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Nachweis von 4-Homocubyl-Carbenium-Ionen als reaktive 
Zwischenstufen 

Ingrid Mergelsberg, Heinz Langhals und Christoph Rüchardt * 

Chemisches Laboratorium der Universität Freiburg, 
Albertstr. 21, D-7800 Freiburg i . Br . 

Eingegangen am 28. Apr i l 1982 

Bei der Thermolyse von N-(4-Homocubyl)-7V-nitrosoacetamid (9) und bei der Solvolyse von 
4-Homocubylbromid (5) in Hexafluor-2-propanol entsteht 4-(Hexafluorisopropoxy)homocuban 
(6) als Hauptprodukt. Dies beweist das Auftreten von 4-Homocubyl-Carbenium-Ionen als Z w i 
schenstufen beider Reaktionen. Die Solvolysegeschwindigkeit von 4-Homocubylbromid bei 
120°C in Hexafluor-2-propanol (k]20°c = 1.3 • 10~ 7 s" 1 ) ist wesentlich höher als die von 1-Nor-
bornylbromid, dessen Solvolyse unter diesen Bedingungen nicht nachweisbar ist. Da die Ionisa
tion von 4-Homocubylbromid nach Kraftfeldrechnungen mit 66 kcal • m o l - 1 Ansteigen an Span
nungsenthalpie verbunden ist, wird für das 4-Homocubyl-Carbenium-Ion eine nichtklassische 
Stabilisierung angenommen. 

Evidence for 4-Homocubyl Carbenium Ions as Reactive Intermediates 

4-(Hexafluoroisopropoxy)homocubane (6) is the main product of the thermolysis reaction of 
N-(4-homocubyl)-N-nitrosoacetamide (9) and of the solvolysis reaction of 4-homocubyl bromide 
(5) in hexafluoro-2-propanol. This is experimental evidence for 4-homocubyl carbenium ions as 
intermediates in both reactions. The solvolysis rate of 4-homocubyl bromide at 120°C in the same 
solvent (ArJ 2 0° c = 1.3 • 10~ 7 s " l ) by far exceeds that of 1-norbornyl bromide which does not react 
at a detectable rate under these conditions. According to force field calculations the strain 
enthalpy is increasing by as much as 66 kcal - m o l - 1 in the ionisation of 4-homocubyl bromide. 
Therefore nonclassical stabilization of the 4-homocubyl carbenium ion is postulated. 

Seit Bartlett und Knox]) in einer klassischen Arbeit auf die geringe Reaktivität von 

Triptycyl- und Apocamphyl-Brückenkopfestern bei nucleophilen Substitutionsreak

tionen hingewiesen haben, spielt das Kriterium der Brückenkopfreaktivität für das 

Studium von Reaktionsmechanismen eine beachtliche Rol le 2 - 4 ) . Insbesondere v. R. 

Schleyer zeigte in einer Reihe grundlegender Arbeiten, daß die SN1-Reaktivität (log k) 

von Brückenkopfestern bei der Solvolyse invers mit dem Ansteigen der Spannungs

enthalpie im Zuge der Ionisation korreliert5,6). Die Änderung der Spannungsenthalpie 

wurde dabei durch molekülmechanische Berechnung der Spannungsenthalpie des 

zugrundeliegenden polycyclischen Kohlenwasserstoffs RH und des davon abgeleiteten 

Brückenkopfcarbenium-Ions R + bestimmt5): 

A t/Ionisation _ rjrRH t / R + 

A ^ s p - ^ s p - ^ s p 

Von dieser Korrelation gibt es allerdings Ausnahmen7) (s. z.B. Tab. 1). 
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Tab. I 7 ) . Relative Geschwindigkeitskonstanten der Ionisation 
einiger polycyclischer Brückenkopfester 

X X X 

4 > < £ > (b ( H 3 O 3 C - X 

k = 10"7 10-14 10"7 = 1 

Die Brückenkopfester des Bicyclo[l.l.l]pentyl- und Bicyclo[2.1.1]hexyl-Gerüstes 
ionisieren viel schneller als aufgrund der Änderung der Spannungsenthalpie erwartet 
werden durfte2'7). Diese Solvolysen sind allerdings von Ringöffnung begleitet7): 

