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Erinnerungseffekte und Stereochemie bei Carboniumionen-Reaktionen I**] 

VON J. A. BERSONI*l 

Bei vielen Carboniumionen- Umlagerungen, die in Losung iiber mehrere aufeinander- 
folgende Zwischenstufen verlaufen, hestinimt die stereochemische Konfiguration am 
Airsgangspunkt der Heterolyse zwei Reaktionsschritte spater die Spezifitat der Wan- 
derung. Diese Erinnerungseffekte (memory effects) konnen kleinen, bislang unbeobacht- 
baren Minima in der Energieoberjlache zugeschrieben werden. Durch Markierungs- 
methoden aller Art wird gezeigt, daJ Erinnerungseffekte allgemein bei der Bildirng 
bicyclischer Carboniumionen durch Ringerweiterung auftreten. Die Zwischenstufen bei 
diesen Reaktionen verhalten sich unsymmetrisch, obwohl sie im Cleichgewichtszustand 
notwendiger weise symmetrisch oder quasi-symmetrisch sind. Der Erinnerungseffekt be- 
nutzt die Ceschwindigkeit einer intramolekularen Carboniumionen- Umlagerung als Be- 
zugsgroJe, mit der die Geschwindigkeit der Symmetrieeinstellung verglichen wird. Auf 
diese Weise dient das System zum Nachweis von Subspezies. 

1. Einleitung 

Ein groBer Teil unseres Wissens iiber Reaktionsme- 
chanismen in der organischen Chemie leitet sich ge- 
schichtlich aus der Suche nach Losungen fur interes- 
sante stereochemische Probleme ab. Beim Studium 
der Phanomene, die wir ,,Erinnerungseffekte" (me- 
mory effects) nennen, ist derzeit das Experiment weiter 
fortgeschritten als die Theorie; neue theoretische Er- 
kenntnisse diirfen daher erwartet werden. 
Die Stereochemie bestimmt den Reaktionsverlauf 
nicht nur, wenn Bindungsbildung und -auflosung auf 
ein Kohlenstoffatom beschrankt sind - z.B. bei den 
Inversionen, die die nucleophile Substitution beglei- 
ten"] - sondern auch - wie etwa beim Nachbar- 
gruppeneffekt [21 - wenn in dem Vorgang ein Zentrum 
eine Rolle spielt, das sich direkt neben dern Kohlenstoff- 
atom befindet, an dem die Bindung gebrochen wird. 
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[**I Einem Teil dieser Arbeit liegt ein Vortrag auf der 2. EU- 
CHEM-Konfcrenz ubcr Stereochernie zugrunde (Biirgenstock, 
Schweiz, Mai 1966). 
[ l ]  Historische und kritische ubersichten siehe a) C.  K .  Ingold 
Structure and Mechanism in Organic Chemistry. Cornell Uni- 
versity Press, Ithaca 1953; b) A. Srreirwieser jr . :  Solvolytic Dis- 
placement Reactions. McGraw-Hill, New York 1962. 
121 ubersicht siehe S. Winsrein, Bull. SOC. chirn. France (5) 18, 
55 C (1951). 

Bei Mehrfachumlagerungen an Carboniumionen kann 
eine derartige Kontrolle sogar uber Reaktionszentren 
ausgeiibt werden, die noch weiter auseinanderliegen. 
Wir bezeichnen diese Erscheinungen als Erinnerungs- 
effekte. Sie treten auf, wenn 1. im Ausgangsmaterial 
eine Bindung zu einem Zentrum beschreibbarer Kon- 
figuration gebrochen wird, so daB eine Folge von Um- 
lagerungen eintritt; 2. die Konfiguration dieses Zen- 
trums bestimmt, welche der wanderungsfahigen Grup- 
pen sich tatsachlich bei jeder Stufe des Vielstufenpro- 
zesses bewegt. Oberflachlich gesehen beruht somit 
die Spezifitat der Umlagerung auf dem ,,Gedacht- 
nis", und zwar in dem Sinn, daB eine Anzahl von 
Vorschriften - oder, urn den biologischen Vergleich 
fortzusetzen, das ,,Engramm" - in der ursprungli- 
chen Konfiguration festgelegt ist und den Reaktions- 
verlauf noch dann bestimmt, wenn eine der Bin- 
dungen am Ausgangspunkt der Reaktion nicht mehr 
existiert. 
Vom beschreibenden Standpunkt eroffnet das Studium 
dieser Effekte ein weites Gebiet neuer Umlagerungen 
und stereochemischer Erscheinungen. Aber wir sind 
letztlich am Reaktionsmechanismus interessiert, d. h. 
an der genauen Struktur der Energie - Reaktionsko- 
ordinaten-Oberflache. Erinnerungseffekte dienen als 
,,Sonden" zum Nachweis kleiner Potentialminima, die 
von anderen Methoden nicht erfaBt werden. Mit den 
Strukturen der Subspezies, die diese Energieminima 
besetzen, und der genauen Art, in der das urspriing- 
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liche stereochemische ,,Engramm" verwertet wird, hat 
man sich bisher fast nur phanomenologisch auseinan- 
dergesetzt. Vor der Untersuchung dieser Fragen sollen 
die Grundlagen der fur Dreizentrenreaktionen und 
Nachbargruppeneffekte typischen stereochemischen 
Erscheinungen diskutiert werden. Nach der Beschrei- 
bung einiger Experimente, bei denen Erinnerungs- 
effekte auftreten, wird uber ihren moglichen Ursprung 
gesprochen . 

2. Theoretische Grundlagen der stereochemischen 
Kontrolle in Dreizentren- und 
Nachbargruppenreaktionen 

Die bimolekulare nucleophile Substitution ( S N ~ )  ver- 
lauft unter Waldenscher Umkehrung [31, auch dann 
noch, wenn ihr starke elektrostatische Krafte entgegen- 
wirken, z. B. bei der Zersetzung von Oniumsalzen, bei 
der ein anionisches nucleophiles Reagens kationisches 
Ausgangsmaterial angreift [41. In  scharfem Gegensatz 
dazu c5.61 verlaufen elektrophile Substitutionen, dar- 
unter solche, die allgemein als bimolekular angesehen 
werden ( S E ~ )  "1, haufig unter Erhaltung der Konfigu- 
ration. Dieser auI3ergewohnliche Sachverhalt scheint 
mit der Zahl der Elektronen der reagierenden Bindun- 
gen zusammenzuhangen. Man ist daher versucht, nach 
einer gemeinsamen quantenmechanischen Ursache 
beider Erscheinungen zu suchen. Eine Beschreibung 
des ubergangszustands nach der MO-Methode [a] 
liefert ein einfaches theoretisches Bild [9 101. 

Stark vereinfacht kann man die Substitutionsreaktion 
als Dreiorbitalproblem auffassen; die reagierenden 
Zentren bilden eine Anordnung, in der das Zentral- 
atom (B) und die beiden mit ihm verbundenen Grup- 
pen - die substituierende (A) und die austretende 
Gruppe (C) - entweder linear angeordnet sind 
(A-B-C) oder einen spitzen Winkel miteinander 
bilden. Diese Anordnungen entsprechen Ubergangs- 
zustanden von Reaktionen, die unter Konfigurations- 
umkehr bzw. -erhaltung am Atom B ablaufen. Unab- 
hangig davon, welche Orbitale man als Basisfunktio- 

[3] Siehe [la], dort S. 380. 
[4] a) S. H. Harvey, P .  A .  T. Hoye, E .  D .  Hughes u. Sir C .  In- 
gold, J. chem. SOC. (London) 1960,800; b) H .  R. Snyder u. J.  H. 
Erewsrer, J. Amer. chem. SOC. 71, 29 (1949); c) J.  Read and J.  
Walker, J. chem. SOC. (London) 1934, 308; d) eine Umkehr 
kommt auch bei der Onium-Salzbildung vor, siehe S. Siege/ u. 
A.  F. Graefe, J. Amer. chem. SOC. 75, 4521 (1953). 
[5] F. R. Jensen, L. D .  Whipple, D .  K .  Wedegaerrner u. J .  A .  
Lundgrebe, J. h e r .  chem. SOC. 81, 1262 (1959). 
[6] a) S. Winstein u. T. G. Traylor, J. Amer. chem. SOC. 78, 2597 
(1956); b) S. Winstein, T.  G .  Traylor u. C. S .  Garner, ibid. 77, 
3741 (1955). 
[7] a) Sir C. Ingold, Rec. chem. Progress (Kresge-Hooker Sci. 
Lib.) 25, 145 (1964); Helv. chim. Acta 47, 1191 (1964); b) siehe 
auch H.  E. Charman. E. D .  Hughes u. Sir C. Ingold, J.  chem. SOC. 
(London) 1959, 2523,2530. 
[8] Die hier wiedergegebene uberlegung ist eine Erweiterung 
eines schon in kiirzerer Fassung erschienenen Arguments [9, 101. 
191 E. L. E M ,  N .  L. Allinger. S .  J .  Angyal u. G. A .  Morrison: 
Conformational Analysis. Interscience, New York 1965, S. 483. 
[lo1 Siehe auch J .  A .  Eerson, J .  H .  Harnrnons, A .  W. McRowe, 
R.  G. Bergman, A .  Remanick u. D. Houston, J. Amer. chem. SOC. 
89, 2590 (1967). 

nen wahlt, wird im Idealfall das Resonanzintegral (p) 
zwischen A und B sowie B und C gleich sein. Fur die 
lineare (Inversion verursachende) Anordnung dieser 
Zentren kann man annehmen, daB das Integral A-C 
null ist. Dieses fuhrt zu allylartigen Energieniveaus: 
einem bindenden, einem nichtbindenden und einem 
antibindenden Niveau [ l b .  111. 

