
Zu 0.96 g (5.78 mmol) (S) in 10 ml THF gibt man bei 
- 78 "C die aquivalente Menge tBuLi (in Pentan) und nach 1 
h Ruhren 0.23 g (2.89 mmol) BeClz. Nach 16 h wird bei 
Raumtemperatur das Solvens abgezogen, durch Toluol er- 
setzt, filtriert und schlieBlich der aus dem Filtrat gewonnene 
Ruckstand sublimiert (0.11 g; 11%). 

Von allen Verbindungen liegen Elementaranalysendaten 
sowie 'H-, I3C-, "P-NMR- und Massenspektren vor. 

Eingegangen am 22. Oktober 1980 [Z 7201 

[ I ]  H .  Schmidbaur, Pure Appl. Chem. 50, 19 (1978); 52, 1057 (1980). 
[2] H. Schmidbaur, J .  Organomet. Chem. 200, 287 (1980). 
13) H. Schmidbaur, G. Mullrr, U. Schubrrt, 0. Orumu, Angew. Chem. 90. 126 

(1978); Angew. Chem. Int Ed. Engl. 17. 126 (1978): G. Miifter. U.  Schuherr. 
0. Orama, H. Schmidbaur, Chem. Ber. 112, 3302 (1979); H. Schmrdbuur, G. 
Muller, K .  C. Dash, B. Milewski-Mahrlu. ibid. 114, 441 (1981). 

(41 Versuche zur Herstellung dieser Verbindung aus (CH,)3PBH3 und HCI oder 
C12 ergaben nur unreine Produkte: H. H. Sisler, M .  A.  Mathur, J. Inorg. Nucl. 
Chem. 3Y, 1745 (1977). 

[S] G. Muller. Diplomarbeit, Technische Universitat Miinchen 1977; vgl. auch [3. 

[6] Herstellung von (CH&POH nach H.-J. Kleiner, Justus Liebigs Ann. Chem. 
1974, 751. Umwandlung in das Kaliumsalz mil KH in Tetrahydrofuran. 

[7j H .  Schmidbaurr, G. Muller, Monatsh. Chem. 1 1 1 ,  1233 (1980). 
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a-Geriist-Radikalkationen - 
ein neuer Typ reaktiver Zwischenstufen["] 
Von Peter Golitz und Armin de Meijere"' 
Professor Hans Herloff Inhoffen 
zum 75. Geburtstag gewidmet 

In polycyclischen Systemen, die ein Carbeniumion- und 
ein Radikalzentrum an j e  einem Briickenkopf enthalten, 
konnte eine Wechselwirkung zwischen den beiden Zentren 
zu einer Delokalisierung des einsamen Elektrons fuhren. 
Solche Radikalkationen (1) entsprachen dann Propellanen 

(3) 

I D  
(5) 

174, X=CI  
(76). X=OcH3 

(8) 

['I Prof. Dr. A. de Meijere, Dr. P. Golitz 
lnstitut Siir Organische Chemie und Riochemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

['*I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, vom 
Fonds der Chemischen lndustrie und von der Deutschen Shell Chemie un- 
terstiitrt. 

methylaz~-Derivate[~l des Trishomobarrelens (3) und Ada- 
mantans (9) wegen ihrer relativ hohen Photostabilitat mit 

(Z), deren fur die zentrale Bindung mafigebendes Molekiilor- 
bital mit nur einem Elektron besetzt ist. 

Obwohl bereits zahlreiche Propellane['], Briickenkopfcar- 
beniumionenl*] und auch Brii~kenkopfradikale~~~ erzeugt 
und untersucht worden sind, ist noch kein Beispiel des Typs 
(2) beschrieben; bisher wurden lediglich semiempirische 
quantenchemische Rechnungen fur ein solches System er- 
~ a h n t [ ~ ] .  

Wir berichten hier uber eine neue allgemeine Methode, 
nach der Radikalkationen von Kohlenwasserstoffen mit rei- 
nem a-Bindungsgeriist erzeugt werden konnen. Als Vorlau- 
fer fur derartige Spezies kommen polycyclische Molekiile in 
Betracht, die je  eine ,,nucleofuge" und eine ,,radikofuge" 
Abgangsgruppe an  zwei Briickenkopfpositionen enthalten. 
Die Trifluormethylazo-Gruppe ist als radikofuge Abgangs- 
gruppe besonders gut geeignet. So lieBen sich die Trifluor- 

Tabelle 1. 'H- und "C-NMR-spektroskopische Daten (6-Werte, TMS int.) sowie 
Schmelzpunkte der neuen Trishomobarrelen- und Adamantan-Derivate. Alle 
neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und IR-Spektren. 