Falls Ionisation und Ringöffnung synchron eintreten, könnte die damit verbundene 
Verringerung der Ringspannung einen beschleunigenden Einfluß auf die Ionisation 
haben. Es könnte andererseits aber sein, daß bei der Ionisation die normalen Brücken-
kopfcarbenium-Ionen, das Bicyclo[l.l.l]pent-l-yl-Carbenium-Ion und das Bicyclo-
[2.1.1]hex-l-yl-Carbenium-Ion, entstehen, diese aber als Cyclobutyl-Carbenium-Ionen 
von der viel diskutierten nichtklassischen Cyclobutyl-Cyclopropylcarbinyl-Stabili-
sierung profitieren7). Im Bicyclo[l.l.l]pentyl-System sind drei Cyclobutanringe mit
einander verknüpft, im Bicyclo[2.1.1]hexyl-System ein Cyclobutanring mit zwei Cyclo-
pentanringen. 

In diesem Zusammenhang schien uns das Studium der Solvolyse von Cubyl- oder 
Homocubyl-Brückenkopfestern von Interesse, weil das Carbeniumzentrum in diesen 
Beispielen sogar von drei Cyclobutylresten flankiert wäre. Andererseits beträgt der Un
terschied an Spannungsenthalpie zwischen dem 4-Homocubyl-Kation und Homocuban 
nach Kraftfeldrechnungen den extremen Wert von 66 kcal-mol - 1 . 

Einen Hinweis darauf, daß man dennoch mit einer vergleichsweise hohen Brücken
kopfreaktivität rechnen kann, lieferte das Studium der Wanderungstendenzen poly
cyclischer Brückenkopfreste bei der Beckmann-Umlagerung8). Obwohl aus den Substi-
tuenteneffekten auf die Wanderungsgeschwindigkeit der Beckmann-Umlagerung9) 

abgeleitet werden kann, daß die wandernde Gruppe im Übergangszustand eine relativ 
hohe positive Partialladung trägt, wurde gefunden8), daß die Wanderungstendenz von 
Cubyl- und 4-Homocubylrest 2.1 bzw. 3.2 mal höher ist als die des ter/-Butylrestes. Der 
1-Norbornylrest andererseits besitzt die relative Reaktivität 0.08. Im gleichen Sinne 
fanden wir bei der Baeyer-Villiger-Oxidation von 4-Homocubylmethylketon (2) mit 
Trifluorperessigsäure in 55proz. Ausbeute ein Gemisch der beiden Ester 4 und 3 im 
Verhältnis 97:3 (Schema 1). 

Chem. Ber. 776(1983) 
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Schema 1. Reaktionen an der Brückenkopfposit ion 4 von Homocuban 
(Pentacyclo[4.3.0.0 2 ' 5 .0 3 , 8 .0 4 ' 7]nonan) 

3 : 97 
CH-jLi F 3 C C O 3 H / 

R - C O 2 H L — R - C O - C H 3 •> R - C O 2 C H 3 + CH3CO2R 

Br 2 , HgO 

S0C12 

RBr 

5 

(F3C)2CHOH/120°C 

OAcOAc/ 
1)NqN 3 , T * Pyridin 

R-COCl 3 _ > R-NH3CI 2)HCl» H20 2 ) N 2 0 A / 
Dioxon 

R-OCH(CF 3) 2 

6 

T (F 3C) 2CHOH 

R - N - C O C H 3 

h o 

CH3C02H 
T 

4 " x 

Der 4-Homocubylrest ist demnach eine bei weitem besser wandernde Gruppe als der 
Methylrest. 

Leider gelang es trotz Variation der Reaktionsbedingungen nicht, durch Verseifen 
oder LiAlH4-Reduktion von 4-Homocubylacetat (4) 4-Homocubanol zu isolieren und 
daraus einen für das Studium der Solvolyse geeigneten Sulfonsäureester herzustellen. 
Die Empfindlichkeit dieses Alkohols gegen Säuren und Basen ist offenbar noch höher, 
als es für l-Brom-4-homocubanol festgestellt worden war l 0 , U ) . Die Zerfallsreaktion des 
Alkohols wurde von uns nicht eingehend studiert. Bei längerem Behandeln mit KOH in 
Ethanol ließ sich als Hauptprodukt Benzoesäure isolieren. 

