
Carbokationen und elektrophile Reaktionen"] 

Von George A. Olahrq 

Der allgemeine Begriff Carbokation umfabt alle Kationen der Kohlenstoffverbindungen. Diese 
Kationen konnen in zwei Klassen von wohlcharakterisierten Verbindungen eingeteilt werden : 
dreibindige (,,klassische") Carbenium-Ionen und funffach koordinierte (,,nichtklassische") Car- 
bonium-Ionen. In dieser Ubersicht wird die Herstellung stabiler Carbenium- und Carbonium- 
Ionen sowie die Untersuchung ihrer Struktur (durch NMR-, IR-, Raman- und ESCA-Spektro- 
skopie) besprochen. Die dreibindigen Carbenium-Ionen spielen bekanntlich bei elektrophilen 
Reaktionen von ft- und n-Donorsystemen eine fundamentale Rolle, wahrend die funffach 
koordinierten Carbonium-Ionen den Schliisscl zu elektrophilen,Reaktionen von o-Donor- 
systemen (Einfachbindungen) bilden. Die Fahigkeit von Einfachbindungen, als o-Donor zu 
wirken, beruht darauf, daD sie mit Elektrophilen unter Ausbildung von Zwei-Elektronen- 
Dreizentrenbindungen Carbonium-Ionen ergeben konnen. Es scheint daher kein prinzipieller 
Unterschicd zwischen den elektrophilen Reaktionen von n- odcr o-Bindungen zu existieren, 
nur reagieren die ersteren viel lcichter auch mit schwachen Elektrophilen, wiihrend die 
Umsetzungen der letzteren verscharfte Bedingungen erfordern. Die Rolle der Carbokationen 
bei elektrophilen Reaktionen von n- und o-Donorsystemen wird besprochen. 

1. Allgemeines Konzept 

1.1. Definition und Unterscheidung yon Carbenium-Ionen 
und Carbonium-Ionen 

Das Konzept der Carbokationen (dies scheint der logisch 
richtige Name f~ alle kationischen Kohlenstoffverbin- 
dungen zu sein, da negativ geladene Kohlenstoff-Ionen 
Carbanionen genannt werden) - abgesehen von den schon 
um die Jahrhundertwende isolierten hochstabilisierten 
Triarylcarbenium-Ionen - entstand und reifte durch kine- 
tische und stereochemische Studien sowie durch Produkt- 
analysen bei einer groben Anzahl von Reaktionen, insbe- 
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sondere von unimolekularen, nucleophilen Substitutionen 
und Eliminierungen[21. 

Fuhrende Forscher wie Meerwein, Ingold, Hughes, Whit- 
more, Bartlett, Nenitzescu, Winstein und andere haben 
grundlegend zw Entwicklung der modernen Theorie der 
Carbenium-Ionen beigetragen, d. h. zum Konzept der 
elektronenarmen, kationischen Zwischenstufen. Die direkte 
Beobachtung stabiler, langlebiger Carbenium-Ionen, meist 
in stark sauren (,,superaciden") Losungsmittelsystemen, 
wurde erst in den letzten Jahren mOgli~h[~~. 

Im Laufc unserer fortdaucrnden Untersuchungen der Car- 
bokationen durch direkte Beobachtung langlebiger Spezies 
zeigte sich immer deutlicher, daI3 der Begriff der Carbo- 
kationen viel umfassender ist, als urspriinglich angenom- 
men wurde, und einer allgemeingultigen Definition bedarf. 
Solch eine Definition kann nun aufgrund der Erkenntnis 
geboten werden, do1 zwei wohlunterschiedene Klassen von 
Carbokationen exi~tieren'~' : 
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a )  Dreibindige (,,klassische") Carbenium-Ionen. Sie be- 
sitzen ein sp'-hybridisiertes, elektronendejizientes zentrales 
Kohlenstoffatom (mit sechs Elektronen in der Valenz- 
schale), das rnit den drei unmittelbar gebundenen Atomen 
eine ebene Anordnung anstrebt, wenn es nicht durch steri- 
sche Einwirkungen oder ein starres Skelett daran gehindert 
wird. (Es sei darauf hingewiesen, daB auch bei sp-hybridi- 
sierten, linearen Acyl-Kationen und Vinyl-Kationen am 
Kohlenstoffatom betrilchtlicher Elektronenmangel auf- 
tritt.) 

b )  Funffach (oder uierjach) koordinierte (gichtklassi- 
sche") Carbonium-Ionen. Sie enthalten funffach (oder vier- 
fach) koordinierte Kohlenstoffatome (mit acht Elektronen 
in der Valenzschale), die durch drei Einfachbindungen und 
eine Zwei-Elektronen-Dreizentrenbindung verknupft sind 
(letztere entweder zu zwei zusatzlichen bindenden Atomen 
oder unter Beteiligung eines Kohlenstoffatoms, das bereits 
durch eine Einfachbindung rnit demselben Carbenium- 
Zentrum verbunden ist). 

Carbokationen 

Carbenium-Ioncn /LCarbonium-Ionen 
dreibindige fiinffdch (oder vierfach) koordinierte 
,,klassische Ionen" ,,nichtklassische Ionen" 
z. B. CRY z. B. CRF (bzw. C,RF) 

Eine Erweiterung des Elektronenoktetts am Kohlenstoff- 
atom durch Einbeziehung von 3d-Orbitalen erscheint un- 
moglich, und in der AuBenschale des Kohlenstoffatoms 
konnen sich nur acht Elektronen aufhalten[']. Das Koh- 
lenstoffatom kann also nicht mehr als vier kovalente Bin- 
dungen ausbilden. Pentakoordination bedeutet, daO um 
das zentrale Kohlenstoffatom fiinf Liganden in Bindungs- 
distanz angeordnet sindI6] Die schon vor langer Zeit vor- 
geschlagenen Ubergangszusthde von S, 2- und S,2- 
Reaktionen konnen dieser Vorstellung entsprechen. Von 
einer direkten Beobachtung stabiler fiinffach koordinierter 
Spezies in Losung wurde jedoch erst vor kurzerer Zeit be- 
richtet, als langlebige ,,nichtklassische" Ionen in superaci- 
den Losungsmittelsystemen untersucht wurden. oberdies 
wurden SE2-Substitutionen friiher hauptsachlich nur bei 
Organometall-Verbindungen, z. B. Organoquecksilber- 
Verbindungen['], beobachtet. 

Wechselwirkungen von Nachbargruppen rnit dem unbe- 
setzten p-Orbital des Carbenium-Ionen-Zentrums konnen 
eine Ladungsdelokalisierung bewirken, die zur Stabilisie- 
rung des Ions beitragt. Dies kann durch Atome mit ein- 
samen Elektronenpaaren (n-Donoren), C-H- und C - C -  
Hyperkonjugation, gebogene o-Bindungen (z. B. in Cyclo- 
propylcarbenium-Ionen) und n-Elektronensysteme (di- 
rekte konjugative oder allylische Stabilisierung) verur- 
sacht werden. Dreibindige Carbenium-Ionen konnen also 
verschieden starke Delokalisierung aufweisen, ohne tat- 
sachlich in f i f fach  (oder vierfach) koordinierte Carbo- 
nium-Ionen iiberzugehen. Die definierten Grenzfalle schlie- 
Den verschiedene Grade der Ladungsdelokalisierug nicht 
aus, sondern deuten in der Tat auf ein ganzes Spektrum 
von carbokationischen Strukturen hin. 

Im Gegensatz zu den wohldefinierten trivalenten ,,klassi- 
schen" Carbenium-Ionen waren die ,,nichtklassischen 
Tonen''[81 weniger genau definiert. Das Problem der ,,klassi- 
schen und nichtklassischen Carbonium-Ionen" war in den 
vergangenen Jahren Gegenstand lebhafter Auseinander- 
s e t ~ u n g e n [ ~ ~ .  In der Literatur findet man zu diesem Thema 
viele Beitrage ; eine allgemein akzeptierte Definition fur 
nichtklassische Ionen ging jedoch daraus nicht hervor. 
Daruber hinaus hat man kein klares experimentelles Kri- 
terium zur Unterscheidung von klassischen und nicht- 
klassischen Ionen gefunden. Brown1gd1 kritisierte (mit 
Recht) den allzu ausgiebigen Gebrauch ,,gestrichelter 
Linien" in den Strukturformeln der Carbonium-Ionen, 
ging in seiner Kritik jedoch so weit, daR er die Existenz 
irgendwelcher a-delokalisierter (nichtklassischer) Ionen 
in Frage stellte. Falls solche Ionen existieren, so meinte er, 
"... a new bonding concept not yet established in carbon 
structures is required". 

Es sei angedeutet, daB inzwischen nichtklassische Ionen 
wie das Norbornyl-Kation['O1 experimentell eindeutig 
nachgewiesen wurden und daS3 das zur Definition ,,nicht- 
klassischer Ionen" notwendige Bindungskonzept darin be- 
steht, sie als fiinf- oder vierfach koordinierte Carbonium- 
Ionen anzusehen, die sich vom CH: -Ion (Methonium-Ion 
oder Carbonium-Ion) in gleicher Weise herleiten wie das 
CH: -Ion (Methenium-Ion, Methyl-Kation oder Car- 
benium-Ion) als Stammkorper der dreibindigen Carbe- 
nium-Ionen angesehen werden kann. 

pentakoordiniert tetrakoordinicrt 
R = H oder Alkyl 

Wir schlagen vor, der Einfachheit halber Dreizentrenbin- 
dungen durch dreieckige gestrichelte Linien abzubilden, 
die von den drei beteiligten Atomen ausgehen und sich 
treffen, wie ja auch Zwei-Elektronen-Zweizentrenbin- 
dungen durch ausgezogene gerade Linien zwischen den 
beiden beteiligten Atomen symbolisiert werden. Diese 
Abbildung kommt einer Darstellung der iiberlappenden 
bindenden Orbitale am nachsten. Man muR sich jedoch 
dariiber klar sein, daR der Verzweigungsstelle der ge- 
strichelten Linien kein zusatzliches Atom entspricht. 

Hinsichtlich des Carbokationen-Konzeptes ist es zu be- 
dauern, daI3 die dreibindigen, ebenen Ionen des Typs CHf 
in der angelsachsischen Literatur allgemein als Carbo- 
nium-Ionen bezeichnet wurden. FaRt man diese Namen als 
eine anderen -onium-Ionen (Ammonium-, Sulfonium-, 
Phosphonium-, usw.) analoge Bezeichnung auf, so sollten 
sie sich auf Carbokationen mit dem hoheren Valenz- 
zustand beziehen. Dicse sind jedoch offenbar nicht die 
dreibindigen, sondern die Jiinf3izrh koordinierten Kationcn 
vom Typ CH l. 
In der deutschen und der franzosischen Literatur verwen- 
dete man in der Tat immer mit Vorliebe fur die dreibin- 
digen Kationen auch den Namen ,,Carbenium-Ion". Wenn 
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man diese Ionen als protonierte Carbene ansieht, so ist 
diese Bezeichnung tatsachlich korrektl' '1 und in Einklang 
mit den IUPAC-Regeln fir die Nomenklatur organischer 
Verbindungen. Wir konnen demnach einfach zwischen 
Carbenium-Ionen (dreibindig) und Carbonium-Ionen (funf 
oder vierfach koordiniert) unterscheiden" 'I. 

Es sei jedoch darauf hingewiesen, dab der Name ,,Carbe- 
nium-Ion" nur zur Bezeichnung dreibindiger Ionen ver- 
wendet werden sollte, und nicht als Sammelnamen aller 
Carbokationen. Da es sich aber weithin eingebiirgert hat, 
alle Kationen des Kohlenstoffs als Carbonium- oder Car- 
benium-Ionen zu bezeichnen, erscheint es fur eine Uber- 
gangszeit ratsam, Prafixe zu verwenden, um zwischen drei- 
bindigen und funf- oder vierfach koordinierten Ionen zu 
unterscheiden. Es sei jedoch rnit Nachdruck darauf hin- 
gewiesen, daD die Nomenklatur in Zukunft einen klaren 
Unterschied zwischen dreibindigen Carbenium-Ionen und 
funffach koordinierten Carbonium-Ionen machen muD. 

1.2. Entwicklung der modernen Theorie: kinetische und 
stereochemische Untersuchungen 

Es war eine der kiihnsten und fruchtbarsten Ideen der or- 
ganischen Chemie, daD im Verlauf von Reaktionen, die 
von nichtionischen Reaktanten zu nichtionischen kova- 
lenten Produkten fuhren, Carbokationen als Zwischen- 
stufen auftreten konnen. 1922 machte M e e r ~ e i n ~ ' ~ ]  bei 
seinen Untersuchungen uber die Kinetik der Umlagerung 
von Camphenhydrochlorid zu Isobornylchlorid die wich- 
tige Beobachtung, daB die Geschwindigkeit dieser Umlage- 
rung ganz allgemein mit der Dielektrizitatskonstante des 
Losungsmittels zunimmt. AuDerdem fand er, daB Metall- 
chloride wie SbCl,, SnCl,, FeCI,, AlCI, und SbC1, (nicht 
aber BCl, oder SiCI,) und desgleichen trockenes HCI, die 
die Ionisation von Triphenylmethylchlorid durch Bildung 
ionisierter Komplexe begiinstigen, auch die Umlagerung 
von Camphenhydrochlorid betrachtlich beschleunigen. 
Meerwein zog daraus den SchluB, daD bei der Umwandlung 
von Camphenhydrochlorid in Isobornylchlorid in Wirk- 
lichkeit nicht das Chloratom wandert, sondern sich ein 
kationisches Zwischenprodukt umlagert. Damit war das 
moderne Konzept der Carbokationen geboren. 

In England befaDten sich seit dem Ende der zwanziger 
Jahre Ingold, Hughes und ihre Mitarbeiter rnit ausfuhr- 
lichen kinetischen Untersuchungen der - wie sie spiiter 
genannt wurden -nucleophilen Substitutionen am gesattig- 
ten Kohlenstoffatom sowie mit polaren Eliminierungs- 
reakti~nen['~! Die wohlbekannten Arbeiten uber die SN1- 
und spater die E l  -Reaktion bewiesen die Anwendbarkeit 
des Carbokation-Konzepts fur diese Reaktionen. In eiiier 
1932 begonnenen Reihe von Veroffentlichungen dehnte 
Whitmore"sl Meerweins Umlagerungstheorie auf viele 
andere Reaktionen der organischen Chemie aus. 

Die Carbokationen fanden also dank kinetischer und 
stereochemischer Beweise ihren Platz bei der Erklarung 
des Ablaufs von organischen Reaktionen. Diese Ionen 
waren jedoch im allgemeinen nur als sehr kurzlebige 
Spezies aufgefaot worden und konnten auf physikalischem 
Wege nicht direkt bewiesen werden. 

1.3. Beobachtung stabiler, langlebiger Ionen 

DaB Carbokationen in chemischen Reaktionen allgemein 
nur vorubergehend existieren, ist die Folge ihrer extrem 
groDen Reaktivitat rnit beliebigen Nucleophilen. Durch 
Venvendung stark saurer und sehr schwach nucleophiler 
Losungsmittel lieBen sich jedoch diese Reaktionen vermei- 
den. Auf diese Weise wurde es im letzten Jahrzehnt mog- 
lich, eine breite Skala stabiler, langlebiger Carbokationen 
zu beobachten. 

2. Herstellung und Struktur stabiler dreibindiger 
Carbenium-Ionen 

2.1. Alkylcarbenium-Ionen 

2.1 . I .  Friihere, erfolglose Versuche 

Bis vor kurzem wurden Alkylcarbenium-Ionen nur als 
kurzlebige Substanzen betrachtet['! Die Existenz dieser 
Ionen war indirekt aus dem Verlauf gewisser Reaktionen 
abgeleitet worden. Mit Ausnahme von ElektronenstoB- 
messungen an gasformigen Ionen kannte man keine andere 
physikalische oder chemische Methode zum direkten 
Nachweis einfacher Alkylcarbenium-Ionen. Die Bildung 
organischer Kationen in der Gasphase durch Elektronen- 
bombardement von Alkanen, Halogenalkanen und ande- 
ren Vorlaufern war Gegenstand ausgedehnter massen- 
spektroskopischer Untersuchungen['61. Eine analoge direk- 
te Beobachtung von Carbenium-Ionen in Losung gelang 
nicht. 

Der direkte Nachweis von Alkylcarbenium-Ionen (drei- 
bindigen Alkyl-Kationen) wie dem Trimethylcarbenium- 
Ion (tert.-Butyl-Kation) (CH3),C+ oder dem Dimethyl- 
carbenium-Ion (Isopropyl-Kation) (CH ,),CH + blieb lange 
Zeit eine Herausforderung fur die Forschung. Eine Viel- 
zahl von Beobachtungen, wie z. B. die Dampfdruckernied- 
rigung von CH,Cl und C,H,Cl in Gegenwart von Gal- 
liumchlorid" '], die elektrische Leitfahigkeit von Alumi- 
niumchlorid in Alkylchloriden['81 und von Alkylfluoriden 
in Bortriflu~rid~'~~. der EinfluB von Athylbromid auf das 
Dipolmoment von Aluminiumtribromid[zO1 lie13 darauf 
schlieDen, daB in Systemen aus Alkylhalogenid und halo- 
genhaltiger Lewis-She Alkylcarbenium-Ionen vorkom- 
men. Definierte Salze oder ionische Komplexe konnten 
jedoch in keinem Fall, auch nicht bei tiefen Temperaturen, 
sichergestellt werden. 

Rosenbaum und Symond2 'I nahmen die Elektronenspektren 
von Alkoholen und Olefinen in Schwefelsaure auf. Sie 
fanden bei einer Anzahl einfacher aliphatischer Alkohole 
und Olefine Maxima um 290 nm und schrieben diese Ab- 
sorption zuerst den entsprechenden Alkylcarbenium- 
Ionen zu. 

Spater befafiten sich Finch und Symons["] in einer erneuten 
Untersuchung nochmals rnit der Absorption aliphatischer 
Alkohole und Olefine in Schwefelsaure und zeigten, daB 
die Spektren nicht auf die einfachen Alkylcarbenium-Ionen 
zuruckzufuhren sind, sondern auf die Kondensationspro- 
dukte, die sich rnit der als Losungsmittel fur die eingesetz- 
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ten Alkohole und Olefme verwendeten Essigsaure gebil- 
det hatten. Fur die 290-nm-Absorption im System Iso- 
butylen/Essigsaure/Schwefelsaure sol1 die protonierte 
Form des gebildeten Mesityloxids verantwortlich sein. 

Deno et a1.[231 untersuchten ausfuhrlich das Schicksal von 
Alkyl-Kationen in Schwefelsaure und in Oleum. Sie fan- 
den, da13 sich ein in Schwefelsaure unlosliches Gemisch von 
gesattigten Kohlenwasserstoffen (C, bis C 18) und eine 
gleiche Menge in der Schwefelsaureschicht losliches Ge- 
misch von Cyclopentenyl-Kationen bilden. Diese Cyclo- 
pentenyl-Kationen zeigen eine starke UV-Absorption bei 
etwa 300 nm. 

Zusammenfassend kann man also sagen, dalj die friiheren 
Versuche, stabile, defimierte Alkylcarbenium-Ionen nach- 
zuweisen, keinen Erfolg hatten. Dies gilt sowohl fur die 
Versuche in schwefelsauren Losungen als auch fur die mit 
Systemen aus Alkylhalogeniden und halogenhaltigen Le- 
wis-Sauren. 

2.1.2. Herstellung von Carbenium-Ionen aus Alkyl- 
fluoriden in Antimonpentafluorid-Losungen 

Zum ersten Ma1 berichteten wir 1962 iiber die direkte Be- 
obachtung von stabilen Alkylcarbenium-Ionen in Lo- 
sung[24- 261. Wir erhielten das Trimethylcarbenium-Ion 
(tert.-Butyl-Kation), als wir tert.-Butylfluorid in iiber- 
schussigem Antimonpentafluorid losten, welches zugleich 
als Lewis-She und als Losungsmittel diente. Sp2iter 
wurde festgestellt, daD unter diesen Bedingungen das Ge- 
genion vor allem das dimere Anion Sb2F;, istt2']. In 
SbF,-S02- oder SbF,-S0,ClF-Losungen hingegen ist 
sowohl SbF; als auch Sb,F;, anwesend. 