(31, 'H-NMR (CDCI,/C6H,): 2.44 (4, 5-H), 0.90 (m. 2, 8, 9-H), 0.66 (m, 4, 6. 11- 
H:3.7.10-H,,~,,,).O.l8(m,3,7,10 Y-NMR (CDCI,): 74.5 (c-1). 23.6 (c- 

(401. Fp=91 "C: 'H-NMR (CDCI,/C,,H,): 1.09 (m. 3. 7. ID-H ',,, <,,,; 4. 6, I I-H). 
037 (m, 2, 8, 9-H). 0.36 (m, 3. 7. 10-H,,,,,); "C-NMR (CDCI,): 72.1 (C-5). 66.6 

5 ) ,  13.8(C-2,8,9), ll.O(C-4,6,11), 3,7,10). 121.15(q.CF,, 'JC~=274.6Hz) 

(C-I), 20.3 (C-2, 8, 9). 17.4 (C-4, 6, 11). 2.2 (C-3, 7, lo), 120.6 (4. CF.,, 
' J c ~ = 2 7 5 . 0  Hz) 
(46). 'H-NMR (CDC13/C6H6): 3.31 (s, OCH,), 0.80-1.15 (m. 2, 8. 9-H; 3. 7, 10- 
Hen& 4, 6,  11-H); 0.24-0.51 (m, 3, 7, 10-Hpt,,) 
f5), 'H-NMR (SOKIF/SbFdTMS): 3.60-3.92 (m, 6H): 3.21-3.50 (m. 3H); 
2.36-2.64 (m, 3H); "C-NMR (SO,CIF/SbF,/TMS): 296.7 (C-1). 71.5 (C-2, 8, 
9). 67.3 (C-5). 41.6 (C-4, 6, I l ) ,  13.8 (C-3, 7, 10). 119.8 (4. CF,) 
f6). 'H-NMR (CDCIdGHd:  2.42 (4.5-H). 0.89 (m. 2, 8 , 9 4 3 .  0.60(m, 3,7. 10- 
He,,& 4, 6. 11-H), 0.17 (3. 7. lO-H-\,,); "C-NMR (CDCI,): 128.2 (4. CFZ, 
'Jc~=279.1 Hz). 39.1 (4. C-l. 2 J c ~ = 2 7 . 3  Hz), 22.5 (4. C-5, 'Jcp=O.5 Hz), 9.75 
(q, C-2, 8. 9, ' J c ~ = 2 . 8  Hz), 9.5 (s. C-4, 6, I I ) ,  1.1 (s. '2-3, 7, 10) 
(7u), F p =  115-116 "C; 'H-NMR (CDCI,/C6H,): 0.74-1.26 (m, 2,4,6, 8.9, 11-H; 
3, 7, IO-H,d, 0.29-0.57 (m, 3. 7, 10-H "C-NMR (CDC13): 128.3 (9. CF?, 
' J c~=279.5  Hz), 66.3 (4. C-1, 'Jcr=O.8 Hz), 38.0 (4. C-5. ' J c ~ = 2 9  Hz), 18.5 (s. 
C-2. 8, 9). 13.3 (9, C-4. 6, 11, 'JcF=2.74 Hz). 1.4 (s, C-3, 7, 10) 
(761, 'H-NMR (CDCI,/C6H6): 3.26 (s, OCH3), 0.84-1.01 (m, 3, 7, 10-HF,vd,,), 
0.614.79 (m, 2, 4, 6. 8, 9, 11-H); 0.12-0.31 (m, 3, 7, 10-H',Ls,) 