Weshalb diese Anordnung irn nucleophilen Fall (SN~) 
so gunstig ist, zeigt erst der Vergleich mit den Energie- 
niveaus, die sich aus der spitzwinkligen Anordnung 
ableiten, die einer Substitution von der Vorderseite 
entspricht. Jetzt erhalt man auf jeden Fall ein von null 
verschiedenes Resonanzintegral (kp) zwischen A und 
C. Die Berucksichtigung dieses nicht in der Diagonalen 
stehenden Elements in der Sakulardeterminante fuhrt 
zu einer cyclopropenylartigen Anordnung der Energie- 
niveaus: einem bindenden und zwei antibindenden 
Niveaus. Fur jeden Wert von k wird die Energie des 
bindenden Orbitals im einfachen linearen Fall um einen 
Betrag Am, verringert, die Energie des nichtbinden- 
den Niveaus jedoch urn einen groBeren Betrag Am,, 
gehoben (das Orbital wird antibindend, vgl. Abb. 1). 
Aus diesem Grund wird das (elektrophile) Zweielek- 
tronensystem, in dem nur das bindende Orbital be- 
setzt ist, die Dreiecksanordnung bevorzugen. Im 
(nucleophilen) Vierelektronenfall wird die durch die 
A-C-Uberlappung in der Dreiecksanordnung erzeugte 
Stabilisierung des bindenden Energieniveaus uber- 
kompensiert, da das antibindende Niveau doppelt 
besetzt ist. Die lineare (Inversion hervorrufende) An- 
ordnung wird deshalb bei der nucleophilen Substitution 
bevorzugt [121. Obwohl selbstverstandlich elektro- 
statische Faktoren, sterische Wechselwirkungen und 
Solvatationseffekte, die bei der einfachen LCAO- 
Methode unberucksichtigt bleiben, in einigen Fallen 
uberwiegen konnen, werden die grundsatzlichen quan- 
tenmechanischen Einflusse immer wirksam sein. 

Abb. 1. Energieniveaus (in B-Einheiten) des Dreizentrensystems 
A-B-C als Funktion des Resonanzintegrals (kp) zwischen A und C; 
allgemein gilt I Amnl > I Ambl. 

Den gleichen destabilisierenden Effekt einer Wechsel- 
wirkung auf der Vorderseite beobachtet man beim 
nucleophilen Angriff auf ein nichtklassisches Carbo- 
niumion oder auf die uberbruckten Zwischenstufen, 

[ll] H .  Jafle, J .  chem. Physics 21, 1618 (1953). 
[I21 Fur eine iiber freie Radikale verlaufende Dreizentrenreak- 
tion sagt diese Methode eine ziemlich geringe Stereospezifitat 
voraus, da der Energieunterschied zwischen linearen und Drei- 
ecksystemen im Dreielektronenfall klein ist. 
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die fur die charakteristische Stereochemie der Nach- 
bargruppeneffekte verantwortlich sind. Diese Reak- 
tionen kiinnen als Vierelektronen-Vierzentrensysteme 
behandelt werden [ lo] ,  in denen das nucleophile Re- 
agens ( Y )  das uberbruckcnde Atom (R) von eineni 
Ende der Briicke entweder unter Inversion [wie in ( I ) ]  
oder unter Retention [wie in (2)] verdrangt. 

Das Resonanzintegral (k?) im Fall (2) wird groBer 
sein als im Fall (I) und wie im Dreizentrensystem ist 
die Destabilisierung durch das  niedrigste antibindende 
Energieniveau griiRer als die Stabilisierung durch das 
bindende Niveau. 

3. Mehrfachumlagerungen 

Formal kann die Rolle von Y beim nucleophilen An- 
griff auf uberbruckte Ionen von irgendeinem ,,inne- 
ren" Nucleophil - z. B. einem wanderndenWasserstoff- 
a tom oder einer Alkylgruppe - ubernommen werden. 
Wie sich durch einfache LCAO-Betrachtungen zeigen 
IaRt[lol, sollte der Angriff von der Ruckseite, den 
,,aul3ere" Nucleophile bevorzugen, auch bei ,,inneren" 
Nucleophilen uberwiegen. Fur die Mehrfachumlage- 
rung von (3) sagt dieses Model1 voraus, daB der Ver- 
schiebung von R3 die Wanderung der weiter entfern- 
ten Gruppe (R1) folgen (oder von ihr begleitet sein) 
sollte, nicht aber die des naherstehenden Substituenten 
(R2). Dies wurde gelten gleichgultig o b  R1 und R3 i n  

diskreten Schritten [ (4)  ware dann eine Zwischen- 
stufe] oder sirnultan wanderten [uber einen Funfzen- 
trenubergangszustand der Struktur (6)]. 

Selbst wenn keine nichtklassischen Bindungen vor- 
handen sind und daher eine Wanderung auf der Vor- 
derseite nicht ausgeschlossen ist, konnen andere Fak- 
toren beim zweiten und den folgenden Reaktions- 
schritten ein starkes Uberwiegcn des AngriR's voii der 
Ruckseite erzwingen. Starke Faktoren dieser Art sind 
z. B. konformative Effekte. Sie konnten bei den er- 
staunlichen vielstufigen Umlagerungen a m  Kohlen- 
stoffgerust polycyclischer Terpene von Bedeutung 
sein [131, bei denen nur die extraanularen Substituenten 
wandern. 
Ein Beispiel findet man im Friedelanyl-Ion (7). das sich in ein 
Kation (8) der P-Amyrin-Serie umlagert. Die Selektivitat 
dieser Reaktion ist kein Beweis fur eine ,,synchrone" oder 
,,simultane" Mehrfachumlagerung uber den Ubergdngszu- 
stand (6) oder fur einen schrittweisen ProzeB uber diskrete 
nichtklassische Zwischenstufen (4) ,  sondern kann auch von 
einer Anzahl klassischer Ionen herruhren. Wahrend jeder 
Stufe ist der extraanulare Substituent (H oder CH3), der sich 
vicinal zum elektronenarmen Zentrum befindet, durch ein 

Orbital gebunden, dessen Achse derjenigen des leeren p- 
Orbitals nahezu parallel ist. Somit befindet sich das Orbital 
in einer fur eine Wechselwirkung ausgezeichneten Position, 
wahrend das entsprechende Orbital, das ein Kohlenstoffatom 
des Rings bindet, von dieser gunstigen Orientierung weit ent- 
fernt ist. Diese Verhaltnisse sind in (9) dargestellt. einem 
Ausschnitt aus dem Kohlenstoffgeriist von (7). Die Wande- 
rung der Methylgruppe von C-5 nach C-4 laBt das Wasser- 
stoffatom an C10 in einer fur eine weitere Umlagerung gun- 
stigeren Anordnung zuriick als C-1 und C-9. Deshalb erwartet 

f 9)  

man, daB die extraanularen Substituenten sich bevorzugt um- 
lagern, gleichgultig ob diezwischenstufen klassisch oder nicht- 
klassisch sind; die beobachteten Erinnerungseffekte sind mit 

[13] Ubersicht siehe u.a. J .  F. King u. P. de Mayo in P. de Mayo: 
Molecular Rearrangements. Interscience, New York 1963, Teil 
11, Kap. 13. 

Angew. Chem. 180. Jahrg. I968 1 Nr. 19 767 



den ublichen Theorien zu erklaren. Die wirklich neuen Aspek- 
te der Erinnerungseffekte werden erst bei Umlagerungen an 
Systemen sichtbar, denen die gewohnlich vorhandenen ste- 
reoelektronischen und konformativen Moglichkeiten fehlen. 

4. Erzwungene Umlagerungen von Substituenten in 
ungiinstiger Position 

In einem bicyclischen System, z.B. (10) bzw. (II), 
das das Fragment (9) enthalt, wird die Umlagerung 
der Wasserstoffatome am Bruckenkopf (an C-4 bzw. 
C-1) verhindert, da das Kohlenstoffatorn des Briik- 
kenkopfs keine trigonale Konfiguration einnehmen 
kann. (Diese Wasserstoffatome entsprechen stereo- 
elektronisch dern gunstigsten Substituenten in (9) ,  
namlich dem Wasserstoffatom an C-10.) Deshalb 
wird im zweiten Schritt der Mehrfachumlagerung ein 

Ruckseite eines mesomeren, iiberbruckten Ions an- 
greifen, was erforderlich ist, wenn bei der Ringerwei- 
terung eine nichtklassische Zwischenstufe entsteht. 
Systeme dieser Art werfen deshalb ein neues Problem 
auk bleibt das ,,Erinnerungsvermogen" trotz der Ab- 
schwachung der normalerweise dominierenden stereo- 
elektronischen Faktoren bestehen? Die folgenden Bei- 
spiele zeigen, dal3 das der Fall ist. 

5. Ringerweiterungen von 
2-Norbornylmethyl-Derivaten 

Die in Struktur (11) angedeuteten geometrischen Ein- 
schrankungen sind in den 2-endo- und 2-exo-Norbor- 
nylmethyl-Derivaten (12) und (13) verwirklicht. 
Arbeiten von Alder und Mitarbeitern [141 zeigen, daO 
die Ringerweiterung des endo- und exo-Amins durch 
Desaminierung zu verschiedenen Produktgemischen 
fuhrt. Spatere Arbeiten uber Desaminierungen und 
Solvolysen von Arensulfonaten enthullten weitere 
rnechanistische Einzelheiten und fuhrten zu der irn 
Schema 1 wiedergegebenen Formulierung [15,16J. Die 
von (12) und (13) abgeleiteten Systeme sind kein 
Einzelfall. Schema 2 faBt die gemeinsamen Kennzei- 

1 1 Ringerweiterungsweg r 

(I-?), R' -x (141, R'@ 06). M'@ (19), MIa -X I I R ) ,  M'" -x 

Produ kte 
\ 

Produkte 11' 

( l3) ,  R"-X (15),  R"@ ( I ? ) ,  M' I@ ( 2 1 ) .  M'Ia -X (22) ,  wa -x 

(a), X = Nz@; (b), X = 0SO2-C&I4- Br  ( p )  

Schema 1. Beispiel cines Erinncrungsefcktes. 