Spater nutzten wir die Moglichkeit, Alkylcarbenium-fluo- 
roantimonate durch Losen von Alkylfluoriden (und in der 
Folge auch von anderen Halogeniden) in Antimonpenta- 
fluorid (rein oder verdunnt mit Schwefeldioxid, Sulfuryl- 
chloridfluorid oder Sulfurylfluorid) oder anderen Super- 
saurenfZ8] [insbesondere FS0,H-SbF, (Magische Siiure, 
,,Magic HF-SbF, (Fluoroantimonsaure), 
s. u.] zu erhalten, in eingehenden Untersuchungen aus, 
die wir auf alle isomeren C3-, C,- und C,-Alkylfluoride 
und eine Anzahl hoherer Alkylhalogenide ausdehnten. 

Aus Propyl-, Butyl- und Pentylfluoriden erhielten wir in 
uberschussigem Antimonpentafluorid das Isopropyl- ( I ) ,  
tert.-Butyl- ( 2 )  bzw. tert.-Amyl-Kation ( 3 )  (in Form ihrer 
Fluoroan timonatg). 

Die sekundiren Butyl- und Amyl-Kationen kann man zwar 
bei tiefen Temperaturen beobachten, jedoch lagern sie 
sich leicht zu den stabileren tertiaren Ionen um. Ganz all- 
gemeh erhalt man schliefilich in superdciden Systemen aus 
isomeren Alkylfluoriden die stabilsten tertiaren oder se- 
kundaren Carbenium-Ionen. Ausgehend von tiefen Tem- 
peraturen kann man die Umlagerung zu diesen stabilen 
Ionen verfolgen. 

2.1.3. NMR-Spektren 

Die NMR-Spektroskopie ist eines der wichtigsten Hilfs- 
mittel zur Untersuchung von Carbenium-Ionen. Was an 
den 'H-NMR-Spektren der Alkylfluoride in Antimon- 
pentafluorid-Losungen vor allem auffillt, ist die ausge- 
pragte Abschirmung der Protonen bei den Carbenium- 
Ionen im Vergleich zu den entsprechenden Ausgangs- 
Alkylfluoriden (Abb. 1, Tabelle 1) und die Abwesenheit 
von H-F-Kopplung. 

Um sicherzugehen, da13 wir tatsachlich Alkylcarbenium- 
Ionen und keine austauschenden Donor-Acceptor-Kom- 
plexe erhalten hatten, untersuchten wir auch die ',C-kern- 
magnetische Resonanz der - wie erwartet werden muRte - 
positiv geladenen Alk ylcarbenium-I onen [3 'I. 

a 

b 

-CH- 

A 

1 I 1 , 
13 5 4 3 2 

ldsBB.ll -6 lppml  

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren a) des tert.-Butyl-Kations (2)  [Trimethyl- 
carbenium-Ions, (CH3)3CC], b) des tert.-Amyl-Kations (3) [Dimethyl- 
athylcarbenium-Ions, (CH,)?C ' -C,H,] und c) dcs Isopropyl-Kations 
( I )  [Dimethylcarbenium-Ions, (CH,),C+H] (60 M Hz, SbF,--SO,CIF- 
Lasung. -6OQ 

Die '3C-chemische Verschiebung von C +  im tert.-Butyl- 
Kation [(CH,),'3Cf] in S0,ClF-SbF,-Losung betragt 
bei -20°C LlY= -135.4 (bezogen auf I3CS2), die Kon- 
stante der Fernkopplung (JCCH) mit den Methylprotonen 
ist 3.6 Hz. 
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Unter den gleichen Bedingungen betragt die 3C-chemi- 
sche Verschiebung des C +  im Isopropyl-Kation &,= 
-125.0 und die Konstante der Fernkopplung mit- den 
Methylprotonen 3.3 Hz (Abb. 2). Die Konstante der direk- 

liegenden Alkane fanden, liegt jedoch in derselben Rich- 
tung. 

Es sei jedoch darauf hingewiesen, dal3 auch andere Fak- 
toren als die Elektronendichte die chernischen Verschie- 
bungen beeinflussen konnen, so daD keine quantitativen 
Aussagen iiber die Ladungsdichten auf der Grundlage 
von NMR-Daten gemacht werden konnen. 

Die Gesamtabschirmungskonstante o eines bestimmten 
Kernes kann aufgefaI3t werden als die Summe von drei 
Termen 

I I I 

1L.O 13.0 12.0 - 6 [ppml 
I 

, I 

5.0 6.0 
-6 [ppml  

Abb. 2. 100-MHz-'H-NMR-Spektrum des Isopropyl-Kations ( Z ) ,  
das aus Isopropylchlorid mit um 50% angereichertem "C-Gehalt 
an C-2 in S0,CIF-SbF,-Losung dargestellt wurde, bei -60°C. 
a) Signal der Methingruppe. Dieses besteht aus einem Septett (JHH = 5 
Hz) mit "C-Satelliten jeweils 84.5 Hzrechts und links vom Hauptsignal 
(JcH=169Hz). b) Signal der Methylgruppen. Die Ionen mit 12C 
ergeben ein Dublett, die 13C-markierten Ionen hingegen - wegen 
der Fernkopplung CCH von 3.3 Hz - ein Dublett eines Dubletts. 
Die kleinen Quintetts 65.5 Hz rechts und links vom Hauptsignal 
zei+'li daB sich die I3C-Markierung schon etwas iiber das Ion ver- 
teilt 1 1 . i ~  (..scrambling"). Die Struktur dieser Satelliten erklart sich aus 
der Tatsdche, daD die Konstanten der Kopplung uber drei und vier 
Bindungen etwa gleich groD sind (5 und 6 Hz). 

ten 13C-H-Kopplung betragt 169Hz (ein starker Hin- 
weis auf die sp'-Hybridisierung des Carbenium-Kohlen- 
stoffatoms kann aus dem linearen Zusammenhang der 
Kopplungskonstante mit der Hybridisierung erhalten 
werden ; das elektronendefiziente Kohlenstoffatom zeigt 
33.8% s-Charakter). Die Proton-Proton-Kopplungskon- 
stante ist 6.0 Hz (Abb. 3). 

Der Ersatz einer Methylgruppe im tert.-Butyl-Kation 
durch Wasserstoff verursacht also eine Abschirmung des 
C +  (Verschiebung des 13C+-Signals um 10.4 ppm nach 
hoherem Feld). Falls ein direkter Zusammenhang zwischen 
der ' 3C-chemischen Verschiebung und der Elektronen- 
dichte an C +  existiert, sollte das bedeuten, daB das zentrale 
Kohlenstoffatom im tert.-Butyl-Kation etwas mehr posi- 
tive Ladung tragt als das irn Isopropyl-Kation. 

Die '3C-chernische Verschiebung von C+ im tert.-Amyl- 
Kation [H,C2C+(CH3),] betragt SIJC = -139.4, d. h. 
C +  ist also starker entschirmt (Verschiebung des Signals 
um 4 ppm nach tieferem Feld) als C+ im tert.-ButyLKat- 
ion. Dieser Unterschied ist vie1 kleiner als die 17 ppm, die 
die wir bei den entsprechenden C-Atomen der zugrunde 

wobei a, der diamagnetische Term,o, der paramagnetische 
Term und a' ein Term ist, der von den Nachbargruppen 
herriihrt. Der paramagnetische Term, der im Falle von 
Kohlenstoff der dominierende Beitrag zur Abschirmungs- 
konstante ist, wird vor allem von der Ladungspolarisation, 
von der Anderung der Bindungsordnung und von der 

-131 HI- 

t 
+132.8ppm l3CH3 

-169Hz- 

t 
-125.0 ppm '3CH' 

Abb. 3. 25-MH~-'~C-INDOR-Spektrurn [3Oa] des Isopropyl-Kations 
(I) bei -20°C. Die Spektren erhielten wir, indem wir die Intensitat 
eines der in Abb. 2 gezeigten '3C-SatelIiten (Monitorlinie) wahrend 
der Variation des Storfeldes (frequency sweep) verfolgten. Die be- 
obdchteten Signale kommen durch Aufspaltung des Satelliten durch 
,,Tickling" der verknupften 13C-Ubergange zustande. Abb. 3 a zeigt 
das dem I3C-Atom der Methylgruppe entsprechende Quartett, 
Abb. 3 b  das Dublett des '3C-Atoms der Methingruppe. Abb. 3b  
wurde von dem bei tiefem Feld des Protonenspektrums liegenden 
"C-Satelliten aufgenommen. Der 13C-fJbergang bei tiefem Feld ist 
regressiv, der bei hohem Feld progressiv mit diesem ubergang ver- 
kniipft, woraus sich die beobachtete Asymmetrie des 13C-INDOR- 
Spektrums erklart. Diese Asymmetrie wird besonders deutlich, wenn 
man das INDOR-Spektrum mi1 einem Ticklingfeld kleiner Amplitude 
aufnimmt. 

mittleren Anregungsenergie beeinfluBt. Die relative Be- 
deutung dieser Faktoren mu13 beriicksichtigt werden. 

Interessanterweise deuten theoretische Berechnungen eine 
groDere Dichte der positiven Ladung am Carbenium-Zen- 
trum des tert.-Butyl-Kations als am Carbenium-Zentruni 
des Isopropyl-Kations an (was natiirlich nur fur die Gab- 
phase gilt). 

Die beobachteten groI3en Entschirmungen (Verschiebun- 
gen nach niedrigem Feld) und die Werte der Kopplungs- 
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konstanten lassen sich schwerlich anders deuten denn als 
direkter Beweis dafiir, daD die zentralen Kohlenstoffatome 
in den Carbenium-Ionen sp'-hybridisiert sind, und daD 
sie auch eine betrachtliche positive Ladung tragen. 

In Tabelle 1 findet man die Parameter der 'H- und I3C- 
NMR-Spektren der kationischen Zentren einiger ausge- 
wiihlter sekundiirer und tertiarer Carbenium-Ionen. Vor 

sprechenden deuterierten Ionen stimmen gut mit den 
Spektren uberein, die aufgrund von gewiihlten Molekiil- 
modellen und Kraftkonstanten berechnet wurden. Man 
kann also auch die Schwingungsspektren zur Identifizie- 
rung stabiler Carbenium-Ionen heranziehen. 

Die Laser-Raman-Spektroskopie ist eine weitere nutzliche 
Methode zur Untersuchung von Carbokationen. Da man 

Tabelle 1. Charakteristische NMR-Parameter von Alkylcarbenium-Ionen in SbF,-SO,CIF-Losung bei 
- 70 'C. 

I on 

13 169 3.3 4.5 -125.0 132.8 

3.6 4.1 5 -135.4 146.3 

4.5 4.1 1.94 -139.2 150.1 

4.44 4.16 1.87 -139.4 150.8 

allem zu beachten sind die auf weitgehenden positiven 
Charakter hinweisenden chemischen Verschiebungen (6 I+) 

nach niedrigem Feld und die eine sp*-Hybridisierung an- 
zeigenden Kopplungskonstanten (Jc1,). 

Wurde das Isopropyl-Kation aus zu 50% markiertem 
[2-13C]-2-Chlorpropan durch Losen in S0,CIF-SbF, 
bei -60°C hergestellt, verteilte sich nach einigen Stunden 
die l3C-Markierung mit einer Halbwertszeit von einer 
Stunde gleichmaDig auf alle drei Kohlenstoffatome (,,scram- 
bling"). Dieses Verhalten IaRt vermuten, daR protonierte 

C yclopropan-Zwischenstufen bei der Gleichverteilung der 
Kohlenstoffmarkierung beteiligt sind (s. u.). Auch beim 
sek.-Butyl- und tert.-Amyl-Kation wurde eine derartige 
Gleichverteilung beobachtet (Sc~unders '~  'I). 

2.1.4. IR- und Raman-Spektren 

Wir haben auch die IR- und die Raman-Spektren der sta- 
bilen Alkylcarbenium-Ionen a ~ f g e n o m m e n ~ ~ ~ ~ ~ ' ~ .  Diese 
Spektren sind vollig im Einklang mit der Carbenium- 
Struktur der Ionen. Die IR-Spektren dieser und der ent- 

aus Raman-Spektren erganzende wertvolle Aussagen uber 
die Symmetrie erhalt, kann man sie zur weiteren Ermitt- 
lung der genauen Struktur und der Konformation der 
Ionen heranziehen. Die Raman-Spektren zum Beispiel 
weisen darauf hin, daI3 das Trimethylcarbenium-Ion in 
Magischer S a ~ r e [ ~ ~ '  eine Konformation bevorzugt, die der 
Symmetriegruppe C,, entspricht (Tabelle 2). Das CC(CH&- 
Ion besitzt demnach ein ebenes C +(C3)-Kohlenstoffskelett 
mit jeweils einem Wasserstoffatom aus jeder CH,-Gruppe 
oberhalb der Ebene der Kohlenstoffatome. Die beiden 
anderen Wasserstoffatome sind unterhalb dieser Ebene 
rechts und links symmetrisch zu den C,-Achsen angeord- 
net. Die Raman-Spektren des tert.-Amyl-Kations (des 
Dimethylathylcarbenium-Tons), des Pentamethyllthyl- 
Kations (des Dimethyl-tert.-butylcarbenium-Ions) und des 
Dimethylisopropylcarbenium-Ions beweisen die gleich- 
artige Struktur dieser Ionen (Abb. 4). Zusiitzlich zu den Er- 
gebnissen der 13C-NMR-Spektroskopie geben also auch 
die IR- und raman-spektroskopischen Untersuchungen 
einen direkten Hinweis, daD das Carbenium-Zentrum der 
Alkylcarbenium-Ionen eben (oder nahezu eben) ist. 

2.1.5. UV-Spcktren 

Da in Antimonpentafluorid- und in Hhnlichen superaciden 
Losungen stabile Alkylcarbenium-Ionen zugiinglich sind, 

Tabelle 2. Raman- und IR-Frequenzen des tert.-Butyl-Kations ( 2 )  und des [D,]-tcrt.-Butyl-Kations : Korre- 
lation mit den Frequenzen von (CH3),B und (CD,),B. 

(CH,),C' 2947 2850 1450 1295 667 347 306 

(CH3)3B 2975 2875 1060 1440 1300 1150 906 866 675 973 (486?) 336[a] 320 
(CD&C" 2187 2090 1075 980 720 347 300 
(CD3)3B 2230 2185 1033 1018 1205 620 870 (287)P~l (276)[bl 

(2) 

[a] IR-Frequenz 
[b] Berechnet. 
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ergab sich die Moglichkeit, die UV- und sichtbaren Spek- 
tren derartiger Losungen zu untersuchen. Mit Wuack und 
P i t t m d 3  31 berichteten wir, dab Losungen von Alkylcar- 
benium-Ionen in FS0,H-SbF, bei -60°C kein Absorp- 
tionsmaximum oberhalb 210 nm aufweisen. Demnach sind 
die friiher an Losungen von Alkoholen und Olefinen in 
Schwefelsaure beobachteten Absorptionsmaxima bei 
290 nm aller Wahrscheinlichkeit nach Kondensationspro- 
dukten oder cyclischen allylischen Ionen und nicht den 
einfachen Alkylcarbenium-Ionen z u z ~ s c h r e i b e n ~ ~ ~ ~ .  

des Atoms und von der Elektronegativitat der daran ge- 
bundenen Atome oder Atomgruppen ab. Diese Faktoren 
sind jedoch bei Kohlenwasserstoffen nahezu bedeutungs- 
los, woraus sich erklart, warum die oben erwahnten Unter- 
schiede so klein sind. 

Da die ESCA-Spektroskopie eine Oberflachenmethode ist, 
werden die Auhahmen der ESCA-Spektren der Carbe- 
nium-Ionen an ihren eingefrorenen superaciden Losungen 
oder an den isolierten Salzen durchgefiihrt. Die Spektren 

347 
p =0.25 H3C-E-CH3 

29L7 2850 1L50 1295 667 & . . A A 

2787 2090 1075 980 720 
A - A  A 

P=o.29 3L7 H3C-E-CH2CH, 

2958 2855 1150 1305 768 bE CH, 
L A A 

350 H 
* I  

H~C-C-C-CHJ 
1415 1305 1075 750 305 I I 

p=0.62 

- A  A A A A A CH, cn3 
30092950 2856 

683 polarisiert 3W FH3 
. t  

p = 0.25 H,C-C-C-CH3 
1L50 1300 775 305 I I 
A A A A CH, CH, 

3003 2911 2858 
A A A  

- '  ' " ' I  I I ' " t I ' * I '  

3000 2900 2800' 2200 2100 20Od' 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0 - v ~ c r n - ' ~  

Abb. 4. Schematische Darstellung der Raman-Spektren von Alkyl-Kationen 

2.1.6. ESCA-Spektren 

Die ESCA-Spektroskopie von S i e g b ~ h d ~ ~ ]  ist eine aders t  
niitzliche Methode zur Untersuchung von Carbokatio- 
nen[361. In Carbokationen ist die positive Ladung im all- 
gemeinen ungleichmal3ig uber die verschiedenen Atome 
des Kohlenstoffgerustes verteilt. Folglich weisen die 1 s- 
Elektronen verschiedener C-Atome um so grol3ere Bin- 
dungsenergien auf, je mehr positive Ladung das entspre- 
chende C-Atom tragt. Bei entsprechend groBer positiver 
Ladung am carbokationischen Zentrum werden die Ener- 
giedifferenzen grob genug, um gesonderte Photoelek- 
tronenlinien des 1 s-Niveaus hervorzurufen. 

Im Gegensatz hierzu unterscheiden sich die Bindungsener- 
gien der 1 s-Elektronen von Kohlenstoffatomen in ver- 
schiedenen ungeladenen Kohlenwasserstoffen nur wenig, 
d. h. sie liegen in einem ziemlich engen Bereich. So weisen 
z.B. die Kohlenstoffatome von Neopentan und Benzol 
praktisch die gleiche Bindungsenergie ihrer 1 s-Elektronen 
auf (290.4eV). Auch fur die Kohlenstoffatome in k h a n  
(290.6 eV), Athylen (290.7 eV) und Acetylen (291.2 eV) 
liegen die Unterschiede in der Bindungsenergie ihrer 1 s- 
Elektronen weit unter der zur Zeit erreichbaren Auflosung 
bei ESCA-Messungen. 

Diese Ergebnisse stehen mit den theoretischen Erwartun- 
gen im Einklang. Die Bindungsenergie der Rumpf- 
elektronen h h g t  hauptsachlich von der formalen Ladung 

wurden bei der Temperatur des flussigen Stickstoffs auf- 
gen~mmen[~". 

Die Bindungsenergien E, sind als Differenz zwischen dem 
Fermi-Niveau und dem 1 s-Energieniveau des Atoms defi- 
niert und durch folgende Gleichung gegeben : 

Dabei bedeutet E,, die Energie der Erregerstrahlung (z. B. 
Al..-Rontgenstrahlung), Ekin die gemessene kinetische 
Energie des durch die Strahlung herausgeschlagenen Elek- 
trons und as die Arbeitsfunktion des Spektrometers (die 
Energie, die aufgewendet werden muD, um das Elektron 
vom Fermi-Niveau auf das Niveau des freien Elektrons zu 
bringen). Abbildung 5 zeigt das 1 s-Elektronenspektrum 
(ESCA-Spektrum) des tert.-Butyl-Kations. 

In der oberen Kurve in Abbildung 5 erkennt man zwei deut- 
lich getrennte Signale, die sich um dE, + c--c = 4 k0.2 eV 
unterscheiden. Darunter ist die mit Hilfe eines Kurvenauf- 
losers erhaltene Kurve abgebildet. Die Flachen unter den 
Signalen verhalten sich wie 1 : 3. 

Der experimentell ermittelte Unterschied zwischen der 
Bindungsenergie der 1 s-Elektronen der Methyl-Kohlen- 
stoffatome und des Carbenium-Kohlenstoffatoms liegt 
innerhalb der Grenzen dessen, was man aufgrund von 
quantenmechanischen ab-initio-Rechnungen zu erwarten 
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hat (4.45eV). Auch fur eine Reihe anderer Alkylcarbe- 
nium-Ionen, wie das tert.-Amyl-Kation (3) ,  erhielten wir 
mit Mateescu vergleichbare Ergebnisse (dE,+c-c= 4 & 0.2 
eV). 

Elin leVl  - 
1190 1195 1200 1205 

I I I I 

200 

150 - 

100 - 

t 
In 50 - . 
Q 
E 
CI 

0 -  

290 285 280 
11888.51 -E, CeVl 
Abb. 5.  Kohlenstoff-t s-Elektronenspektrum (ESCA-Spektrum) des 
tert.-Butyl-Kations (2). E, = Bindungsenergie, Eki, = kinetische Ener- 
gie. 