(C-3, 7, 10); C-5 und CF, waren zu schwach 
(8), "C-NMR (CDCI3): 299.7 ( s ,  C-l), 74.5 (s, C-2, 8, 9), 42.9 (s, C-4. 6, 11). 13.9 
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(9), Fp=36"C; 'H-NMR (CDCIdTMS): 2.24 (s, 3, 5. 7-H). 1.86 (d. 2. 8. 9-H), 
1.78 (s, 4, 6, 10-H); "C-NMR (CDCIdTMS): 120.5 (4, CF,, 'JcF=273.7 Hz), 
71.4 (C-I), 39.8 (C-2, 8, 9). 36.3 (C-4. 6, lo), 29.1 (C-3, 5, 7) 
(IOU), 'H-NMR (CDCI,/TMS): 2.42 (br. s. 2-H). 2.22 (s, 5 ,  7-H), 2.12 (s. 4. 10- 
H). 1.83 (br. s, 6-H); "C-NMR (CDCIdTMS): 119.3 (4, CF,. 'Jc,=274.4 Hz). 
73.6 (C-3), 66.4 (C-1). 48.9 (C-2), 46.4 ('2-8, 9). 38.1 (C-4. lo), 34.3 (C-6). 31.2 
(C-5, 7) 
( lob) ,  'H-NMR (CDCIJTMS): 3.25 (s. OCH,). 2.44 (br. s. 2-H), 1.86 (s, 5.7-H), 
1.79 (s, 4, 8, 9, 10-H), 1.65 (6-H) 
(11).  'H-NMR (SO,CIF/SbF,/TMS): 5.08 (5, 7-H). 4.26 (2, 8. 9-H), 3.07 (4, 10- 
H). 2.28 (6-H); '.'C-NMR (SOzCIF/SbFs/TMS): 299.0 (C-l), 116.3 (C-3), 75.0 
(C-5, 7). 67.0 (C-2). 64.2 (C-8. 9), 37. 0 (C-4, 10). 33.8 (C-6) 
(12), 'H-NMR (CDCIJTMS): 3.24 (s, OCH,), 2.32 (2-H), 1.75 und 1.72 (4, 5 ,  7, 
8. 9, 10-H), 1.62 (6-H) 

tert-Butylhypochlorit problemlos zu den difunktionellen De- 
rivaten (4a) (59% Ausbeute) bzw. (10a) (25%) photochlorie- 
ren (Schema Bei der Umsetzung von (40) und (1Oa) rnit 
Antimonpentafluorid in Sulfonyl~hloridfluorid[~1 zeigte sich 
die hervorragende Bestandigkeit der Trifluormethylazo- 
Gruppe gegeniiber Lewis-Sauren; bei - 100 bis -SO "C er- 
hielt man Losungen der Briickenkopfcarbeniumionen (5) 
bzw. (11) mit intakter CF,N2-Gruppe, die durch ihre 'H- 
und 13C-NMR-Spektren (Tabelle I) charakterisiert wurden. 
Die Losung von (5) - nicht von (11) - konnte 1 h auf - 10 "C 
erwarmt werden, ohne daB sie sich zersetzte, eine erneute Be- 
statigung fur die auBergewohnliche Stabilitat von Briicken- 
kopfcarbeniumionen rnit Trishomobarrelengerist181. Mit Na- 
triummethanolat/Methanol-Losung bei - 70 "C erhielt man 
aus (5) bzw. (11) nur die unumgelagerten Methoxy(triflu0r- 
methy1azo)-Derivate (4b) bzw. (lob).  

Losungen der Carbeniumionen (5) bzw. (11) wurden bei 
- SO "C je IS  h rnit einer 500 Watt-Hg-HOchstdru~klampe[~~ 
bestrahlt. Dabei entstand ein erheblicher Anteil polymerer 
Produkte. Im erneut aufgenommenen '3C-NMR-Spektrum 
der Losung von (5) waren samtliche Signale mit Ausnahme 
des Signals fur das substituierte Briickenkopf-C-Atom ver- 
doppelt. Durch unabhangige Erzeugung des 5-Trifluorme- 
thyltrishomobarrelenyl-Kations (8) aus (6)15] iiber ( 7 4  konn- 
te gezeigt werden, daB die neuen Signale im l3C-NMR- 
Spektrum der bestrahlten Losung von (5) zu (8) gehoren. Bei 
der Abfangreaktion dieser Losung erhielt man neben (4b) 
(15%) auch I-Methoxy-5-trifluormethyltrishomobarrelen 
(76) (7%). Analog wurde rnit der bestrahlten Losung des 
Adamantyl-Kations (11) verfahren, von der wegen eines gro- 
Deren Anteils polymerer Stoffe kein I3C-NMR-Spektrum re- 
gistriert werden konnte. Die Reaktion mit Natriummetha- 
nolat/Methanol lieferte aber sowohl (lob) (14%) als auch 
den Methylether (12) (12%). 