Für das Studium der Solvolysereaktion kam deshalb nur 4-Bromhomocuban (5) in 
Frage, das sich aus der Carbonsäure durch Hunsdiecker-Reaktion mit Brom und 
Quecksilberoxid in CC14 darstellen l i e ß l 2 ) . Zum Vergleich mit der Solvolysereaktion 
sollte das 4-Homocubyl-Carbenium-Ion auch durch Desaminierung des 4-Homocubyl-
amin-hydrochlorids (8) 1 2 a ) erzeugt werden. Um dabei ein wäßriges Medium zu vermei
den - das Desaminierungsprodukt wäre wieder 4-Homocubanol gewesen - , wurde 
dabei die Variante des thermischen Zerfalls von N-(4-Homocubyl)-7V-nitrosoacetamid 
(9) eingeschlagen13). Die Synthesen der genannten Ausgangsverbindungen und deren 
Umsetzungen sind in Schema 1 aufgeführt. 

Der erste Nachweis von 4-Homocubyl-Carbenium-Ionen als reaktive Zwischenstufen 
gelang beim thermischen Zerfall des Nitrosoacetamids 9 in Eisessig/Acetanhydrid. 
Dabei bildeten sich 95% 4-Homocubylacetat (4), das mit dem aus der Baeyer-Villiger-
Oxidation erhaltenen identisch war. Ganz entsprechend erhielt man beim Zerfall von 9 
in Hexafluor-2-propanol den 4-Homocubyl-hexafluorisopropyl-ether (6) mit 66% Aus-
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beute, der zweifellos als Abfangprodukt des 4-Homocubyl-Carbenium-Ions zu verstehen 
ist t 3 >. Die Struktur wurde durch GC-MS-Analyse sowie durch das ^-NMR-Spektrum 
belegt. 

Schema 2 

R - N - C - C H 3 

II J 

O 
9 

R+ 

( C F 3 ) 2 C H O } T ~ ^ R - 0 - C H ( C F 3 ) 2 + H + 

R - 4 - H o m o c u b y l 6 

Die ersten Versuche zur Solvolyse von 4-Bromhomocuban (5) verliefen wenig erfolg
reich. Nach 14tägigem Erhitzen des Bromids in Eisessig (£> (30) = 51.2)14) auf 130°C 
war kein Umsatz festzustellen. In dem polareren Solvens 40% Ethanol/60% Wasser 
( E T (30) = 56.5)1 4 a ) stellte man nach 15 Tagen 60% Umsatz des Bromids fest, und es 
entstanden 51% eines einheitlichen Reaktionsproduktes (GC) ungeklärter Struktur. 
Erst in dem äußerst polaren und wenig nucleophilen Solvens Hexafluor-2-propanol15) 

( E T (30) = 69.3)1 4 b ) fand die Solvolyse mit gut meßbarer Geschwindigkeit statt. Als ein
ziges Solvolyseprodukt entstand 4-Homocubyl-hexafluorisopropyl-ether (6), dessen 
Struktur durch seine Identität (GC-MS) mit dem aus der Desaminierungsreaktion er
haltenen Ether gesichert ist. Aus der gaschromatographischen Verfolgung des Ver-
schwindens von 5 in Hexafluor-2-propanol bei 120°C ließ sich eine Geschwindigkeits
konstante kx = 1.3 • 10"7 s"1 abschätzen. In einem Parallelversuch wurde gezeigt, daß 
unter diesen Bedingungen 1-Bromnorbornan keine nachweisbare Reaktion eingeht. Be
merkenswert ist an diesem Ergebnis nicht nur die Feststellung, daß 4-Bromhomocuban 
(5) offenbar wesentlich schneller ionisiert als 1-Bromnorbornan, sondern insbesondere 
die Tatsache, daß das Solvolyseprodukt 6 noch Homocubylstruktur besitzt. Die Ionisa
tion ist demnach nicht mit Ringöffnung und damit verbundenem Nachlassen von Ring
spannung verbunden. Für die im Vergleich zur Änderung der Spannungsenthalpie 
A / / s p bei der Ionisation unerwartet rasch verlaufende Solvolyse von 5 wird daher eine 
nichtklassische Nachbargruppenbeteiligung im Sinne der Cyclobutyl-Cyclopropyl-
carbinyl-Stabilisierung7) als Erklärung vorgeschlagen. 

