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Bereits beim Blick in ein Lehrbuch der Grundlagen der
organischen Chemie erkennt der Leser, dass Oxoniumionen
mit zahlreichen Umwandlungen, z.B. E1-Reaktionen, SN1-
Reaktionen und Etherspaltungen mit starken S�uren, in
Verbindung gebracht werden. In all diesen Beispielen werden
die positiv geladenen, dreiwertigen Sauerstoffionen als
fl�chtige, an den verschiedenen Reaktionsmechanismen be-
teiligte Zwischenstufen beschrieben. Der weiter fortge-
schrittene Student lernt, dass die �ußerst reaktiven terti�ren
Oxoniumionen und ihre Salze zu den st�rksten und damit
n�tzlichsten elektrophilen Alkylierungsmitteln geh�ren. Die
als Meerwein-Salze[1] bekannten, terti�ren Alkyloxonium-
ionen (R3O

+ X�) sind stabil und k�nnen sogar isoliert werden,
sofern X� ein inertes, nicht nucleophiles Gegenion wie BF4

�

oder PF6
� ist.[2] Es �berrascht nicht, dass diese Salze �ußerst

reaktiv gegen Wasser und Alkohole sind; eventuell vorhan-
dene Nucleophile in L�sungsmitteln und Reagentien m�ssen
demnach sehr sorgf�ltig entfernt werden, wenn terti�re
Oxoniumionen verwendet werden.

Man stelle sich daher vor, welche �berraschung die
j�ngste Mitteilung von Mascal et al. �ber die Synthese „un-
gew�hnlicher“ Oxoniumionen (Abbildung 1), d. h. der tricy-
clischen Verbindungen Oxatrichinan 1, Oxatrichinen 2 und
Oxatrichinacen 3, bei meinen Studenten und mir hervor-
rief.[3,4] �ber neue Oxoniumionen wird recht regelm�ßig be-
richtet, allerdings sind Halbk�figverbindungen wie 1–3 und
K�figverbindungen, z.B. das k�rzlich von Olah et al.[5] be-
schriebene Oxaadamantan 4, relativ selten. Tats�chlich war
zuvor das von Klages und Jung 1965 beschriebene 5 das ein-
zige gut charakterisierte entsprechende Oxoniumion gewe-
sen.[6] Ich betrachtete die Publikation von Mascal zun�chst
mit einer gewissen Skepsis und dachte: „Was macht die
Kationen 1–3 so ungew�hnlich?“ Aber meine Skepsis verflog
schnell!

Ein Vergleich der Synthesen und Reaktivit�ten von 1 und
4 verdeutlicht rasch die Unterschiede zwischen einem ge-
w�hnlichen (4) und einem ungew�hnlichen Oxoniumion (1).

Die Synthese des Kations 4 (Schema 1) kann ausgehend vom
bekannten Alkohol 6[7] entweder durch Ionisierung der Ha-
logenether 7 oder 8 mit HF/SbF5 in SO2ClF bzw. AgBF4 in
SO2 oder durch Ionisierung von 6 unter stark sauren Bedin-

gungen (CF3SO2H/(CF3SO2)2O) erfolgen. Das Oxoniumion 4
ist in gel�stem und festem Zustand stabil, „solange Feuch-
tigkeit und andere Nucleophile ausgeschlossen sind“. F�r ei-
ne Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 4
konnten mit dem nur schwach nucleophilen Carborancluster
CB11H6Cl6

� als Gegenion gez�chtet werden.
Die einfache Synthese von 1 ist in Schema 2 gezeigt. Die

Reduktion des bekannten Epoxids 9[8] mit LiAlH4 in Ge-
genwart von ZnCl2 lieferte das Dienol 10. Dieses reagierte
mit elementarem Iod unter Iodierung und Veretherung zum
bicyclischen Ether 11, der anschließend mit Raney-Nickel zu

Abbildung 1. Bi- und tricyclische Oxoniumionen 1–5.

Schema 1. Synthese von Oxaadamantan 4 durch Olah et al.
DAST= (Diethylamino)schwefeltrifluorid.
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12 dehalogeniert wurde. Der abschließende Ringschluss zum
tricyclischen Ger�st gelang durch Umsetzung von 12 mit HBr
und lieferte 1 in hoher Ausbeute in Form des Bromidsalzes.
Diese letzte Reaktion ist bereits ein Hinweis auf die unge-
w�hnliche Reaktivit�t von 1, denn ein typisches Trial-
kyloxoniumion w�rde sofort die R�ckreaktion zum entspre-
chenden Dialkylether und Alkylbromid eingehen.

Es konnten keine Kristalle f�r eine R�ntgenstrukturana-
lyse von 1+ Br� erhalten werden, doch ein Anionenaustausch
lieferte geeignete Kristalle der PF6

�- und SbF6
�-Salze. Diese

Umwandlungen m�gen zun�chst zwar als Routineumsetzun-
gen erscheinen, aber die Tatsache, dass die Austauschreaktion
in einem zweiphasigen System mit w�ssrigen Salzl�sungen
und ohne Zersetzung ablief, ist wirklich bemerkenswert. Die
Autoren belegten die hohe Stabilit�t von 1 gegen Wasser
durch: 1) die Aufnahme eines NMR-Spektrums in D2O, 2) die
Umkristallisation aus Wasser, 3) 72-st�ndiges Erhitzen des
SbF6

�-Salzes in siedendem Wasser und 4) Chromatographie-
ren der beiden Salze an Kieselgel. Ein typisches Trial-
kyloxoniumion w�rde unter jeder dieser Bedingungen au-
genblicklich hydrolysiert, 1 bleibt hingegen intakt. Auch beim
Behandeln mit anderen schwachen Nucleophilen wie Alka-
nolen, Alkanthiolen oder Iodidionen bleibt 1 unver�ndert.
Dies bedeutet allerdings nicht, dass 1 v�llig inert ist: SN2-
Nucleophile wie OH� , CN� und N3

� werden durch 1 rasch
alkyliert.

