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Stabilisierte Briickenkopfcarbeniumionen:
1-Trishomobarrelyl- und
1-Trishomobullvalyl-Kation[™"]

Von Armin de Meijere und Otto Schallner™

Briickenkopfcarbeniumionen, die aus Griinden der Ring-
spannung nicht die bevorzugte ebene Konfiguration ein-
nehmen kénnen, sind in der Regel gegeniiber offenkettigen
tert.-Alkylcarbeniumionen  erheblich  destabilisiert!'l.
Dementsprechend solvolysieren Briickenkopfhalogenide
des Bicyclo[2.2.2]octans wenigstens 107-mal langsamer als
tert.-Butylhalogenide'?.. Im Gegensatz dazu reagieren 1-
Chlortrishomobarrelen und 1-Chlortrishomobullvalen
mehr als 102- bzw. 10*-mal schneller als tert.-Butylchlo-
rid!®\. Daher war zu erwarten, daB die freien Carbeniumio-
nen dieser Systeme in Supersiure-Medient* 3} stabil und
spektroskopisch nachweisbar sein miifiten.

Tropfte man cine gekiihlte Losung von SbF; in SO,CIF
bei —78°C unter Riihren zu einer Suspension von 1-Chlor-
trishomobarrelen (/a) in SO,CIF, so entstand eine klare
Lésung, deren 'H-NMR-Spektrum vier Liniengruppen
entschirmter Protonen bei 8=234 (g/3H,), 3.14
(@/3H_.+H,), 347 (q/3H,) und 3.72 ppm (q/3H,) zeigte.
Nach Zahl, Intensititen und Kopplungsaufspaltungen
dieser NMR-Signale enthielt die L6sung das freie 1-Tris-
homobarrelyl-Kation (2). Sie konnte im Spektrometer
schrittweise bis auf —10°C erwirmt werden, ohne dal
sich das Spektrum &nderte; erst bei 0°C trat langsam Poly-
merisation des Kations (2) ein. Leitete man in die —78°C
kalte Losung von (2) zundchst Kohlenmonoxid ein,
tropfte sie dann zu einer gekiihlten methanolischen Na-
triummethanolat-L&sung und setzte schlieBlich Wasser zu,

[*] Doz Dr. A. de Meijere und Dipl.-Chem. O, Schallner
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Géttingen, Windausweg 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft

und der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AG., Ludwigshafen, unter-
stiitzt.
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X
SbFs/80,C1K, - 78°C
1.co _
2. NaOCH,/CH,OH }
3. 11,0, 20°C
(3a), X =Cl1

(3b), X = CO,H
(3c), X = OCHy

so konnte man die Trishomobarrelen-1-carbonsiure ( / b) 161
in 53% und das 1-Methoxytrishomobarrelen (/¢)!®! in
249, Ausbeuten isolieren.

* SbF,/80,CIF, -78°C @ H,
; ;SOCII;/CHJOH } TTse He
3. H,0, 20°C Hy \H,,
(la), X = Cl . }(I)
(1b), X = COH [SbC1F)
(lc), X = OCH, (2)

Analog (2) lieB sich aus 1-Chlortrishomobullvalen (3a)
das freie Kation (4) erzeugen. Hier zeigte das 'H-NMR-
Spektrum Signale bei d=1.66 (breites s/3H,), 2.09 (breites
s/3Hy), 3.18 (2 breite s/3H,+3H,) und 3.58 ppm (m/3H,).
Die Losung von (4) war nur bis —40°C stabil; bei —30°C
trat bereits nach wenigen Minuten Polymerisation ein.

Auch (4) konnte unumgelagert abgefangen werden ; unter
den gleichen Bedingungen wie bei (2) entstand dije Tris-
homobullvalen-1-carbonsiure (351 in 9% und das
1-Methoxytrishomobullvalen (3¢} in 65% Ausbeute.