Herrn Dr . J. Wörth danken wir für die Ausführung der GC-MS-Kopplungsexperimente und 
Herrn Dr . H . - D . Beckhaus für die Kraftfeldrechnungen. Dem Fonds der Chemischen I n d u s t r i e 
gilt unser Dank für großzügige Unters tützung. 

R - N 
N - O - C - C H o 

R N 2

+ ' 0 2 C C H 3 

R - O - C O - C H 3 + H + 

4 
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Experimenteller Teil 

Die verwendeten analytischen Geräte sind in L i t . 1 6 ) aufgeführt. - GC-MS-Kopplungsexperi-
mente: Massenspektrometer M A T 312, verbunden mit dem GC-Gerät Varian 3700. 

B a e y e r - V i l l i g e r - O x i d a t i o n von 4-Homocubylmethylketon (2): 1.74 ml (12.4 mmol) Tri f luor-
acetanhydrid wurden tropfenweise bei 0 ° C zu 0.28 ml (9.4 mmol) 85proz. H 2 0 2 und 10 ml Me
thylenchlorid gegeben. Die so erhaltene Lösung wurde zu einer Suspension von 2.2 g Dinatrium-
hydrogenphosphat in einer Lösung von 0.50 g (3.13 mmol) 29> in 10 ml Methylenchlorid gegeben, 
wobei leicht exotherme Reaktion erfolgte. Anschließend wurde 1 h unter Rückfluß gekocht, nach 
Abkühlen filtriert und das Filtrat zweimal mit je 100 ml gesättigter Natr iumcarbonat lösung und 
anschließend mit Wasser ausgeschüttelt. Nach Trocknen mit Magnesiumsulfat wurde das Solvens 
abdestilliert. Der fruchtig riechende ölige Rückstand bestand nach GC-Vergleich (15% S E 30, 
150°C) aus 2 (21%), 2-(4-Homocubyl)-2-propanol (6% aus Synthese von 2), 4-Homocuban-
carbonsäure-methylester (3) (4%) und 4-Homocubylacetat (4) (69%). Durch Chromatographie an 
Kieselgel in Methylenchlorid erhielt man 0.30 g (55%) 4. - IR (Film): 2980, 2930, 2850, 1740 
c m " 1 . - * H - N M R (CCI4 /TMS) : 6 = 18.4 (s, 2 H ) , 1.94 (s, 3H) , 3.06 und 3.33 (m, breit, 7 H ) . 

C n H 1 2 0 2 (176.2) Ber. C 74.97 H 6.86 Gef. C 74.99 H 6.90 

Versuche zur H y d r o l y s e von 4-Homocubylacetat (4) 

a) 0.60 g (3.4 mmol) 4 und 2.5 g K O H wurden 5 h in 15 ml Methanol und 1 ml Wasser gekocht. 
Nach Eingießen in 100 ml Wasser und schwachem Ansäuern isolierte man durch Extraktion als 
einziges Produkt Benzoesäure. 

b) 1.0 g (5.7 mmol) 4 wurden in 20 ml 0 .002n H C l in absol. Ethanol 20 h auf 4 0 ° C erhitzt. 
Nach G C hatte sich 4 zu 80% zu einem einheitlichen Produkt umgesetzt. 

c) 0.20 g (1.13 mmol) 4 wurden in Ether mit 0.1 g L i A l H 4 3 h gekocht. Nach Hydrolyse wurde 
tropfenweise mit halbkonz. Schwefelsäure schwach angesäuert und die Etherphase gewaschen, 
getrocknet und eingeengt. Aus dem nicht einheitlichen öligen Rückstand konnte kein reines Pro
dukt isoliert werden. 