Ausgehend vom Iodether 11 wurden das Oxatrichinen 2
und danach das Oxatrichinacen 3 synthetisiert (Schema 3).

Da die Bildung des Oxoniumions in beiden F�llen eine st�r-
kere S�ure erforderte, die ein schwach nucleophiles Anion
besitzt, wurde CF3SO2H verwendet. 2 und 3 sind allylische
Analoga von 1 und sollten eine h�here Reaktivit�t gegen
Nucleophile aufweisen, was auch nachgewiesen wurde. In
Gegenwart von Wasser unterliegt das Kation 3 einer glatten

Ring�ffnung zur direkten Trienolvorstufe, in CD3CN dagegen
konnte sein NMR-Spektrum aufgenommen werden; ein ty-
pisches Meerwein-Salz h�tte dieses L�sungsmittel unter Bil-
dung eines Nitriliumions alkyliert. Die Reaktivit�t des Ka-
tions 2 liegt erwartungsgem�ß zwischen denjenigen von 1 und
3.[9]

Die NMR-Spektren zeigen die typischen Tieffeldver-
schiebungen der Protonen und Kohlenstoffatome in unmit-
telbarer Nachbarschaft zum kationischen Sauerstoffzentrum.
So erscheinen die Methinprotonen von 1 bei d = 5.4 ppm und
unterscheiden sich damit nur geringf�gig von den a-Methy-
lenprotonen von 4 (d = 5.3 ppm). Dagegen befindet sich das
Signal der Methinprotonen von 3 bei d = 6.8 ppm; diese zu-
s�tzliche Tieffeldverschiebung von ca. 1.5 ppm kann dem
doppelten Allylcharakter der Position zugeschrieben werden.
Auch die Verschiebungen in den 13C-NMR-Spektren von 1–3
und 4 unterscheiden sich nicht wesentlich.

Die Kristallstrukturdaten von 1 und 4 lassen einige Un-
terschiede zwischen den beiden Verbindungen und im Ver-
gleich zu anderen einfachen Oxoniumionen erkennen. Bei-
spielsweise wurden f�r Me3O

+AsF6
� C-O-Bindungsl�ngen

von 1.47 � und C-O-C-Bindungswinkel von 113.18 be-
stimmt.[10] Im Kation 4 sind die Bindungen l�nger (1.51 �)
und die Bindungswinkel spitzer (durchschnittlich 110.58), und
bei 1 sind diese Abweichungen sogar noch ausgepr�gter
(1.54 � bzw. 109.88). Aus rein struktureller Sicht w�rde man
annehmen, dass 1 wegen der l�ngeren Bindungen und spit-
zeren Winkel reaktiver sein sollte, was eindeutig nicht zutrifft.

Welchem Umstand verdanken die Kationen 1–3 dann ihre
bemerkenswerte Reaktionstr�gheit? Die plausibelste Erkl�-
rung ist zugleich eine der einfachsten –- die Ringspannung.
Ein nucleophiler Angriff auf 1–3 �ffnet das tricyclische Ge-
r�st zu einem Bicyclo[5.2.1]decan, das einen energiereichen
Achtring enth�lt. Dagegen f�hrt der nucleophile Angriff auf 4
zu einem energetisch erheblich g�nstigeren Bicyclo-
[3.3.1]nonan mit zwei Sechsringen. Mit dem gleichen Argu-
ment l�sst sich auch erkl�ren, warum das Bicyclo[5.2.1]decan-
Ger�st von 12 leicht mit HBr unter Bildung von 1 aufzubre-
chen ist, der Ringschluss des Bicyclo[3.3.1]nonan-Ger�stes
von 6 zur Herstellung von 4 hingegen drastischere Bedin-
gungen wie CF3SO2H/(CF3SO2)2O erfordert. Auch wenn es so
nicht geplant war: Der Einbau des dreiwertigen Sauerstoff-
atoms als Strukturelement in das tricyclische Ger�st von 1–3
verleiht diesen Trialkyloxoniumionen die beispiellose kineti-
sche Stabilit�t.

Oxoniumionen geh�ren zu den Grundlagen der organi-
schen Chemie – umso eindrucksvoller ist die Entdeckung ei-
ner neuen Untergruppe dieser Verbindungen mit den ein-
zigartigen Eigenschaften, wie sie von Mascal et al. beschrie-
ben wurden. Wie l�sst sich diese Leistung noch �bertreffen?
Die Autoren weisen zu Recht darauf hin, dass das verbliebene
freie Elektronenpaar am Kation 1 f�r weitere Reaktionen
verf�gbar ist. K�nnten derartige Oxoniumionen protoniert
oder alkyliert werden, sodass nachweisbare oder sogar iso-
lierbare Spezies mit erweiterter Valenzschale wie R3OH2+

oder R4O
2+ entstehen? Der Gedanke einer m�glichen Her-

stellung solcher „stabilen“ hypervalenten Spezies, die seit
langem als Zwischenstufen in zahlreichen Studien von Olah
et al. angenommen werden,[11] ist �ußerst interessant. Ich je-

Schema 2. Synthese von Oxatrichinan 1 durch Mascal et al.

Schema 3. Syntheseweg zu Oxatrichinen 2 und Oxatrichinacen 3.
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denfalls freue mich auf k�nftige Berichte �ber dieses faszi-
nierende Thema.
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