
[76] A .  7: McPhailu.  G. A .  Sim, J. Chem. SOC. A 1968, 1858. 
[77] R. Mason u. D. M .  Mingos, J. Organometall. Chem., im Druck. 
[78] G. Ferguson, C. Hannaway u. K .  M .  S. Islam, Chem. Commun. 
1968. 1165. 
[79] /I .  F. Lewis, S. J .  Lippurd u. J .  A. Zuhirta, J. Amer. Chcm. Soc. 
94. I563 ( 1972). 
[80] A .  0. Walsh, J .  Chem. Sac. 1953, 2260, 2266, 2296, 2301. 
[ X I ]  L. F. Dahl, E .  R.  deGil U. R .  D. Feltham, J. Amer. Chem. Soc. 
91, 1653 (1969). 
[82] R. E. Dessy,  A .  L .  Rheingold u. C. D. Howard, J .  Amer. Chem. 
Sac. 94, 746 (1972). 
1831 W I). Phillips, Abstr. Metalloenzyme Conf., Oxford 1972, S. 5. 
[84] R. F. Bryan u. P. 7: Green, J. Chem. Soc. A 1970, 3064. 
[SS] A.  A. M b k ,  Progr. Inorg. Chem. 5 ,  211 (1963). 
[86] R. A .  Schunn, C. J .  Fritchie u. C .  7: Prewitt, Inorg. Chem. 5 ,  892 
(1966). 
[87] C. H.  Wei, G. R. Wilkes, P. M .  Treichel u. L. F. Duhl, Inorg. Chem. 
5 ,  900 ( I  966). 
[SS] I .  Bernal, B. R .  Daai.5, M. L.  Good u. Suhhas Chandra, J. Coord. 
Chem. 2, 61 (1972). 
[X9] C .  W Carter, Jr . ,  S .  7: Freer, N g .  H .  Xuong,  R .  A. Alden u. J .  
Kraut, Cold Spring Harbor Symp. Quant. Biol. 36, 381 (1971). 

ZUSCHRIFTEN 

[YO] T Ilerskouitz, B. A .  Aorrill, R. N. Holm,  J. A .  Ibers, W D. Phillips 
u. J. F. Weiher, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 69,  2437 (1972). 

[9l] M .  A. Neuman, Trinh-Tom u. L. F. Dahl, J. Amer. Chem. SOC. 
94, 3383 (1972). 

1921 Trinh-Tom, W P .  Fehlhammer u. 1.. F.  Dahl, J .  Amer. Chem. Sac. 
94, 3389 (1972). 
[93] W H .  Orme-Johnson u. If. Beinert, Biochem. Riophys. Res. Commun. 
36, 337 (1969). 
[94] H.  Bachmayer, K. 7: Yasunohu u. H .  R .  Whilelrq., Proc. Nat. Acad. 
Sci. USA 59, 1273 (1968). 
[YS] R. D .  GilLrd,  E .  D.  McKenrie ,  R. Mason, S .  G .  Mayhew, J. L. 
P w l  u. J .  E. Stangroom, Nature ZOX, 769 (1965). 
1961 A .  L. Balch, J. Amer. Chem. Soc. 91, 6962 (1969). 
1971 D. Leibfritfritz, Angew. Chem. X4, 156 (1972); Angew. Chem. internat. 
Edit. 1 1 ,  232 (1972). 
[98] R .  E .  Dickerson, 7: Tukano u. 0. B. Kallui, Ahstr. Metalloenzyme 
Conf., Oxford 1972, S. 19. 
[99] P. D. Frisch u. L. F .  Duhl, J .  Amer. Chem. Soc. 94, 5082 (1972). 
[IOO] L. E. Mortenson, Diskussionsbemerkung auf der Metalloenzyme 
Conference, Oxford 1972. 
[I011 W H .  OrnwJohnson u. H. Beinert. J. B i d .  Chcm. 244,  6143 (1969). 