4-Homocubancarbonsäure-methylester (3) wurde als Vergleichsprobe für die G C benötigt 
(s.o.). 0.56 g 4-Homocubancarbonylchlorid (7)4>12> (3.1 mmol) wurden mit 0.2 g Methanol und 
0.25 g Pyridin versetzt und nach 12 h mit Wasser und Methylenchlorid behandelt. Die Methylen
chloridphase wurde neutral gewaschen und wie üblich aufgearbeitet. Ausb. 0.28 g (51%) nach 
Chromatographie an neutralem A 1 2 0 3 . - IR (Film): 2980, 2910, 2840, 1725 c m " 1 . - ^ - N M R 
( C C 1 4 / T M S ) : 8 = 1.7 (s, 2H) , 3.25 und 3.37 (m, breit, 7 H ) , 3.85 (s, 3H) . 

D a r s t e l l u n g und Z e r f a l l von N - ( 4 - H o m o c u b y l ) - N - n i t r o s o a c e t a m i d (9): 4-Homocubancarbon-
säure (1) wurde wie beschrieben 1 2 ) nach Curtius zu 4-Homocubylamin-hydrochlorid abgebaut. 
1.2 g (7.1 mmol) des Hydrochlorids wurden in 40 ml absol. Benzol mit 1.5 g Pyridin und 800 mg 
Acetanhydrid 3 h bei 25 °C umgesetzt. Die filtrierte Lösung wurde nach weiteren 12 h durch Aus
schütteln mit Säure und Base und Einengen wie üblich aufgearbeitet. Aus Ether/Benzol (10:1) 
kristallisierten 900 mg (72%) N - ( 4 - H o m o c u b y l ) a c e t a m i d mit Schmp. 165-167 °C. - IR (KBr): 
3240,3050,1635,1540 c m " 1 . - * H - N M R ( [D 8 ]To luo l /TMS) : 6 = 1.48 (s, 3H) , 1.6 (s, 2H) , 3.07 
und 3.26 (m, 7 H ) , 7.1 (breit, 1 H ) . 

C t l H 1 3 N O (175.2) Ber. C 75.40 H7 .48 N7 .99 0 9.13 Gef. C 75.47 H7 .54 N7.97 0 9.18 

Zur Nitrosierung 17> wurden 2.5 mmol N 0 2 in 20 ml absol. Dioxan bei 0 ° C eingeleitet (iodome-
trisch unter N 2 titriert 18>). Dann wurden 400 mg (4.9 mmol) Natriumacetat und nach weiteren 
10 min bei 10°C 200 mg (1.14 mmol) N-(4-Homocubyl)acetamid in 10 ml Dioxan zugetropft. 
Nach 15 h Rühren goß man die inzwischen dunkelgefärbte Lösung auf 200 g Feineis und extra
hierte viermal mit je 70 ml eiskaltem Ether. Die Etherauszüge wurden mit 5proz. Natriumhydro-
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gencarbonat -Lösung und Wasser bei 0 ° C neutral gewaschen, getrocknet und im Rotationsver
dampfer bei 0 ° C eingeengt. 

Die Lösung des gelben öligen Rückstands in 2 ml Hexafluor-2-propanol wurde bis zum Sieden 
solange unter Rückfluß erhitzt, bis die Stickstoffentwicklung beendet war. Dann wurde auf 100 g 
Eis gegossen und dreimal mit je 10 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur
den neutral gewaschen, getrocknet, und der Ether wurde vorsichtig abdestilliert. Der ölige Rück
stand (195 mg, ca. 65%) setzte sich laut GC-Analyse (2 m, 15% SE 30, 130°C) aus 13% 4-Homo
cubylacetat (4) und 87% 4-(Hexafluorisopropoxy)homocuban (6) zusammen. 7V-(4-Homocubyl)-
acetamid war nicht mehr nachweisbar. Im ^ - N M R - S p e k t r u m des Produktgemisches dominierte 
der für das Homocubylgerüst typische breite doppelte Signalberg zwischen 3.0 und 3.5 ppm und 
das für die Position 9 typische Singulett der Methylengruppe. Olefinische Protonensignale fehlten 
völlig. Die Identifizierung erfolgte durch Retentionszeitvergleich und kombinierte Gaschromato
graphie-Massenspektroskopie. 

4 - H o m o c u b y l a c e t a t (4): M S (70 eV, Ionenquelle 200°C) : m/e = 134 (22%, M + - C H 2 C O ) , 
133 (35, M + - C H 3 C O ) , 116 (18, M + - C H 3 C 0 2 H ) , 105 (35, C 8 H 8

+ ) , 91 (22, C 7 H 7

+ ) , 79 (20, 
C 6 H 7

+ ) , 77 (21, C 6 H 5

+ ) , 65 (8), 51 (14), 43 (100, C H 3 C O + ) . - Retentionszeit und M S stimmten 
mit den entsprechenden Daten der Vergleichsprobe (s.o.) überein. 

