kcal/mol, 
aber ihre Existenz durch die 13C-chemischen Verschiebungen von C-6,7 noch deut
lich nachgewiesen wird. 

Mit der Untersuchung des 3-Phenylbicyclo[3.2.1]octadienyl-Anions (22) woll
ten wir prüfen, ob die Vinylenbrücke (C-6,7) die negative Ladung teilweise an das 
Allylsystem zurückgibt. In der MO-Sprache lautet die Frage, ob in 1 über die 
Wechselwirkung cpr1t* hinaus auch die zwischen 1t und cp3 (vgl. Abb. 2) eine Rolle 
spielt. Die Valenzstrich-Schreibweise drückt dies durch die tetracyclische Grenz
formel in Abb. 1 (rechts) aus. Die ins Allylsystem zurückfließende Ladung würde 
zumindest teilweise an C-3 von 1 auftauchen und müßte daher in 22 durch den 
mesomeren Effekt der Phenylgruppe stabilisiert werden. Daß dies nicht der Fall 
ist, folgt eindeutig aus dem 13C-NMR-Spektrum. Zwar ergibt sich flir die chemische 
Verschiebung des Phenyl-p-C von 22 im Vergleich zu 16 ein Hochfeldeffekt von 
2.25 ppm (Tab. 5), aber dieser resultiert aus der Übernahme einer kleinen Par
tialladung vom Allyl-Anion-System auf induktivem Wege 39l. Die Begründung da
für leitet sich aus den Deprotonierungseffekten auf C-2,4 und C-6,7 ab, die sich 
mit -46.30 bzw. -84.59 ppm (Tab. 5) auf 100 bzw. 96% derjenigen bei 1 belaufen. 
Würde die Ladung in der Phenylgruppe von der Wechselwirkung mit der Viny
lenbrücke herrühren, dann müßten die Deprotonierungseffekte auf C-2,4 und 
C-6,7 wegen der verstärkten Homokonjugation größere Absolutwerte als bei 1 
aufweisen. 

Spektroskopische Daten und Verhalten von 22 widerlegen auch die Behauptung, 
die besondere Stabilisierung von 1 werde durch den induktiven Effekt der Viny
lenbrücke, d. h. durch zwei elektronenanziehende sp2-C-Atome P-ständig zu den 
Zentren der anionischen Ladung bewirkt 13l. Träfe dies zu, dann müßte 22 relativ 
zu 1 beachtlich stabilisiert sein, und zwar mindestens um die Hälfte des Betrags, 
um den l im Vergleich zum Anion von 3 energieärmer ist, weill2 über ein weiteres 
sp2-C-Atom (das ipso-C der Phenylgruppe) ß-ständig zu den Zentren der·negativen 
Ladung verfügt. Obwohl wir den pK.-Wert von 16 nicht bestimmt haben, so 
spricht doch die geringe Haltbarkeit der NMR-Probe von 22 (vgl. Abschnitt B 3) 
gegen eine im Vergleich zu 2 wesentlich erhöhte Acidität, die derjenigen von 19 
und 20 angenähert sein müßte. Natürlich sollte eine solche Stabilisierung eine 
entsprechende Entschirmung von C-6,7 zur Folge haben, was nicht der Fall ist. 

Der besonderen Aufmerksamkeit bedürfen die Deprotonierungseffekte auf C-8. 
Beil--+ 1 beträgt dieser Wert -9.07 ppm (Tab. 5). Er ist nicht auf den Ringstrom 
des homoaromatischen Systems zurückzuführen, denn in der 13C-NMR-Spektro
skopie sind Anisotropieeffekte von Aromaten relativ zu anderen Beiträgen zur 
chemischen Verschiebung so gering, daß sie keine diagnostische Bedeutung 
haben 17d). Sie fallen in etwa gleich groß aus wie die Einflüsse auf die chemischen 
Verschiebungen der an die betreffenden C-Atome gebundenen H-Atome. Nun sind 
aber die Signale von 8-H2 in 1 im Vergleich zu 2 nur um 1.06 bzw. 1.31 ppm nach 
höherem Feld verändert. 