Die Zuordnung der NMR-Signale von (2) und (4) er-
folgle aufgrund eines Vergleichs der Spekiren mit denen
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® 2.60
2.60 @
3.28
0.90 2.69
2.83 0.79
(5) (2)
1.57
2.26
@
2.82
2.26
0.52
(4)

Abb. 1. Differenzen (A8) zwischen den chemischen Verschiebungen
der Protonen in einigen Briickenkopfcarbeniumionen (8,,,;,,) und in
den entsprechenden Stammkohlenwasserstoffen (3,4). Die A§-Werte
von (5) sind auf 1-Methoxybicyclo[ 3.2.2]nonan [5] bezogen.

der Kohlenwasserstoffe Trishomobarrelen und Trishomo-
bullvalen!’-8) und einer Reihe von Briickenkopfderivaten
dieser Systeme!3-8), Beim Vergleich der NMR-Daten von
(2) und (4) mit denen des kiirzlich untersuchten I-Bicy-
clo[3.2.2|nonyl-Kations ( 5 )1*! fallen zwei wesentliche Un-
terschiede auf (vgl. Abb. 1). Die Entschirmung des Briicken-
kopfprotons in (2) und der drei ,,Geriist“-Dreiringproto-
nen in (4) ist erheblich geringer als die des Briickenkopf-
protons in (5). Dagegen sind sdmtliche .,Fliigel“-Drei-
ringprotonen in (2) und (4) vergleichbar stark ent-
schirmt, wihrend in (5) die zum Carbeniumzentrum p-
standigen Protonen deutlich schwicher entschirmt sind
als die a-stindigen.

Olah et al. haben die starke Entschirmung des Briickenkopf-
protons in (5) auf eine Ladungsdelokalisierung zuriick-
gefiihrt, die einerseits durch die zum Briickenkopf-p-Or-
bital parallel angeordneten o-Orbitale der C—C-Bindun-
gen und zum anderen direkt durch den Raum (,,Kifig-
Effekt*) wirken kann!®. Es ist verstiindlich, daB wegen der
starreren Geometrie in (2) der Abstand zwischen den
beiden Briickenkopf-C-Atomen groBer und damit die La-
dungsdelokalisierung durch den Raum kleiner ist als in
(5). Jedoch muB 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-stindigen Cyclopropanringe in (2) und (4} wirken
in ihrer Gesamtheit als gute Elektronendonoren, daher ist
die positive Ladung nahezu gleichméBig auf alle Zentren
dieser ,,Fliigel“-Cyclopropanringe delokalisiert!®,

Die erstaunlich hohe Stabilitdt von (2) legte den Versuch
nahe, das 1,5-Dichlortrishomobarrelen (6a)!"''! mit SbF
in SO,CIF bei —78°C umzusetzen. Tatsiichlich entstand
dabei in glatter Reaktion eine klare Losung, deren 'H-
NMR-Spektrum nur drei Liniengruppen bei 6=2.55

X
8b¥/80,CLK, -T8°C
L.co } -78°C
2. NaOCH;/CH;0H
X 3. H,0, 20°C
(6a), X = Cl
(6b), X = CO, H 2 [SbC1F4)®
(6¢), X = OCH, (7)
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(@/3H,), 341 (9/3H,) und 3.75 ppm (t/6H,) aufwies.
Doppelresonanzaufnahmen ergaben, da3 sich durch Ein-
strahlung bei § = 2.55 ppm die Signale bei 3.41 und 3.75 ppm
zu einem Triplett bzw. Dublett vereinfachten. Die Losung
konnte schrittweise bis auf 0°C erwdrmt werden, ohne
daB eine Verdnderung im 'H-NMR-Spektrum eintrat!*?,

Nach diesen Befunden kénnte die Losung das 1,5-Trisho-
mobarrelyldikation (7) enthalten, das durch die zu beiden
Carbeniumionzentren o-stindigen ,Fliigel“-Cyclopropan-
ringe genau wie (2) sowohl thermodynamisch als auch
kinetisch stabilisiert wiirde. Einen chemischen Hinweis dar-
auf erhielt man wie oben bei (2) und (4) durch Abfangen
mit Kohlenmonoxid und Natrivmmethanolat in
Methanol; die  Trishomobarrelen-1,5-dicarbonsdure
(6b)!°! konnte in 74% und das 1,5-Dimethoxytrishomo-
barrelen (6¢)!® in 5% Ausbeute isoliert werden.

Die 'H-NMR-spektroskopischen und chemischen Befunde
wiiren allerdings auch vereinbar mit dem Vorliegen eines
5-Chlortrishomobarrelylmonokations, dessen Chlorsubsti-
tuent einem schnellen intermolekularen Austausch unter-

liegt{!4, ]
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Uberfiihrung vicinaler Diole
in Dicarbonylverbindungen durch Mangandioxid

Von Giinther Ohloff und Wolfgang Giersch!™

Methoden zur oxidativen Spaltung vicinaler Glykole bean-
spruchen erhebliches priparatives Interesse!'l. Wir berich-

[*] Dr. G. Ohloff und W. Giersch
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