Ringkohlenstoffatom 
Keines dieser Atome befindet sich in einer guten Posi- 
tion zur Wechselwirkung mit dem unbesetzten p- 

gezwungen' [141 $ K. Alder u. E. Windernuth, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 
2404 (1938); b) K .  Alder, H .  Krieger u. H .  weiss, Chem. Ber. 88, 
144 (1955); c) K .  Alder u. R. Reubke, ibid. 91, 1525 (1958). 
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chen der Erinnerungseffekte in symbolischer Form zu- 
sammen. Die gestrichelten Pfeile reprasentieren Re- 
aktionen, die nur bei einigen der untersuchten Systeme 
beobachtet werden. Urn Vergleiche zu erleichtern, 
sind die Verbindungen im Schema 1 auRer mit Zahlen 
mit fettgedruckten Buchstaben gekennzeichnet, die 
auch im Schema 2 verwendet werden. 

Die erste kationische Zwischenstufe (14) der endo- 
Ringerweiterung hat einen Cyclohexanring in Sessel- 
form, wihrend das durch die exo-Ringerweiterung 
entstandene Kation (15) in der Wannenform vorliegt. 
Bei einer schnellen Umwandlung von (14)  in (15) 
konnte es zur Uberkreuzung zwischen den beiden 
Systemen kommen. und die Reaktionsprodukte aus 
endo- oder exo-Ausgangsmaterial [ (IZ)  bzw. (13)] 
waren viillig oder nahezu identisch. 

1 
+ MI-X 

1 Ringerweiterungsweg 

R’-X - R’@ -& MI@ 
r 

Schema 2. Allgeineines Schema fur ErinnerunpseRekle 

Tatsachlich ist die Uberkreuzung jedoch nicht sehr 
ausgepragt, und die konformationsisomeren Kationen 
(14) und (15) werden sowohl durch ,,auBere‘‘ Nucleo- 
phile als auch durch weitere intramolekulare Umlage- 
rungen [(14)--(16) bzw. (15) --(17)] abgefangen. 

Der spezifische Charakter der zweiten Umlagerungs- 
schritte ist ein Erinnerungseffekt. Obwohl die stereo- 
elektronischen Anordnungen der wanderungsfahigen 
Bindungen (C-l)-(C-8) und (C-l)-(C-7) weder in 
(14) noch in (15) besonders gunstig sind, zeigen uber- 
legungen am Modell, da8 die (C-1)-(C-8)-Bindung 
in (14) und die (C-l)-(C-7)-Bindung in (IS) fur weitere 
Umlagerungen bevorzugt sein sollten [15,161. Dies 
wurde auch experimentell nachgewiesen. 

Auf zwei Wegen kann man Zugang zu den Reaktions- 
schemata 1 und 2 finden: Von der rechten Seite aus- 
gehend erhalt man kationische Zwischenstufen durch 
Wechselwirkung des elektronenarmen Zentrums mit 
einem benachbarten x- oder o-System. Hier kann ein 
Erinnerungseffekt nicht in Erscheinung treten, da nur 
ein Umlagerungsschritt bzw. die Delokalisierung 
einer Bindung eine Rolle spielt; dieser Zugang erlaubt 
jedoch die Bildung der Kationen M’@ und MI’@ auf 
,,konventionelle“ Weise. Auf dem Ringerweiterungs- 
weg entstehen sie durch einen zweistufigen Prozen .Das 
Verhalten der uber den x-  oder a-Weg gebildeten Kat- 
ionen dient als Vergleich fur die Ionen, die durch 
Ringerweiterung entstehen. Beispielsweise wird (16) 
im Schema 1 aus 4-Cycloheptenylmethyl- oder 2-endo- 
Bicyclo[3.2.1 Ioctyl-Vorstufen gebildet [(18) bzw. 

[I71 G. Le Ny, C .  R .  hebd. Seances Acad. Sci. ZSI, 1526 (1960). 

(19) [1*1], und (17) entsteht aus 4-Cyclohexenylathyl-, 
2-exo-Bicyclo[3.2.l]octyl- oder 2-Bicyclo[2.2.2]0ctyl- 
Derivaten [(20) [*01, (21) “81 bzw. (22)  [18.191]. 
Von der linken Seite im Schema 1 und 2 kommt man 
auf dem Ringerweiterungsweg zu den kationischen 
Zwischenstufen. Im Schema 1 sind die zuerst entstan- 
denen ringerweiterten Kationen (15) und (14) der 
Einfachheit halber als Konformere in Wannen- bzw. 
Sesselform dargestellt, die sich uber einen ubergangs- 
zustand RO 0 = ( 1 5 4  ineinander umwandeln. In ande- 
ren Fallen ist RO@ jedoch eine quasi-symmetrische 
oder symmetrische Zwischenstufe, aus der Reaktions- 
produkte direkt entstehen konnen. Dieser Weg ist im 
Schema 2 eingezeichnet. In diesem verallgemeinerten 
Schema laufen die Umlagerungen von R’@ in M’O 
und von R”@ in M”@ uber zweite Umlagerungs- 
schritte oder uber Delokalisierungen ab; diese Vor- 
gange konkurrieren mit der Uberkreuzung (gegen- 
seitige Umwandlung von R’@ und R”@). 

Die Konkurrenz zwischen intramolekularer Abfang- 
reaktion und Uberkreuzung, die durch das Verhaltnis 
der Reaktionsgeschwindigkeiten R’Q+M’@ (kl) und 
R’a+RO? (k2) bestimmt wird, ist ein quantitatives 
Ma13 fur die GroRe des Erinnerungseffekts, d. h. fur die 
Wirksamkeit, mit der das System die ,,Befehle“ be- 
folgt, die in der spezifischen Stereochemie von R’-X 
festgelegt sind. Im Idealfall, wenn eine uberkreuzung 
nur auf der Stufe der zuerst entstandenen ringerweiter- 
ten Kationen R’Q und R ” @  auftritt, kann man das ge- 
wunschte Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten 
aus der Produktverteilung ableiten. In derartigen 
Systemen bleiben die Kationen, die zwei aufeinander- 
folgende Umlagerungen durchlaufen haben, auf ihrer 
Seite der gestrichelten Linie, d. h. die gegenseitige Um- 
lagerung M’ a+ M”Q kann vernachlassigt werden. 
Die Selektivitat, die durch das Verhaltnis kl/k2 ver- 
korpert wird, bleibt somit vollig in den Reaktionspro- 
dukten erhalten. 
Die Bedingungen fur diese ideale Situation sind, daB die Um- 
lagerung R’@ +M’Q praktisch irreversibel ist. AuBerdem 
mussen sowohl die direkte als auch die indirekte gegenseitige 
Umlagerung von M’@ und M”Q sehr vie1 Iangsamer sein als 
das Abfangen der Kationen durch Produktbildung. Obwohl 
einige Systerne diese idealen Anforderungen erfullen, bilden 
sich in vielen anderen doppelt umgelagerte Kationen, (M’@ 
und M”@), die bis zu einem gewissen Grad die Trennungs- 
h i e  iiberschreiten. In diesen Fallen geben die Produktver- 
haltnisse ein zu niedriges MaB fur den Erinnerungseffekt. 
Korrekturen sind durch unabhangige Experimente uber die 
Eigenschaften von M’Q und M”@ moglich. Dazu erzeugt 
man diese Kationen uber den x- oder cr-Weg (Zugang von der 
rechten Seite im Schema 2). 

Das charakteristische stereochemische Kennzeichen 
des Erinnerungseffekts ist im Symbolismus des 
Schemas 2 nicht enthalten und mu8 gesondert erklart 
werden. In allen Fallen wandert im zweiten Umlage- 

[18] a) H .  L.  Goering u. M .  F. Sloan, J. Amer. chem. SOC. 85, 
1397 (1963); b) H .  L.  Goering u. G. Fickes, unveroffentlicht; 
G. Fickes, Dissertation, University of Wisconsin, 1964. 
[I91 a) A. A .  YousseA M .  E. Baum u. H .  M .  Walborsky, J. Amer. 
chem. SOC. 81, 4709 (1959); b) ibid. 83, 988 (1961); c) H .  M. 
Walborsky, J .  Webb u. C. G.  Pitt ,  J. org. Chemistry 28, 3214 
(1963). 
[20] S. Winsrein u. P .  Carter, J. Amer. chem. SOC. 83, 4485 
(1961). 
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rungsschritt bevorzugt die Gruppe, die ursprunglich 
von der austretenden Gruppe der Ausgangsverbindung 
weiter entfernt war; z. B. wandert im endo-Norbornyl- 
methyl-System (12) eher C-7 als C-6. 

