
Zum Vergleich : Die experimentell bestimmte Aktivierungs- 
energie der 1,2-Hydridverschiebung am 2-Norbornyl-Kation 
betragt 10 k~al/rnol[~J. 

Diese energetischen Verhaltnisse wurden nun experimentell 
be~tatigt[~I. Die berechnete Einebnung des Carbenium-Ions 
in ein nahezu planares Divinylcarbenium-Ion wird durch die 
'H- und I3C-NMR-Spektren gestiitzC41. 

Bei den (2) und (3) entsprechenden Radikalen (2') und 
(3') errechnet sich mit einer UHF-Open-Shell-Version von 
MIND0/3[51 die gleiche Stabilitatsreihenfolge. Das Radikal 
(2') ist danach um 10.5 kcal/mol stabiler als (3'). Die berechne- 
ten Strukturdaten sind ebenfalls in Tabelle 1 angegeben. 

Die Stabilisierung von (2) durch die Wechselwirkung mit 
den konjugierten Doppelbindungen entspricht der Erwartung. 
Die optimierte Struktur zeigt eine starke Verkurzung der 
C1C2- und der CICg-Bindung; die positive Ladung verteilt 
sich auf das Pentadienylsystem. 
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Abb. I .  Qualitatives a-n-WechselH.irkungsdiagramm fiir Triquinacen f 1 I 
und das 10-Triquinacenyl-Kation (3 ). 

Die Erzeugung des Kations (3) aus ( I )  wird ebenfalls 
begunstigt, und zwar durch o-n-Wechselwirkung. Die Erkla- 
rung ist aus Abbildung 1 ersichtlich. In dieser Darstellung 
wurden die relevanten o- und norbi ta le  in ( I )  und (3) 
mit denjenigen der entsprechenden Modelle ( I * )  und (3*) 
ohne a-n-Wechselwirkung verglichen. Man erkennt, daD die 
Wechselwirkung zwischen den ' beiden besetzten Orbitalen 
a l (o)  und al(n) in ( I )  zu einer Destabilisierung des Molekiils 
fuhrtI6). Andererseits muD die Wechselwirkung zwischen dem 
tiefliegenden unbesetzten Orbital a l (o)  und dem besetzten 
Orbital al(x) in (3) zu einer Stabilisierungdes Kations fuhren. 
Analoge Betrachtungen gelten fur die Radikale (2') und (3'). 
Demnach wird sowohl die heterolytische als auch die homoly- 
tische Spaltung der C1 OH-Bindung durch o-n-Wechselwir- 
kung beschleunigt. 
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Briickenkopfkationen des Tricyclo[5.2.1.04~ "Ideca- 
2,5,&triens (Triquinacens)["l 
Von Dieter Bosse und Armin de MeijereL.1 

Carbeniumion-Zentren an den beiden Arten von Brucken- 
kopfpositionen des Triquinacens ( 1  )I1] sollten durch Wechsel- 
wirkung der leeren Briickenkopforbitale mit den n-Orbitalen 
der Doppelbindungen gegeniiber einem Vergleichssystem ohne 
Doppelbindungen stabilisiert sein. Wie schon die Strukturda- 
ten von (I )['I zeigen, sollte das 1-Triquinacenyl-Kation (2) 
ein zweifach allylstabilisiertes Briickenkoplkation sein. Se- 
miempirische Rechn~ngen1~1 bestatigen dies; sie zeigen weiter, 
daD auch das 10-Triquinacenyl-Kation (3), wenn auch in 
geringerem Ma&, stabilisiert sein sollte. 

Wir haben daher die Moglichkeiten zur Erzeugung der 
Briickenkopf-Carbeniumionen von (I  ) untersucht. 

Die Photochlorierung von (I ) rnit tert-Butylhypochlorit 
bei -50°C in Trichlorfluormethan (Frigen 11) liefert ein Ge- 
misch des l -Chlor- ( 4 ) ,  l ,Il-Dichlor- ( 5 )  und l ,4,7-Trichlortri- 
quinacens (6). Die relativen Ausbeuten an ( 4 ) ,  ( 5 )  und (6) 
lieBen sich durch Anderung des Verhaltnisses (I ) : tert-Butyl- 
hypochlorit variieren. Bei Verwendung eines 3.6-molaren 
~berschussesentstanddas Trichlorid (6) in ca. 75 % Ausbeute 
und konnte durch Umkristallisation rein gewonnen werdenf41. 
( 4 )  und ( 5 )  wurden durch praparative Gaschromatographie 
isoliert141. 1 0-Chlortriquinacen war nicht nachweisbar. 