2.1.7. Herstellung von Carbenium-Ionen aus anderen 
Ausgangsverbindungen 

Alkylcarbenium-Ionen konnen nicht nur aus Halogeniden 
(die urspriingliche Methode der Herstellung aus Alkyl- 
fluoriden wurde spater auch auf Alkylchloride, -bromide 
und sogar -jodide ausgedehnt), sondern auch aus anderen 
Vorlaufern wie Olefinen durch Losen in Supersauren, wie 
z. B. HF-SbF, und FS0,H-SbF,[37*381, hergestellt wer- 
den. 

Auch tertiare und reaktive sekundare Alkohole geben in 
Supersauren wie FS0,H-SbF, (Magic A ~ i d @ [ ' ~ ] ) [ ~ ~ ] ,  
FSO,H sowie SbF,-SO,(SO,CIF) die entsprechenden 
stabilen Carbeni~m-Ionen[~~]. Die Herstellung von Alkyl- 
carbenium-Ionen aus Alkoholen zeigt den Vorteil von 
Losungsmittelsystemen zunehmender Aciditat. DendZ3] 
zeigte, dal3 sich in Schwefelsaure und Oleum aus ein- 
fachen aliphatischen Alkoholen cyclische allylische Ionen 
als Endprodukte bilden. Verwendet man jedoch die 
extrem starke Saure FS0,H-SbF, (,,Magkche Saure"@), 
so gelingt es, diese Alkohole zu stabilen tertiaren und 
sekundaren Alkylcarbenium-Ionen zu ionisieren, ohne 
daD weitere Umsetzungen stattfinden. 

Primare und weniger reaktionsfreudige sekundare Alko- 
hole werden in FS0,H-SbF, bei -60°C gut- protoniert. 
Die entstehenden Alkyloxonium-Ionen (RO H,) unterlie- 
gen bei tiefen Temperaturen keinem oder nur einem sehr 
langsamen Protonenaustausch mit der Supe r~aure '~~~ .  

Die Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren erlaubt 
es, die Kinetik der Dehydratisierung protonierter Alkohole 
zu den entsprechenden Carbenium-Ionen zu ermittelnL411. 

Auch Antimonpentafluorid selbst (rein, oder in SO, oder 
SOzCIF gelost) ionisiert Alkohole glatt zu Alkylcarbenium- 
Ionen. 

R-OH % Re SbF,OHe 

Wir fanden, dal3 sich die Schwierigkeiten der Ionisierung 
primarer (und weniger reaktiver sekundiirer) Alkohole bei 
tiefen Temperaturen in einigen Fallen umgehen lassen, 
wenn man die Alkohole zuerst mit Thionylhalogeniden 
oder Carbonylhalogeniden in die entsprechenden Halo- 
genformiate (5) oder Halogenosulfite (6) uberfuhrt, die 
dann leicht unter Abgabe von CO, bzw. SO, in die Ionen 
iibergehen, wenn man sie in SbF,-SO,-Losung ionisiert 
(fragmentierende 1 ~nisierung)[~ 'I, 431. 

COX, ? ShF,-SOz 
ROH - RO-C-X - ROSbFSX@+ C 0 2  

(5) 

sox ? ShF,-SO, 
ROH 2 RO-S-X - ROSbF,XG+ SO2 

X = C1, F (6) 

Aliphatische Ather wie (7) werden in starken Sauren pro- 
toniert und anschlieDend (bei hoheren Temperaturen) zu 
Alkylcarbenium-Ionen gespalten[43! 
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Auf diese Weise wurden auch die Protonierung und die 
anschlieknde Ionisierung von Thiolen und Sulfiden unter- 
s u ~ h t [ ~ ~ ] .  

Supersauren wie FS0,H-SbF, und HF-SbF, sind sehr 
wirksame wasserstoff-abstrahierende Agentien und er- 
moglichen auch die Herstellung von Carbokationen aus 
gesattigten Kohlenwasserstoffen[451. 

FSO,H-SbY, (3 
H ~ C - C H - C H S  - (CH3)sC + Hz 

I SOzCIF 
CH3 

Auch Antimonpentafluorid selbst (ohne Zusatz von 
FSO,H oder HF) ionisiert Alkane zu Alkylcarbenium- 
Ionen. Da aber ,,reines" SbF, immer noch Spuren HF  ent- 
halten kann, ist es fraglich, ob die Reaktion von der 
Lewis-Saure bewirkt wird. 

Auch durch Decarbonylierung von tert.-Alkyloxocarbe- 
nium-Ionen kann man Carbenium-Ionen erzeugen, so 
etwa aus dem tert.-Butyloxocarbenium-Ion (8) (dem Pi- 
valoyl-Kation)[261. 

(CH&&COF + SbFb * (CH3)3CCO%bF,' 

@) I\* 
(CH3)3C@SbF$ + CO 

Diese Reaktion ist die umgekehrte Koch-Haaf-Saure- 
synthese, bei der bekanntlich Carbenium-Ionen rnit Koh- 
lenmonoxid reagieren. Tatsiichlich konnte das Pivaloyl- 
Kation aus dem tert.-Butyl-Kation und Kohlenmonoxid 
erhalten ~ e r d e n [ ~ ' * ~ ~ ] ,  und auch andere Carbenium 
Ionen reagieren in ahnlicher Weise. 

Ebenso wie die analogen Sauerstoffverbindungen lassen 
sich auch Thiole und Thioather (Sulfide) als Ausgangsver- 
bindungen fur die Darstellung von Alkylcarbenium- 
Ionenr4'' verwenden ; ihre Ionisierung in Supersauren ver- 
langt jedoch meistens etwas drastischere Reaktionsbedin- 
gungen (hohere Temperaturen). Durch fragmentierende 
Ionisierung haben wir auch aus S-Alkyl-halogen-thiofor- 
miaten (9)  Carbenium-Ionen erhalten[48! 

R@SbF,SH@ 
SbFS oder 

RSH HF-8bFS, FSO,II-ShP,) 

8bFS-S0,CIF 
R@SbF5Clo(F) -t COS 

n 
RS-C-C 1(F) 

Auch Amine konnen als Vorstufen fur Alkylcarbenium- 
Ionen dienen. Bei der klassischen Bildung von Carbenium- 
Ionen durch Desaminierung kommt es zu einer Art Diazo- 
tierungsreaktion, bei der eine aquimolare Menge Wasser 
gebildet wird. 

HN02 
RNHz [RNz01 .-., Re + Nz 

Diese Schwierigkeit kann iiberwunden werden, wenn die 
Amine zuerst in die entsprechenden Sulfinylamine ( lo)  

oder Isocyanate (11) ubergefuhrt werden, die bei der Um- 
setzung rnit Nitrosyl-(NO+)-Salzen unter Abspaltung 
von N, und SO, bzw. N, und CO, und demnach unter 
AusschluD von Wasser Carbenium-Ionen e r g e b e ~ ~ [ ~ ~ ] .  

BOCI> 
RNHz - RNSO + NO%bF,' + ROSbF,' + Nz + SO2 

(10) 

CW1, 
RNHz - RNCO + NOOSbF,' + R@SbF,'+ Nz + COz 

( ] I )  

2.1.8. Herstellung von Alkylcarbenium-Tonen in anderen 
als Antimonpentafluorid enthaltenden Supersauren. 

Antimonpentafluorid enthaltende Supersauren (wie 
HF-SbF,, FS0,H-SbF,, F,CSO,H-SbF,) eignen 
sich zwar am besten fur die Herstellung von Carbenium- 
Ionen, doch lassen sich gelegentlich andere Supersauren 
wie HF-BF,, HF-TaF, oder Fluoroschwefelsaure mit 
Erfolg verwenden. In diesen Losungsmitteln sind die Car- 
bokationen mit Ausnahme von tertiaren Ionen jedoch im 
allgemeinen weniger stabil. 

2.2. Cyclopropylcarbenium-Ionen 

Roberts[501 sowie Hartr5 fanden bei ihren Solvolyse-Un- 
tersuchungen die ungewohnliche Stabilitat von Cyclopro- 
pylcarbenium-Ionen und auch ihre Fahigkeit, Umlagerun- 
gen zu unterliegen. 

An das positive Zentrum von Carbenium-Ionen gebundene 
Cyclopropylgruppen wirken stark stabilisierend und delo- 
kalisieren die Ladung weitgehend. Die direkte NMR- 
spektroskopische Beobachtung von Cyclopropylcarbe- 
nium-Ionen gibt einen Hinweis auf die Ladungsdelokali- 
sierung. 

Das Tricyclopropylcarbenium-Ion (12)[521 war das erste 
direkt beobachtete Cyclopropylcarbenium-Ion. Sein NMR- 

Spektrum in H,S04 besteht aus einem einzigen scharfen 
Signal bei 6=2.26. Nimmt man jedoch das 3WMHz- 
Spektrum einer Losung in SbF,-S0,ClF auf, so erhilt 
man gut aufgeloste Signale der Methin- und der Methylen- 
protonen des Cy~lopropanringed~~] (Abb. 6 a). 

Mit P i t t r n ~ z d ~ ~ ]  beobachteten wir zahlreiche tertiare und 
sekundare Cyclopropylcarbenium-Ionen, wie z. B. das 
Dicyclopropylcarbenium-Ion (13) (Abb. 6 b). Als Lo- 
sungsmittel diente im allgemeinen SbF,-S02 oder 
FS0,H-SbF,-S02. Die NMR-Spektren zeigten bei 
allen Ionen getrennte Signale der Ringprotoncn. Am inter- 
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Abb. 6. a) 300-MHz-'H-Nh@-Spektrum des Tricyclopropylcar- 
benium-Ions (12) ; b) 60-MHz-'H-NMR-Spektrum des Dicyclo- 
propylcarbenium-Ions (13). 

Die Ebene des Cyclopropanringes liegt parallel zum unbe- 
setzten p-Orbital des Carbenium-Kohlenstoffatoms. In 
dieser Konfiguration steht eine Methylgruppe cis, die 
andere trans zum Cyclopropanring. Die cis-stkdige Me- 
thylgruppe unterliegt nun dem EinfluD der magnetischen 
Anisotropie des Cyclopropanringes, womit erklart ist, 
warum sie starker abgeschirmt als die trans-stiindige Me- 
thylgruppe ist. Oberhalb -30°C offnet sich der Ring in 
FS0,H-SbF,-Losung, und das Ion zersetzt sich, ohne 
daD es vorher zu einer Koaleszenz der Methylsignale ge- 
kommen ware. Das bedeutet, daD der Ring bei dieser Tem- 
peratur nicht frei drehbar ist, die Rotationsbarriere also 
wenigstens 10 kcal/mol betragt. Kurzlich gelang es Kuha- 
koJT und Narnan~orth[~~"], mit Hilfe von Doppelresonanz- 
Experimenten in SbF,-S0,ClF-Losung die Rotations- 
barriere zu 13.7 kcal/mol zu bestimmen. 

Im Gegensatz zu den ,,klassischen" tertiaren und sekun- 
daren Cyclopropylcarbenium-Ionen (12)-(14) (bei denen 
aber naturlich die positive Ladung erheblich uber den 
Cyclopropanring delokalisiert ist, wobei aber der Charak- 
ter eines dreibindigen Ions erhalten bleibt) zeigen die pri- 
maren Cyclopropylmethyl-Kationen den davon vollig 
unterschiedlichen Charakter nichtklassischer Carbonium- 
Ionen (siehe Abschnitt 3). 

2.3. Alkenyl-Kationen 

Zahlreiche Alkenyl-Kationen sind heute aus direkter Be- 
obachtung bekannt. Die Arbeiten wurden vor allem von 
Den0 und R i ~ h e y [ ~ ~ , ~ ~ ] ,  S ~ r e n s e n [ ~ ~ ]  und ihren Mitarbei- 
tern sowie unserer Fors~hungsgruppe[~'~ durchgefuhrt. 
Den0 gab einen Uberblick uber diese 10nen['~] ; die Anzahl 
bekannter Alkenyl-Kationen hat sich jedoch inzwischen 
wesentlich vergroDert. Allylartige Kationen sind besonders 
stabil. Reprasentative Beispiele sind die Ionen (15)-(25).  

essantesten ist das Spektrum des Dimethylcyclopropyl- 
carbenium-Ions (14) (Abb. 7). Die beiden Methylgruppen 
sind nicht Pquivalent ; ihre chemischen Verschiebungen 
unterscheiden sich um 0.54ppm. Da in ungeladenen Sy- 
stemen die Signale von Wasserstoffatomen, die sich ober- 
halb der Ebene des Cyclopropanrings befinden, um 0.3 
bis 0.5 ppm nach hoherem Feld verschoben sind, schlossen 

c H? 

CH3 H3C 

I I 

4.0 3.0 
11888.71 - 6 [ppml  

Abb. 7. 100-MHz-'H-NMR-Spektrum des Dimethylcyclopropyl- 
carbenium-Ions ( 1 4 ) .  

wir, daB der Cyclopropanring senkrecht auf der Ebene des 
Dimethylcarbenium-Ionen-Zentrums steht (,,bisected 
form"). 

Die offnung von halogensubstituierten Cyclopropanrin- 
gen unter Bildung von Allyl-Kationen wie (16) wurde 
ebenfalls unters~cht[~* -6'1.  
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II3C +CH3 

Doering und Saunders beschrieben das sehr stabile Hepta- 
methyl benzenium-Ion (29)r701. 

HQC‘ 
( 16) Die Abbildungen 8,9 und 10 zeigen die ‘H-NMR-Spektren 

des p-Toluenium-Ions (30)[691, des Naphthalenium-Ions 
(31)[’” bzw. des Anthracenium-Ions (.V)r721 als repd- Auch die Protonierung mancher Allene ermoglicht die 

Herstellung von Allyl-Kationen wie (26), die sonst aus 
allylischen Ausgangsverbindungen nur schwer zuganglich 
sind16z 8 631, 

2.4. Akadienyl- und Polyenyl-Kationen 

Deno, Richey und ihre Mitarbeiter[231 haben zahlreiche 
Alkadienyl- und Polyenyl-Kationen untersucht. Soren- 
~en[~~lerhielt  das Divinyl- (27) und dasTrivinylcarbenium- 
Ion (28). 

Alkenyl-Kationen neigen zu Ringschliissen zu den stabi- 
leren cyclischen Allyl-Kationen wie (18) und dessen Iso- 
meren (18a). Mit Pittman und Sorensen konnten wir diese 
Cyclisierungen NMR-spektroskopisch verfolgenr6’! 

J, 

2.5. Arenium-Ionen 

Cycloalkadienyl-Kationen, insbesondere Cyclohexadienyl- 
Kationen (Benzenium-Ionen), sind bemerkenswert stabil. 
Man kann sie durch Protonierung aromatischer Kohlen- 

wasserstoffe mit starken Sauren[66-681 erhalten und be- 
quem durch ‘H- oder I3C-NMR-Spektroskopie unter- 
~ u c h e n ~ ~ ~ ~ .  

sentative Beispiele von Arenium-Ionen (die auch als Zwi- 
schenstufen, gewohnlich als o-Komplex bezeichnet, bei 
elektrophilen aromatischen Substitutionen eine wichtige 
Rolle spielen). 

I I 

10 8 6 L - 6 [ppml 

Abb. 8. 60-MHz-’H-NMR-Spektrum des p-Tolueniumdons (30) bei 
- 91 “C. 

3.5.6.7.8) CH*I 

10 9 8 7 6 5  
p&@g - - 6 lpprnl 

Abb. 9. 100-MHz-’H-NMR-Spektrum des Naphthalenium-Ions (31)  
bei -90°C. 

Sogar der Stammkorper, das Benzenium-Ion (C,H:) 
(33)” 31, sowie isomere Monoalkylbenzenium-Ionen wie 

CHS CH3 F 

CH, H3C 
H H  H H  H H  H H  H H  

(30)[71*741 und zahlreiche Di-, Tri-, Tetra- und Penta- 
alkyl- sowie Halogenbenzeni~m-Ionen[~~] wurden be- 
obachtet. Einige reprasentative Ionen sind (34)  - (36) .  
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2.6. Cycloalkyl-Kationen 

a 

b 

1 1 1 , I 

10 9 8 7 6 5 - -  6 Cppml 

1 
9.0 8.5 

-6 [pprnl 

d 
4.5 2.7 1.8 3.6 

30 H Z  
I 

9.0 8.5 
rn - 8 Cpprnl 

Abb. 10. a) IOO-MHz-'H-NMR-Spektrum (- 55°C) des Anthracens in 
ChDh und h) des Anthracenium-Ions (321, B=C,H,;  c) Teilbereich 
aus b); d) Aufspaltung erster Ordnung des 300-MHz-Spektrums des 
Anthracenium-Ions. 

Tertiare Cycloalkyl-Kationen, wie z. B. das 1-Methyl-l- 
cyclopentyl-Kation (37), sind in supersaurer LiSsung stabil. 
Das Ion (37) (Abb. 11) kann aus zahlreichen Ausgangs- 
verbindungen erhalten werden" 51. 

Bemerkenswert ist, daD nicht nur Cyclopentyl-, sondern 
auch Cyclohexylverbindungen zum 1 -Methyl-I -cyclopen- 
tyl-Kation fuhren. Das tert i ie Methyl-cyclopentyl-Kation 
ist also stabiler als das sekundare Cyclohexyl-Kation und 
entsteht aus diesem durch Isomerisierung. 

5.0 L.0 3.0 2.0 
m - - t [ p p m l  

Abb. 11.  60-MHz-'H-NMR-Spektrum des l-Methyl-I -cyclopentyl- 
Kations (37) bei -60°C. 

Das Cyclopentyl-Kation selbst zeigt in SbF,-S0,ClF- 
Losung sogar bei -100°C nur ein einziges NMR-Signal, 
und zwar bei 8=4.68[38373]. Das bedeutet, daB ein vollig 
entartetes Ion vorliegt, in dem bei den konsekutiven sekun- 
dar-sekundar-Wasserstoffverschiebungen (s. u.) nur geringe 
Energiebarrieren iiberwunden werden miissen. 

Das sekundare Cyclobutyl-Kation lagert sich dagegen 
durch Delokalisierung der o-Bindungen spontan in das 
aquilibrierende nichtklassische Cyclopropylmethyl-Ionen- 
system (siehe Abschnitt 3.4). 
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9 8 Ir 3 2 
11888;121 - 6 [ p p m l  

Abb. 12. 60-MHz-'H-NMR-Spektrum des I-Phcnyl-1-cyclobutyl- 
Kations (38) bei -65°C. 

Ebenso verhalt sich das 1-Methyl-cyclobutyl-Kation. Im 
Gegensatz hierzu ist das I-Phenyl-I-cyclobutyl-Kation 
(38) (Abb. 12) ein klassisches tertiares CartJenium-Ion1761. 

2.7. Briickenkopf-Carbenium-Ionen 

Die Bredtsche Regel in ihrer urspriinglichen F a ~ s u n g [ ~ ~ ]  
besagt anscheinend, da5 sich an den Bruckenkopf- 
Kohlenstoffatomen von Bicycloalkanen keine positiven 
Carbenium-Ionen-Zentren ausbilden konnen. Tatsiich- 
lich sind Verbindungen wie Apocamphylchlorid, bei 
denen ein Halogenatom an ein Briickenkopf-Kohlenstoff- 
atom gebunden ist, unter den ublichen Bedingungen 
auDerst reaktionstrage gegen So lvo ly~e~~~!  1 -Bromada- 
mantan laDt sich jedoch unter den Bedingungen der Koch- 
Haaf-Sauresynthese sehr leicht zur entsprechenden Saure, 
d. h. zur Saure mit der Carboxygruppe am Briickenkopf- 
atom, umsetzenr7 'I. 1-Fluoradamantan ionisiert in SbF, 
und bildet dabei das I-Adamantyl-Kation (39)[80.81], 
ein stabiles Kation mit dem positiven Zentrum an einem 
der Briickenkopf-Kohlenstoffatome. 

Das 'H-NMR-Spektrum des in SbF, gelosten Adamantyl- 
Kations (39) zeigt drei Signale, und zwar bei S = 5.42,4.50 
und 2.67 rnit dem Flachenverhaltnis 3:6:6. Obwohl die 

(H * +- 6 = 4.52 

(39) 6A 

Wasserstoffatome der y -CH-Gruppen vom positiv gelade- 
nen Kohlenstoffatom weiter entfernt sind als die der drei 
P-CH,-Gruppen, sind sie starker entschirmt, d. h. ihr 
NMR-Signal liegt bei tieferem Feld. Als Erklarung kann 
man einen ,,Kafigeffekt" annehmen, der dadurch zustande 
kommt, daD der Orbitallappen des unbesetzen p-Orbitals 
an C-I rnit den in das Innere des Kafigmolekiils weisenden 

Ruckseiten der Orbitallappen der drei CH-Orbitale in 
Briickenkopfstellung (C-3, C-5, C-7) uberlappt und damit 
eine starke Entschirmung der Briickenkopf-Methingrup- 
pen bewirkt. 