6. Fortdauer des Erinnerungseffekts in Systemen 
niedriger konformativer Stabilitiit 

Wurde der Erinnerungseffekt lediglich durch eine 
Konformationsbarriere verursacht, die die rasche Um- 
wandlung der isomeren Kationen R'" und R" 
(Schema 1) verhinderte, dann sollte der Effekt stark 
vermindert sein oder sogar fehlen, wenn die ,,Konfor- 
mationen" eines Molekuls wegen seiner Starrheit nur 

sehr flachen Energieminima entsprechen. Die Kationen 
(25) und (261, die durch Ringerweiterung der syn- und 
anti-Norbornenylmethyl-Derivate (23)  und (24) - 221 

entstehen, sind hier nur deshalb in ,,verdrillter" Form 
(twisted representation) gezeichnet, urn sie vom 
quasi-symmetrischen Kation (27) (RO z) zu unter- 
scheiden. 
Es liegen nur sehr wenige physikalische Daten uber die 
Konformationen von Bicyclo[2.2.2]octenen vor. Mole- 
kulmodelle sind gegenuber Verdrillung recht bestan- 
dig, und es ist daher unwahrscheinlich, daR eine groRe 
Energieschwelle die beiden Kationen voneinander 

[21] J .  A. Berson u. J .  J .  Gujewski, J .  Arner. chem. SOC. 86, 5020 
(1964). 
[22] Siehe auch R. K .  Bly u. R.  S. Bly,  J.  org. Chemistry 31, 1577 
(1 966). 

oder vom quasi-symmetrischen Kation (27) trennt. 
Trotzdem bleibt das ,,Erinnerungsverrnogen" erhal- 
ten. 
Die Reaktionsprodukte in diesem System leiten sich 
von den Kationen G (R = H) und L ab. Unter den 
Reaktionsbedingungen wandeln sie sich nicht wesent- 
lich ineinander urn; sie sind somit ein ideales Paar fur 
die Bewahrung des (25) und (26) eigenen Erinnerungs- 
vermogens. Die Kationen G und L sind schon friiher 
bei Solvolyseexperimenten beobachtet worden; G ent- 
steht aus endo- und L aus exo-Bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2- 
yl-Derivaten [(28) [231 bzw. (29) 12411. Wird das Kation 
G aus optisch aktivem (28) gebildet, dann erhalt man 
hauptsachlich das vollig racemische Bicyclo[3.2.1]- 
oct-3-en-2-01 (30), und zwar durch gleich schnellen 
Angriff beider Positionen des symmetrischen Allyl- 
kations G 1231. DaB das produktbildende Kation der 
Ringerweiterung, die von (23) ausgeht, ebenfalls das 
Kation G ist, zeigt die Desaminierung von syn-[7-D]- 
7-Norbornenylmethylamin (23), R = D, X 5 NH2, 
bei der man ein von G (R D) abgeleitetes Produkt 
erhalt, in dem sich genau die Halfte des Deuteriums 
an jedem Bruckenkopfatom befindet [(30), R = D] [*51. 

Auch aus (24) uber L bilden sich im wesentlichen die 
gleichen Produkte ,251 wie aus (29) [241. Hauptpro- 
dukt ist der tricyclische Alkohol (31). 

Tabelle 1 zeigt, daR in allen Fallen das Verhaltnis 
(G/L) der von den beiden Kationen abgeleiteten Pro- 
dukte groBer fur das syn- als fur das anti-Ausgangs- 
material [(23) bzw. (24)]  ist. Das Verhaltnis G /L  er- 
streckt sich uber einen Bereich von ungefahr 200 (von 
5 :  1 in der syn- bis 1: 40 in der anti-Serie). Formal sind 
die Ergebnisse mit denen an  (12) und (13) zu verglei- 
chen. Dort konnte man sich ringerweiterte Kationen 
( 1 4 )  bzw. (15) in Sessel- bzw. Wannenform vorstellen. 
Die Spezifitat der anschlieRenden Umlagerungen ware 
plausibel, wenn (25) und (26) im gezeigten Sinn ,,ver- 
drillt" waren, da die Achse des p-Orbitals (gestrichelte 
Linie) an C-2 dann in Richtung der (C-l)-(C-7)-0- 
Bindung im Kation (25) und in Richtung der x-Bin- 
dung im Kation (26) zeigen wurde. Welches Kation 
[(25) oder (26)]  im zweiten Umlagerungsschritt selek- 
tiver reagiert, kann man schwer feststellen, da das 
quasi-symmetrische Kation (27) uber eine eigene, 
wenn auch unbekannte Selektivltat fur die weitere De- 
lokalisierung zu G oder L verfugt. Die beobachtete 
Produktverteilung z. B. beim syn- Ausgangsmaterial 
(23) entsteht also nicht nur durch die Konkurrenz- 
reaktionen, die den Erinnerungseffekt bestimmen [die 
relat iven Reakt ionsgesc h wind i gkei ten von (25) +G 
und (251 +(27)], sondern auch durch das ,,natiirliche" 
Verhaltnis, das die Verteilung des quasi-symmetri- 
schen Kations bestimmt [die relativen Reaktionsge- 
schwindigkeiten von (27) +G und (27) +L]. 

1231 H .  L .  Goeritlg u. M .  F. Sloun, J .  Amer. chem. SOC. 83, l9Y2 
(1961); H .  L. Goering, R .  W .  Crviner u. M. F. Sloon, ibid. 83, 
1391 (1961); H .  L. Goerittg 11. D .  L .  Towrts, ibid. 8.5, 2295 
(1963). 
1241 a) N .  A. LE B r l u .  J .  E. Huber. J .  Amer. chem. SOC. 85, 3193 
(1963); b) siehe R.  R .  Frusrr u. S.  O'Furre/l, Tetrahedron Letters 
1962, 1143. 
[25] J .  J .  Gujewski, Dissertation, University of Wisconsin, 1965. 
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Tabelle 1. Selektivitaten einiper Erinnerungseffekte 101. 

3.7 
4.6 

4.5 

3.7 

7. Uberkreuzung uber ein vollig symmetrisches 
Kation. Ringerweiterungen von 
7-Norbornylmethyl-Derivaten 

58  
64 

64 

57 

L/G 
Id. el 

Ober- 
schuL7 
L(%)  
[d. f I  

ONsIpl 
ONsIpl 

ONs[pl 

Br 

Br 

NHz 

125 
125 

125 

125 

75 

25 

HOAc 

HOAc 
HOAc/ 

PVA [k] 
HCOzH/ 

PY I11 
HOAcl 

H20 Iml 
HOAcl 

HrO Iml 
HOAc 

NaOAc. 0.06 

NaOAc. 0.06 
keine 

keine 

NaNO2,UberschuB 

NaN02. OberschuD 

NaN02, UberschuD 

Die beiden Athylenbrucken eines 2-Bicyclo[2.2.2]octyl- 
Kations konnen voneinander durch Isotopenmarkie- 
rung unterschieden werden, die es gestattet, Erinne- 
rungseffekte im 7-Norbornylmethyl-System (32) zu 
studieren. Im unsymmetrischen Kation, hier zur Er- 
klarung als ,,verdrilltes" Ion (33) gezeichnet, bleibt 
der Unterschied zwischen markierter und nichtmar- 
kierter Brucke erhalten, wenn eine der Brucken nicht 
wesentlich langsamer wandert als sich das Molekul in 
das symmetrische Kation (34) umlagert. 

Das ,,naturliche" Verteilungsverhaltnis des Kations 
(34) ist eins, da die folgenden Reaktionen (34) -435) 
und (34) +(36) gleich schnell ablaufen mussen (von 
einem kleinen sekundaren Isotopeneffekt abgesehen). 
Unter Berucksichtigung der Abweichung, die dadurch 
entsteht, daD sich die kationischen Vorstufen (35) und 
(36) [16,18.191 teilweise ineinander umwandeln, ist so- 
mit der UberschuR des 6,7-markierten 2-Bicyclo- 
[3.2.1]octyl-Produkts (37) uber das 3,4-markierte 

A B (32) 

A. Aus syn-7-Norbornenyl-Derivaten gebildete Kationen 
- 

T.( o c  
Losungs- 
mittel 

I25 
I25 

125 

100 

100 

100 

75 

25 

iti-7-b 

HOAc 
HOAc 

HOAc 

HzO/ 
Dioxan [a 
HzO/ 
Dioxan [a 
HOAc 

HOAc 

HOAc 

NaOAc, 0,068 
NaOAc. 0,068 I 

LiCIO4, 0,100 
AgCIO4. 0,123 I 

Harnstoff, 0.14 
NaOAc. 0,055 

NaOAc. 0,055 + 
LiC104. 0.100 

AgCI04,0,123 -! 
Harnstoff. 0.14 

Harnstoff. 0,14 
NaN02. OberschuD 

AgClOa. 0,123 -i 

47 

51 

33 

46 

bornenyl-Derivaten gebildete Kationen 

T.( "C Losunps- 
mittel 

Zusatze 
(molll) 

HOAc 
HOAc 

HOAc 

HOAc 

HOAc 

HOAc 

NaOAc. 0,068 
NaOAc, 0.069 : 

LiC104, 0.100 
NaOAc, 0,068 + 

LiCIOd. 0,250 

Harnstoff, 0.14 

Harnstoff. 0.14 
NaN02. OberschuD 

AgCIOd, 0,122 + 
AgCI04,0,122 + 

C. Aus 7-Norbornylmethyl-Derivaten 13.2) gebildete Kationen - 

X 

- 

R 

- 
D 

H 
H 

H 

D 

H 

D 

Selek- 
tivittit 
:RZ/R') 
[hl 

(35) (37) 
R2 T.( 'C 

- 
H 120 

I20 
120 

100 

25 

25 D 
Produkt (38) ein Ma0 fur die bevorzugte Wanderung 
der Brucke, die im Ausgangsmaterial anti zur austre- 
tenden Gruppe stand, und infolgedessen auch direkt 
fur den Erinnerungseffekt. 

Umlagerungen der anti-markierten Verbindung (32) 
(X = NH2 oder Arensulfonat) und der entsprechenden 
syn-markierten Derivate [261 (Tabelle 1) zeigen, daR 
das Erinnerungsvermogen erhalten bleibt [27al. 