Was als Ringstromeffekt erwartet werden darf, macht das bishomoaromatische 
Dianion von 1,6-Dimethylbicyclo[4.4.1]undeca-2,4,7,9-tetraen klar, in dessen 
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Spektren verglichen mit denen des neutralen Tetraens das Signal von 1l-H2 um 
3.3 ppm und das von C-11 um 1.8 ppm nach höherem Feld verschoben sind 40>. 

Tab. 5 legt nahe, daß die Deprotonierungseffekte auf C-8 nichts mit dem ho
moaromatischen Charakter der Bicyclo[3.2.1]octadienyl-Anionen zu tun haben, 
denn die Werte variieren nur geringfügig ( -9.07 bis -6.00 ppm). Die unter 1 ppm 
liegenden Werte von 21 mit Bezug auf 19 b bleiben außer Betracht, weil sie den 
y-gauche-Effekt der exo-Phenylgruppe auf C-8 in 19 b enthalten. Mit großer Wahr
scheinlichkeit ist die Abschirmung von C-8 eine inhärente Eigenschaft des in der 
Briefumschlagkonformation fixierten 2-Cyclohexen-1-yl-Anion-Strukturelements. 
Die elektronische Verwandtschaft zu starren 1,3-Cycloheptadien-Derivaten analo
ger Konformation liegt auf der Hand, und dort wurden systematische Abschir
mungen von C-6 relativ zu hydrierten Vergleichsverbindungen beobachtet, etwa 
in Bicyclo[4.1.1]octa-2,4-dien-Abkömmlingen41 •42b> und in Octavalen42>. 

Der Eindruck, daß sich die DeprotonierungseffekteaufC-1,5 (Tab. 5) sprunghaft 
( + 6.09 bis -4.92 ppm) von Fall zu Fall ändern, trügt, denn die Werte mit ne
gativem Vorzeichen, die ausschließlich bei einer Phenylgruppe in 4-Position des 
betreffenden Kohlenwasserstoffs gefunden werden, sind der Änderung des ß-Sub
stituentenetTekts der Phenylgruppe auf das benachbarte Brückenkopf-C-Atom bei 
Abspaltung des Protons von C-4 anzulasten. Als Ursache für die positiven Werte 
bei 2-+ 1, 4-+S und 16-+22 kann man den elektrischen Feldeffekt 17e1 der nega
tiven Ladung der Anionen in Betracht ziehen. 

D. Schlußbetrachtung 

Der bishomoaromatische Charakter des Bicyclo[3.2.1]octadienyi-Anions (1) 
wird am besten durch Formel 25 repräsentiert, welche die Delokalisierung der 
negativen Ladung über die Positionen 2, 4, 6 und 7 durch Wechselwirkung zwi
schen Allyl-Anion-Teil und Vinylenbrücke beschreibt. An C-3 tritt eine negative 
Partialladung nicht auf (vgl. 22). 

Phenylsubstituenten am Allylteil und Benzoanellierung an C-6,7 schwächen aus 
verschiedenen Gründen die Homokonjugation, heben sie aber selbst beim 2,4-
Diphenylderivat 7 nicht ganz auf. Im Gegensatz zur Ansicht anderer Auto.ren 9•

13> 

beantworten wir die Frage nach der Homoaromatizität von Bicyclo
[3.2.1]octadienyl-Anionen prinzipiell mit ja. Dabei muß aber beachtet werden, 
daß die zugehörige Stabilisierungsenergie, die in 1 mit mindestens 12 kcal/mol 11

> 

das Maximum erreicht, stark variationsfähig ist, je nachdem inwieweit Substi
tuenten oder Gegenion die negative Ladung mitzutragen vermögen. Formel 25 
läßt voraussehen, daß Phenylgruppen an C-6,7 das Ausmaß der homokonjuga
tiven Wechselwirkung über jenes in 1 steigern sollten. 

