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Wie wir kurzlich fanden, entstehen bei der Methaxymercurierung 
121 und Bromierung “’ van Bicycla[4.2.2] 

deco-2,4,7,9_tetraen (I) Derivate des Bicycla c4.3. l] deca-2,4,7-triens. Wir vermuteten c23 , da8 diese 

unter Umlagerung abloufenden elektraphilen Additionen die Zwischenstufe eines Uberbruckten Bishama- 

trapyliumians (2) einschlie8en. Die Arbeit von Ahlberg, Harris und Winstein c41 
- uber den NMR-spektraskapischen 

Nachweis des ersten Bishamatrapyliumians, eines I-Methyl-bicycla [4.3.&anotrienyl-kotiom (4) veranla8t 

uns, uber eigene Untersuchungen zur ldentifizierung von 2 zu berichten. 

In einem NMR-Rahr werden eine 1:2 Mischung von FS03H/S02 vargelegt und bei -176’C ca. 250 mg CD2C12 

und ca. 50 mg 1 einfandensiert. Man ItlOt bei -75’C ouftauen und erhtilt dos abere in Abbild. 1 wiederge- 

gebene NMR-Spektrum (-80aC), dus dem BicyclaL4.3.1] decotrienyl-katian (2.) entspricht (vide infm). Er- 

warmen der Probe wtlhrend einer Stunde auf 50aC ItlBt das NMR-Spektrum unverandert. 2 reagiert mit Methanol/ 

Natriumacetat bei -78’C stereaselektiv zum schan fruher beschriebenen r23 FMethaxy-bicycla c4.3. I] deca- 

2,4,8-trien (3) (61 %). Orientierende Dappelresananzexperimente an 2 legen den Schlu8 nahe, do8 die _ 

Methaxygruppe die exa-Position relativ zur Butadienabrucke einnimmt. 
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Die Abfangreaktion mit Methanol beweist fur 1 das Bicyclo[4.3.1] decatrienskelett. In welchem AusmaB sind 

die sechs TL-Elektronen des Kations 2 delokalisiert, oder welches Gewicht haben die Grenzstrukturen s-g? = 

NMR-spektroskopische Untersuchungen geben darauf eine Antwort. Es gelingt mit Hilfe von Doppelresonanz- 

experimenten die in Abbild. 1 angegebene Zuordnung festzulegen. Die Protonen H3 und H4 erscheinen bei 

5=1.99alsAA’-TeiIeinesAA’BB~Systemr(JAA,~Jg4~9.4Hz;J 

J2,4 
P’ 1 .2 Hz). Der Hobitus dieser Bande ist dergleicie in 2 und 2 

= J2 3zJ4 SY9.8Hz; JAsB~J3 S= 

c44.B Einstrdhlung &f das H3, H4-Signal ’ 

fuhrt zu einer deutlichen Veranderung der Bande bei T= 3.13, die somit den Protonen H2 und HS zuzuschreiben 

ist. Die restlichen olefinischen Protonen H sowie H und H absorbieren als ein on den Flanken verdecktes 
8 7 9 

Triplett bei T= 3.22 bzw. als Multiplett bei T= 3.35. Das Signal urn T5.56 kommt selbstverstandlich 

den Bruckenkopfprotonen H, und H6 zu. Die Banden bei T= 8.99 und 10.03 entsprechen den beiden Methylen- 

protonen, die in Abwesenheit von Kopplungen mit anderen Protonen als zwei Dubletts (AB-System) auftreten 

sollten. Das bei htiherem Feld erscheinende Dublett ist nur schwach, das bei niederem Feld dagegen sehr stark 

weiter oufgespalten. Die fur diese Kopplung verantwortlichen Protonen lassen sich wie folgt bestimmen: Ein- 

strahlung auf H2, HS, H8, H7, H9 vereinfacht das Multiplett bei f= 8.99 zu einem Dublett von Tripletts. 