( 4 )  ist licht- und warmeempfindlich; in 8Oproz. Dioxan/ 
Wasser hydrolysiert es bereits in 30 min bei Raumtemperatur 
vollstandig zu 1 -Triquinacenol (7c1)[~1, Methanolyse fuhrt zu 
(7b)l41, Umsetzung rnit Dimethylamin zu ( 7 ~ ) ' ~ ' .  Auch ( 5 )  
und (6) lassen sich in Methanol in Gegenwart von Natrium- 
methanolat in die Methylether (8b)I41 bzw. (9b)f41 iiberfiuh- 
ren. Wahrend die Hydrolyse von ( 5 )  in 5 h  in siedendem 
Dioxan/Wasser vollstiindig zum Dialkohol (8a)14] fuhrt, 
bleibt ( 6 )  unter diesen Bedingungen selbst nach 72 h unveran- 
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dert. Dieses unterschiedliche Verhalten von (6) bei der Hydro- 
lyse und der Methanolyse ist nur unter Annahme eines Elimi- 
nierungs-Additi~nsmehanismus~~] verstandlich, denn die 
Umsetzung mit [D4]-Methanol/Natriummethanolat liefert 
ausschlieDlich 1O-Deuterio-l,4,7-tris(trideuteriomethoxy)tri- 
quinacen ( 9 e ) .  Dabei muD intermediar ein ,,Dehydrotriquin- 
acen"161 (Tricyclo[5.2.1.04* 10]deca-1(10),2,5,8-tetraen und Tri- 
cyclo[5.2.1 .043' ']deca-1(2),3,5,8-tetraen) auftreten: die Chlori- 
de ( 4 ) ,  ( 5 ) ,  (6) und besonders das Dimethylaminotriquinacen 
( 7 c )  kommen als potentielle Vorlaufer dieser Verbindungs- 
klasse in Betracht. 

Zur Darstellung und Untersuchung freier Carbokationen 
des Triquinacen-Systems wurden alle drei Chloride ( 4 ) ,  ( 5 )  
und (6) mit Antimonpentatluorid in Sulfurylchloridfluorid 
bei -78°C umgesetzt und die 'H- und I3C-NMR-Spektren 
(siehe Tabelle 1)  der Reaktionsgemische aufgenommen. 
Danach lagen jeweils die Monokationen ( 7 d )  [ =(2)], ( 8 d )  
und ( 9 d )  vor. Ihre kinetische Stabilitat steigt mit zunehmender 
Chlorsubstitution; so zersetzt sich ( 7 d )  bereits a b  -4O"C, 
( 9 d )  ist selbst nach 15min bei 25°C noch spektroskopisch 
nachweisbar. Abfangversuche mit Natriummethanolat in 
Methanol fuhrten in guten Ausbeuten zu den Methylethern 
(76), (86) bzw. ( 9 6 ) .  

Tabelle I .  'H- und "C-NMR-Daten der Triquinacenyl-Kationen bei - 70°C. 

Pentadienyl- 
Einheit 

Olefinische 
Positionen 
Zentrale 
BriickenkopC 
position 
Allylische 
Positionen 

Synthese des cis-Trioxa-tris-a-hornotropilidensC"1 
Von Horst Prinzbach und Christoph Ruckerr] 

Praparative und mechanistische Zielsetzungen haben uns 
bestimmt, unsere Arbeiten uber die Tris-a-homobenzole ( 1  ) 
(X = CR2, 0, NR, S)[Il auf die Homologen (2) bis ( 4 )  auszu- 
weiten. Nachdem vor kurzem erste valenzisomere a/n-Hexa- 
homobenzole ( 4 )  beschrieben werden konnten121, berichten 
wir hier uber Dioxa-bis- und Trioxa-tris-a-homotropilidene 
(2) (x=0)[31. 

Vor allem wegen der stereoelektrbnischen Besonderheiten 
der Valenzisomerisierung primar am cis-Trioxid (10)  interes- 
siert, haben wir zuerst in einer orientierenden Studie die Chan- 
cen und die Stereoselektivitat einer stufenweisen Epoxidation 
von Tropiliden untersucht. Bei der Einwirkung von uberschus- 

0.95 (A-Teil; H'. He) 1.02 (A-Teil; H8) 
1.43 (A-Teil; H') 

2.13 (8-Teil; H'. H9) 2.04 (8-Teil; H') 
eines AB-Systems 2.06 (8-Teil; H9) 

eines AB-Systems 
4.17 (s, H'. H6) 3.99 (A-Teil: H') 

4.19 (B-Ted; H6) 
4.48 (m. HIo) 4.38 (d. HIo) 

5.46 (m. H", H') 5.22 (m, H') 

252.97 (C') 243.68 (C') 237.03 (C')  
ISO(A-Tei1; H', H8) 195.15 (C3, C8) 195.61 (C8) 
2.00 (B-Teil; H', H9) 183.28 (C') 183.92 (C', C8) 

137.86 (C*,  C9)  138.70 (C9)  
138.42 (C') 132.38 (C2. C9) 

4.00 (s, H'. H') 134.33 (C', C6)  132.69 (C') 132.28 (C5, C6) 
133.83 ( C 6 )  

4.40 (s. HIo) 77.67 (C'O) 84.55 (C'O) 91.69 (C'O) 

56.48 (C4. C') 56.46 (C') 72.29 (C". C') 
73.61 (C") 

[a] Relativ zu Tetramethylsilan. 

Die 'H- und 13C-NMR-spektroskopi&hen Daten der freien 
Carbeniumionen zeigen, daR in diesen Spezies nahezu planare 
Divinylcarbeniumion-Einheiten vorliegen. Zunehmende 
Chlorsubstitution in ( 8 d )  und ( 9 d )  fuhrt zu einer Verminde- 
rung des Elektronendefizits in den Divinylcarbeniumion-Ein- 
heiten und damit zu Hochfeldverschiebungen der 'H- und 
'C-NMR-Signale. 
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siger Peroxysaure (Peroxyessigdure, m-chlorperoxybenzoe- 
dure)  auf das gut zugangliche Oxid (S)i41 in Dichlormethan/ 
Na 2 C 0  werden laut Kapillar-GC/MS-Analyse die vier Di- 
oxide (6) bis ( 9 )  bei deutlicher Benachteiligung von (6) gebil- 
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