25 ~~~"e 
"e~ 

6e 

!{) 26 

Anders als Trimitsis und Zimmerman9cl erachten wir aufgrundder Ausführun
gen in Abschnitt C die 13C-chemischen Verschiebungen als sehr leistungsfähiges 
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Kriterium zur Beurteilung von Fernwechselwirkungen zwischen 7t-Eiektronensy
stemen in Carbanionen. Alternative Interpretationen der 13C-NMR-Daten, etwa 
die Deutung der Abschirmung von C-6,7 in 1 als Folge einer Komplexierung des 
endo-seitig angeordneten Kalium-Ions durch Allyl-Anion- und Vinylenteil ohne 
deren gegenseitige Wechselwirkung, haben keinerlei Vorbilder und erscheinen 
unter dem Eindruck der vorgestellten Reihe von I-Derivaten nicht begründet. 

So bleibt noch die Frage zu beantworten, warum im Bicyclo[3.2.1]octadienyl
Radikal 26 keine Wechselwirkung zwischen den 1t-Elektronensystemen besteht, 
was man aus den kleinen Hyperfeinkopplungskonstanten von 6,7-H mit dem Ein
zelelektron weiß43l. Da die Stabilisierung durch Homokonjugation in 1 auf der 
Mischung des cprOrbitals des Allyl-Anion-Teils mit dem 1t*-Orbital der Vinylen
brücke beruht, wird sie mit einer Erhöhung der Spannungsenergie erkauft, weil 
im Vergleich zur Geometrie ohne Homokonjugation die Bindungsbeziehungen 
C-2/C-7 und C-4/C-6 naturgemäß zu einer Verkürzung der Abstände zwischen 
diesen Zentren führen. Verglichen mit 1 fehlt aber im HOMO des Radikals 26 
eines der beiden für die nichtklassische Wechselwirkung entscheidenden Elektro
nen (vgl. Abb. 2). Somit ist die elektronische Stabilisierung auf die Hälfte derje
nigen von 1 reduziert und reicht im Gegensatz zu dort nicht mehr aus, um die in 
Kauf zu nehmende Spannungsenergie-Erhöhung zu kompensieren. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In
dustrie für die Förderung. 

Experimenteller Teil 
Geräte: siehe Lit.42b>. 

A. Danteilung der Vorstufen für substituierte Bicyclo[3.l.l)octadienyi-Anionen 

exo-6-Brom~[2,4-D2}tricyclo[ 3.2.1 .02
•
7 ]oct-3-en (11 a) und die Monodeuterioderivate 

llb,c: Entsprechend der Vorschrift für die Umsetzung von 222) wurde [2,4,4-03]-2•) mit 
einem Anteil weniger deuterierten Materials mit N-Bromsuccinimid zur Reaktion gebracht. 
Man erhielt mit 28% Ausb. ein Gemisch aus lla,b,c im Verhältnis 8:1:1.- 1H-NMR: Im 
Vergleich zu den Angaben in Lit.22) ist das Spektrumaufgrund der Deuteriumatome erwar
tungsgemäß vereinfacht. - 13C-NMR: Schema 1. 

endo-6-Methoxy-[2,4-D2}tricyclo[ 3.2.1.02
•
7 joct-3-en (lla}, exo-4-Methoxy-[2.4-D2]

bicyclo[3.2.1)octa-2,6-dien (l3a) und die Monodeuterioderivate 12b,c, 13b,c sowie die Dia
stereomeren von 13a-c: 2.30 g (13.5 mmol) fein verriebenes AgN03 (oder AgBF4) wurden in 
25 ml wasserfreiem Methanol suspendiert und 30 min gerührt, bevor man bei 20°C 2.30 g 
(12.3 mmol) 11 zugab. Es schied sich sofort ein gelblich-grüner Niederschlag ab. Man rührte 
16 h unter Lichtausschluß, filtrierte ab, wusch sorgfältig mit Methanol nach, fällte restliche 
Ag+ -Ionen im Filtrat mit 20 ml wäßrigem NaCI, filtrierte erneut, extrahierte das Filtrat 
zweimal mit je 50 ml Ether, wusch die vereinigten organischen Phasen mit wäßriger 
NaHC03-Lösung und dann mit Wasser und trocknete über K2C03• Die Hauptmenge des 
Lösungsmittels wurde über eine kurze Vigreuxkolonne bei Normaldruck abdestilliert. Aus 
dem Rückstand destillierten bei 30°C (Bad)/0.1 Torr 830 mg (49%) einer gelblichen Flüs
sigkeit, die laut 1H-NMR-Spektrum hauptsächlich aus drei Isomeren bestand. Ihre Trennung 
erfolgte durch präparative Gaschromatographie (6-m-Säule, 20% DEOS auf Chromosorb 
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W/AW-DMCS, 170°C). Mit Retentionszeiten von 12, 14 und 22 min erhielt man 13a,b,c, 
die zugehörigen endo-lsomeren und lla,b,c im Verhältnis 1.5:1.0: 1.5. Die Charalcterisie
rung erfolgte anband der 1H-NMR-Spektren durch Vergleich mit den Daten der nichtdeu
terierten Verbindungen 23,'und der 13C-NMR-Spektren (Schema 1). 