H 25 

[a] 40% Wasser. 60% Dioxan (v/v); [bl Verhtiltnis der Produkte der 
G-Serie zu denen der L-Serie; [c] 100 (G-L)/(G+L); [dl Abweichungs- 
korrekturen sind beriicksichtigt (siehe Text); [el Verhtiltnis der Produkte 
der L-Serie zu denen der G-Serie; [fl 100 (L-G)/(L-tG); [g] dieser 
Wert kann wegen der schwierigen Analyse eines L-Nebenprodukts bis 
zu 0.5 Einheiten zu niedrig sein; [hl Produktverhaltnis abgeleitet aus 
der Wanderung der Rz- und R1-markierten Briicken; [i] doppelte Mes- 
sungen; ti] ohne Abweichungskorrektur; der Wert ist daher ein Min- 
destmaD der wahren Selektivittit; [kl PVA =~ Polyvinylacetat. in aus- 
reichender Konzentration zur IS-fachen Erhohung der Viskosittit; 
[I] 90 % Ameisensiiure. 10 % Pyridin (vlv); [ml 94 % Wasser, 6 % Essig- 
stiure (vlv); In] doppelte Analysen fur Deuterium (durch Verbrennung 
und Methode des fallenden Tropfens); lo] die Zahlenwerte der Teile A 
und B bzw. C der Tabelle stammen aus [2l, 251 und von D. Donald 
(unveroffentlicht) bzw. aus 1261 und von W. D. Libbey (unveroKentlicht); 
[PI Ns = P-NOZ-C~H~SOZ;  [q] Bs = p-Br-C6H&OZ. 

[26] a) J. A. Berson u. M .  S. Poonian, J. h e r .  chem. SOC. 88. 
170 (1966); b) M .  S. Poonian, Dissertation, University of Wis- 
consin, 1966. 
[27a] Dies ist keine Folge eines sekundaren Isotopeneffekts, d a  
fur eine syn- bzw. anti-C2DzH2-Briicke und eine syn- bzw. onti- 
CzH4-Briicke praktisch gleiche Wanderungsfahigkeit beobachtet 
wurde 1261. 
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Zum Beispiel fuhrt fur die Acetolyse des p-Brombenzolsul- 
fonats (Brosylats) (32) .  das experimentelle Verhaltnis von 
/37)/(38) = 1,4 - nach einer Korrektur fur die Abweichung - 
zu einem Konkurrenzverhaltnis k,/k, von 2. Das bedeutet, 
daB ungefahr ein Drittel der ,,verdrillten" Kationen (33) 
durch Umlagerung abgefangen wird. wahrend der Rest den 
symmetrischen Zustand erreicht [27bl. 

8. Die Natur der ,,verdrillten" Kat ionen 

Bis jetzt haben wir uns auf eine rein phanomenologi- 
sche Beschreibung der fur  die Erinnerungseffekte ver- 
antwortlichen Ionen beschrankt. Aus den Ergebnissen 
weiterer Experimente mit den schon erwahnten Ver- 
bindungen [28,291 sowie den Ergebnissen der Ringer- 
weiterungen der Nortricyclylmethyl-[3ol, [2,3-D2]-1- 
Methyl-syn-7-norbornylmethyl- [311 und 1 -Methyl-2- 
norbornenyl-syn- und anti-7-methyl-Systeme 1321 [(39),  
(40), (41) bzw. (42)] schlieBen wir, daR die Mehrfach- 
urnlagerungen a m  einfachsten als schrittweise und 

nicht als synchrone Vorgange formuliert werden. Die 
,,verdrillten" Kationen sind daher wirkliche, meta- 
stabile Zwischenstufen, welche Minima in der Energie- 
oberflache der Reaktion besetzen. Diese SchluRfolge- 
rung ergibt sich aus Versuchen uber extramolekulare 
Abfangreaktionen und uber den EinfluR der Methyl- 
substitution auf den Erinnerungseffekt. 

8.1. Abfangen der einmal umgelagerten ,,verdrillten" 
Ionen durch aul3ere Nucleophile 

Im Schema 2 ist ein Reaktionsweg eingezeichnet, auf 
dem Produkte durch nucleophile Reaktion des durch 
Ringerweiterung gebildeten, einmal umlagerten Kat- 
ions (z. B. R'e)  entstehen konnen. Den Beweis fur das 
Ablaufen dieser Reaktion mit einer Geschwindigkeit, 
die mit der des zweiten Umlagerungsschritts (intra- 
molekulares Abfangen) konkurriert, liefert die Chemie 
des in Sesselform vorliegenden 2-Bicyclo[3.2.l]octy1- 
Kations (14). Ein betrachtlicher Teil dieser Ionen ent- 
geht zwar dem Abfangen durch auRere Nucleophile 
und lagert sich in das syrnrnetrische nichtklassische 

[27b] Die 330; Wirksamkeit, mit der das Erinnerungsvermogen 
bestehen bleibt, erhllt man unter der Voraussetzung, daB die 
Umlagerung (33) +(35) vollig stereospezifisch verlluft. In  dem 
MaBe, in dem (33) direkt im entgegengesetzten stereochemischen 
Sinn abgefangen wird [Reaktion (33) +(36)] ,  liefert die Berech- 
nung zu hohe Werte fur den zur Syrnrnetrie fuhrenden Reaktions- 
weg (33)-+(34). 
I281 W. L. Libbey, unveroffentlicht. 
[29] D. Donald, unveroffentlicht. 
1301 a) J. A. Berson, R .  G .  Bergman, G .  M .  Clarke u. D. Wege, 
J. Amer. chem. SOC. 90, 3236 (1968); b) J .  A. Berson, G .  M .  
Clarke, D .  Wege u. R.  G.  Bergman, ibid. 90, 3238 (1968); c) J. A.  
Berson, D .  Wege, G.  M .  Clarke u. R. G .  Berginan, ibid. 90, 3240 
(1 968). 
(311 J.  Foley, unveroffentlicht. 
[32] J.  M. McKenna, unveroffentlicht. 

f 140) 

Ion (16) um, doch werden einige Kationen vor der 
Delokalisierung der Bindung abgefangen. Die Ring- 
erweiterung der optisch aktiven Verbindung (12) 
fuhrt deshalb zum nur teilweise - .  statt vollig - 
racemisierten c~n~ko-Bicyclo[3.2.l]octyl-Produkt [z. B. 
(14n)]"51. Offenbar findet die zweite Umlagerung je- 
doch in einigen Fallen so schnell statt, daR sie die 
nucleophile Abfangreaktion uberholt. In den syn- und 
anti-7-Norbornenylmethyl-Systemen beobachtet man 
beispielsweise keine groBere Menge a n  Bicyclo[2.2.2]- 
oct-5-en-2-yl-Produkt, wenn man statt durch die 
,,konventionellen" Solvolysen der en& [231 und em-Bi- 
cyclo[2.2.2]oct-5-en-2-yl-Verbindungen [ 2 ~  (28) bzw. 
(29) in das System durch Ringerweiterung zu den 
,,verdrillten" kationischen Zwischenstufen (25) und 
(26) gelangt. 
I m  analogen gesattigten System, dem 7-Norbornyl- 
methyl-Derivat (32),  enthalt [26,281 die Mischung der 
durch Ringerweiterung entstehenden 2-Bicyclo[2.2.2]- 
und 2-Bicyclo[3.2.l]octyl-Produkte nur wenig mehr 
2-Bicyclo[2.2.2]octyl-Derivat als sich auch bei der Sol- 
volyse uber die konventionellen :- oder o-Wege 
bildet r18-201. 

Auch bei der Ringerweiterung der optisch aktiven 
Nortricyclylmethyl-Derivate (39) [30,331 1aRt sich die 
nach dem ersten Umlagerungsschritt entstehende 
Zwischenstufe (43) teilweise durch auRere Nucleo- 
phile abfangen. 
Die Wanderung einer der beiden ungleichartigen Ring- 
bindungen von C-7 zur Methylengruppe der Seiten- 
kette erzeugt ein ,,verdrilltes" Tricyclo[3.2.1 .O*,7]- 

octyl-Kation (43),  das die optische Aktivitiit entweder 
durch Umwandlung in das  symmetrische Ion (44) 
oder durch Delokalisierung einer Bindung verlieren 
kann, wodurch aus (43) das optisch inaktive nicht- 
klassische Ion (45) (Zwischenstufe oder Ubergangs- 
zustand fur den zweiten Umlagerungsschritt) entsteht. 
Dieser zweite Schritt erfolgt leicht, wenn die Kationen 
durch konventionelle Solvolysen der Tricyclo- 
[3.2.1.02.7]octyl-Derivate (46) erzeugt werden: aus- 
gehend von der [4D]-Verbindung (46) verteilt sich 
das Deuterium gleichmaRig auf die Atome C-4 und 
C-5 des Produkts [30b, 33bJ. Das Tricycl0[3.2.1.02~7]- 
octyl - Produkt aus  optisch aktivem Tricyclo- 
[3.2.1.02.7]octyl-Ausgangsmaterial (46) ist praktisch 

[33] Fruhere Arbeiten uber dieses und verwandte Systeme sind 
mit den rdcemischen Verbindungen durchgefuhrt worden: 
a) K. B. Wiberg u. G .  Wenzinger, J .  org. Chemistry 30, 2218 
(1965); b) R. R. Sauers, J .  A .  Beisler u. H .  Feilich, ibid. 32, 569 
(1967); c) A. K. Colter u. R. C. Musso, ibid. 30, 2462 (1965). 
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vijllig raceniisiert r)Obl, wzhrend das durch Ringer- 
weiterung erhaltene Produkt 24 % seiner optischen 
Reinheit wahrend der Acetolyse der Arensulfonate 
oder der Desarninierung behalt. Aus den absoluten 
Konfigurationen des Nortricyclylrnethyl-Ausgangs- 
materials I.m] und des Tricyclo[3.2.1.0~.~]octyl-Pro- 
dukts folgt 130bl. daB das verdrillte Kation (43)  auf der 
gleichen Seite nucleophil abgefangen wird, auf der 
X (OS02-ChH4 Br(p) oder N2@) aus (39) austritt. 