Auch das 3C-NMR-Spektrum des I-Adamantyl-Kations 
(Abb. 13) weist stark auf einen derartigen Kafigeffekt hin. 

a 

It 

250 MHz 

5.21 4.19 2.42: 2.30 
6 [ppml 

b 

-106 107 128 
6 Cppml 

160 

Abb. 13. a) 'H-NMR-Spektrum des I-Adamantyl-Kations (39) 
bei 60 MHz, 100 MHz und 250 MHz; b) Fourier-Tran~forrn-~~C- 
NMR-Spektrum des I-Adamantyl-Kations (FS0,H-SbF,). 

In Zusammenarbeit mit Schleyer[811 haben wir auch eine 
Reihe von Methyladamantyl-Kationen beobachtet. Das 
mit Lukas nachgewiesene Briickenkopf-Kation von ,,Con- 
gressan" (Diadamantan)r75.8 'I zeigt gleichfalls einen Klfig- 
effekt. Das 1-Norbornyl-Kation konnte zwar nicht direkt 
beobachtet werden, doch erhalt man in SbF,-S02 aus 
I-Chlornorbornan das stabile 2-Norbornyl-Kati0n[~~]. 
Der Ionisierung zum Briickenkopf-Carbenium-Ion mu5 

Anguw. Chem. 1 85. Juhrg. 1973 J Nr.  5 195 



also eine rasche Verschiebung eines Wasserstoffatoms 
von C-I nach C-2 folgen. Die treibende Kraft dafiir ist 
offensichtlich das Bestreben, die Spannung im Carbenium- 
Ion zu vermindern. 

a 

2.8. Aryl- und Alkylarylcarbenium-Ionen 

Das erste stabile, langlebige Carbenium-Ion, das beobach- 
tet wurde, war das Triphenylcarbenium-Ion (40)[83-851 
(Abb. 14a). 

Es ist das bestuntersuchte Carbokation['], dessen propeller- 
artige Struktur wohl bewiesen ist. Die para- (und ortho-) 
chinoiden Resonanzstrukturen haben groDes Gewicht, 
und demzufolge tragen diese reaktionsfahigen sekun- 
daren Formen zur Reaktivitat des Ions bei. Diphenyl- 
carbenium-Ionen (Benzhydryl-Kationen) sind bedeutend 
weniger stabil als ihre tertiaren Analoga. Zwar konnten 
UV-Spektren verdiinnter Losungen in Schwefelsaure er- 
halten werded8']], in hoherer Konzentration lie13 sich das 

Benzhydryl-Kation (41) jedoch erst in letzter Zeit in stark 
sauren Losungsmittelsystemen beobachten (C1S03H[871; 
FS0,H[881 und FS0,-SbF,[891)(Abb. 14b). 

Losungen von Mono- und Dialkylarylcarbenium-Ionen 
in stark sauren Medien wie H,S0,[861, FS03H-SbF5[89], 

- 6 Cppml - 6 Cppml 

c 

9 8 7 6 - 6 lppml 

Abb. 14. a) 60-MHz-'H-NMR-Spektrum des Triphenylcarbenium- 
Ions (40) (des Trityl-Kations); b) 60-MHz-'H-NMR-Spektrum des 
Diphenylcarbenium-Ions (41) (des Benzhydryl-Kations), c) 100-MHz- 
'H-NMR-Spektrum des 4-Methoxyphenylcarbenium-Ions /49)  (des 
p-Methoxybenzyl-Kations). 

ClS0,H und FS0,H1871 sowie Oleum[881 konnen leicht 
aus den Alkoholen, Olefinen oder Halogenverbindungen 
erhalten werden. Reprasentative Beispiele sind die Katio- 
nen (42)-(45). 

In stark sauren Systemen findet man bevorzugt die tertiaren 
Ionen, gleichgiiltig, ob man von tertiaren oder sekundaren 
oder sogar primaren Ausgangsverbindungen ausgeht["! 

Nichtbenzylische, tertiare Arylalkylcarbenium-Ionen la- 
gem sich vorzugsweise m sekundaren, benzylischen Ionen 
wie (46) um. 

Geeignete Substituenten (die zugleich eine Transalkylie- 
rung verhindern) stabilisieren sogar sekundlre [z. B. (47)] 
und primare Benzyl-Kationen [z. B. (48j[9'~921 und das 
p-Methoxybenzyl-Kation (4911 (Abb. 14c). 
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So gelang es, Benzyl-Kationen in supersauren Losungen 
nachz~weisen[~ Das unsubstituierte Benzyl-Kation ent- 
zieht sich zwar noch immer der Beobachtung, jedoch konn- 
ten wir viele Derivate wie (50) - (53) erhalten. 

Wie NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, wird 
in einem Kation wie dem 2,4-Dimethyl-6-tert.-butylphe- 
nylcarbenium-Ion (54) der Rotation urn die H,C +-C1- 
Achse eine hohe Energiebarriere entgegengesetzt. Das be- 
deutet, da5 die Methylenprotonen magnetisch nicht aqui- 
valent ~ i n d [ ~ ~ ] .  Eine Umlagerung von Benzyl-Kationen in 
Tropylium-Ionen, die in der Gasphase aufgrund massen- 
spektroskopischer Messungen angenommen wird, konnte 
in saurer Losung nicht beobachtet werden. 

Wir haben auch substituierte Methyl-phenylcarbenium- 
Ionen (S6)-(58)rs51 sowie das Methyl-phenylcarbenium- 
Ion (55) selbst b e ~ b a c h t e t ~ ~ ~ ] .  

H,E,CH3 H,,O,CH, H,$,CH3 H.$,CH3 

6 Q Q Hsc@cH3 

C H3 OCH3 c H3 

2.9. Dicarbeniurn-Ionen 

Fruhere Ber i~hteI~~] ,  nach denen aus Pentamethyl-tri- 
chlormethylbenzol e h  Dicarbenium-Ion erhalten worden 

sei, erwiesen sich als unzutreffend. Es handelte sich um das 
benzylartige Dichlor-pentamethylphenylcarbenium-Ion 
(59)[95 -971 

HsC CHS 

Uber das 1,2,3,4-Tetraphenylcyclobutadien-Dikation 
wurde bereits friiher in der Literatur beri~htet[~*! Es be- 
steht jedoch Grund zur Annahme, daD es sich bei dem be- 
schriebenen Ion nur um ein Bquilibrierendes Cyclobutenyl- 
Monokation handelte. Die rontgen-kristallographische 
Untersuchung des isolierten Komplexes bestatigte diese 
Annahmerg91. Mit Bollinger und White ist es uns gelungen, 
das 1,2,3,4-Tetramethylcyclobutadien- Dikation (60)[1001 
herzustellen. Mit Mateescu erhielten wir dann auch das 
bona fide Tetraphenylcyclobutadien-Dikation"O'l. 'H- 
und 13C-NMR-spektroskopische Untersuchungen besta- 
tigten die Struktur der genannten Ionen und ihren zwei-a- 
elektronen-aromatischen Charakter, der dem der von 
Breslow['021 dargestellten Cyclopropenium-Ionen ahnlich 
ist. 

Hart und Volz haben zahlreiche Di- und Tricarbenium- 
Ionen wie (61) und (62) erhalten, bei denen die Car- 
benium-Zentren durch einen Phenylring getrennt 
sind[103. 1041 

Wir konnten auch einfache Alkyldicarbenium-Ionen er- 
halten['051, in welchen zwei oder mehr Methylen- 
gruppen die beiden Carbenium-Zentren trennen. Im 
stark sauren Losungsmittelsystem (SbF,-SO,) bei tiefer 
Temperatur (-60°C) sind diese Ionen stabil [(63)  bzw. 
(64), Abb. 151. 
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2.11. Durch Heteroatome stahilisierte Carbenium-Ionen 

I I I , 
6 5 4 3  5 4 3 2  - 6 [ p p m l  - 6 Cppml 

Ahb. 15. 60-MHz-'H-NMR-Spektren der Alkyldicarbenium-Ionen 
a) (63) und b) (64). 

Auch in starreren Kafig-Systemen konnten wir Dicar- 
benium-Ionen beobachten, so z. B. das apikal-apikale 
Diadamantan-Dikation (65) rS (Abb. 16). 

Br  

4 3 2 
Ip888.161 - - G [ p p m l  

Abb. 16. lOO-MHz-'H-NMR-Spektrum des apikal-apikalen Diada- 
mantan-Dikations (65) (-) und des Dibrom-diadamantans (66) 

(Ausgangsmaterial). 

2.10. Aromatisch stabilisierte Carbenium-Ionen 

Carbenium-Ionen, die zugleich Hiickel-Aromatizitat auf- 
weisen, sind stark resonanzstabilisiert. Die bekanntesten 
aromatisch stabilisierten Carbenium-Ionen sind die Cyclo- 
heptatrienyl-Kationen (67) (die Tropylium-Io- 
nen)['O'- 'OS1, die Cyclopropenium-Ionen (68/11021 sowie 
die Tetramethyl- (60) und Tetraphenyl-cyclobutadien- 
Dikationenr'oo-'O'! Man kennt noch weitere Beispiele fur 
diesen Verbindungstyp. 

Im Gegensatz zu den einfachen Kohlenwasserstoff-Katio- 
nen konnen sich mit Heteroatomen substituierte Carbe- 
nium-Ionen dadurch stabilisieren, daB die Heteroatome 
durch ihre einsamen Elektronenpaare als Elektronendono- 
ren fiir das benachbarte elektronenarme kationische Koh- 
lenstoffzentrum wirken : 

R,? -X --+ R2C =X' X = Br. 0, N, S, F, C1 

Noch starkere Stabilisierung findet man, wenn das elek- 
tronenarme Kohlenstoffatom an zwei oder sogar drei 
elektronenspendende Heteroatome gebunden ist. 

2.12. Halogene als Heteroatome 

1965 konnten wir mit Cupas und Comisarow iiber die ersten 
Fluorcarbenium-Ionen beri~hten['~'~, das Phenyldifluor- 
carbenium-Ion (69) und das Diphenylfluorcarbenium- 
Ion (70). 

Fluor, direkt an das carbokationische Zentrum gebunden, 
stabilisiert Carbenium-Ionen besonders stark, weil es zur 
Riickbindung seiner einsamen Elektronenpaare in die un- 
besetzten p-Orbitale des Kohlenstoffatoms befahigt ist. Da 
sich in der "F-NMR-Spektroskopie ein ausgezeichnetes 

6.3.83 @ =181.91 
J "~=25 .4  HZ j,, = 2 5 . ~  HZ 

rn 
Abb. 17. a) 'H-NMR-Spektrum des Dimethylfluorcarbenium-Ions 
(71) bei 60 MHz; J,,=25.4 Hz; b) "F-NMR-Spektrum der gleichen 
Verbindung bei 56.4 MHz; J,, = 25.4 Hz. 
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Hilfsmittel zw StrukturauOrlarung derartiger Ionen an- 
bietet, wurde dieses Gebiet intensiv bearbeitetr"O! Unter 
anderen wurden das Dimethylfluorcarbenium-Ion (71) 
(Abb. 17) und das Phenylmethylfluorcarbenium-Ion 
(72)["'] erhalten und untersucht. 

AuDerdem wurden Trifluormethylcarbenium-Ionen wie 
(73)[1'21 und Perfluorphenylcarbenium-Ionen 
(74)-(71S)[~~~,~'~1 untersucht. Das Trifluorcycloprope- 
nium-Ion (77)["51 ist ebenfalls bekannt. 

Wegen der relativ groDen Fluorresonanzverschiebungen 
haben die Anisotropie- und Ringstromeffekte bei der 19F- 
NMR-Spektroskopie nicht die gleiche Bedeutung, die 
ihnen bei der Protonenresonanz zukommt. Man erhalt 
daher, wie das auch bei den 13C-NMR-Spektren der Fall 
ist, eine bessere Korrelation zwischen der Ladungsvertei- 
lung und der chemischen Verschiebung als bei den 'H- 
NMR-Spektren. 

Auch eine Reihe von Chlorcarbenium-Ionen, darunter 
Phenyldichlorcarbenium-Ionen wie (59), (78) und 
(79)L95-97. sowie von Ballester das Perchlortriphenyl- 
carbenium-Ion (80)" ", wurden beschrieben. West wies 
auch das Perchlorallyl-Kation (81)[' nach. 

Mit Corn i sar~w["~~ beobachteten wir eine Reihe von 
Chlor-, Brom- und Jodcarbenium-Ionen und zeigten, da13 
ganz allgemein Halogenatome, die an Carbenium-Zentren 
gebunden sind, diese stabilisieren. [Siehe dazu die Fluor- 
verbindungen (71) und (72j.1 Spater konnten wir mit 
Halperiz und M O [ ' ~ ~ ]  diese Effekte 3C-NMR-spektrosko- 
pisch genauer untersuchen. 

Mit den Halogencarbeniumdonen nahe verwandt sind die 
Halonium-Ionen, in denen allerdings die positive Ladung 
voraussichtlich am Halogenatom zu finden ist. In unse- 

rer Arbeit mit Bollingert'z'l und Peterson['zz] erhielten 
wir drei- und funfgliedrige cyclische Halonium-Ionen des 
Typs (82) und (83). 

Abbildung 18 zeigt als Beispiel das 'H-NMR-Spektrum des 
Propylenbromonium-Ions (82 a). 

CH? 

I I I I/ I 
/ 8.0 7.0 6.0 3.0 

mzml - 6 [ppml 

Abb. 18. 'H-NMR-Spektrum (bei 60 MHz) des Propylenbromonium- 
Ions ( 8 2 ~ ) .  Ausschnitte links: Methinprotonen-Signal, entkoppelt. 

Mit DeMember['231 erhielten wir nicht nur cyclische Halo- 
nium-Ionen, sondern auch eine Anzahl offenkettiger Dial- 
kylhalonium-Ionen, von denen einige Beispiele angefuhrt 
sind. 

Dialkylhalonium-Ionen, die als Fluoroantimonatsalze iso- 
liert werden konnen, sind vielseitige, sehr reaktive Alky- 
lierungsmittel, die in vielen Faillen die Selektivitit und An- 
wendbarkeit der Meerweinschen Trialkyloxoniumsalze 
ubertreffen . 

2.13. Sauerstoff ah Heteroatom 

Kristalline Additionsverbindungen von Alkoholen, Athern, 
Aldehyden und Ketonen mit Brmsted- und Lewis-Sauren 
sind seit der Mitte des vorigen Jahrhunderts bekannt. Sie 
galten lange Zeit nur als instabile ,,Molekiilverbindun- 
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gen"[1241. Erst Collie und Tickle[1251 sprachen 1899 den 
Saurekomplexen ,,Oxoniumsalz"-Charakter zu, d. h. sie 
meinten, daD die Verbindungen vierbindigen Sauerstoff 
enthielten - analog zu den Ammoniumsalzen, denen man 
damals noch funfbindigen Stickstoff zuschrieb. 

R\lV/H R\ V P  
0 R-N 

R/ \x d \X 

Hantzsch['261 bewies 1922 die ionische Struktur der Pyry- 
liumsalze, z. B. (84). Aus Pyryliumsalzen erhalt man rnit 
starken Nucleophilen Phenole. Dieses Verhalten gegen 
starke Nucleophile zeigt, daD die Carbenium-Ionen-Struk- 
turen einen nicht unbetrachtlichen Beitrag zur Ladungs- 
delokalisierung in den Pyryliumsalzen leisten. 

2.1 3.1. Alkoxy- und Hydroxycarbenium-Ionen 

Meer~ein['~']' erhielt bei der Alkylierung von Ketonen, 
Estem und Lactonen rnit Trimethyl- oder TrBthyloxo- 
niumfluoroboraten Salze wie (M), von denen er zeigen 
konnte, daO in ihnen Phnlich wie in den Pyryliumsalzen 
eine Resonanz zwischen AIkyloxonium-Ion und Alkoxy- 
carbenium-Ion vorliegt. 

H5C20\ 
c=o + (c,H,),o@BF,@ - 

H,C,O' 

Tajl und Ramsey"281 untersuchten eine Reihe sekundarer 
und tertiarer Alkoxycarbenium-Ionen (86)-(88) rnit Hilfe 
der 'H-NMR-Spektroskopie. 

@,OCH3 @/OCZH5 @,OCH3 
IIC\ H c H3C - C, 

OCH, \OC,II~ OCH, 

Mit B~Zlinger["~~ konnten wir auch primare Alkoxycar- 
benium-Ionen wie das Methoxy- und das Phenoxycarbe- 
nium-Ion sowie deren halogensubstituierte Derivate dar- 
stellen und ihre 'H-, 13C- und spater auch "O-NMR- 
Spektren untersuchen. 

Gemeinsam rnit Sommer und N a m a n w ~ r t h [ ~ ~ ]  zeigten wir, 
da13 primare und sekundare Alkohole in FS0,H-SbF,- 
(SOz-, S0,ClF-)Losung bei -60°C protoniert werden, 
und konnten gut aufgeloste NMR-Spektren der protonier- 
ten Formen erhalten. Bei hoheren Temperaturen werden 

sie zu den Carbenium-Ionen gespalten. Die Kinetik dieser 
Spaltungsreaktion lieD sich NMR-spektroskopisch er- 
mitteln. 

0 
ROH, RQ + H ~ O Q  

ki Q 

Soweit sie nicht mit stark elektronenanziehenden Grup- 
pen, wie CF,, substituiert sind, spalten tertiare Alkohole 
in sauren Medien sehr schnell Wasser ab. Diese Reaktion 
verlauft selbst bei tiefen Temperaturen zu schnell, als daD 
man die protonierte Zwischenstufe beobachten konnte. 

Auch Ather werden in superaciden Medien pr~tonier t [~~!  

Wieder kann man die anschlieoende Spaltung N MR-spek- 
troskopisch verfolgen, wie man am Beispiel der Methyl-n- 
butylather (7) zeigen kann. 

a H3C8CHz -CH2 -CH2- CH, - 
I t1@ 

H 

0 
H3COIIz + [H3C-CIIZ-CH2-CH2@] -+ (CH,),C@ 

Aldehyde und Ketone werden am Sauerstoffatom der 
Carbonylgruppe protoniert. In superaciden Medien kann 
man die protonierte Spezies bei tiefen Temperaturen direkt 
beobachted ' - ' '1. 

R-CHO FS031i-SbFq-S02 8 * K-CH=OH 

0 
R,CO .-) R2C=OH 

Sogar die protonierte Form des Formaldehyds wurde er- 
halten. Vom protonierten Acetaldehyd fand man zwei 
isomere Formen, bei denen das Proton am Sauerstoffatom 
in syn- oder anti-Stellung zum Wasserstoff der Aldehyd- 
gruppe angeordnet ist. 

ryn, 80% anti ,  20% 

Die Hydroxycarbenium-Ionenformen protonierter Alde- 
hyde und Ketone leisten einen Beitrag zum Resonanz- 
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hybrid, der sich aufgrund 13C-NMR-spektroskopischer 
Unters~chungen['~~] ziemlich genau abschatzen 1aDt. 

Carbonsauren werden in superaciden Medien wie 
FS0,H-SbF 5-S0,, HF-SbF, oder HF-BF," 361 

protoniert. 

Bei tiefer Temperatur findet man im NMR-Spektrum z. B. 
der Essigsiiure in derartigen Medien zwei OH-Signale. 
Das zeigt, dal3 die Protonierung bevorzugt an der Carbo- 
nylgruppe stattfindet und dal3 die Drehung um die ent- 
standenen C-OH-Bindungen behindert ist. Vorherr- 
schend ist das syn,anti-Isomere, jedoch konnten auch etwa 
5 % des syn,syn-Isomeren beobachtet werden. 

H. 

syn, anti syn, syn 

95% 5% 

Ameisensaure ergibt unter gleichen Bedingungen auch die 
protonierte Form, wobei die beiden Konformeren im Ver- 
haltnis 2 : 1 vorliegen. Das syn,anti-Isomere herrscht vor. 

H 

H' H' 
syn ,  anti syn, syn 

13 ' 1 3  

Eine einfache Identifizierung dieser Isomeren ist aufgrund 
der GroBe der vicinalen Kopplungskonstanten im 'H- 
NMR-Spektrum moglich. Das Methinproton des syn,anti- 
Isomeren ergibt ein Dublett eines Dubletts (JHH = 15 Hz 
und 3.5 Hz), das des syn,syn-Isomeren ein Triplett (JHH = 
3.5 Hz). Bei den protonierten Formen der Carbonsiiuren, 
der Carbonsaureester oder deren Schwefelanaloga konnte 
kein Hinweis auf die Existenz eines anti,anti-Isomeren ge- 
funden werden. 