4 - ( H e x a f l u o h s o p r o p o x y ) h o m o c u b a n (6): M S (70 eV, Ionenquelle 200°C): m/e = 283 (4%, 
M + - 1), 218 (45, M + - C 5 H 6 ) , 133 (62, M + - ( C F 3 ) 2 C H ) , 117 (100, M + - ( C F 3 ) C H O ) , 105 
(53, C 8 H 8

+ ) , 91 (18, C 7 H 7

+ ) , 79 (18, C 5 H 7

+ ) , 77 (26, C 6 H 5

+ ) , 55 (14). Retentionszeit und M S 
stimmten mit den entsprechenden Daten des Solvolyseproduktes von 4-Homocubylbromid in 
Hexafluor-2-propanol (s.u.) überein. 

In einem Parallel versuch wurde die Nitrosierung in Acetanhydrid/Eisessig bei 0 ° C durch
geführt. Die Nitrosoverbindung wurde anschließend direkt durch Erwärmen der Nitrosierungs-
lösung auf 7 0 ° C zersetzt. Nach Aufarbeiten wie oben war als einziges Reaktionsprodukt nach 
GC-Analyse 4 mit 95% Ausb. entstanden. Identifizierung durch N M R und M S (s.o.). 

S o l v o l y s e v o n 4 - B r o m h o m o c u b a n (5)12> 

a) I n E t h a n o l / W a s s e r ( 4 0 : 6 0 ) : 2 Tropfen 5 wurden mit innerem Standard für die G C in 2 ml 
Solvens unter Zusatz einer Spatelspitze Natriumacetat gelöst. Die Probe wurde in einer kleinen 
Ampulle auf 130°C erwärmt. Nach 7 d waren laut G C (2 m, 15% SE 30, 150°C) 74% und nach 
15 d noch 40% 5 (Retentionszeit 8.6 min) vorhanden. Daneben hatte sich zu 23 bzw. 51% ein ein
heitliches Produkt (Retentionszeit 11.1 min) unbekannter Struktur gebildet. 

b) I n Eisessig: Ein Solvolyseversuch wie unter a) in Eisessig zeigte nach G C auch nach 15 d bei 
130°C keine Abnahme der 4-Bromhomocubankonzentration. 

c) 120 mg (0.61 mmol) 5 wurden in 10 ml Hexafluor-2-propanol gelöst. Je 0.3 ml dieser Stamm
lösung wurden in kleinen Ampullen über definierte Zeiten auf 120°C erhitzt. Nach der G C war 
ein einheitliches Produkt entstanden, das durch Retentionszeitvergleich und GC-MS-Vergleich als 
6 (s.o.) erkannt wurde. Für die Bestimmung der Kinetik wurden die Gaschromatogramme unter 
der Annahme ausgewertet, daß die Konzentration von 5 und 6 zusammen immer auf 100% 
addiert werden können. In Tab. 2 finden sich die Ergebnisse. 

Tab. 2. Solvolyse von 4-Bromhomocuban (5) in Hexafluor-2-propanol 

Zeit [h] 
% 5 
10 2 - ln c0/c 

0 
100 

116.5 
86 

150.0 

185.5 
82 
19.6 

530.5 
73 
32.2 

741 
63 
45.6 
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Daraus berechnet sich k\20°c = 1.3-10 7 ± 1.1 • 10~ 8s K Unter den gleichen Bedingungen 
war 1-Bromnorbornan 1 2 b> stabil. 

K r a f t f e l d r e c h n u n g e n : Mi t dem Kraftfeld von E n g l e r und v. R. S c h l e y e r V berechnet sich für 
Homocuban &H° = 90 k c a l - m o l " 1 und H s p = 112 k c a l - m o l " 1 1 9 ) ; für das 4-Homocubyl-
Carbenium-Ion A / / ° = 156 k c a l - m o l - 1 und H s p = 176 kcal • m o l " 1 1 9 ) . 
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