Stabilisierte Briickenkopfcarbeniumionen : 
1-Trishomobarrelyl- und 
I-Trishomobullvalyl-Kation[**] 
Von Armin de Meijere und Otto S~hal lner"~  

Bruckenkopfcarbeniumionen, die aus Griinden der Ring- 
spannung nicht die bevorzugte ebene Konfiguration ein- 
nehmen konnen, sind in der Regel gegenuber offenkettigen 
tert.-Alkylcarbeniumionen erheblich destabilisiertI']. 
Dementsprechend solvolysieren Bruckenkopfhalogenide 
des Bicyclo[2.2.2]octans wenigstens 107-mal langsamer als 
tat.-Butylhalogenide' 'I. Im Gegensatz d a m  reagieren 1- 
Chlortrishomobarrelen und 1-Chlortrishomobullvalen 
mehr als lo2- bzw. 104-mal schneller als tert.-Butylchlo- 
rid[31. Daher war zu erwarten, dafi die freien Carbeniumio- 
nen dieser Systeme in Super~aure-Medicnl~. stabil und 
spektroskopisch nachweisbar sein miifiten. 

Tropfte man eine gekiihlte Losung von SbF, in S0,CIF 
bei -78°C unter Riihren xu einer Suspension von I-Chlor- 
trishomobarrelen (1 a )  in SO,CIF, so entstand eine klare 
Losung, deren 'H-NMR-Spektrum vier Liniengruppen 
entschirmter Protonen bei 6=2.34 (q/3He), 3.14 
(q/3 H, + Ha), 3.47 (q/3 Hb) und 3.72 ppm (q/3 Ha) zeigte. 
Nach Zahl, Tntensitaten und Kopplungsaufspaltungen 
dieser NMR-Signale enthielt die Losung das freie 1 -Tris- 
homobarrelyl-Kation (2). Sie konnte im Spektrometer 
schrittweise bis auf - 10°C erwiirmt werden, ohne daR 
sich das Spektrum anderte; erst bei 0°C trat langsam Poly- 
merisation des Kations ( 2 )  ein. Leitete man in die -78°C 
kalte Losung von (2) zunachst Kohlenmonoxid ein, 
tropfte sie dann zu einer gekiihlten methanolischen Na- 
triumniethanolat-Losung und setzte schlieljlich Wasser zu, 

[*] Doz. Dr. A. de Meijere und Dipl.-Chem. 0. Schallner 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, Wmdausweg 2 

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AG., Ludwigshafen, unter- 
stiitzt. 

so konnte man die Trishomobarrelen-I -carbonsaure ( I  b)["] 
in 53% und das I-Methoxytrishomobarrelen ( I  ,)I6] in 
24% Ausbeuten isolieren. 

( l a ) .  x = el 
( lb ) ,  X = COzH 
(Ic), X = OCH, 

Analog (2) lie0 sich aus 1 -Chlortrishomobullvalen ( 3 ~ )  
das freie Kation ( 4 )  erzeugen. Hier zeigtc das 'H-NMR- 
Spektrum Signale bei 6=  1.66 (breites s/3H,), 2.09 (breites 
s/3Hd), 3.18 (2 breite s/3Hh+3H,) und 3.58ppm (m/3H,). 
Die Losung von ( 4 )  war nur his -40°C stabil; bei - 30°C 
trat bereits nach wenigen Minuten Polymerisation ein. 

(34. x = c1 
(3b), X = CO,H 

(3c) ,  X = OCH, (4) 

Auch ( 4 )  konnte unumgelagert abgefangen werden ; unter 
den gleichen Bedingungen wie bei ( 2 )  cntstand die Tris- 
homobullvalen-l -carbonsLure ( .?LI )~ ' ]  in 9% w ~ d  das 
I-Methoxytrishomobullvalen ( 3 ~ ) " '  in 65% Ausbeute. 

Die Zuordnung der NMR-Signale von (2) und ( 4 )  er- 
folgte aufgrund eines Vergleichs der Spektren rnit denen 
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2.30 

2.60 k4 

u 6.79 

(5 )  

1.57 
\ 

2 .+a ..A$ 
2.26 

0.52 
(4)  

Abb. 1. Differenzen (AS) zwischen den chemischen Verschiebungen 
der Protonen in einigen Briickenkopfcarbeniumionen (S,,,,,) und in 
den entsprechenden Stammkohlenwasserstoffen (akw). Die AS-Werte 
von (5 )  sind auf l-Methoxybicyclo[3.2.2]nonan [j] bezogen. 

der Kohlenwasserstoffe Trishomobarrelen und Trishomo- 
b~l lva len[~ .  und einer Reihe von Bruckenkopfderivaten 
dieser Systeme13**1. Beim Vergleich der NMR-Daten von 
(2) und ( 4 )  mit denen des kiirzlich untersuchten I-Bicy- 
clo[3.2.2]nonyl-Kations (5)IS1 fallen zwei wesentliche Un- 
terschiedeauf(vg1. Abb. 1). Die Entschirmung des Briicken- 
kopfprotons in (2)  und der drei ,,Gerust"-Dreiringproto- 
nen in (4 )  ist erheblich geringer als die des Briickenkopf- 
protons in (5). Dagegen sind slmtliche ,,Flugel"-Drei- 
ringprotonen in (2) und ( 4 )  vergleichbar stark ent- 
schirmt, wahrend in (Sj die zum Carbeniumzentrum p- 
stlndigen Protonen deutlich schwacher entschirmt sind 
als die a-standigen. 