Ester verhalten sich analog. Wiederum wird das Sauerstoff- 
atom der Carbonylgruppe protoniert. So ergibt z.B. der 
Ameisensaure-methylester in FS0,H-SbF,-SO, bei 
der Protonierung zwei Isomere im Verhaltnis 90% zu 
10 %[ 1 3 71, 

H, c\ 
0 

/*- 
0 

H-CO~-CH,  -% H-C$'CH, e H - C ~ , H  
P 0 

90% 10qo 

H 

Erwarmt man Losungen protonierter Carbonsauren und 
Carbonsaureester, so kann man ihre Spaltungen beobach- 
ten. Diese Reaktionen folgen einem der unimolekularen 

Reaktionswege, die man fur die saurekatalysierte Ester- 
verseifung annimmt : Es findet entweder Alkyl- oder Acyl- 
Sauerstoff-Spaltung statt. Das Studium dieser Reaktionen 
in superaciden Medien hat gegenuber dem Studium unter 
den ublichen Solvolysebedingungen den Vorteil, daB der 
Spaltungsschritt isoliert und somit detailliert untersucht 
werden kann, da die Spaltungsprodukte im allgemeinen 
nicht weiterreagieren. 

So beobachtet man z.B. in Losungen von protonierter 
Essigsaure in FS0,H-SbF5-S02 die Reaktion, die dem 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der unimolekula- 
ren Esterverseifung entspricht und die zur Bildung des 
Acetyl-Kations (89) und des Hydronium-Ions fiihrt. 

In diesem Fall kommt die unimolekulare Spaltung einer 
Dehydratation der Saure gleich. Bei protonierten Estern 
hangt der Verlauf der Spaltung jedoch von der Natur der 
Alkoxygruppe ab, wie die Beispiele (90)-(92) zeigen. 

4,. OH +20% 0 0 
R - C = O  + CH,OH, 7 R - C2.9 

OCHi 
f 90) 

+ 
Hexyl-Kationen 

Dialkylcarbonate wurden in FS0,H-SbF,-Losungen 
untersucht. Es konnte gezeigt werden, dal3 sie ebenfalls 
an der Carbonylgruppe protoniert werden, wobei Dialk- 
oxyhydroxycarbenium-Ionen (93) entstehen. 

H 
,q..... ;Q/ 

R 

Di-tert.-butylcarbonat zerfallt bei -80°C spontan. Dabei 
bilden sich durch Spaltung der Alkyl-Sauerstoff-Bindun- 
gen das tert.-Butyl-Kation und die protonierte Form der 
Kohlensaure (94), deren Struktur aus dem 13C-NMR- 
Spektrum hervorgeht (siehe Abb. 19). Das Quartett mit 
einer Kopplungskonstante von 4.5 Hz zeigt die Kopplung 
des Kohlenstoffs mit drei aquivalenten Hydroxyproto- 
nen" 

(94) 
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2.13.2. Acyl-Kationen 

1943 charakterisierte Seef'391das erste stabile Acyl-Kation. 
Er erhielt aus Acetylfluorid und Bortrifluorid einen Kom- 
plex, der sich bei 20°C zersetzte und sich als Acetyltetra- 
fluoroborat charakterisieren lieR. 

nn 
Abb. 19. '3C-INDOR-Spektrum der protonierten, mit 56% I3C an- 
gereicherten Kohlendure (94) (des Trihydroxycarbenium-Ions). 

Auch die Alkyl-Sauerstoff-Bindungen im Diisopropylcar- 
bonat und im Diathylcarbonat werden leicht, allerdings 
bei etwas hoheren Temperaturen, gespalten. Wieder ent- 
stehen zunachst die protonierten Monoalkylhydrogen- 
carbonate (95), die auch durch Protonierung der Natrium- 
alkylcarbonate erhalten werden konnen. Bei weiterer 
Erwarmung fiidet dann Spaltung zur protonierten Koh- 
lensaure statt. 

Protonierte Kohlensaure (94) entsteht auch, wenn man 
anorganische Carbonate oder Hydrogencarbonate bei 
-80°C in FS0,H-SbF, lost. Sie ist in der supersauren 
Losung bis etwa 0°C stabil und zerfallt dann in das Hy- 
dronium-Ion und Kohlendioxid. Als Zwischenstufe tritt 
moglicherweise protoniertes Kohlendioxid auf (C0,H '). 

Es sei auf die groRe Ahnlichkeit zwischen protonierter 
Kohlensaure (194) (dem Trihydroxycarbenium-Ion) und 
ihrem Stickstoffanalogon, dem Guanidinium-Ion, hinge- 
wiesen. Beide sind durch ihre Onium-Formen stark reso- 
nanzstabilisiert. 

Die Existenz der protonierten Kohlensaure, einer Verbin- 
dung mit betrachtlicher Resonanzstabilisierung, kann 
einen EinfluD auf die Vorstellungen von den grundlegenden 
biologischen Carboxylierungsprozessen haben. Natiirlich 
kann man aus der .in-vitroBeobachtung in spezifischen, 
extrem sauren Losungsmittelsystemen nicht ohne weiteres 
auf das Verhalten unter vollig anderen Bedingungen (in 
biologischen Systemen) schlieRen. Es ist jedoch moglich, 
daD an den aktiven Receptorzentren von Enzymsystemen 
(z. B. solchen vom Typ der Carboanhydrase) ortlich Was- 
serstoffionenkonzentrationen herrschen, die sehr vie1 haher 
als der allgemeine ,,biologische pH-Wert" sind. AuDerdem 
konnen an den Receptorzentren besonders gunstige geo- 
metrische Verhaltnisse vorliegen, die zur Stabilisierung 
der aktiven Spezies beitragen. Ein derartiger Faktor kann 
in vitro an Modellsystemen nicht nachgeahmt werden. 

H,C-COF + BF, $ H,C-CO" BFF 

Die Strukturzuordnung erfolgte aufgrund analytischer 
Ergebnisse und des chemischen Verhaltens. Erst in den 
funfziger Jahren wurde eine weitere Charakterisierung des 
Komplexes durch Anwendung physikalischer Methoden 
moglich, namlich durch IR- und NMR-Spektroskopie. Es 
wurde eine Reihe von A~yl-Kationen['~~- 14'] (0 xocar- 
benium-Ionen) isoliert und identifiziert. Die Hexafluoro- 
antimonat- und die Hexduoroarsenat-Komplexe sind 
besonders ~tabil~'~']. Deno et al. untersuchten Losungen 
von Carbonsauren in Schwefelkiure und O l e ~ m [ ' ~ ~ ] .  Sie 
fanden, daI3 es bei geringeren Saurekonzentrationen zur 
Protonierung kommt und daI3 bei hoheren Saurekonzen- 
trationen unter Dehydratation Acyl-Kationen entstehen. 

Neben der IR- war die NMR-Spektroskopie eine wesent- 
liche Hilfe bei der Untersuchung von Acyl-Kationen 
wie dem Acetyl-, Propionyl-, Butyryl-, Isobutyryl-, Pivaloyl- 
und Benzoyl-Kation. Die Struktur dieser Ionen wurde 
nicht nur durch lH-, sondern auch durch 'H-, 13C- und 
lgF-Resonanz-Studien gesichert[14'- 1441. Vor allem aus 
den I3C- und 'H-NMR-Spektren ging hervor, daB es sich 
bei Acyl-Kationen wie dem Acetyl-Kation (89) um ein 
Resonanzhybrid des Oxonium-Ions, Oxocarbenium-Ions 
und der ketenartigen Form handelt. 

Einen zusatzlichen Beweis hierfur erbrachten rontgen-kri- 
stallographische Untersuchungen wie die des Komplexes 
CH,CO+SbF;, in der auch iiberzeugend gezeigt werden 
konnte, daD das Acetyl-Kation im kristallinen Komplex 
lineare Struktur besit~t"~~1. 

0 0 0 
H,C=C-C=O H,C=CH-C=O H,C=CH=C-C=O 

I I 
CH, CH3 

( 103) (104) I IOZJ 
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In der Folge untersuchten wir weitere Typen von 
Acyl-Kationen, und zwar Cycloacyl-Kationen wie 
(96) - (99) ungegttigte Acyl-Kationen wie 
(103) - (10S)['471 und Diacyl-Kationen wie (100) bis 
(102) 11481. 

2.14. Schwefel als Heteroatom 

In superaciden Medien werden Thiole und Sulfide am 
Schwefelatom protoniert. Dabei entstehen stabile Mono- 
bzw. Dialkylsulf~nium-Ionen~~~~. In gleicher Weise erhalt 
man aus Thiocarbonsiiuren, 0- und S-Alkylthioestem, 
Dithioestern und Thiocarbonaten durch Protonierung des 
Carbonylsauerstoffs oder des Thiocarbonylschwefels sta- 
bile I ~ n e n ~ ' ~ ' ~ .  Beispiele sind die Ionen (106)-(111). 

SH _ _  ,+!?R OH A- OH 

SH SR' SR' OR 
R - C@ R - C;? R-C$? HS-C<p 

2.15. Stickstoff a h  Heteroatom 

Amide werden in superaciden Medien bei tiefen Tempera- 
turen am Sauerstoffatom der Carbonylgruppe protoniert, 
wie zuerst G i l l e ~ p i e [ ' ~ ~ ]  zeigen konnte. 

Die eine zeitlang aufrechterhaltene Beha~ptung[ '~~],  im 
Falle des Athyl-N,N-diisopropylcarbaminats, eines stark 
gehinderten Amids, werde das Stickstoffatom und nicht 
das Sauerstoffatom direkt protoniert, hielt einer Uberprii- 
fung nicht 'I. Bei tiefer Temperatur wird zuerst das 
Sauerstoffatom protoniert (kinetische Kontrolle). Das 0- 
protonierte Amid lagert sich dann in die stabilere N-proto- 
nierte Form um (thermodynamische Kontrolle). 

Der Beobachtung protonierter Amidbindungen in stark 
sauren Medien kommt hinsichtlich der Untersuchung von 
Peptiden und Proteinen besondere Bedeutung zu[l 52*1531. 

Stickstoff ist ein starkerer Elektronendonor als Sauerstoff, 
Daher ist der Beitrag der Carbenium-Ionenform in Salzen 
von Imiden, Amidinen und Guanidinen ge~-ing~'~~]. 

Jedoch darf man auch bei protonierten Nitrilen den Reso- 
nanzbeitrag der Iminocarbenium-Ionenform nicht ver- 
nachlassigen[155. ls6I, 

H,C,-C&H - H,c,--E=NH 

Ionen vom Typ des Triazidocarbenium-Ions (N3),C+SbC1, 
sind ebenfalls bekannt['s71. 

Das Gebiet der protonierten heteroaliphatischen Verbin- 
dungen wurde eingehend studiert. Interessierte Leser wer- 
den auf einen kurzlich erschienenen Ubersichtsbericht" 581 

hingewiesen. 

3. Aquilibrierende Carbenium-Ionen oder statische 
Carbonium-Ionen? Die Kontroverse urn klassische 
und nichtklassische Ionen 

Manche Carbokationen zeigen Neigung zu raschen, ent- 
arteten Umlagerungen, bei denen durch intramolekulare 
Verschiebungen von Wasserstoff oder Alkylgruppen immer 
identische Strukturen entstehen[''. Es stellt sich nun die 
Frage, ob man diese Vorgange als Gleichgewichte zwischen 
Grenzformen von (,,klassischen") Carbenium-Ionen, die 
durch niedrige Energieschwellen getrennt sind, zu betrach- 
ten hat, oder ob intermediiir durch Wasserstoff oder Alkyl- 
gruppen iiberbruckte Carbonium-Ionen auftreten. Die Er- 
gebnisse kinetischer und stereochemischer Untersuchun- 
gen an solchen Systemen waren Gegenstand ausgedehnter 
Diskussionen, die wiederzugeben nicht Aufgabe dieses 
Ubersichtsberichtes sein SOU. Der Leser sei aufzusammen- 
fassende Berichte wie Schleyers['] und die Original- 
arbeiten verwiesen. 

Als vor einiger Zeit die direkte Beobachtung langlebiger 
Carbokationen moglich wurde - im allgemeinen in super- 
aciden Systemen -, schien es eine logische Erweiterung 
unserer Arbeiten, die zur Verfugung stehenden spektro- 
skopischen und chemischen Methoden zur Untersuchung 
von aquilibrierenden oder statischen uberbriickten Carbo- 
kationen anzuwenden. 

Die Entscheidung zwischen diesen Moglichkeiten ist durch 
NMR-Spektroskopie allein nur schwierig zu treffen. 
Als Folge der ,,langsamen Zeitskala" der NMR-Methode 
muD man erwarten, daD rasch aquilibrierende oder iiber- 
bruckte Ionen ahnliche 'H-NMR-Spektren ergeben kon- 
nen. Die Parameter der 13C-NMR-Spektren eignen sich 
jedoch ~orteilhafter'~~] zu Aussagen uber die Struktur der- 
artiger Carbokationen : Wenn sie entarteten Umlagerungen 
unterliegen, die im Vergleich zur Zeitskala der NMR-Spek- 
troskopie rasch verlaufen, miissen Durchschnittswerte der 
chemischen Verschiebungen und der Kopplungskonstan- 
ten auftreten. ,,Schnellere" Methoden wie IR-, Raman- 
und besonders ESCA-Spektroskopie sind darum fur die 
Untersuchung dieser Systeme besonders geeignet. 

3.1. Aquilibrierende Alkylcarbenium-Ionen 

Das Dimethyl-isopropylcarbenium-Ion ist ein Beispiel 
fur ein schnell aquilibrierendes Alkylcarbenium-Ion. Sein 
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'H-NMR-Spektrum zeigt vier aquivalente Methylgrup- 
pen und erlaubt daher keine klare Entscheidung, ob ein 
rasch aquilibrierendes System vorliegt [ (112a)  F? (112 b ) ] ,  
oder ob man es mit einem statischen Ion zu tun hat [einem 
wasserstoffuberbriickten Ion, d. h. einem It-Komplex 
(112c) oder Alkenonium-Ion ( 1 1 2 d ) l .  

( I I 2 a )  ( I I2h)  

Der Durchschnittswert der ' 3C-chemischen Verschiebung 
der beiden zentralen Kohlenstoffatome des Dimethyl- 
isopropylcarbenium-Ions betragt 611c = - 3.4. Das IN- 
DOR-Spektrum besteht aus einem Dublett (JcH =65 Hz)["! 
Im Falle eines aquilibrierenden Systems wiirde man als 
chemische Verschiebung den Mittelwert aus den Verschie- 
bungen der beiden Positionen, d. h. C +  und HC(, be- 
obachten. Ein geeignetes Model1 zur Abschatzung der 
GroDe dieser Verschiebungen ist das tert.-Butyl-Kation ; 
der Mittelwert aus der 3C-chemischen Verschiebung der 
Methylgruppe und des zentralen C+-Atoms betragt 

= 6.2. Die beiden zusatzlichen Methylgruppen in 
(112) sollten im Vergleich zur Modellverbindung eine 
zusatzliche Entschirmung verursachen, wodurch also eine 
ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen der beobach- 
teten und der fur das aquilibrierende Ion zu erwartenden 
chemischen Verschiebung besteht. 

Das tert.-Butyl-Kation eignet sich auch als Modellverbin- 
dung zur Abschatzung der Kopplungskonstante. Der Mit- 
telwert aus direkten und Fernkopplungskonstanten J, 
bzw. JHcc dieser Verbindung (wobei man annimmt, daD 
die Fernkopplung negativ ist, wie das bei CCH-Kopplun- 
gen iiber drei Bindungen gewohnlich der Fall ist), betragt 
64 Hz und stimmt wieder ganz ausgezeichnet rnit den 
beobachteten Werten uberein. 

Die gute Ubereinstimmung sowohl der Kopplungskon- 
stanten als auch der chemischen Verschiebung mit den 
Werten, die fur ein aquilibrierendes Ion zu erwarten sind, 
lassen kaum mehr Zweifel an der Natur dieses Ions zu. 

Auch IR- und Laser-Raman-Spektroskopie beweisen diesen 
Charakter. Aquilibrierende Ionen kann man, wie bespro- 
chen, NMR-spektroskopisch untersuchen ; man mu13 sich 
aber klar sein, da13 man wegen der relativ langsamen Zeit- 
skala des NMR-Experiments - die es nicht erlaubt, die 
individuellen statischen Ionen direkt zu beobachten - die 
Information nur durch Analyse der Mittelwerte der che- 
mischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten des 
aquilibrierenden Systems erhiilt. Es ist daher leicht einzu- 
sehen, daI3 zur Untersuchung dieser Ionen ein Bedarf an 
physikalischen Methoden besteht, deren Zeitskala auch 
den raschesten chemischen Gleichgewichtsprozessen ge- 
recht wird. 

Wir untersuchten daher das Dimethyl-isopropylcarbenium- 
Ion und als Vergleich eine Reihe von Alkylcarbenium- 
Ionen, deren ,,statische" Natur gesichert ist, z. B. das tert.- 
Butyl-, das tert.-Amyl- und das Isopropyl-Kation, durch 
IR- und Raman-Spektro~kopie[~~.~*~. Da die Spektren 
aller dieser Ionen nahezu gleich sind und da die entspre- 
chenden Carbenium-Zentren offensichtlich eben oder fast 
eben sind, kann man annehmen, daD das Dimethyl-iso- 
propylcarbenium-I on ,,klassisch" ist. 

SchlieBlich die vielleicht eindeutigste physikalische Metho- 
de, die bisher zur Untersuchung von Carbokationen in 
kondensierten Phasen herangezogen wurde, um aquili- 
brierende Carbenium-Ionen und uberbruckte Carbonium- 
Ionen zu unterscheiden, ist die ESCA-Spektr~skopie[~"'. 
Diese Methode ermoglicht es, die 1 s-Kohlenstoff-Bin- 
dungsenergien direkt zu messen. Da die Bindungsenergien 
rnit wachsender positiver Ladung zunehmen, fuhrt die La- 
dungsverteilung an den besonders elektronendefizienten 
Zentren der klassischen Alkyl- und Cycloalkylcarbenium- 
Ionen zu Bindungsenergien, die sich um mindestens 4 eV 
von den 1 s-Bindungsenergien der ubrigen, weniger elek- 
tropositiven Kohlenstoffatome unterscheiden. 

In den ESCA-Spektren der uberbruckten Carbonium- 
Ionen, z. B. des Norbornyl-Kations (siehe Abschnitt 3.31, 
findet man keinen Hinweis auf solch ein stark elektrunen- 
defizientes Kohlenstoffatom rnit hoher Bindungsenergie. 
In den ESCA-Spektren des Dimethyl-isopropylcarbenium- 
Ions (1 12) und des Dimethyl-athylcarbenium-Ions ( I  13) 
tritt dagegen der gleiche Unterschied der 1 s-Bindungsener- 
gien (AE,) zwischen C+  und den ubrigen C-Atomen auf 
(ca. 4.2. eV). 

Da man in den ESCA-Spektren das ausgestoaene Kern- 
elektron einer individuellen Spezies beobachtet, gibt es 
keine Beschrankung der Zeitskala hinsichtlich etwa vor- 
handener chemischer Aquilibrierungen. Die ESCA-Spek- 
tren beweisen also, daR das untersuchte Ion ein klassisches 
Carbenium-Ion und nicht ein uberbrucktes Tetramethyl- 
Pthylenprotonium-Ion (112d)  ist. 

Ein Beispiel fur die Unterscheidung zwischen ehem aquili- 
brierenden und einem methyluberbruckten Ion bietet das 
Dimethyl-tert.-butylcarbenium-Ion (1 14) (das Triptyl- 
Kation oder Pentamethylathyl-Kation). Das 'H-NMR- 
Spektrum dieses Ions besteht aus einem einzigen Signal bei 
6 = 2.9014? Die Position dieser chemischen Verschiebung 
lie13 eine Gleichgewichtsstruktur [ (114a) ~ ( 1 1 4 b ) l  wahr- 
scheinlicher erscheinen als eine uberbruckte Struktur 
(114c), obwohl eine Unterscheidung dieser Moglichkei- 
ten aufgrund der Tatsache, daD nur ein einziges Protonen- 
signal beobachtet wird, nicht eindeutig moglich ist, da 
auch in einem methyluberbruckten Carbonium-Ion eine 
rasche intramolekulare Aquilibrierung der Methylgrup- 
pen stattfinden konnte. 
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Wie schon im Falle des Dimethyl-isopropylcarbenium- 
Ions geben auch hier wieder die I3C-NMR-Spektren ein- 
gehenderen AufschluD iiber die Str~ktur[~'! 