8.2. ,,Verdrillte" Kationen als wirkliche metastabile 
Zwischenstufen 

Schema 2 zeigt das durch Ringerweiterung entstandene 
,,verdrillte" Kation R'  ' als Verzweigungsstelle im Re- 
aktionsrnechanisrnus: durch einen zweiten Urnlage- 
rungsschritt kann es das doppelt umgelagerte Kation 
M' 9, durch einen getrenntenvorgang das symmetrische 
(oder quasi-syrnrnetrische) Ion RO werden. Entspricht 
R '  3 einern Energieminimum, dann lagert sich R'-X 
in M' in zwei diskreten Schritten urn, von denen der 
zweite rnit der Syrnmetrieeinstellung zu ROO konkur- 
riert. Wird der zweite Schritt eingeleitet, bevor der 
erste beendet ist, dann ist der Ubergang von R'-X 
in M'" eine synchrone Doppelumlagerung, die nur 
uber einen einzigen Ubergangszustand verlauft und rnit 
den Prozessen R'-X+Ro '' undloder R'-X+M" 'I 

in Konkurrenz steht. Wie neuere Untersuchungen uber 
das Verhalten unsymrnetrisch substituierter Verbindun- 
gen zeigen, wird die erste der beiden Moglichkeiten 
stark bevorzugt. 
Es kann die Frage gestellt werden, ob die Energieoberflache 
ein kleines Energieminimum jenseits des u bergangszustands 
fur die Ringerweiterung haben kann. das jedoch uber Ener- 
giezustande umgangen wird, die mehr als die zur Uberschrei- 
tung der zweiten kleinen Energieschwelle erforderliche iiber- 
schiissige Schwingungsenergie besitzen. R'@ konnte dann als 
angeregter Schwingungszustand des symmetrischen Kations 
ROB betrachtet werden. Derartige angeregte Gebilde brau- 
chen aber nur selten - wenn uberhaupt - bei Vorglngen in 
Losung berucksichtigt zu werden. ZusammenstoBe mit Lo- 
sungsmittelmolekiilen werden das angeregte Kation R'!g 
durch Energieubertragung mit einer Geschwindigkeit des- 
aktivieren, die in  der Grouenordnung einer Molekulschwin- 
gung liegt. Eine rnit Desaktivierung durch StoD konkurrie- 
rende Reaktion von R'@, z. B. der zweite Umlagerungsschritt 
R'@ +M'O, muBte deshalb eine Aktivierungsenergie von 
nicht mehr als RT haben (i: 1 kcal/mol selbst bei 100°C). 
Die kleine zweite Energieschwelle wiirde dann kein Hindernis 
mehr bedeuten und die Reaktion hltte praktisch nur einen 
Ubergangszustand. 

9. Unsymmetrisch substituierte Systeme. 
Anderung des Konkurrenzverhaltnisses 

Bei der Ringerweiterung des .sya-[2,3-D2]-l-Methyl-7- 
norbornylmethyl-Derivats (40)  bewirkt der unsyrn- 
rnetrisch placierte Substituent a m  Bruckenkopf eine 
Ungleichartigkeit der Bindungen a und b, die ini ersten 
Urnlagerungsschritt zur Verfugung stehen. Die Wan- 
derung von a oder b fuhrt zu den ,,verdrillten" Katio- 
nen (47)  bzw. (50) .  Die Verteilung des Ausgangs- 
materials auf die beiden Reaktionswege ist in diesern 
Zusammenhang unwesentlich, solange nur ein Teil der 
Reaktion uber beide Wege verlauft. Die rnechanistisch 
bedeutsame Verzweigungsstelle tritt in der nachsten 
Stufe der Umlagerung auf. Angenornrnen, die ,,vet-- 
drillten" Kationen sind wirkliche Zwischenstufen und 
ihr stereochernisches Verhalten wird durch Schema 2 
wiedergegeben, dann werden intrarnolekulare Ab- 
fangreaktionen durch eine zweite Umlagerung (kl und 
k'l) und die Syrnrnetrieeinstellung durch einen anderen 
Vorgang (k2 und k'2) miteinander konkurrieren. 
Obwohl uber die Natur des zur Symrnetrie fuhrenden 
Schritts noch diskutiert wird, ist es plausibel anzuneh- 
men, dafi die Reaktionsgeschwindigkeiten k2 und k'2 
nicht durch Methylsubstitution beeinflufit werden, 
gleichgultig, o b  bei diesern Schritt eine konforrnative 
Anderung oder irgendein extramolekularer ProzeB 
(siehe Abschnitt 11.) eine Rolle spielt. Andererseits 
sollten die Geschwindigkeiten der zweiten Umlagerung 
(kl und k'l) sehr stark beeinflufit werden. 
Im zweiten Schritt ( -x)  des Reaktionsweges, der 
durch die Umlagerung - b eingeleitet wird, entsteht 
aus  einem sekundaren Kation (50) ein umgelagertes 
sekundares Kation (52). Der Methylsubstituent ist 
weit entfernt und sollte nur eine schwache Wirkung 
ausuben. Daher sollte der Schritt - x rnit einer Ge- 
schwindigkeit k'l verlaufen, die sich nicht sehr von der 
des ,,verdrillten" Kations ohne Methylsubstituenten 
(51) unterscheidet. Irn zweiten Urnlagerungsschritt 
(- x) des Zweiges - a wandelt sich das  ,,verdrillte" 
sekundare Kation (47) in das  tertiare Kation (49) uni. 
Die Methylgruppe ist a m  Ort der entstehenden positi- 
ven Ladung gebunden und stellt sornit eine groBe 
kinetische Triebkraft dar. Man wurde deshalb 
vorhersagen, daB kl/k2 fur (47) grol3er sein sollte 
als k'l/k'2 fur (50); d. h. die Selektivitat fur die stereo- 
spezifische Wanderung von x bei der Ringerweiterung 
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A- (40). R = CH3 

(321, R = H R 

von (40) (Zweig - b) sollte ungefahr der f u r  (32) 
gleichen, wahrend diese Selektivitat im Zweig - a 
wesentlich hoher sein sollte. 
Diese Vorhersagen werden durch die Acetolyse von 
[2,3 - D2]-syn-l - Methyl-7-norbornyl methyl-p-nitroben- 
zolsulfonat (40), X ~ OS02-C6H4-N02(p), besta- 
tigt. Die Gesamtmengen der uber Zweig - a  und 
Zweig - b entstandenen Produkte sind ungefahr 

Energieoberflache verfiigt, wie sie in Abbildung 2 dargestellt 
ist, in der die beiden Umlagerungsschritte zu einem Schritt 
vereinigt worden sind. Im Zweig - a,  der zum tertiaren dop- 
pelt umgelagerten Kation (49) oder seinem [6,7-Dz]-Iso- 
meren fuhrt, wiirden die Ausgangsverbindungen entweder 
den ubergangszustand ax oder den Ubergangszustand ay 
durchlaufen. Irn Zweig - b, der zum sekundaren, doppelt 
umgelagerten Kation (52) oder seinem [6,7-D2]-Isomeren 
fuhrt, wiirden die Ausgangsverbindungen die Ubergangszu- 
st lnde bx oder by passieren. Die Selektivitaten in jedem Zweig 

(52) t 

Abb. 2. Energieoberflache fur die Acetolyse von [2.3-D~I-ryn-I-Methyl-7-norbornylmethyl-p-nitrobenzolsulfonal (40) nach einem 
synchronen Doppelumlagerungsmechanismus. 

gleich; wahrend aber der vom Zweig- b abgeleitete Teil 
die gleiche Selektivitat (k’l/k’z) wie die unsubstituierte 
Verbindung (32) zeigt [26,341, ist die Selektivitat (kl/kZ) 
des von Zweig -a abgeleiteten Teils erheblich hiiher. 
Diese Ergebnisse sind schwer mit einem synchronen Doppel- 
umlagerungsmechanismus zu vereinbaren, der iiber cine 

[34] a) J. Foley, unveroffentlicht; b) Phnliche Untersuchungen 
werden zur Zeit an den ungesattigten I-Methyl-syn- und I-Me- 
thyl-anri-7-norbornenyl-Derivaten durchgefiihrt (J. M. McKenno, 

wurden durch die Unterschiede Fay-Fax und Fby-Fbx be- 
stimmt. Um die beschriebenen experimentellen Ergebnisse 
zu erklaren, miiBte man annehmen, daI3 der Unterschied 
zwischen den konkurrienden Ubergangszustanden im Zweig 
- a  wesentlich gr6I3er ist als im Zweig - b (Fay-Fax > 
Fby-Fbx).  Die Schwierigkeit mit dieser Erklarung besteht 

unveroffentlicht); c) die Selektivitlt bei der zweiten Stufe der 
Ringerweiterung eines I-Methyl-2-endo-norbornylmethyl-Deri- 
vats ist wesentlich hoher als bei der unsubstituierten Verbin- 
dung ( H .  Junge, unveroffentlicht). 
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Abb. 3 .  Energieoberlliiche lur die Acetolyse yon [2,3-D~]-syn-l-MethyI-7-norbor11yln~~thyl-p-nitroben~olsulfonat (40) nach einem 
schrittweisen Mechanismus. Symm. 7 Symmetrieeinsrellung. 

darin, daB nicht einzusehen ist. warum einer der vier Uber- 
gangszustiinde soviel energiereicher sein sollte als die anderen. 