3-Phenylbicyclo[ 3.2.1 ]oct-6-en-3-ol (15): Zu der aus 2.05 g (84.3 mmol) Magnesiumspänen 
und 1 1.0 g (70.1 mmol) Brombenzol in 8 ml absol. Ether bereiteten Phenylmagnesiumbro
mid-Lösung tropfte man bei ooc 2.15 g (17.6 mmol) Keton 1425 -

27
) und setzte das Rühren 

zunächst 30 min bei ooc und dann 4 h bei 20°C fort. Nach Hydrolyse mit 5 ml Eiswasser 
gab man 3 ml2 N HCl zu, extrahierte zweimal mit Ether, wusch die vereinigten Etherphasen 
mit 10proz. NaHC03-Lösung und trocknete über Na2S04• Der nach Verdampfen i. Vak. 
verbliebene gelbliche kristallisierte Rückstand wurde, in Pentan gelöst, an Aluminiumoxid 
(Akt.-Stufe 111, Säule 10 x 3 cm) chromatographiert. Die eingeengte Pentanlösung schied 
2.90 g (82%) 15 als farblose Kristalle mit Schmp. 90-91 oc ab. Der Einsatz von Phenylli
thium anstelle von Phenylmagnesiumbromid, allerdings im Vergleich zu oben in der 
10fachen Menge Ether, erbrachte 15 mit 47% Ausbeute. - MS (70 eV): mjz = 200 (58%, 
M+), 105 (89), 80 (100). - 1H-NMR (CDCh): 6 = 1.74 (d, Ja.s = 9.9 Hz; 8-H!".), 1.97 (m, 
enthält J-u,.do,ldllci; endo-2,4-H), 2.19 (m; exo-2,4-H), 2.21 (dtt; J,,.",.c, = 5.3, J'J.e,.do,ltlllci = 2.7 Hz; 
8-H1mri), 2.79 (m; 1,5-H), 3.46 (s; OH), 6.36 (br. s; 6,7-H); C6H 5: 7.19 (p-H), 7.32 (m-H), 7.46 
(o-H). - 13C-NMR (CDCh): ö = 39.06 (d; C-1,5}, 44.17 (t; C-2,4), 45.09 (t; C-8), 74.64 (s; 
C-3), 138.37 (d; C-6,7), C6H 5: 125.06 und 127.91 (o- und m-C), 126.09 (p-C), 149.80 (ipso-C). 

C14H 160 (200.3) Her. C 83.96 H 8.05 Gef. C 84.00 H 8.28 

3-Phenylbicyclo[ 3.2.1 ]octa-2,6-dien (16): 4.00 g (20.0 mmol) 15 und 9.56 g (40.1 mmol) 
(C2H,}3Ne S02N 9 C02CH3

28) wurden in 50 ml Benzol 30 min bei 50°C gerührt. Man gab 
dann 50 ml Wasser zu, extrahierte zweimal mit je 20 ml Ether, wusch die vereinigten or
ganischen Phasen zweimal mit je 50 ml Wasser und trocknete über Na2SO ... Nach Ab
dampfen der Lösungsmittel i. Yak. destillierten bei 80-100°C (Bad)/0.1 Torr 1.50 g (42%) 
16 als farblose Flüssigkeit aus dem Rückstand. - MS (70 eV): mjz = 182 (69%, M+), 104 
(100). - 1H- und nc-NMR: Tab. 1, 2. 