Die Bildung der TrifluormethyIradikal-Rekombinations- 
produkte (8) und (13) bei der photolytischen Spaltung der 
CF,N+ubstituierten Carbeniumionen (5) bzw. (11) sind ein 
eindeutiger Hinweis auf die intermediaren Kafig-Radikalkat- 

ionen (14a) bzw. (15a). Uber die Lebensdauer dieser neuar- 
tigen Spezies ist bisher nichts bekannt. Durch Versuche zum 
direkten ESR-spektroskopischen NachweisI"I sollte sich 
auch klaren lassen, ob die freien Elektronen in (14a) und 
(15a) im Sinne von (14b) bzw. (15b) delokalisiert sind. 
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Konfigurationsisomerisierung an N,N-disubstituierten 
Hydroxylamido(1-)-0, N-molybdan(v1)- 
Komplexenl**l 
Von Edgar Hofer, Wolfgang Holzbach 
und Karl Wieghardt['l 

Mov'-Oxoanionen bilden mit N,N-disubstituierten Hydro- 
xylaminen in waBriger Losung (pH=6) die farblosen Neu- 
tralkomplexe (la) und ( lb)[ ' ,2J.  In benzolischer Losung rea- 

Tabelle I .  Physikalische Daten der Komplexe vom Typ (1)-(3) 

'H-NMR (90 MHz, 3M) K, CDCI,. TMS int.), ( lu):  6=4.1 I (d/J= 14.0 Hz/4H). 
4.23 (d/J= 14.0 Hz/4H), 7.43 (m/20 H): (20): 6=4.09 (s/4H), 4.23 (d/J= 14.7 
Hz/2H). 4.51 (d/J= 14.7 Hz/2H), 7.42 (m/20H): (34.' 6=4.33 (s/8H). 7.38 (m/ 
20H); (Ib): 6=1.24 (t/J=7.3 Hz/l2H), 3.07 (dq/J=14.0 Hz und J=7.3 Hz/ 
4H): 3.29 (dq/J= 14.0 Hz und J=7.3 Hz/4H); (2b): 6 =  1.22 (t /J= 7.3 Hz/6H), 
1.23 (t/J=7.3 Hz/6H). 2.97 (dq/J=13.8 Hz und J=7.3 Hz/2H), 3.29 (dq/ 
J= 13.8 Hz und J=7.3  Hz/2H). 3.25 (dq/J= 13.5 Hz und J=7.3 Hz/2H), 3.54 
(dq/J= 13.5 Hz und 5 ~ 7 . 3  Hz/2H); (36): 6 =  1.22 (1/J=7.3 Hz/l2H); 3.14 (dq/ 
J= 13.5 und J=7.3 Hz/4H), 3.46 (dq/J= 13.5 Hz und J=7.3 Hz/4H) 
Koaleszenztemperaturen [a, b] ([D,]-DMF), ( la):  T, =385 K; ( lb ) :  T,=409 K. 
A@ =86 kJ/mol; (3b): T,=370 K. AG+ =77 kJ/mol; (20) und (26) zersetzen 
sich vor Erreichen der Koaleszenz 

[a] AG* wurde fur (la) nicht berechnet, da das Naherungsverfahren nicht an- 
wendbar ist; D. Kosr, E. H. Rubun, E. H. Curlson, Chem. Commun. 1971, 656; D. 
Kosr. A. Zeichner, Tetrahedron Lett. 1974, 4533. [b] Oberhalb der Koaleszenz er- 
geben die diastereotopen Protonen von (In) ein Singulett und von (1b) und (36) 
jeweils ein Quadruplett. 

Schema I .  A: hv, tBuOC1, CFCln, -50% 4 h; B: SbF5. S0,CIF. -80°C; C: 
NaOCH,. CH,OH, - 78 "C; D: hv. tBuOH, 20 "C, 96 h E: hv. 18 h, - 80 "C. 
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