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Autoren, die einen Beitrag in der Rubrik ,,Zu-
schriften* verdffentlichen wollen, werden gebe-
ten, sich bei der Abfassung ihres Manuskriptes
an die Richtlinien zu halten, die am Anfang ei-
nes jeden Heftes nach dem Inhaltsverzeichnis
wiedergegeben sind.

Das endo-3,10-Dimethyltricyclo(5.2.1.0*|deca-4,8-
dien-3,10-diyl-Dikation,

ein neuartiges Bishomoaryl/Allyl-Dikation,

und seine Umlagerung in das symmetrische
cis-anti-cis-3,10-Dimethyltricyclo{5.3.0.0*|deca-4,8-
dien-3,10-diyl-Dikation*®

Von George A. Olah*, Massoud Arvanaghi und
G. K. Surya Prakash

Die Chemie der Carbokationen war bisher weitgehend
auf Carbomonokationen beschrinkt, doch nimmt das In-

[*] Prof. Dr. G. A. Olah, Dr. M. Arvanaghi, Dr. G. K. S. Prakash
Hydrocarbon Research Institute und
Department of Chemistry, University of Southern California
Los Angeles, CA 90089 (USA)

[**] Stabile Carbokationen, 248. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Na-
tional Science Foundation und den National Institutes of Health unter-
stiitzt. Vorgetragen auf dem 185. National Meeting der American Che-
mical Society, Organic Chemistry Division, Seattle, WA, Marz 1983.
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teresse an Carbodikationen rapide zu. Unter anderem sind
klassische Carbodikationen mit dreibindigen C-Atomen
und nichtklassische Carbodikationen mit hexakoordinier-
ten C-Atomen experimentell und theoretisch untersucht
worden'"],

Wir berichten nun iiber Erzeugung und NMR-Spektren
des  endo-3,10-Dimethyltricyclo[5.2.1.0>%|deca-4,8-dien-
3,10-diyl-Dikations 2, einer neuartigen Verbindung, die
sowohl eine Bishomoaryl- als auch eine Allyl-Kationein-
heit enthilt.

H3C OH
FSO3H/SbF
e
/ SO,CIF
-120°C
HO CHj,
1

Eine SO,CIF-Suspension des 3-exo-10-syn-Diols 11 er-
gibt mit FSO,H/SbF;/S0,CIF bei —120°C (Kiihibad aus
fliissigem Stickstoff/Ethanol) eine tieforange Losung. Ihr
BC-NMR-Spektrum zeigt zwolf starke Signale (Tabelle 1).
Nach den chemischen Verschiebungen und Multiplizititen
handelt es sich um das Dikation 2; die chemischen
Verschiebungen dhneln denen der Monokationen 3% und
4P® Anders als das symmetrische 7-Methyl-7-norborne-
nyl-Kation 3 ist die bishomoaromatische Teilstruktur von
2 unsymmetrisch. Das '"H-NMR-Spektrum 148t sich eben-
falls mit Struktur 2 vereinbaren (Tabelle 1). Das Dikation
2 ist nur unterhalb — 100°C stabil; bei héherer Tempera-
tur lagert es sich langsam und irreversibel um.
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Erwirmt man die Lésung von 2 auf —40°C, so erhiit
man eine Spezies, die nur sechs '*C-NMR-Signale zeigt;
aus allen NMR-Daten wird auf ein tertidires, symmetri-
sches, bisallylisches Dikation geschlossen (Tabelle 1). Vor
allem die '"H-NMR-Signale im Allylbereich bei §=9.25
und 8.12 sprechen dafiir. Die Umlagerung des unsymme-
trischen Dikations 2 in ein neues, symmetrisches Dikation
kann durch 1,3-sigmatrope Verschiebung zustandekom-
men. In der Tat ergibe eine 1,3-Verschiebung der C—C’-
oder der C'—C2-Bindung die symmetrischen, bisallyli-
schen, tertidren Dikationen § bzw. 7. Der umgelagerten
Spezies ist eindeutig die Struktur des cis-anti-cis-3,10-Di-
methyltricyclo[5.3.0.0%%|deca-4,8-dien-3,10-diyl-Dikations
5 zuzuordnen. Die Bildung des cis-anti-anti-Dikations 7
wurde durch unabhingige Synthese aus dem 3,8-Diol 6'¥
in FSO;H/SO,CIF bei —78°C ausgeschlossen. Anschei-
nend wandert vorzugsweise die C®—C’-Bindung, da sie
weiter vom tertifiren, allylischen kationischen Zentrum ent-
fernt ist als die Bindung C'—C2 Ahnliche Umlagerungen
sind bekannt: Beim 7-Norbornadienyl-Kation 8 fiihren
schnelle 1,2-sigmatrope Verschiebungen (iiber das Bicy-
clo[3.2.0]heptadienyl-Kation 9) zum ,Scrambling’ von
Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen®®®. Die photochemi-
sche Umlagerung des tricyclischen Diendions 10 zum cis-
anti-cis-tricyclischen Diendion 11 ist zwar beschrieben
worden®, doch konnten wir sie nicht reproduzieren.