Andererseits ergibt sich aus einem schrittweisen Me- 
chanismus (Abb. 3) eine sehr natiirliche Erklarung fur 
das beobachtete Verhalten. Nachdem die erste Ener- 
gieschwelle a oder b im Ringerweiterungsschritt durch- 
laufen worden ist, entstehen einmal umgelagerte se- 
kundare Kationen [ (47) bzw. (SO)] als Zwischenstufen 
nahezu gleicher Energie. Die relativen Hohen der 
Energiebarrieren a und b konnen nicht leicht voraus- 
gesagt werden; es ware aber nicht uberraschend, wenn 
sie nahezu gleich waren und wenn infolgedessen das 
Ausgangsmaterial ungefahr gleichma8ig zwischen den 
Zweigen - a und - b verteilt wurde (was experimen- 
tell beobachtet wird). Die Hauptrolle spielt jedoch der 
zweite Schritt. Hier ist bei der weiteren Verteilung des 
einmal umgelagerten ,,verdrillten" Kations die vor- 
zugsweise Umlagerung - x gegeniiber der Symmetrie- 
einstellung spezifisch fur den Zweig - a zu erwarten. 
Die ,,verdrillten" Kationen R'S werden daher am ein- 
fachsten als wirkliche Zwischenstufen formuliert. Sie 
sind unsymmetrisch und konnen intramolekular und 
intermolekular abgefangen werden, bevor sich die 
Symmetrie einstellt. Das wichtigste noch verbleibende 
Problem betrifft den Ursprung der Asymmetrie der 
Zwischenstufen. 

10. Mogliche intramolekulare Ursachen der 
Erinnerungseffekte 

In den ersten Beispielen fur den Erinnerungseffekt 
[Ringerweiterung der 2-Norbornylmethyl-Derivate 
(12)  und ( 1 3 ) ]  wurde f u r  die zuerst entstehenden Kat- 
ionen (14)  und (15) angenommen, daB sie Konfor- 
mationsisomere von der Art der Sessel- und Wannen- 
form des Cyclohexans sind. Obwohl es leicht ist, sich 

eine Energiebarriere fur die Umwandlung dieser Kat- 
ionen ineinander vorzustellen, und eine Energiebarri- 
ere sehr wohl dazu beitragen kann, die 2-endo- und 
2-em-Norbornylmethyl-Systeme mechanistisch vonein- 
ander zu isolieren, ist eine Konformationsisomerie 
vom Cyclohexantyp keine Bedingung fur das Auftreten 
des Erinnerungseffekts. Molekulmodelle des 2-Bicyclo- 
[2.2.2]octyl-Kations zeigen, da8 jede Barriere zwischen 

(151 1331 

der ,,verdrillten" Struktur (33) und ihrer enantiomeren 
Form sehr klein sein muR. Obwohl man vielleicht nicht 
uberrascht ware, wenn Bicyclo[2.2.2]octan in leicht 
,,verdrillter" Konformation existierte - so da8 die 
vicinalen H -H-Wechselwirkungen der symmetri- 
schen ekliptischen Form verringert wurden c3.51 - 
wurde man keine groRe Abweichung von der eklip- 
tischen Form erwarten [36f. 36~1.  Die Ergebnisse von 
Rontgenstrukturanalyse und Ramanspektroskopie des 
Grundkohlenwasserstoffs und einiger Derivate sind 
mit der ekliptischen oder nahezu ekliptischen Struktur 
vereinbar (3&-36gl. Es ist wahrscheinlich, da8 jede 
Konformationsbarriere, die ,,verdrillte" und eklip- 

[35] a) R .  B. Turner, W .  R .  Meador u. R .  E. Winkler, J .  Amer. 
chem. SOC. 7Y, 4116 (1957); b) da diese AbstoBung in der (C-2) 
- (C-3)-Brucke des symmetrischen 2-Bicyclo[2.2.2]octyI- 
Kations fehlt, ist nicht gesagt. daB der Kohlenwasserstoff uber- 
haupt ein gutes Modell ist. 
[36] a) A .  H. Nerhercorjr. u. A .  J m m i ,  J .  chcm. Physics 21, 363 
(1953); b) 1. 1. McFarlnne u. I. G. Ross, J .  chem. SOC. (London) 
1960, 4169; c) T. Wada, E. Kisliida. Y. Tomia, H .  Sugn, S. Seki 
u. I .  Nirla,  Bull. chem. SOC. Japan 33, 1317 (1960); d )  G .  S. 
Weiss, A. S. Parkes, E. R .  Nixom u. R.  E. Hiighes, J .  chcm. Phy- 
sics 41, 3759 (1964); e) M. P. Mnrzocchi, G. Sbrana u. G. Zerbi, 
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tische oder enantiomere ,,verdrillte" Formen vonein- 
ander trennt, klein ist. Durch Einfuhrung einer Dop- 
pelbindung in das  Bicyclo[2.2.2]octyl-Gerust entsteht 
die noch starrere Struktur des Bicyclo[2.2.2]octenyI- 
Kations. Wenn man dann trotzdem auf einer konfor- 
mativen Erklarung des beobachteten Verhaltens be- 
harrt, sind Erinnerungseffekte eine sehr empfind- 
liche Nachweismoglichkeit fur kleine Konformations- 
minima. 
Eine andere intramolekulare Ursache der Asymmetrie 
konnte nichtklassische Bindung sein. So kann bei der 
Ringerweiterung der 7-Norbornylmet hyl-Derivate (32) 
dem ,,verdrillten" Kation die nichtklassische Struktur 
(53) zugeschrieben werden, in der die partielle Bin- 
dung von C-4 rnit C-2 und C-3 die beiden Seitendes 
Kohlenstoffatoms C-2 ungleichartig macht. Diese Er- 
klarung ist jedoch unbefriedigend, d a  sich die meso- 
mere Brucke unter Inversion offnen sollte, aber weder 

132) 153) 

C-6 noch C-7 in einer dafur gunstigen Position ange- 
ordnet sind. Die Ursache fur die beobachtete Spezifitat 
C-6 ;- C-7 im zweiten Umlagerungsschritt ist daher 
nicht sofort zu erkennen. Eine mogliche ErklHrung er- 
gibt sich jedoch anhand eines Modells, welches zeigt, 
daB die Achse der (C-l)-(C-7)-Bindung nahezu in der 
Knotenebene des (C-Z)-(C-3)-x-Systems liegt. Die 
(C-l)-(C-7)-a-Elektronen konnen deshalb nicht mit 
dem z-System in Wechselwirkung treten. Die Achse 
der (C-1) -(C-6)-Bindung nimmt dagegen einen Win- 
kel von etwa 60 o zur r-Knotenebene ein. Die (C-1) bis 
(C-6)-o-Elektronen konnen sich nicht von der bevor- 
zugten Ruckseite des Systems nahern; wenn aber die 
Bindung trotzdem wandert, dann ist die Bindungs- 
wechselwirkung der (C-1) -(C-6)-o-Elektronen mit der 
Vorderseite des T;-Systems die einzig mogliche. Wenn 
diese Interpretation richtig ist, dann ist der Erinne- 
rungseffekt ein wesentlich empfindlicherer Test fur die 
Existenz nichtklassischer Zwischenstufen als alle bis- 
lang benutzten Techniken. 

11. Mogliche extramolekulare Ursachen der 
Erinnerungseffekte 

D a  die Zwischenstufen bei den beschriebenen Um- 
lagerungen in Losung erzeugt werden, konnte eine 
zeitweilige asymmetrische Anordnung der extramole- 
kularen Umgebung lange genug bestehen, urn selbst 
in einem eigentlich symmetrischen Kation ein asym- 

J. Amer. chem. Soc. 87, 1429 (1965); f )  A. F. Canteron, G .  Fergu- 
son u. D.  G .  Morris, Chem. Commun. 1968,316 haben durch Ront -  
genstrukturanalyse von Bicyclo[2.2.2]octyl-I -methyl-p-bromben- 
zolsulfonat einen Diederwinkel von 3 ' zwischen den Bindungen 
(C-l)-(C-2) und (C-3)-(C-4) gefunden; die Rontgenstruktur- 
analyse von Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbonslure ergab nach 
0. Ermer und J.  D .  Dunitz, Chem. Commun. 1968, 567 einen 
Diederwinkel von 0" .  

metrisches Verhalten zu induzieren. Es sind mehrere 
Ursachen derartiger Effekte denkbar; die augenfallig- 
ste ist die Ionenpaar-Ruckkehr. 
Bei der Solvolyse von 7-Norbornylmethyl-arensulfo- 
naten wurde beispielsweise eine stereospezifische 
Ionenpaar-Ruckkehr von (32), X = OS02--C,jH4Br(p), 
zu [5,6-D~]-Bicyclo[2.2.2]octyl-2-exo-brosylat (54) ,  
gefolgt von anchimer unterstutzter Solvolyse von (54), 
qualitativ das  Bild eines Erinnerungseffekts erzeugen, 
d. h. die bevorzugte Wanderung der anti-Brucke im 
zweiten Umlagerungsschritt. 