(114h) ( 1 1 4 ~ )  

Der experimentell gefundene Mittelwert der ' 3C-chemi- 
schen Verschiebungen von C-2 und C-3 ist LC = - 11.5 ; 
dies laDt sich nur rnit dem Wert fur ein rasch aquilibrieren- 
des Ion vereinbaren. Das Norbornyl-Kation (siehe Ab- 
schnitt 3.3) liefert ein experimentell beobachtetes Model1 
fur ein mit einer Methylgruppe uberbriicktes Ion (in ihm 
betragt die 13C-Verschiebung der korrespondierenden 
Kohlenstoffatome C-I und C-2 iLC=7O). Durch den 
Unterschied von 81.5 ppm der fur ein methyliiberbriicktes 
Ion zu erwartenden und der tatsachlich gemessenen ' 3C- 
Verschiebung kann auf ein aquilibrierendes Ion geschlos- 
sen werden. 

Auch die Kohlenstoff-Wasserstoff-Kopplungskonstante 
JHC- ist sehr aufschluDreich : Sie ist annahernd Null. Da das 
Ion rasch aquilibriert, ist die beobachtete Kopplung der 
Mittelwert zwischen den Kohlenstoff-Wasserstoff-Kopp- 
lungen iiber zwei und uber drei Bindungen. Die Kopp- 
lungskonstante uber zwei Bindungen betragt im tert.- 
Butyl-Kation 6.5Hz. Ein ahnlicher Wert ist fiur das me- 
thyluberbruckte Ion zu envarten. Da die beobachtete 
Kopplungskonstante Null ist, mu6 die Konstante der 
Kopplung uber drei Bindungen gleich grol3 sein, jedoch das 
entgegengesetzte Vorzeichen besitzen. Bis jetzt sind nur 
wenige Vorzeichen solcher Kopplungen bestimmt worden. 
Karaba t so~[~ '"~  hat jedoch von einem derartigen Alter- 
nieren der Vorzeichen berichtet, und zwar in dem Sinn, daD 
die Kopplung uber zwei Bindungen negatives, die uber 
drei Bindungen positives Vorzeichen tragt. 

Das 'H-NMR-Spektrum des 2-Butyl-Kations (115) zeigt 
bei - 120°C zwei Signale bei 6 = 3.2 und 6.7. Das Intensi- 
tatsverhaltnis betragt 2: Dies ist durch eine entartete 
1,2-Wasserstoffverschiebung zu erklaren, die bei dieser 
Temperatur im Vergleich zur NMR-Zeitskala rasch ab- 
Iluft. 

erwarten. Die Ubereinstimmung rnit dem beobachteten 
Wert ist recht gut. Zieht man als Modellverbindung fur die 
Berechnung der Kopplungskonstante das Isopropyl- 
Kation heran, so erhalt man einen Schatzwert von J,, = 72 
Hz. Wie schon in den beiden vorhergehenden Fallen zeigen 
die 13C-NMR-Werte ganz deutlich, daB man es beim 2- 
Butyl-Kation mit einem aquilibrierenden ,,klassischen" 
Carbenium-Ion und nicht rnit einem ,,nichtklassischen" 
Carbonium-Ion zu tun hat. DaB das Pentamethylathyl- 
Kation (114) und das 2-Butyl-Kation (115) klassische 
Carbenium-Ionen sind, geht sowohl aus den Raman- als 
auch aus den ESCA-Spektren hervor. Die Bindungs- 
energien der 1 s-Elektronen der Carbeniumzentren und der 
tibrigen Kohlenstoffatome unterscheiden sich etwa um 
4.0 -4.8 .t Q.2 eV. 

3.2. Aquilibrierung im Cyclopentyl-Kation 

Wie schon erwahnt, besteht das 'H-NMR-Spektrum des 
Cyclopentyl-Kations (1161 in SbF,-S0,CIF bei - 70°C 
aus einem Singulett bei 6 =4.68. Die 13C-Satelliten dieses 
Signals zeigen eine Kopplungskonstante Jc, von 28.5 Hz; 
sie sind funfmal intensiver als es normalarweise der Fall ist. 

Dies erklart sich aus den entarteten Umlagerungen des 
Ions, die die neun Protonen und fiinf Kohlenstoffatome, 
gemessen an der NMR-Zeitskala, vollig gleichwertig er- 
scheinen lassen. Das 13C-INDOR-Spektrum zeigt bei 
613c  = 95.4 ein Decett (10-Linien-Multiplett) rnit einer 
Kopplungskonstante von 28.5 Hzr3O] (Abb. 20). 

-100 HZ- 
n n  

H ? @  @ I  
H3C - C - C - CH, H3 C C 7; CH3 I 14 I 

H H  H H  

Im ' 3C-NMR-Spektrum zeigen die beiden mittleren Koh- 
lenstoffatome von (115) ein Quartett bei Si3,=21.2; die 
Kohlenstoff-Wasserstoff-Kopplungskonstante J,H betragt 
70 2 HZ"~]. Verwendet man die Differenz der ' 3C-che- 
mischen Verschiebungen der positiven Kohlenstoffzentren 
des Dimethyl-isopropylcarbenium-Ions (1 12) und des 
Dimethyl-tert.-butylcarbenium-Ions (114) als MaD fur 
den Einflul3 einer Methylsubstitution auf die ' 3C-chemische 
Verschiebung bei aquilibrierenden Ionen (8 ppm), so hat 
man eine '3C-chemische Verschiebung von 611, = 13 zu 

t 
11888.201 95.4ppm 

Abb. 20. 25-MH~-'~C-1NDOR-Spektrum des Cyclopentyl-Kations 
(116) rnit natiirlicher Isotopenhaufigkeit. DasIon wurde aus Cyclopen- 
tylchlorid in S0,CIF-SbF, erhalten. Das 10-Linien-Multiplett 
(JCH = 28.5 Hz) kommt durch die entarteten Umlagerungen dieses 
Ions zustande, die - fiir die NMR-Zeitskala - zu einer vollstandigen 
Gleichverteilung ("scrambling") der neun Protonen und fiinf Kohlen- 
stoffatome fuhrt. Die beobachteten chemischen Verschiebungen und 
Kopplungskonstanten sind daher Mittelwerte. 

Das ESCA-Spektr~m~~~],  das nicht durch die Zeitskala der 
Aquilibrierung beeinflul3t ist, zeigt wiederum, dab das 
Ion (116) ein sekundares Carbenium-Ion ist. Die Bin- 
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dungsenergien der 1 s-Elektronen von Carbenium-Koh- 
lenstoffatom und den ubrigen Kohlenstoffatomen unter- 
scheiden sich um etwa 4.8 eV. 

3.3. Das Norbornyl-Kation 

Das Cyclopentyl-Kation (116) fuhrt uns zur Besprechung 
eines der umstrittensten Carbokationen, des Norbomyl- 
Kations (11 7), dessen Struktur in den vergangenen Jahren 
im Mittelpunkt der vieldiskutierten Kontroverse uber klas- 
siche und nichtklassische ,,Carbonium-Ionen" standtg1. 

(117) - 

Mit den in unseren Laboratorien entwickelten Methoden 
zur Herstellung und Untersuchung stabiler Carbokationen 
gelang es auch, das Norbomyl-Kation direkt zu beobach- 
ten und seine Struktur zu klarenl'O1. 

In einer gemeinsamen Arbeit mit Saunders und Schleyer" 601 

untersuchten wir schon 1964 das aus 2-em-Fluomorbor- 
nan (118) in SbF,-S02 hergestellte Ion und nahmen seh 
'H-NMR-Spektrum ad. Dieses bestand - als Folge der 
Gleichverteilung aller Wasserstoffatome - bei Raumtem- 
peratur aus einer einzigen breiten Bande bei 6 = 3.75 
(Abb. 21). Der Unterschied zwischen dieser einzelnen Bande 
und dem komplizierten Spektrum der Ausgangsverbin- 
dung ist beachtlich. Die Gleichgewichtseinstellung zwischen 
den Wasserstoffatomen erfolgt durch die raschen 3,2- und 
6,2-Wasserstoffverschiebungen und die Wagner-Meerwein- 
Umlagerung. 

-6 [PPml  
Abb. 21. M-MHz-'H-NMR-Spektrum des Norbornyl-Kations (227) 
(----) und des 2-em-Fluornorbornans (118) (-) bei 35°C. 

Auch das 13C-NMR-Spektrum des Ions besteht bei 
Raumtemperatur aus einer einzigen breiten Absorptions- 
bande, die bei 6 I .1c= 134 zentriert ist"']. 

Emiedrigt man die Temperatur auf -6O"C, so lassen sich 
im 'H-NMR-Spektrum des 2-Norbornyl-Kations drei 
Signale unterscheiden (Intensitatsverhaltnis 4: 1 : 6). Das 
Spektrum bleibt bis -120°C unverandert["' (Abb. 22). 

-- 
5.25 5.00 L.7h,3.00 2.75 - 6 lppml 

3.3,5.5,7,7 

Abb. 22. IW-MHz-'H-NMR-Spektrum des Norbornyl-Kations ( I  171 
bei - 80°C in SbF,-SO,. Der Einschub zeigt, wie sich das Signal des 
einzelnen Protons bei S = 2.82 iindert, wenn man es mit der Frequenz 
des entschirmten Septetts entkoppelt. a zeigt das Spektrum rnit und 
b ohne Entkopplung. 

Dieses Verhalten wurde als Beweis dafiir angesehen, daR 
zwar die 3,2-Wasserstoffverschiebung eingefroren werden 
konnte, dal3 die 6,2-Wasserstoffverschiebung und die 
Wagner-Meerwein-Umlagerung aber auch bei - 120°C 
noch rasch vor sich gehen. 

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante der lang- 
samen 3,2-Wasserstoffverschiebung untersuchten wir die 
Temperaturabhangigkeit des NMR-Spektrums und fan- 
den eine Aktivierungsenergie von 12 kcal/mol. Spater ge- 
lang es mit White"'], auch die schnelle 6,2-Wasserstoff- 
verschiebung fur die NMR-Zeitskala ,,einzufrieren". Durch 
Verwendung eines gemischten Losungsmittelsystems 
(SbF,-S0,ClF-S02F2) konnten wir das 100-MHz- 
Spektrum bis herab zu -156°C beobachten. Bei -120°C 
war das Spektrum noch unverandert und wie oben be- 
schrieben. Zwischen - 128 und - 150 "C traten jedoch ein- 
schneidende Veranderungen auf. Das Signal bei tiefstem 
Feld, das den vier im Gleichgewicht befindlichen Protonen 
des ,,protonierten Cyclopropanringes" entspricht, ver- 
breitert sich und spaltet dann in zwei getrennte Signale 
bei 6 =  3.05 und 6.59 auf, mit den relativen Intensitaten 2 :2. 
Das den sechs Methylenprotonen entsprechende Signal 
bei hohem Feld verbreitert sich gleichfalls und bildet bei 
6=1.70 eine Schulter aus. Das Signal des einzelnen 
Briickenkopfprotons bleibt unverandert bei 6 = 2.82 (Abb. 
23). 

Aus der Temperaturabhangigkeit des bei tiefstem Feld 
gelegenen Signals berechneten wir nach den Gutowsky- 
Holm-Gleichungen die Geschwindigkeitskonstante. Aus 
der Arrhenius-Gleichung ergaben sich eine Aktivierungs- 
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3.3. 

II I \  

I 6  5 L 3 2 1 - 6 [ppml 

Abb. 23. IOO-MHz-'H-NMR-Spektrum des Norbornyl-Kations in 
SbF,-S02CIF-S0,F, bei -113 und -154°C. 

energie von 5.9 0.2 kcal/mol und ein praexponentieller 
Faktor von s- '. 
Diese Ergebnisse konnten bedeuten : Entweder 1. das Ion 
ist ,,klassisch", und die Temperaturabhangigkeit entspricht 
dem ,,Einfrieren" der 6,1,2-Wasserstoffverschiebungen bei 
noch immer vorhandener, auch bei - 156 "C rasch verlau- 
fender Wagner-Meerwein-Umlagerung, oder 2. das Ion 
ist ,pichtklassisch, und alle Umlagerungen sind ,,einge- 
froren", wobei es die Struktur eines methylenuberbriickten 
Ions mit einem fhffach koordinierten Kohlenstoffatom 
besitzt. 

Zur Unterscheidung dieser beiden Moglichkeiten wurden 
die Raman- und die 13C-NMR-Spektren herangezogenllO1. 
Die Raman-Spektroskopie ist eine ,,rasche" physikalische 
Methode, da man annehmen darf, daB die Schwingungs- 
ubergange schneller vor sich gehen als irgendeine Wasser- 
stoff- oder Alkylverschiebung. Die Frage, ob ein Gleichge- 
wicht oder ein uberbriicktes Ion vorliegt, wird in diesem 
Fall daher unwichtig. Auch die vorher besprochene Me- 
thode der durchschnittlichen 13C-NMR-Verschiebungen 
und -Kopplungen sollte sich in diesem Fall anwenden las- 
sen, wn zwischen einem statischen, nichtklassischen, uber- 
bruckten Ion und einem rasch aquilibrierenden, klassi- 
schen Carbenium-Ionen-System zu unterscheiden. 

Zu unserer raman-spektroskopischen Untersuchung des 
Norbornyl-Kations (bei - 70°C in FSO3H-SbF,-SO,- 
Losung) wurde ein Helium-Neon-Laser verwendet. Im 
Bereich der C-C-Streckschwingungen findet man eine 
einzige starke Linie bei 972 cm-' (p=O.35). Im Bereich 
der C-H-Streckschwingungen treten fhf  Linien auf, 
eine davon bei 3110 cm- '. Die Geriistschwingungen 
des Ions und ihr Vergleich mit denen von Modellverbin- 
dungen machen eine Struktur wahrscheinlich, die mehr 
dem Nortricyclen ahnelt als dern Norboman, d. h. es liegt 
bei den Versuchsbedingungen (- 7o"c;wo das Ion, wie die 
NMR-Spektren zeigen, noch rasch aquilibriert) vor- 

wiegend ein Ion von der Art eines protonierten Nortri- 
cyclens vor. 

Wie erwahnt, besteht das 13C-NMR-Spektrum des Nor- 
bomyl-Kations bei Raumtemperatur aus einem einzigen 
breiten Signal. Bei -70°C findet man drei gut aufgeloste 
Signale (Abb. 24). Die chemische Verschiebung des Tri- 
pletts der aquivalenten Methylen-Kohlenstoffatome C-3, 
C-5 und C-7 ist bei 813c=162.5 (J=140.2Hz), die des 
Bruckenkopf-Kohlenstoffatoms C-4 8130 = 156.1 (Dublett ; 
J =  153 Hz). Durch die INDOR-Technik erhalt man 
bei 6lJC= 101.8 (bezogen auf %S2) ein 53.3-Hz-Quintett 
(wenn man die Frequenz der Satelliten des bei tiefstem 
Feld liegenden Signals einstrahlt). Es entspricht den drei 
aquivalenten Kohlenstoffatomen C-1, C-2 und C-6, die 
mit den vier aquivalenten, aquilibrierenden Protonen 
verkniipft sind. 

101.8 156.1 ppm 162.5 
4 11 J, 

c---l 
100 Hz 

Ibass.211 HO -+ 
Abb. 24. '3C-INDOR-Spektrum des aus exo-2-Chlornorbornan in 
SbF,-SO,-Losung erhaltenen Norbornyl-Kations (117) bei - 70°C. 
(Standard: I3CS,). Zur Aufnahme des Spektrums wurden die "C- 
Satelliten des IOO-MHz-'H-NMR-Spektrums mit einer Entkopp- 
lungsfrequenz (25-MHz-Frequenz-Sweep) bestrahlt. 

Spater gelang es uns, auch das 13C-Spektrum des bei 
- 156 "C ,,eingefrorenen" Norbornyl-Kations zu erhalten. 
Allgemein konnen '3C-INDOR-Spektren aufgenommen 
werden, wenn man den EinfluD der eingestrahlten Entkopp- 
lungsfrequenz auf die '3C-Satelliten des 'H-NMR-Spek- 
trums des Ions verfolgen kann. Bei -156°C lieBen sich 
aber diese Satelliten wegen des bei dieser sehr tiefen Tem- 
peratur ungiinstigen Signal/Rausch-Verhaltnisses nicht 
beobachten. Man konnte die 3C-NMR-Verschiebungen 
jedoch erhalten, indem man bei der Aufnahme des Pro- 
tonenspektrums bei -156°C eine Frequenz von 25.1 MHz 
einstrahlte und die Verstiirkung der C - 1, C - 2-Protonen- 
resonanz (als Folge eines Zusammenfallens der "C-Satel- 
liten und vielleicht eines Kern-Overhauser-Effekts) be- 
obachtete. Die Resonanz der am starksten entschirmten 
Protonen (bei 6=6.59) wurde verstarkt, als wir eine Fre- 
quenz entsprechend 613,. = 70 & 2 einstrahlten, die der 
starker abgeschirmten Protonen (bei 6 = 3.05), als wir eine 
Frequenz entsprechend 813~ = 173 f 2 einstrahlten. 

Die CH-Kopplungskonstanten und die Signalmultipli- 
zitaten konnten auf diese Weise nicht bestimmt werden. 
Kurzlich war es aber moglich, durch Anwendung der 
schnellen Fourier-Transform-Methode das vollstandige 
'3C-Spektrum und auch alle Kopplungskonstanten und 
Signalmultiplizitaten zu erhalten. Tabelle 3 zeigt die 
entsprechenden Werte der an der Dreizentrenbindung 
beteiligten Kohlenstoffatome. 

Es sei auch darauf hingewiesen, daB sowohl der ,,a-Weg" 
von den 2-Norbornylhalogeniden als auch der ,,n-Weg'' 
von den l-(2-Halogenathyl)-3-cyclopentenen zum Nor- 
bornyl-Kation (117) fuhrt. 
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Vor kurzem gelang es, mit Mateescu und Riemenschnei- 
der[361, auch das ESCA-Spektrum des Norbornyl-Kations 
aufzunehmen; es wurde mit den entsprechenden ESCA- 
Spektren des 2-Methylnorbornyl-Kations und anderer 
dreibindiger Carbenium-Ionen, z. B. des Cyclopentyl- 
( I  16) und des Methylcyclopentyl-Kations (37)~erglichen. 
Das 1 s-Elektronenspektrum (Abb. 25) des Norbornyl-Ka- 
tions (117) zeigt keinen Hinweis auf ein Kohlenstoffatom 
mlt hoher 1 s-Bindungsenergie, das einem Carbenium- 
Zentrum entsprache, und eine maximale Trennung der 
Bindungsenergien der beiden ,,cyclopropanartigen" Koh- 
lenstoffatome C-l und C-2 von den anderen Kohlen- 
stoffatomen (darunter auch dem f ~ f f a c h  koordinierten 
Kohlenstoffatom C-6) von weniger als 1.5 eV. 

Das Auftreten eines Kohlenstoffatoms mit hoher Bindungs- 
energie im Spektrum des 2-Methylnorbornyl-Kations 
zeigt hingegcn, dal3 in diesem Fall ein Carbenium-Zentrum 
vorhanden ist, das nur leicht delokalisiert ist, wie man aus 
der Energiedifferenz von 3.7 eV gegeniiber den restlichen 
Kohlenstoffatomen erkennen kann, wie es auch bei ande- 
ren dreibindigen Carbenium-Ionen der Fall ist. 

290 205 280 275 - Eb [ e v ]  

Abb. 25. Kohlenstoff-1 s-Elektronenspektrum (ESCA-Spektrum) a) 
des 2-Methylnorbomyl-Kations und b) des Norbomyl-Kations (117). 
E, = Bindungsenergie. 

Da bei der Elektronenspektroskopie die Zeitskala des 
Ionisationsprozesses von der GroBenordnung 10- l 6  s ist, 
kann man mit dieser Methode definierte ionische Spezies 
charakterisieren ohne Riicksicht auf mogliche intra- oder 
intermolekulare Wechselwirkungen (wie Wagner-Meer- 
wein-Umlagerung, Wasserstoffverschiebung, Protonenaus- 
tausch), die keinen EinfluB haben. Die ESCA-Spektrosko- 
pie gibt daher also einen eindeutigen, direkten Beweis fur 

die langumstrittene ,,nichtklassische" Struktur des Nor- 
bornyl-Kations unabhiingig von irgendwelchen Gleichge- 
wichtsvorgiingen. 