Olah et al. haben die starke Entschirmungdes Bruckenkopf- 
protons in (5) auf eine Ladungsdelokalisierung zuriick- 
gefiihrt, die einerseits durch die zum Bruckenkopf-p-Or- 
bital parallel angeordneten o-Orbitale der C-C-Bindun- 
gen und zum anderen direkt durch den Raum (,,Kafig- 
Effekt") wirken kann[']. Es ist verstandlich, daD wegen der 
starreren Geometrie in (2) der Abstand zwischen den 
beiden Bruckenkopf-C-Atomen groDer und damit die La- 
dungsdelokalisierung durch den Raum kleiner ist als in 
( 5 ) .  Jedoch mul3 offenbar in (2)  und ( 4 )  auch die durch 
die Cyclopropyl-C-C-Bindungsorbitale vermittelte La- 
dungsdelokalisierung auf den gegeniiberliegenden Briik- 
kenkopf wesentlich geringer sein als diejenige durch die 
C-C-o-Bindungen in ( 5 ) .  Die zum Carbeniumionzen- 
trum a-standigen Cyclopropanringe in (2) und ( 4 )  wirken 
in ihrer Gesamtheit als gute Elektronendonoren, daher ist 
die positive Ladung nahezu gleichmaDig auf alle Zentren 
dieser ,,Flugel"-Cyclopropanringe delokalisiert[''. 
Die erstaunlich hohe Stabilitat von (2) legte den Versuch 
nahe, das 1,5-Dichlortrishomobarrelen (6a)  [ I  ' I  rnit SbF, 
in S0,ClF bei -78°C umzusetzen. Tatslchlich entstand 
dabei in glatter Reaktion eine klare Losung, deren 'H- 
NMR-Spektrum nur drei Liniengruppen bei 6 = 2.55 

(6a),  x = C1 
(6b) .  X = CO,H 
(6c), x = ocI€3 

(q/3HC), 3.41 (q/3Hb) und 3.75 ppm (t/6H,) aufwies. 
Doppelresonanzaufnahmen ergaben, daB sich durch Ein- 
strahlung bei 6 = 2.55 ppm die Signale bei 3.41 und 3.75 ppm 
zu einem Triplett b m .  Dublett vereinfachten. Die Losung 
konnte schrittweise bis auf 0°C erwarmt werden, ohne 
daD eine Veranderung im 'H-NMR-Spektrum eintrat[l2I. 

Nach diesen Befunden konnte die Losung das 1,5-Trisho- 
mobarrelyldikation ( 7 )  enthalten, das durch die zu beiden 
Carbeniumionzentren cc-standigen ,,Flugel"-Cyclopropan- 
ringe genau wie ( 2 )  sowohl thermodynamisch als auch 
kinetisch stabilisiert wurde. Einen chemischen Hinweis dar- 
auf erhielt man wie oben bei ( 2 )  und ( 4 )  durch Abfangen 
mit Kohlenmonoxid und Natriummethanolat in 
Methanol; die Trishomobarrelen-l,5-dicarbonsaure 
(6b)[b1 konnte in 74% und das 1,5-Dimethoxytrishomo- 
barrelen (6c)f6] in 5% Ausbeute isoliert werden. 

Die H-NMR-spektroskopischen und chemischen Befunde 
waren allerdings auch vereinbar mit dem Vorliegen eines 
5-Chlortrishomobarrelylmonokations, dessen Chlorsubsti- 
tuent einem schnellen intermolekularen Austausch unter- 
liegt' ''1. 
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oberfuhrung vicinaler Diole 
in Dicarbonylverbindungen durch Mangandioxid 
Von Giinthev OhlojJ und Woljgang Gievsch[*] 

Methoden zur oxidativen Spaltung vicinaler Glykole bean- 
spruchen erhebliches praparatives Interesse' ''. Wir berich- 
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Firmenich SA, Forschungslaboratorium 
CH-1211 Genf 8 (Schweiz) 
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