(32)  (54) 

Eine genauere Betrachtung zeigt jedoch, daB dieser Vorgang 
nicht fur den gesamten Erinnerungseffekt verantwortlich sein 
kann, da dieser nicht nur bei der Solvolyse, sondern auch mit 
gleicher oder groaerer Selektivitat bei der Desaminierung z. B. 
von (32), X = Nf, auftritt. In der Ruckreaktion der Desami- 
nierung wurde molekularer Stickstoff eine Rolle spielen, der, 
falls er das einmal umgelagerte Kation uberhaupt abfangt, 
dieses rnit einer geringeren Wirksamkeit als p-Brombenzol- 
sulfonat tun sollte. 
Weiterhin kann selbst wiihrend der Solvolyse nicht die gesamte 
Umlagerung uber das durch Ionenpaar-Riickkehr gebildete 
Produkt (54) verlaufen, da sich unabhlngig dargestelltes 
(54) rnit wesentlich gr6Berer Selektivitat umlagert als (32) [26bl. 
Es muB daher auf dem Reaktionsweg zwischen (32) und (54) 
einen Mechanismus fur die Symmetrieeinstellung geben, der 
in der lonenpaar-Formulierung am einfachsten einer Tren- 
nung der Ionen in unabhangig solvatisiertc Spezies zuge- 
schrieben werden konnte. Diese Trennung sollte stark vom 
Losungsmittel beeinfluat werden, wie das bei anderen Reak- 
tionen beobachtet worden ist. bei denen Ionenpaare und sol- 
vatisierte Ionen auftreten. Beispielsweise wird die Ionenpaar- 
Ruckkehr, die wahrend der Solvolyse von 3-p-Anisyl-2- 
butyl-Derivaten in Essigsaure deutlich ausgepriigt ist, in dcm 
die Ionen besser solvatisierenden Losungsmittel Ameisen- 
saure [371 fast vallig unterbunden. Wiirden die an (32) beob- 
achteten Erinnerungseffekte durch Ionenpaar-Ruckkehr ver- 
ursacht. sollten sie durch einen ahnlichen Wechsel des Lo- 
sungsmittels stark verringert werden; sie verhalten sich aber 
anders. Besonders eindrucksvoll benehmen sich die syn-7- 
Norbornenylmethyl-Derivate (23) (Tabelle 1). Obwohl hier 
ein kleiner Temperatureffekt vorzuliegen scheint, bleibt die 
Selektivitat uber einen groBen Bereich von Losungsmitteln, 
austretenden Gruppen und elektrophilen Katalysatoren 
nahezu unverandert [2L 259 381. 

Diese Ergebnisse sprechen auch gegen eine Variante der 
Ionenpaar-Ruckkehr-Hypothese, in der das Gegenion, statt 
das Kation durch Bildung einer kovalenten Bindung abzu- 
fangen, lediglich in der Nahe des Kations - jedoch haupt- 
sachlich auf einer Seite - verbleibt. 
Von einem rein elektrostatischen Standpunkt aus- 
gehend kann man eine allgemeinere Hypothese uber 
die Ursache der Erinnerungseffekte entwickeln. Die 
positive Ladung eines Carboniumions steht in Wech- 
selwirkung rnit allen anderen Ionenladungen der Lo- 
sung, so daR sich eine Gleichgewichtsverteilung der 
umgebenden Ionen einstellt. F u r  einen aus zwei ein- 
wertigen Ionen bestehenden Elektrolyten betragt in 
wHBriger Losung bei 25 "C und einer Konzentration 

[37] S. Witistein u. G.  C.  Robinson, J. Amer. chern. Soc. 80, 169 
(1958). 
[38] D .  Donald, unveroffentlicht. 

776 Angew. Chem. 80. Jahrg. 1968 I Nr. I9 



von 0,05 mol/l der mittlere Radius dieser lonenhulle 
uni  ein gegebenes Ion ungefahr 13  A [391. 
Eine Wagner-Meerwein-Umlagerung des Carbonium- 
ions wurde die Zentralladung um ungefahr 1,5 A ver- 
schieben. Wenn diese Umlagerung schnell verlauft re- 
lativ zur Geschwindigkeit, mit der sich die Ionenhulle 
der neuen Lage der positiven Ladung anpaBt, dann 
herrscht wahrend einer endlichen Zeitspanne ein 
Nichtgleichgewichtszustand vor. Selbst ein durch Um- 
lagerung entstandenes symmetrisches Ion (z. B. das 2- 
Bicyclo[2.2.2]octyl-Kation) wurde zeitweilig von einer 
asymmetrischen Ionenhulle umgeben sein und konnte 
sich im Prinzip asymmetrisch verhalten. 
Wie schnell muB der charakteristische zweite Umlage- 
rungsschritt verlaufen, damit er mit der Relaxation der 
Ionenhulle zur normalen, symmetrischen Anordnung 
konkurrieren kann? Die Relaxationszeit T eines Mo- 
dellelektrolyten, Tetraathylammonium-acetat, laBt sich 
fur waBrige Losungen zu ungefahr (1 O-lO/ c) sec berech- 
nen1391, wobei c die Konzentration der Ionen (in 
mol/l) ist. Fur eine Konzentration von 0,05 mol/l be- 
tragt 7 - 2.10-9 sec. 
Der zweite Umlagerungsschritt muRte daher auBer- 
ordentlich schnell sein, d. h. mit einer Geschwindigkeit 
verlaufen, die nur einige tausendmal geringer ist als die 
einer Molekulschwingung. Da uber die absoluten Ge- 
schwindigkeiten solcher Umlagerungen wenig bekannt 
ist, gibt es a priori keinen strengen MaBstab, mit dem 
man den Wert der Hypothese uberprufen konnte. 
Glucklicherweise kann man das Problem jedoch ex- 
perimentell untersuchen, da die Relaxationszeit und 
daher der Erinnerungseffekt mit steigender Gesamt- 
ionenkonzentration abnehmen sollte. Die experimen- 
tellen Ergebnisse [381 fur die Solvolyse der 7-Norbor- 
nenylmethyl-Derivate zeigen, daB die Selektivitaten un- 
verandert bleiben, wenn die Ionenkonzentration urn 
das dreifache erhoht wird. Daher entsteht der Erinne- 
rungseffekt in diesem System - und infolgedessen 
auch in den anderen Verbindungen - nicht durch eine 
asymmetrische Ionenhulle. Obwohl diese zeitweilig 
urn das neugebildete Kation bestehen kann, bricht sie 
entweder wesentlich schneller zusammen als die zweite 
Umlagerung ablaufen kann oder ihr Beitrag zum asym- 
metrischen Verhalten ist vernachlassigbar klein. 

Ein oberflachlich recht ahnliches, aber leichter zu ver- 
teidigendes Argument erhalt man, wenn man die De- 
tails der Solvatationshulle des neuentstandenen Kat- 
ions betrachtet. uber die Relaxationsgeschwindigkei- 
ten von Losungsmittelstrukturen ist wenig bekannt, 
aber es ist wahrscheinlich, daB bei der Neuordnung in 
hydroxygruppenhaltigen Losungsmitteln die Wieder- 
anpassung von durch Wasserstoff briicken zusammen- 
gehaltenen Aggregaten oder Vernetzungen in unmittel- 
barer Nahe des Kations eine Rolle spielen muB. Diese 
Vorgange sollten von der makroskopischenViskositat 
nicht sehr stark beeinfluBt werden, da eine Diffusion 
uber grol3ere Entfernung keinen wesentlichen Beitrag 
dazu liefert. Die Versuchsergebnisse sind mit dieser 

(391 H .  S. Harned u. B. B. Owen: Physical Chemistry of Electro- 
lytic Solutions. Reinhold Publishing Company, Inc., New 
York. 

Vorstellung zumindest konsistent. Der Erinnerungs- 
effekt (die Selektivitat) fur die Solvolyse von 7-Nor- 
bornylmethyl-arensulfonaten wird kaum durch die 15- 
fache Anderung der makroskopischen ViskositHt be- 
einfluBt, die auftritt, wenn statt Essigsaure eine Mi- 
schung von Essigsaure und Polyvinylacetat als Lo- 
sungsmittel verwendet wird L26bl. 

Eine Abschatzung einer plausiblen oberen Grenze fur 
die Geschwindigkeit der Neuordnung des Losungs- 
mittels erlauben Untersuchungen uber die Dissoziation 
von E-Aminocaprolactam-Dimeren, die mit einer Ge- 
schwindigkeit zwischen 109 und 1010 sec-1 in verschie- 
denen Losungsmitteln verlauft [40.4'1. Da die Neuord- 
nung der Losungsmittelcluster im Fall der Erinnerungs- 
effekte einige solcher elementaren Reaktionsschritte 
erfordern wurde, sollte die Geschwindigkeit betracht- 
lich unter dieser Grenze liegen. 

12. SchluDbetrachtung 

Obwohl es plausibel ist, einige der Erinnerungseffekte 
durch das Auftreten konformationsisomerer Kationen 
zu erklaren, verbleiben zahlreiche Falle, bei denen die 
Energieschwellen zwischen ,,verdrillten" und symme- 
trischen Formen so niedrig sind, daB nichtklassische 
und extramolekulare Ursachen der beobachteten 
Effekte berucksichtigt werden mussen. 
Die Systeme, in denen Erinnerungseffekte beobachtet 
werden, eignen sich auBerordentlich gut zum Nachweis 
der Existenz von Subspezies. Die Beschreibung der 
Natur dieser Zwischenstufen ist ein Hauptproblem der 
Carboniumionen-Chemie. Wir hoffen, daB die hier 
wiedergegebenen Beobachtungen zum vertieften Stu- 
dium der mikroskopischen Struktur von Losungen 
anregen werden und daB es dadurch moglich wird, die 
extramolekularen Erinnerungseffekte zu verstehen. 
Die physikalischen Phanomene, auf denen die Erinne- 
rungseffekte beruhen, treten wahrscheinlich immer auf, 
wenn Carboniumionen in Losung gebildet werden. 
Ganz allgemein kann man deshalb folgern, daB eine 
Beschreibung der ,,Struktur" eines Carboniumions in 
einem solvolytischen Medium unvollstandig ist, wenn 
nicht auch mitgeteilt wird, wie das Ion erzeugt wurde. 
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Alumni Research Foundation und der National Science 
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