Das Kohlenstoffatom C-6 der Methylenbriicke des Nor- 
bornyl-Kations ist funffach koordiniert. Es ist mit zwei 
Wasserstoffatomen und dem Kohlenstoffatom C-5 durch 
drei Zwei-Elektronen-Einfachbindungen verkniipft. Das 
verbleibende sp3-Orbital ist an einer Zwei-Elektronen- 
Dreizentrenbindung mit C-I und C-2 beteiligt. Das 
funffach koordinierte Carbonium-Ionenzentrum gleicht 
also dem CH:, und das Norbornyl-Kation ist ein Carbo- 
nium-Ion. 

Das 7-Norbornenyl-Kation ( I  19) und das 7-Norborna- 
dienyl-Kation (120)[10*1611 sind weitere Beispiele direkt 
beobachteter Carbonium-Ionen, in denen man durch 
I3C- und 'H-NMR-Spektroskopie die fiinffach und vier- 
fach koordinierten Carbonium-Kohlenstoffatome nach- 
weisen konnte. 

Winstein['621 und R i ~ h e y [ ' ~ ~ ]  zeigten, daB das 7-Nor- 
bornenyl-Kation (119) sowohl auf dem ,,o-Weg" als auch 
auf dem ,,x-Weg" zuganglich ist. 

Die Carbonium-Zentren im Norbornyl- (11 7), '-/-Nor- 
bornenyl- (119) und 7-Norbornadienyl-Kation 
(120)"0. 1641 sind einander ahnlich. Sie leiten sich 
vom khylenmethonium-Ion (121) ab. Die verschieden 
starken Spannungen in den Ionen machen sich jedoch 
deutlich bemerkbar. Alle diese Ionen enthalten eine Zwei- 
Elektronen-Dreizentrenbindung. Die Briickenkohlenstoff- 
atome sind funffach koordiniert, und die durch sie ver- 
briickten Kohlenstoffatome sind vierfach koordinierte 
Carbonium-Atome. 

In Tabelle 3 werden die charakteristischen %-NMR-Para- 
meter der Carbonium-Zentren dieser Ionen rnit denen 
dreibindiger Carbenium-Zentren in verwandten tertiaren, 
klassischen Ionen verglichen. Dreibindige Carbenium- 
Kohlenstoffatome sind elektronenarm und in hohem MaBe 
entschirmt, wahrend die Carbonium-Kohlenstoffatome 
entsprechend ihrer hoheren Koordination erheblich mehr 
abgeschirmt sind. Die Unterschiede sind so ausgepragt, 
daI3 eine eindeutige Zuordnung moglich ist. 

Zusammenfassend 1aBt sich sagen, daB die urspriinglichen 
Ansichten iiber die nichtklassische Natur des Norbornyl- 
Kations, die W i n ~ t e i n ~ ' ~ ~ ]  aufgrund kinetischer und steteo- 
chemischer Befunde auBerte, durch die direkte spektro- 
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skopische Untersuchung dieses langlebigen Ionsllol voll 
bestatigt wurden. Ob aber bei solvolytischen Vorgangen 
tatsachkh das Ion gebildet wird (SN1-Typ) oder mehr 
SN2-artiger Charakter vorliegt, kann zur Zeit nicht ent- 

W i b e r ~ [ ' ~ ~ ]  und anderen Autoren ausfiihrlich untersucht. 
In diesen Arbeiten und in unseren kiirzlich durchgefuhrten 
spektroskopischen Untersuchungen dieser in Supersluren 
langlebigen 10nen~'~I konnte gezeigt werden, dalj die ge- 

Tabelle 3. Vergleich der 13C-NMR-Parameter der carbokationischen Kohlenstoffzentren in Carbonium- und 
Carbenium-Ionen. 

I on 
Carbonium-Ionen 
S [ P P l  JcdHz l  6-02 EPPml 

HA = 3.05 H,=145.8 CA= 171.4 
HB =6.59 HB=i84.S C,= 68.5 

HA = 3.25 HA=218.9 CA = 159.8 
H, =7.04 H,=193.8 C,= 61.9 

HA=3.24 HA=216.4 C,= 151.6 
HB = 7.48 H, = 192.3 C, = 18.9 

__- 
Carbenium-Ionen 

Ion Losungsmittel 6~ Cppml 
TC"C1 

FS0,H-SbF,-SO, C-I =113.0(J=169.5 Hz) 
- 80 Ct -2=  -11.3 

SbF,-SO, C+-I  = -142.0 
- 60 

C + =  -135.4 SbF,-S0,ClF 
- 60 

SbF5-S02C1F C+=-125.0 
- 60 

C-I = 134.0 I,J = 158.4 Hz) FS0,H 
-3s C + - 2 =  -63.5 

FSO,H c t - l  = - 74.6 
- 20 

FS0,H-SbF,-SO, Ct=-61.1 
- 60 

schieden werden. Die Untersuchung des Norbornyl-Kat- 
ions trug aber in besonderer Weise zum allgemeinen Ver- 
standnis der Carbonium-Ionen als eigenstandige, von den 
dreibindigen Carbenium-Ionen wohlunterschiedene Spe- 
zies bei, die nicht nur intramolekular, sondem auch inter- 
molekular entstehen konnen und den Schlussel zu elek- 
trophilen Reaktionen an Einfachbindungen bilden (siehe 
folgende Diskussion). 

3.4. Cyclopropylmethyl- und Cyclobutyl-Kationen 

Die solvolytischen Reaktionen des Cyclopropylmethyl- 
Cyclobutyl-Allylmethyl-Systems wurden von Roberts'' 661, 

11 

etc. [el 9 * [el 
Angew. Chem. / 85. Jahrg. 1973 / Nr. 5 209 



meinsamen Ionen nichtklassischer Natur sind. Alle MeO- 
ergebnisse zeigen die rasche Aquilibrierung zwischen den 
,,unsymmetrischen Bicyclobutonium-Ionen". 

I I I 

7.0 6.0 5.0 4.0 
- 6  [ppml 

Abb. 26. a) 100-MHz-'H-NMR-Spektrum des Cyclopropylmethyl- 
Kations 1122) in SbF,-S0,ClF bei -80°C; b) 60-MHz-Spektrum 
im Bereich des CH-Signals; c)  60-MHz-Spektrum im Bereich des 
CH-Signals des K, ti-Dideuteriocyclopropylmethyl-Kations. 

Wir haben stabile, langlebige Cyclopropylmethyl- und 
Cyclobutyl-Kationen bei tiefer Temperatur in 
SbF,-S0,CIF 'H- und ' 3C-NMR-spektroskopisch un- 
tersucht. Die Zuordnung der Strukturen wurde aufgrund 
der Spektren und dem Vergleich mit Modellverbindungen 
getroffen. Das Cyclopropylmethyl-Kation (122) (Abb. 26) 
und zum Vergleich die methylsubstituierten Kationen 
(123) und (14) wurden unter vergleichbaren Bedingungen 
untersucht. In Tabelle 4 sind die NMR-Parameter zusam- 
mengefaDt . 

Tabelle 4. NMR-Parameter von Cyclopropylmethyl-Kationen. 

'H-NMR, 6 [ppm] (JH+ [Hz]) 
Ion CH, CH, CH @CH 

4.21 (6.5) 6.50 (6.5. 
4.64 (KO) 8.0) 

3.34 (6.2) 4.32 4.58 9.6 (6.2) 
4.45 

I>-?, - CH, 

f I23)  

[ t ? ( C H , ) ,  2.10 3.57 3.83 

(141 La1 3.18 (1.25) 3.68 

"C-NMR, 6 [ppm] (J txcCH [Hz]) 
I on CH, CH, CH Cm 

(122) +138(18O) + 85 

+ 163 (1 25)  

(123) +I60 +I36 +126 -59.1 
(14) +154(125) +I40 +I34 -86.8 

[a] Siehe auch Abb. 7. 

Bei allen Cyclopropylmethyl-Kationen bewirkt der Cyclo- 
propanring eine Ladungsdelokalisierung, aber nur das 
primare Cyclopropylmethyl-Kation selbst zeigt ein beson- 
deres Verhalten, aufgrund dessen es einer anderen Verbin- 

dungsklasse als sekund*e und tertiare methylsubstituierte 
Ionen zuzuordnen ist. Vergleicht man das Cyclopropyl- 
methyl-Kation (122) mit Modellverbindungen, darunter 
auch den fruher besprochenen Kationen vom Norbornyl- 
Typ, so erkennt man, daD es die Natur eines nichtklassi- 
schen Carbonium-Ions besitzt, unter Mitwirkung eines 
Satzes von aquilibrierenden Cyclopropylcarbonium-Ionen. 

Die xquilibrierung erfolgt uber das dreibindige, gefaltete 
C yclobutyl-Kation. 

3.5. khylenarenium-Ionen 

Die Kontroverse um klassische und nichtklassische Ionen 
betraf auch die ,&hylenphenonium-Ionen". 

Ausgehend von kinetischen und stereochemischen Befun- 
den zeigte Cram['681 in seinen umfangreichen Unter- 
suchungen, daB P-Phenathyl-Kationen in solvolytischen 
Systemen die Natur iiberbriickter Ionen besitzen. Wir un- 
tersuchten eine Reihe stabiler, langlebiger Phenylathyl- 
Kationen spektroskopisch (insbesondere durch 'H- und 
13C-NMRr1691. Dabei fanden wir die symmetrischen, 
iiberbriickten Strukturen bestatigt und stellten zugleich 
fest, daD diese Ionen kein faffach koordiniertes Car- 
bonium-Ionen-Zentrum enthalten (d. h. keine nichtklassi- 
schen Ionen sind). Es liegen SpiroC2.51 octadienyl-Katio- 
nen (124) (xthylenarenium- oder Spirocyclopropylben- 
zenium-Ionen) vor oder, mit anderen Worten, Cyclo- 
propylmethyl-Kationen, deren Carbenium-Zentrum zu 
einem Cyclohexadienyl-Kation (Benzenium-Ion) gehort. 

Fur die Bestimmung der Struktur dieser Carbokationen 
spielt die Natur der Spirokohlenstoffatome eine besonders 
wichtige Rolle. 3C-NMR-spektroskopische Untersuchun- 
gen zeigten eindeutig die aliphatische, tetraedrische Natur 
dieser Kohlenstoffatome. Damit ist ein ,,nichtklassisches" 
Athylenphenonium-Ion ausgeschlossen. 

Die Entstehung des khylenbenzenium-Ions (124) aus 
P-Phenathyl-Vorlaufem kann man als Cycloalkylierung 
des aromatischen x-Systems auffassen und nicht als solche 
der C,,-C,-Bindung, durch die das nichtklassische, vier- 

fach koordinierte khylenphenonium-Ion gebildet wurde. 
Die Umlagerung der p-Phenathyl- zuden a-Phenathyl-Kat- 
ionen ist dagegen wiederum eine gewohnliche 1,Z-Was- 
serstoffverschiebung unter Mitwirkung der C,-H-Bin- 
dung. 
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4. Die Rolle von Carbokationen bei elektrophilen 
Reaktionen 

4.1. Allgemeine uberlegungen 

Wie Meerwein, Ingold und Whitmore in ihren Pionierarbei- 
ten erkannten, spielen dreibindige Carbenium-Ionen eine 
wichtige Rolle bei den saurekatalysierten Umwandlungen 
der Kohlenwasserstoffe (Isomerisierung, Alkylierung, Cy- 
clisierung, Polymerisation usw.) und bei einer Vielzahl 
elektrophiler Reaktionen, einschlieBlich der Friedel-Crafts- 
Reaktionen. Diese Reaktionen wurden in zahlreichen 
Ubersichtsberichten behandelt['701, und es SOU hier nicht 
ausfuhrlich auf sie eingegangen werden. Es ist jedoch 
meine Meinung (siehe die anschliehde Diskussion), 
daf3 die direkte Bildung von Carbenium-Ionen nur 
durch Ionisierung von Vorlaufem, die einsame (nicht- 
bindende) Elektronenpaare entlialtende Atome besitzen 
(n-Basen), oder durch Protonierung von Singulett-Car- 
benen erfolgen kann. Andere R- oder o-Donoren treten 
immer zuerst durch ihre bindenden Elektronenpaare (Ein- 
fachbindungen) rnit den elektrophilen Reagentien in 
Wechselwirkung, indem sie Carbonium-Ionen rnit Zwei- 
Elektronen-Dreizentrenbindungen bilden (obergangszu- 
stand oder Zwischenstufe), die dann anschlieSend die 
dreibindigen Carbenium-Ionen ergeben. 

4.2. Bildung des Methonium-Ions, des einfachsten 
Carbonium-Ions, aus Methan 

Die Bindung eines Carbonium-Zentrums wird von drei 
kovalenten Zwei-Elektronen-Bindungen und als vierter 
Bindung von einer Zwei-Elektronen-Dreizentrenbindung 
gebildet[I2]. Dieser Bindungstyp tritt, ahnlich wie beim 
Norbornyl-Kation (1 J7)[''], in Alkonium-Ionen wie CH; 
(125) allgemein auf. Die Existenz des Methonium-Ions 
CH: geht nicht nur aus massenspektrometrischen Unter- 
suchungen[' ''I hervor, sondem auch aus der Chemie des 
me than^"^^] in superaciden Medien und rnit starken Elek- 
trophilen. Die Protonierung des Methans findet durch 
Uberlappung der kovalenten C-H-Bindung rnit dem lee- 
ren H+-s-Orbital statt (frontaler Angrim. Da ein Elektro- 
phi1 an der Stelle der groI3ten Elektronendichte angreift, 
werden also in Methan die Hauptorbitallappen der 
kovalenten C-H-Bindungen selbst und nicht die relativ 
unwichtigen Riickseiten der Orbitallappen betroffen. 

(1 25) 

Es sei daran erinnert, daD die gestrichelten Linien die bin- 
denden Orbitale der Dreizentrenbindung symbolisieren 
und daI3 der Verzweigung der Linien kein zusatzliches Atom 
entspricht. 

Von den moglichen . Strukturen des Methonium-Ions 
(D3,,, C,, C,, D,, oder C3J ist, wie unsere Untersuchungen 

rnit Klopman und Schlo~berg ["~~  ergaben, die an der Vor- 
derseite protonierte Form der Symmetrie C, bevorzugt. 
Wir stiitzen uns dabei auf Beobachtungen iiber das che- 
mische Verhalten des Methans in Supersauren (der Was- 
serstoff-Deuterium-Austausch und noch deutlicher die 
Polykondensation zeigen die Leichtigkeit des Zerfalls in 
CH; und H2) und auf SCF-Re~hnunged '~~~.  Ausgedehn- 
tere Berechnungen[' 741, darunter auch ab-initioBerech- 
nungen mit einer ,,Gesamtgeometrie"-Parametersuche[' ' 51, 
bestatigten, daI3 bevorzugt die Symmetrie C, anzunehmen 
ist. Diese Struktur ist etwa 2 kcal/mol energiearmer als die 
Struktur rnit C4"- (oder D2,,- oder C,,-)Symmetric, die 
ihrerseits wiederum 8 kcal/mol energiearmer ist als die 
trigonal-bipyramidale Struktur der Symmetrie D3,,. 

Zugleich sollte man sich daruber im klaren sein, daf3 durch 
pseudorotations-ahnliche Prozesse leicht eine wechsel- 
seitige Uberfuhrung der stereoisomeren Formen des CH 
ineinander erfolgen kann. Muetterties schlug vor, derartige 
Stereoisomerisationsvorginge bei pentakoordinierten Ver- 
bindungen als ,,polytope Umlagerungen"['761 zu bezeich- 
nen (gelegentlich fmdet man auch den Ausdruck ,,polyedri- 
sche Umlagerungen"). Wir ziehen es aber vor, intramole- 
kulare Umlagerungen von Carboniurn-Ionen als ,,Bin- 
dungs- zu Bindungs-Umlagerungen" (bond to bond rear- 
rangements) zu bezeichnen, wed bei hoheren Homologen 
des CH; die Umlagerungen nicht nur auf gleichwertige 
Bindungen beschrkkt sind (vgl. die anschliehde Dis- 
kussion). Die Wasserstoff-Deuterium-Gleichverteilung, die 
man in superaciden Losungen von deuterierten Alkanen 
beobachtet, weist sehr deutlich auf solche Prozesse hin. 

4.3. Boranaloge der Carbokationen 

Interessanterweise kann man isoelektronische Borverbin- 
dungen als Modellverbindungen sowohl fur die Carbenium- 
als auch die Carbonium-Ionen heranziehen. Trimethylbor 
wurde rnit dem Trimethylcarbenium-Ion schon friiher ver- 
glichen (siehe z. B. Tabelle 2), und vor kurzem haben wir 
gezeigt, dal3 BH, in gleicher Weise als Model1 fur CH: 
dienen kann["]. 
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BH, entsteht wahrend der sauren Hydrolyse von Tetra- 
hydrid~boraten["~* 17']. Fuhrt man die Hydrolyse rnit 
deuterierten Sauren durch, so bildet sich nicht nus HD, 
sondern auch H,. In starken Sauren ist die Isotopenver- 
teilung statistisch, das heiBt, daD D +  die B-H-Bindung an- 
greift und daD hierauf (ahnlich wie beim Angriff von H+ 
auf Methan), ehe wieder Deprotonierung eintritt, eine poly- 
tope (Bindungs- zu Bindungs-)Umlagerung von BH,D er- 

BzH6 G= 2 BH3 

folgt. Auch die .Leichtigkeit, mit der Diboran Wasserstoff 
gegen Deuterium austauscht, wenn man es rnit gasformi- 
gem molekularem Deuterium zusammenbringt[17'1, 1aBt 
die Bildung des analogen BH,D, vermuten. 

4.4. Sterische Effekte bei der Bildung von Carbonium-Ionen 

Es sei betont, daD bei starker sterischer Behinderung, wie 
sie bei der Wechselwirkung von tertiaren C-H-Bindungen 
in Isoalkanen rnit tertiaren Carbenium-Ionen auftritt, nur 
eine hochgradig unsymmetrische Dreizentrenbindung aus- 
gebildet werden kann. Allerdings kann es trotzdem nicht 
angenommen werden, dal3 ein Angriff des tertiaren Car- 
benium-Ions auf den tertiaren Wasserstoff des Isoalkans 
aus der Richtung der Verlangerung der C-H-Bindung 
(d. h. in einer linearen Weise) zustandekommt['801. 

Ahnlich kann auch die Protonierung von sterisch ge- 
hinderten C-C- (und C-H-)Bindungen nur iiber un- 
symmetrische Ubergangszustande fuhren (siehe anschlie- 
Bende Diskussion). 

Man mu13 demnach nicht envarten, daD der elektrophile 
Angriff immer aus der gleichen Richtung kommt und zur 
selben bevorzugten Geometrie fuhrt. Beides kann sehr 
wohl von Verbindung zu Verbindung (ie nach den Reak- 
tionsbedingungen) variieren. Da sich die moglichen Kon- 
figurationen des fiinffach koordinierten Kohlenstoffatoms 
in ihrer Stabilitat nicht sehr stark unterscheiden (wie das 
auch beim CH; der Fall ist), rnit Ausnahme der ,,von der 
Riickseite" substituierten trigonalen Bipyramide, die als 
unvorteilhafteste Form angesehen werden muD, ist es un- 
wahrscheinlich, dal3 es einen einzigen Reaktionsweg gibt, 
der ,,an sich" bevorzugt wird: Der Reaktionsweg hiingt 
immer von den jeweiligen Reaktionsbedingungen ab, der 
elektrophile Angriff jedoch fiidet immer frontal an den 
entsprechenden Bindungen statt. 

4.5. Elektrophile Reaktionen an Einfachbindungen: 
a-Donor-S ysteme 

Funffach koordinierte Carbonium-Ionen spielen nicht nur 
im Zusammenhang rnit der Struktur ,,nichtklassischer 
Ionen" eine wichtige Rolle, sondern eine weitaus bedeu- 
tendere ganz allgemein bei elektrophilen Reaktionen an 
Einfachbindungen, das heiBt bei den aliphatischen Sub- 
stitutionen von Alkanen und Cycloalkanen. Zu diesen 
Reaktionen zahlen saurekatalysierte Isomerisierungen, 
Fragmentierungen, Cyclisierungen und andere Umwand- 
lungen, elektrophile Substitutionen an Alkanen und Cyclo- 
alkanen sowie venvandte elektrophile Reaktionen. 