Einstrahlung auf H1, H6 reduziert den Hobitus dieser Bande zu einem Dublett mit Triplettcharakter fUr die 

Einzelkomponente. Ferner wird erwortungsgema0 der Habitus der Signale der H2, HS und H7, H9 Protonen 

vereinfacht. Bestrahlung des Multipletts urn 5= 8.99 modifiziert deutlich die Absorptionsbande der H 
2’ H5 

und nicht der H7, H Protonen. Dieses letzte Doppelresonanzexperiment beweist eine “long-range” W-Kopplung 

4J 4J 

9 

lOa, = l&l,2 
g 1.8 Hz; onders ausgedruckt, dos uber der Dreierbrucke stehende Methylenproton ab- 

sorbiert bei 7-= 8.99, das uber der Viererbrucke liegende bei T= 10.03. 

Die getroffene Zuordnung ist im Einklang mit den am Dreiding-Model1 abschtltzbaren Diederwinkeln: 



‘c=10.03 Hlob +Y 
yoo cc= 8.99 

-C=5.56 
T%-I 

2 (refer. [4] ) 
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Abbild. 1: 1 H-NMR- und Doppelresonanz- spektren von 2 in S02/ CDZC12/ FSOQH 

bei 100 MHz und -8O’C; innerer Standard CHDC12 , %= 4.70. 
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HlOb’ clO-cl ’ H1 
CQ. 80’ und somit Jlob,, E J,0b,6 & 1.3 Hz; HIOa, C,o-C,, H, co. 40° und somit 

Jloa,, rJ,0a,6=4.7Hz. 

Die NMR-spektroskopischen Ergebnisse beweisen fur dos Bicycle [4.3. I] d ecotrienyl-kotion einen diomognetischen 

Ringstrom im Bishomotropyliumsystem( 2 hat &Q -Symmetrie).Die beiden Protonen der Methonobrucke von 2 sind 

im Mittel gegenuber denen des Bicyclo[4.3. l] deco-2,4,7-triens l-51 
urn wenigstens c63 1 .5 ppm noch hoherem 

Feld verschoben, wobei HIOb deutlich starker obgeschirmt wird 01s HIOa (urn co. 1 ppm mehr), wos mit seiner 

gr&eren rtiumlichen Nachbclrschoft zur Mitte des delokolisierten X-Systems begrundet werden konn. Auffollend 

ist, do8 H3 und H4 von ollen Protonen bei tiefstem Feld obsorbieren. H7 und H9 erscheinen in 2 bei deutlich 

hoherem Feld als in $ (A%= 1.3 ppm). Offensichtlich spielt die Grenzstruktur 2 bei der Beschreibung von 2 mit 

der Resononzmethode eine wesentlichere Rolle als die analoge Grenzstruktur 4b im Falle von 4. Bemerkenswert 
-- 

ist such der Unterschied in der thermischen Stabilitot von 2 und 4. W8hrend i schon bei -5O’C nicht identifizier- _ _ 

bare Produkte bildet, bleibt z beim Erwtlrmen ouf 50°C wohrend 1 Stde. vbllig unvertindert (Zersetzung beginnt 

longsam bei co. EO’C). 

Die Entfernung zwischen den C-Atomen 2,9 sowie 5,7 ist in 2 lout Dreiding-Modellen etwos kurzer 01s in 9. 

Ferner ist der Diederwinkel zwischen der ebenen Vier-Kohlenstoff- und Drei-Kohlenstoffbrucke in 1 kleiner 

01s in 9. Das fuhrt wohrscheinlich bei 2 zu einer besseren ijberlappung der pn-Orbitale der Atome 2,9 bzw. 

5,7. 

Die Entkopplungsexperimente wurden on einem HA lOO-Gerat der Varian AG, Zurich, durchgeftthrt, wofUr 

wir Dank sagen. Der Bodischen Anilin- und Soda-Fabrik AG, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

Fonds der Chemischen lndustrie donken G. S. und U. P. Air gro8zugige Unterstutzung. 
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