C 14H 14 (182.3) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.32 H 7.62 

endo-6-[(Z)-2-Phenylvinyl]bicyclo[3.1.0]hex-2-en (18b), endo- (19a) und exo-4-Phenylbi
cyclo[3.2.1]octa-2,6-dien (19b): Zur Lösung von 7.00 g (304 mmol) Natrium in 600 m1 absol. 
Ethanol fügte man bei ooc unter Rühren portionsweise 78.0 g (201 mmol) Benzyltriphe
nylphosphoniumchlorid. Nach vollendeter Zugabe rührte man noch 30 min bei ooc, tropfte 
dann bei ooc 20.0 g (185 mmol) des Aldehyds 1744

, in 80 ml Ethanol ein und rührte 2 h bei 
20°C. Danach erfolgten Hydrolyse, dreimalige Extraktion mit je 100mlEther und Trocknen 
der vereinigten organischen Phasen über Na2SO ... Man verdampfte die Lösungsmittel i. V ak. 
und erhielt aus dem Rückstand durch Destillation bei 80°C (Bad)/0.1 Torr 9.36 g (28%) 
einer farblosen Flüssigkeit, deren NMR-Spektren das Vorliegen von 19a und 18b im Ver
hältnis 2:3 anzeigten. Erhitzen dieses Gemisches in Substanz auf 150°C erbrachte nach 5 h 
ein 2: 3-Gemiscb aus 19a und 19b, das wieder bei 0.1 Torr destilliert wurde. Durch fraktio
nierte Destillation des 18b/19a-Gemisches isolierte man eine geringe Menge fast reines 
l8b. - 1H-NMR (CDCh): 18b: 6 = 1.97 (~q. J 1_, = 6.0, Js.6 = 8.0 Hz; 5-H), 2.01 (q, J 1.6 = 
16,1' = 8.1 Hz; 6-H), 2.22 (d, J4,4 = 18.5 Hz; 4·Hr11 t~0), 2.29 (m; 1-H), 2.57 (ddt, J~xo,S = 7.0, 
Jz.~xo = JJ.~xo = 2.0 Hz; 4-Hu0 ), 5.64 (dm; 3-H), 5.69 (dq, J'l) = 5.6; J1.2 = h~lldo = 
2.0 Hz; 2-H), CH=CHC6H 5: 5.36 (dd, h:z· = 11.8 Hz; 1'-H), 6.49 (d; 2'-H), 7.19 (p-H), 7.31 
(m-H), 7.45 (o-H). 19a, b: Tab. 1. - 13C-NMR (CDCh): l8b: ö = 21.17, 23.98, 32.23, 32.59, 
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126.37, 126.85, 128.04 und 128.67 (o,m-C), 129.10, 131.04, 131.26, 138.16 (ipso-C). l9a,b: 

Tab. 2· C14H14 (182.3) Ber. C 92.26 H 7.74 19a + l9b: Gef. C 92.34 H 7.59 
20: Gef. C 9257 H 7.45 

2-Phenylbicyclo[ 3.2.1 ]octa-2,6-dien (20): Man rührte 500 mg (2.74 mmol) l9a, b und 
200 mg (1.78 mmol) Kalium-tert-butoxid in 3 mi absol. Dimethylsulfoxid bei 20°C. Nach 
30 min setzte man je 5 mi Wasser und Pentan zu, extrahierte die wäßrige Phase zweimal 
mit je 5 m1 Pentan und dann die vereinigten Pentanphasen zweimal mit je 10 ml gesättigter 
NaCl-Lösung, trocknete über Na2SO. und engte i. Yak. ein. Aus dem Rückstand destillierten 
bei 80- toooc (Bad)/0.1 Torr 320 mg (64%) 20 als farblose Flüssigkeit. - 1H-NMR: Tab. 1. 

2-Phenyl-[4,4-D1}bicyclo[3.2.J)octa-2,6-dien ([D.z]-ZO): Als man im Vergleich zum voran
gehenden Versuch [D6]Dimethylsulfoxid als LösungsmitteJ verwendete, fehlten im 1H
NMR-Spektrum des Produkts die Signale bei S = 1.95 und 2.45, und die Signale bei S = 
5.60 (3-H) und 2.73 (5-H) waren entsprechend vereinfacht. 