[1.3]c®<™
————

@‘@

FSOSM/SOFs
SO,CIF, - 78°C
7
= @I ﬁ%
9 8
Q
{1,3] suprafacial
J hy
O
10

Die Dikationen 5 und 7 zeigen dhnliche *C-NMR-
Spektren, wenn sich auch die chemischen Verschiebungen
der Allyl-Kohlenstoffatome etwas unterscheiden. Dies ist
eine Folge davon, daB die tertifiren kationischen Zentren
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Tabelle 1. '*C- und 'H-NMR-Spekiren der tricyclischen Carbodikationen 2,

5 und 7 fa).

Di- 8('*C) &'H

kation

2 263.6 (C-3), 220.5 (C-5), 152.1 9.8 (d, J=5.0 Hz, H-5), 7.82 (d,

(C-4), 1329 (C-9), 131.5 (C-8),
89.4 (C-10), 63.2 (C-2), 60.5 (C-
6), 58.6 (C-1), 52.3 (C-7), 30.5
(3-CH3), 13.2 (10-CH3)

256.4 (C-3,10), 207.2 (C-5,3),
156.8 (C-4,9), 58.6 (C-1,2), 55.6
(C-6,7), 28.7 (CH3)

J=50 Hz, H-4), .16 (br., H-
8.9), 5.02 (br., H-2,6), 4.58 (m,
br., H-1,7), 3.37 (s, 3-CH3), 2.13
(s, 10-CH3)

9.25 (d, J=4.7 Hz, H-5.,8), 8.12
(m, br., H-49), 546 (m, H-
1,2,6,7), 3.35 (s, CHy)
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7 261.00 (C-3,8), 217.1 (C-5,10),
151.7 (C-4,9), 57.3 (C-2.7), 54.4
(C-1,6), 28.4 (CH,)

{a] Chemische Verschiebungen gegen Tetramethylsilan ext.

in § durch nur zwei C-Atome, in 7 jedoch durch drei C-
Atome getrennt sind.

Eingegangen am 6. April 1983 [Z 333]
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Diazachinodimethane, donorsubstituierte Pyrazine
und Dihydropyrazine**

Von Rudolf Gompper* und Wallter Breitschaft
Professor Harald Jensen zum 60. Geburtstag gewidmet

Der EinfluB von Ring-N-Atomen auf die Eigenschaften
von Chinodimethanen ist bis jetzt nur an donor/acceptor-
substituierten Azachinodimethanen untersucht worden!'?.
Diazachinodimethane sind, mit einer Ausnahme'?, noch
nicht beschrieben. Da Diethoxydihydropyrazine in Carb-
anionen umgewandelt werden kdnnen'™, diirfte man er-
warten, daB Verbindungen dieses Typs wie Aryl- und Pyri-
dylmalononitrile’ mit cyclischen Carbeniumsalzen zu
Diazachinodimethanen reagieren.

Ausgangsmaterialien fir die Synthesen sind die Dihy-
dropyrazine 2 [wie 2a aus 1a® kann man 2b, ¢ aus 1b
herstellen; 2b: Ausbeute 77%, Fp=103-104°C; 2c: 63%,
Kp=150°C/0.01 Torr, Fp=30-32°C]. Die Diaminodihy-
dropyrazine 5 entstehen aus 2a mit sekundiren Aminen
[5d: 78%, Fp=143-144°C (Zers.); Se: 52%, Zers. ab
126°C; 51: 48%, Fp=165.5°C (Zers.)]. Mit Anthranilsiure
als Aminkomponente erhilt man aus 2a, b das schwerlos-
liche 7,15-Dihydro-pyrazino[2,1-b : 5,4-b'ldichinazolin-
5,13-dion 3 [54%, ockerfarbene Plittichen, Fp=298°C].
Den Strukturtyp von 3 findet man auch im Piperazinderi-
vat 4 (Fp>300°C), das sich fast quantitativ aus 2a und
Malononitril bildet.

[*] Prof. Dr. R. Gompper, W. Breitschaft
Institut fiir Organische Chemie der Universitéit
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.
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