B. Bereitung der substituierten Bicyclo[3.2.1]octadienyl-Anionen 

Alle Operationen wurden unter strengem Ausschluß von Feuchtigkeit und Sauerstoff 
durchgeführt. Als Schutzgas diente entsprechend präpariertes Argon. 

2,4-Diphenylbicyclo[3.2.1]octa-3,6-dien-2-yllithium (7): In einem 5-ml-Kölbchen mit seit
lich angeschmolzenem NMR-Röhrchen engte man i. Vak., zuletzt 0.001 Torr, 0.55 ml 1.5 N 

Methyllithium (0.83 mmol) in Ether unter Rühren zur Trockne ein. Der Rückstand wurde 
in 0.5 ml [D1]Tetrahydrofuran aufgenommen und das Gemisch im Eisbad gekühlt Dann 
tropfte man 200 mg (0.17 mmol) 6, gelöst in 0.5 ml [D8]Tetrahydrofuran, aus einer Spritze 
zu, wobei sehr rasch die rote Farbe von 7 auftrat. Man rührte die tiefrote Lösung 2 h bei 
20°C, goß sie in das NMR-Röhrchen und schmolz dieses i. Vak. ab. Neben 1 als weit 
überwiegender Spezies zeigten die NMR-Spektren (Tab. 3 und 4) einige Verunreinigungen 
an, darunter ca. 1 5% Ether, bezogen auf 7. 

2-Phenylbicyclo[3.2.1]octa-3,6-dien-2-yllithium (21Li): Unter Verwendung von 0.56 mmol 
n-Butyllithium in Ether anstelle von Methyllithium erhielt man aus 100 mg (0.55 mmol) 
19a, b wie bei 7 beschrieben eine rotbraune Lösung von 21 Li in [D8]Tetrahydrofuran. Das 
1H-NMR-Spektrum (Tab. 3) zeigte neben starken Ether-Banden zwei intensive Multipletts 
5 = 0.82 und 1.22. Diese Signale überlagerten die 8-H2-Banden von 21 U, während dessen 
weitere Absorptionen völlig frei lagen. Aus dem 13C-NMR-Spektrum folgt, daß der Ether
anteil, bezogen auf21 Li, ca. 50% betrug, und die andere Verunreinigung mengenmäßig weit 
weniger bedeutend war. Die ungewöhnlich große Linienbreite einiger Signale im Routine-
13C-NMR-Spektrum zeigte einen langsamen dynamischen Vorgang an, der durch Tieftem
peraturmessungen genauer untersucht wurde (siehe Tab. 4). 

2-Phenylbicyclo[ 3.2.1 ]octa-3,6-dien-2-ylkalium (21 K): Als Reaktionsgefäß diente ein 50-
ml-Rundkolben mit verlängertem Hals und den drei folgenden Ansätzen: 1) am Kolben 
schräg nach oben ein NMR-Röhrchen; 2) diesem gegenüber wieder schräg nach oben eine 
Fritte, daran ein Hahn und dann ein Schliffkern zum Aufsetzen eines Kölbchens; 3) am 
verlängerten Hals (zwischen Kolben und Schlifl) horizontal und in einer Ebene senkrecht 
zur Ebene der beiden anderen Ansätze wieder ein Hahn und daran ein Schliff zum Anschluß 
an eine Vakuumlinie. 

Man legte in diesem Kolben 170 mg (1.52 mmol) Kalium-tert-butoxid in ca. 5 ml Pentan 
vor, kühlte das Gemisch auf -78 oc und tropfte mit einer Spritze durch eine Serumkappe 
unter Rühren zuerst 1.50 mmol n-Butyllithium (1.65 ml, 0.9 N in Ether) und dann 90 mg 
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(0.49 mmol) 19a, b in 1 ml Pentan zu. Man entfernte das Kühlbad und ließ die Suspension 
auf 20°C kommen, wobei sie rasch eine orangerote Farbe annahm. Nach 24 h Rühren bei 
20°C befand sich ein rotbrauner Niederschlag in einer tiefroten Lösung. Durch vorsichtiges 
Kippen der Apparatur wurde die Lösung durch die Fritte entfernt. Man gab dann 10 ml 
Pentan zum Rückstand, rührte 30 min, dekantierte nach Absitzen des Niederschlags erneut 
und wiederholte diese Arbeitsgänge noch zweimal. Im 10-3-Torr-Vak:uum wurde dann das 
restliche Lösungsmittel entfernt Die metallorganische Verbindung 21 K verblieb dabei als 
dunkel rotbrauner Belag an der Kolbenwand. Man kühlte den Kolben nun mit flüssigem 
Stickstoff und kondensierte 0.5 ml [D8]Tetrahydrofuran von Lithiumaluminiumhydrid ab 
durch die Vakuumlinie auf llK. Nach Erwärmen auf 20°C löste man den Niederschlag 
durch Schwenken des Kolbens auf, füllte die fast schwarze Lösung in das NMR-Röhrchen 
und schmolz nach nochmaligem Entgasen i. Vak. ab. Im 1H-NMR-Spektrum (Tab. 3) zeigen 
intensive Banden bei ~ = 0.8-1.6 Verunreinigungen an. Diese Banden überlagern die 
8~H2-Signale von llK. Im 13C-NMR-Spektrum (Tab. 4) stören die Verunreinigungen nicht, 
denn von ihnen stammen nur drei Linien bei~ = 14.92, 20.50 und 36.91, deren Intensitäten 
denen der 21K-Linien vergleichbar sind und die sich auch in den Spektren von 5 und ll 
finden. Die Routine·13C-NMR-Messungen, bei denen unter Breitbandentkopplung und ohne 
Botkopplung verschiedene Temperaturen henschten, gaben im Gegensatz zur Messung von 
21 Li keinen Hinweis auf eine Temperaturabhängigkeit der Spektren. 

Tricyc/o[6.3.1.01•
7 ]dodeca-2,4,6,10-tetraen-9-y/kalium {5): Wie bei 21K beschrieben, 

brachte man 337 mg (3.00 mmol) Kalium~tert-butoxid und 300 mmol n-Butyllithium mit 
156 mg (t .00 mmol) 44

S) zur Reaktion. Nachdem die rotbraune [D8]Tetrahydrofuran-Lösung 
von S 24 h bei -20°C aufbewahrt worden war, zeigte ihr 1H-NMR-Spektrum schon deut
liche Signale von [4-D]-4. Tab. 3 und 4 enthalten die Daten der bei -50°C gemessenen 
Spektren, die auf die gleichen Verunreinigungen hinweisen wie bei 21 K. 

3-Phenylbicyclo[ 3.2.1 ]octa-3,6-dien-2-ylka/ium (22): Wie bei 21 K beschrieben, brachte 
man 170 mg (1.52 mmol) Kalium·tert-butoxid und 1.53 mmol n-Butyllithium mit 90 mg 
(0.49 mmol) 16 zur Reaktion. Die NMR-Spektren der dunkelbraunen [D8]Tetrahydrofuran
lösung von 22 wurden bei -50°C gemessen (Tab. 3 und 4). Es fanden sich die gleichen 
Verunreinigungen wie bei llK. Aufbewahren bei -78°C konnte die Zersetzung der Probe, 
die sich in einer Viskositätszunahme und im Auftauchen breiter 1H-NMR-Signale bei ö = 
4.5-6.3 äußerte, nicht verhindern. 

CAS-Registry-N ummern 
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lla: 101166-01-2 1 llb: 101166-02-3 1 nc: 101166-03-4 I t3a: 101165-98~4 I 13b: 101165-
99-5 I 13c: 101166-00-1 I 14: 372t-6o-6 1 15: 101166-05-6 1 16: 101166-06-7 I 17: 4729-
05~9 I 18b: 101166-07-8 I 19a: 101165-89-3 I t9b: 101165-90-6 1 20: 101166-08-9 I 20-(4,4-
02): 101166-09-0 I 21 Li: 101166-10-3 I 21K: 101166-11-4 I 22: 101165·94-0 I Et3NEB-
S02N9 C02Me: 29684-56-8 1 D2: 7782-39-0 · 
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