In den letzten Jahren erhielten wir experimentelle Beweise 
fur die Annahme, daD kovalente C-H- und C-C-Ein- 
fachbindungen von Alkanen und Cycloalkanen allgemein 
an elektrophilen Substitutionsreaktionen teilnehmen kon- 
nen. Zu diesen Reaktionen zahlen protonolytische Vor- 
gange, Austausch von Wasserstoff gegen Deuterium['''], 
Alkylierungen" ''I, Nitrierungen[1821, Halogenierun- 
gen['831 usw. Diese Reaktivitat ist die Folge dessen, was 
wir neben n- und rr-Donorfahigkeit fur den dritten Haupt- 
typ der Elektronendonorfahigkeit halten : Gebundene Elek- 
tronenpaare (d. h. Einfachbindungen) konnen als o-Dono- 
ren wirken (Sigmabasizitat), indem sie ein elektrophiles 
Reagens an ihrem Elektronenpaar unter Ausbildung einer 
Zwei-Elektronen-Dreizentrenbindung teilhaben lassen. Die 
Reaktivitat von Einfachbindungen beruht also auf ihrer 
Fahigkeit, an der Bildung fiffach koordinierter Car- 
bonium-Ionen mitzuwirken. Im weiteren Reaktionsver- 
l a d  wird die Dreizentrenbindung gespalten. Dabei ent- 
stehen dreibindige Carbenium-Ionen und Substitutions- 
produkte oder es findet Wasserstoff-(Alkyl-)obertragung 
statt. 

Zur Natur des Ubergangszustandes der elektrophilen 
Reaktionen an Einfachbindungen ist folgendes zu sagen : 
Die gefundene Zusammensetzung der Produkte weist deut- 
lich darauf hin, dal3 es sich um obergangszustande von der 
Art funffach koordinierter Carbonium-Ionen handelt ; die 
carbokationischen Zentren enthalten drei normale, kova- 
lente Zwei-Elektronen-Bindungen und eine Zwei-Elek- 
tronen-Dreizentrenbindung, die im Gegensatz zum linea- 
ren ,,Angriff an der Ruckseite", durch ,,Angriff an der Vor- 
derseite"['** zustandekommt. 

Ein Angriff an der Vorderseite, bei dem ein trigonaler 
Obergangszustand entsteht, wiirde bei Reaktionen an 
einem optisch aktiven Kohlenstoffatom die Retention der 
optischen Aktivitat bedingen. Vorlaufige Versuche in 
unseren Laboratorien scheinen dies zu beweisen, jedoch 
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treten bei diesen Versuchen noch viele experimentelle 
Schwierigkeiten auf, da die Reaktionen unter reinen kon- 
trollierten Bedingungen ablaufen miissen. Es gelang uns 
auch, in der Bruckenkopfposition starrer Systeme wie 
Adamantan, bei denen ein Angriff von der Ruckseite 
oder eine Olefinbildung nicht moglich sind (wed das 
Elektrophil zu einem Angriff von der Ruckseite die 
kafigartige Struktur durchdringen muBte), elektrophile 
Substitutionsreaktionen durchzufuhren (Deuterierung, Al- 
kylierung, Nitrierung, Chlorierung). Diese Reaktionen 
sind ein direkter experimenteller Hinweis auf die frontale 
Richtung des elektrophilen Angriffs und die Natur des 
ubergangszustandes vom Typ eines funffach koordinierten 
Carbonium-Ions['8'* 182,1841. 

4.6. Protonolyse und Wasserstoff-Deuterium-Austausch 

Alkane gehen rnit Supersauren leicht protonolytische 
Reaktionen ein. Bei diesen Reaktionen konnen sowohl 
tertiare, sekundare und primare C-H-Bindungen als auch 
C-C-Bindungen beteiligt sein1'72. 18']. Bei Isoalkanen 
sind die tertiaren C-H-Bindungen reaktiver als die 
C-C-Bindungen und die sekundaren (und primaren) 
C-H-Bindungen. Bei n-Alkanen ubersteigt die Reaktivi- 
tat der C-C-Bindungen meist die der C-H-Bindungen. 
Es zeigt sich auch, da5 die o-Basizitat ebenso wie die K- 
oder die n-Basizitat durch sterische Faktoren beeinfluat 
wird. 

Bartlett, Condon und S~hneider[ '~~] erkannten als erste, 
daL3 das Elektrophil (Carbenium-Ion oder Proton) bei der 
durch Aluminiumchlorid katalysierten intermolekularen 
Wasserstoffabspaltung ein tertiiires Wasserstoffatom ein- 
schlie5lich seines bindenden Elektronenpaars en tfemen 
kann (die sogenannte Hydrid-Ubertragungsreaktion). 

R,C-H + R" (oder He) R,C" + H-R (oder H2) 

Es wurde in der nachfolgenden Literatur meist angenom- 
men, da5 die Entfernung des Wasserstoffatoms rnit sei- 
nem Elektronenpaar unter Ausbildung eines linearen 
ilbergangszustandes 

erfolgt. Lewis, Hawthorne und Symons['8s1 gebuhrt das 
Verdienst, als erste darauf hingewiesen zu haben, da5 man 
fur die Wasserstoffabspaltung statt eines linearen uber- 
gangszustandes auch einen dreiseitigen annehmen konne : 
,, ... electrophilic reagent attacks the C-H bond and the 
reasonable mode of attack is on the electrons of the bond. 
A triangular transition state is therefore proposed". Dieser 
Vorschlag blieb jedoch fast ohne Echo. Schuld daran war 
vor allem das Fehlen experimenteller Befunde, welche diese 
Annahme hatten stutzen konnen, und die allgemeine An- 
sicht, da5 aus raumlichen Griinden - insbesondere bei der 
Reaktion eines tertiaren Carbenium-Ions rnit einem tertia- 
ren Isoalkan - nur lineare Wechselwirkung moglich sein 
konnte. 

Die Frage des Mechanismus der Hydridabspaltung wurde 
nicht weiter behandelt. bis wir 1967 mit Lukas uber die 

protonolytische Ionisation und den Wasserstoff-Deute- 
rium-Austausch von Alkanen und Cycloalkanen in Super- 
sauren wie FS0,H-SbF, (S02C1F~45*172a1 berichteten. 
Unabhangig hiervon gelangen Hogeveen ahnliche Be- 
obachtungen in HF-SbF,-Lo~ungen~''~'~. 

Diese Untersuchungen bewiesen, da5 in den neuen super- 
aciden Systemen nicht nur tertiiire und sekundare, sondem 
auch primare C-H-Bindungen sowie C-C-Bindungen 
leicht protonolytisch gespalten werden. Zur Erklarung der 
beobachteten protonolytischen Reaktion von Alkanen 
schlugen wir mit Klopman und Schlo~berg["~' vor, daB die 
Protonolysen immer den Angriff von der Vorderseite be- 
vorzugen, wobei sich dreiseitige ubergangszustiinde aus- 
bilden, wie sie im Falle der Protonierung des Methans zu 
CH; formuliert sind. Es scheint daher begrundet, diese 
Prozesse als Wasserstoffabspaltung (oder -iibertragung) 
und nicht als Hydridabspaltung zu beschreiben, da in den 
Prozessen tatsachlich nie ein Hydrid-Ion vorhanden ist. 

Mit Shen und Schlosberg['861 konnten wir in der Folge zei- 
gen, da5 molekularer Wasserstoff (Deuterium) in Super- 
sauren auch leicht Wasserstoff gegen Deuterium (bzw. um- 
gekehrt) austauscht. Diese Reaktion geht sogar bei Raum- 
temperatur vor sich, und wir nehmen an, dal3 der protono- 
lytische ProzeD uber einen dreiseitigen H i  -&xgangszu- 
stand (126) ablauft. 

Hogeveen"' 7a1 lehnte dagegen zuerst die Vorstellung eines 
dreiseitigen ubergangszustandes bei der Wasserstoffuber- 
tragung rnit der Begriindung ab, daD derartige ubergangs- 
zustande vor allem bei tertiar-tertiar-Systemen sehr stark 
gespannt waren. Spater nahm er rnit Brouwer jedoch auch 
bevorzugt verbriickte, nichtsymmetrische Ubergangszu- 
stande Er konnte in dem von ihm verwendeten 
superaciden System (im allgemeinen SbF, in gro5em 
Uberschul3 von HF - eke  schwachere Supersaure als die 
1 :I -Saure, die bei unseren Untersuchungen verwendet 
wurde) keine Anzeichen fur den Austausch von mole- 
kularem Wasserstoff (Deuterium) gefunden haben. Zu- 
gleich beschrieb er die Reaktion von Carbenium-Ionen 
unter Bedingungen, bei denen diese stabil sind, rnit 
molekularem Wasserstoff[1881. Er konnte dabei einen 
linearen Ubergangszustand nicht von einem dreiseitigen 
unterscheiden und nahm das Ausbleiben eines Wasser- 
stoff-Deuterium-Austausches als Beweis gegen den letzte- 
ren an. 

R" + H-H S (R-----H----H)" R-H + H" 

In unseren Untersuchungen des Wasserstoffaustausches 
und der Reaktion von Carbenium-Ionen mit Wasserstoff, 
schlugen wir vor, da13 die Reaktion auch hier an der 
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H-H-Bindung stattfindet, d.h. es handelt sich um die 
Alkylierung des Wasserstoffs an der H-H-Bindung. 

Bei unseren fortdauernden Untersuchungen stellte sich 
klar heraus, daD die Protonolyse von Einfachbindungen - 
C-H- und C-C-Bindungen - eine allgemein ablaufende 
Reaktion ist['81]. Als Beispiel kann die Protonolyse von 
Neopentan (127) abgebildet werden, womit sowohl die 
Reaktivitat der C-C- als auch der C-H-Bindungen ge- 
zeigt wird. 

neniibertragung von einer Einfachbindung eines Alkans ist 
ein relativ hochenergetischer Vorgang, der wenigstens 4 bis 
5 eV (also > 100 kcal/mol) mehr Aktivierungsenergie erfor- 
dert als eine vergleichbare Elektroneniibertragung von 
einer Doppelbindung. Darum sind in Losungen bei tiefer 
Temperatur solche Prozesse unwahrscheinlich. Die pro- 
tonolytische Reaktivitat von Alkanen 1aBt sich besonders 
anschaulich zeigen, wenn man deuterierte Supersauren 
verwendet, bei denen ja die Spaltungsprodukte Deuterium 
enthalten. Es sei schliefllich noch darauf hingewiesen, daD 
viele der hier besprochenen protonolytischen Reaktionen 
auch in Systemen, die kein SbF, enthalten, vor sich gehen. 
Zum Beispiel eignen sich HF-TaF, und HF-BF, in vie- 
len Fallen fur solche Reaktionen als Supersauren. Wegen 
der hohen Redoxpotentiale dieser Systeme sind Ein- 
Elektroneniibertragungen fast unmoglich. Daher darf man 
annehmen - im Einklang mit allen Resultaten daD die 
Reaktionen der Alkane in superaciden Systemen wahre 
protonolytische VorgInge an der Einfachbindung sind. 

4.7. Alkylierung 
Bei tiefen Temperaturen (- 8 0 T )  ist in FS0,H-SbF, 
oder SbF, (das allgemein immer etwas HF enthalt) die 
C-H-Spaltung bevorzugt. Bei hoheren Temperaturen 
oder in HF-SbF, uberwiegt dagegen die C-C-Spaltung. 
Als Grund fur diesen Unterschied kann die unterschied- 
liche Assoziation des solvatisierten Kations (H2S0,F+ 
oder H,F+) angenommen werden. 

Sterische Hinderung kann die a-Basizitat ebenso beein- 
flussen wie in den wohlbekannten Fallen der n- und n- 
Basizitaten Wenn man z. B. in Isobutan die Methylgrup- 
pen nacheinander gegen die raumerfullenden tert.-Butyl- 
gruppen austauscht, nimmt die Reaktionsfahigkeit der 
tertiaren C-H-Bindung gegeniiber elektrophilen Reagen- 
tien rasch ab. Im Falle des Tri-tert.-butylmethans ist die 
Bindung schon so abgeschirmt, daD die tertiare C-H-Bin- 
dung iiberhaupt keine Reaktionsfahigkeit mehr zeigt und 
elektrophile Reaktionen ausschlieDlich auf die C-C- und 
die primaren C-H-Bindungen beschrankt sind. 

>> [(CH,),C],C-H 

Da Antimonpentafluorid auch oxidierend wirken kann 
(wobei es zu SbF, reduziert wird), muD man beim Arbeiten 
in SbF,-haltigen Systemen immer die Moglichkeit von 
Redoxprozessen, bei denen eine Elektroneniibertragung 
moglich ist, im Auge behalten. Allerdings ist die Gleich- 
gewichtskonzentration von freiem SbF, in superaciden 
Losungen, wie H F-SbF,, besonders bei tiefen Tempera- 
turen klein. AuBerdem scheint die Energie einer Ein- 
Elektroneniibertragung von gesattigten C-H- oder C-C- 
Bindungen auch vie1 zu hoch zu sein, wenn man in Be- 
tracht zieht, daD die meisten Protonolysen schon bei tiefen 
Temperaturen ziemlich schnell ablaufen. Die Ein-Elektro- 

Obwohl in der Literatur oft von der elektrophilen Alkylie- 
rung von Isoalkanen durch Olefine gesprochen wird, kann 
man derdrtige Reaktionen vom mechanistischen Stand- 
punkt aus nur als Alkylierung von Olefinen ansehen. Die 
Alkylierung erfolgt hierbei durch ein Carbenium-Ion, das 
durch intermolekulare Wasserstoffubertragung aus dem 
Isoalkan auf das aus dem Olefin durch Protonierung mit 
der Katalysatorsaure primar gebildete Ion entsteht. Die 
Reaktion wird also von einem Carbenium-ion, das aus dem 
Olefin entsteht, eingeleitet. Durch Wasserstoffiibertragung 
vom Isoalkan bildet sich ein neues Carbenium-Ion, das 
dann zur elektrophilen Alkylierung des Olefins (x-Base) 
fuhrt. 

I?~C=CH,  - $ 1 9  R',c-CH, 0 - + R I C H  R',CH-CH, + R,C@ 

Die bei der Reaktion von Propylen und Isobutylen entste- 
henden Produkte spiegeln den hier formulierten Reak- 
tionsmechanismus (Schmerling'' 891) wider. Man findet 
kein 2,2,3-Trimethylbutan oder 2,2,3,3-Tetramethylbutan. 
Diese Verbindungen wiirde man als Primarprodukte bei 
der direkten Alkylierung von Isobutan mit Propylen bzw. 
Isobutylen erwarten. Wie schon berichtet, kann fur die 
von Bartlett, Nenitzescu und Schnzerling beschriebene inter- 
molekulare Wasserstoffabspaltung' lYo1 aus einem tertiaren 
Isoalkan durch ein Carbenium-Ion ein hearer  oder ein 
dreiseitiger (durch frontalen Angriff auf die C-H-Bindung 
entstehender) Ubergangszustand angenommen werden. 
Letzterer kann wegen der raumlichen Wechselwirkung 
zwischen dem Carbenium-Ion und dem tertiaren Isoalkan 
unter keinen Umstanden symmetrisch sein. Nimmt man 
einen - selbst stark verzerrten - dreiseitigen Ubergangszu- 
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stand an (d. h. nimmt man an, daD die Reaktion an der 
C-H-Bindung selbst und nicht an der Riickseite des Was- 
serstoffatoms stattfindet), so wird klar, daD die Spaltung 
der Dreizentrenbindung nicht nur zu einer intermolekula- 
ren Wasserstoffibertragung fiihren kann, sondern iiber die 
Eliminierung eines Protons auch zur direkten Alkylierung. 

Es sei betont, daB es nicht erforderlich ist, fiir die Wasser- 
stoffabspaltung und die Alkylierung einen gemeinsamen 
Ubergangszustand anzunehmen. Es mussen nur dreiseitige 
Ubergangszustbde ahnlicher Natur gebildet werden. 
Welche Produkte entstehen, h b g t  von der Natur der Reak- 
tionspartner, den Reaktionsbedingungen, der Stabilitat 
der Produkte und anderen Faktoren ab. So beeinfluDt zum 
Beispiel die unterschiedliche Spannung bei der Ausbildung 
der Ubergangszustande das Verhaltnis der Reaktionen 
(a) und (b). 

@ R',c-CR, + 1x0 (a) 

R',? + R3CH (b) 

R, R' = Alkyl 

Im Falle tertiar-tertiarer Systeme (Reaktion eines Isoalkans 
rnit einem tert.-Alkyl-Kation) ware ein annahernd symme- 
trischer Ubergangszustand zu stark gespannt, als daB er 
entstehen konnte. Die Annahme eines symmetrischen 
Ubergangszustandes ist aber auch gar nicht erforderlich. 
Die Annaherung des tertiaren Carbenium-Ions an die ter- 
tiare C-H-Bindung kann leicht in der Weise erfolgen, dal3 
ein unsymmetrischer Ubergangszustand gebildet wird ; 
dies erklart, warum bei dieser Reaktion die intermoleku- 
lare Wasserstoffubertragung gegenuber der Alkylierung so 
stark bevorzugt ist. 

Die Moglichkeit, stabile Alkylcarbenium-Ionen herzustel- 
len, erlaubt es auch, diese Reaktion unter kontrollierten 
,,reinen" Bedingungen zu untersuchen. 

Die Reaktion stabiler Alkylcarbenium-Ionen rnit Alkanen 
1aBt sich gut in Sulfurylchloridfluorid-Losungen bei tiefen 
Temperaturen verfolgen (im allgemeinen bis hinunter zu 
- 78 "C). Bei der Reaktion von tert.-Butylfluoroantimonat 
mit Isobutan[1801 fanden wir eine geringe, aber gut nach- 
weisbare Menge (ca. 2% der C,-Fraktion) 2,2,3,3-Tetra- 
methylbutan (128). 

(CH,),CQ + HC(CH,), (CH,),C-C(CH,), + H" 
(128) 

Dieser Beobachtung kommt grol3e Bedeutung zu, da die 
direkte Alkylierung der C-H-Bindung des Isobutans 
durch das tert.-Butyl-Kation der einzig mogliche Weg zum 
Hexamethylathan (128) ist, das selbst auRerst leicht saure- 
katalysierten Isomerisierungen unterliegt und nie in C8- 
Fraktionen zu finden ist. DaB sich Alkane tatsachlich leicht 
alkylieren lassen, sieht man auch, wenn man Isobutan mit 
dem weniger sperrigen Isopropylfluoroantimonat oder 
Propan mit tert.-Butylfluoroantimonat umsetzt. Es ent- 
steht hierbei das primare Alkylierungsprodukt 2,2,3-Tri- 
methylbutan (129) (bis zu 12%)['801. Die intermolekulare 
Wasserstoffiibertragung verlauft schneller als die Alkylie- 

rung, und das Isopropyl-Kation ist reaktionsfahiger als das 
tert.-Butyl-Kation, Daher mul3 man in diesem System die 
Alkylierungsreaktion hauptsachlich als Propylierung des 
Isobutans ansehen. 

(CH,),CH, + 'C(CH,), S (CH,),CHm + HC(CH3), 
(CH,),CH + HQC(CH,), =S (CH,),C-CH(CH,), + H" 

(129) 

Die bei der Alkylierung erhaltenen Produkte leiten sich 
nicht nur von den eingesetzten Alkanen und Carbenium- 
Ionen ab, sondern auch von den durch intermolekulare 
Wasserstoffibertragung entstandenen Alkanen und Car- 
benium-Ionen. Diese Ubertragungsreaktionen verlaufen 
im allgemeinen schneller als die Alkylierung. Da Carbo- 
kationen auch isomerisieren konnen, und da aus diesen 
Ionen durch intermolekulare Wasserstoffubertragung neue 
Alkane entstehen konnen, ist es nicht verwunderlich, daR 
immer kompliziertere Gemische erhalten werden. Im all- 
gemeinen bietet der Angriff sperriger tertiarer Carbenium- 
Ionen auf starker abgeschirmte C-H-Bindungen groI3e 
Schwierigkeiten. Auf dem beschriebenen Weg konnen je- 
doch in diesen Systemen leicht sekundare Ionen entstehen, 
ja es zeigen sich sogar Ansatze zur Bildung primarer Ionen, 
die dann C-H-Bindungen substituieren (Jdkylierung") 
oder rnit C-C-Bindungen unter Spaltung reagieren (,,Al- 
kylolyse"). Die Alkylierung von Alkanen ergibt eine Viel- 
zahl von Produkten, die man jedoch mit modernen Metho- 
den (Gaschromatographie, Massenspektrometrie) quanti- 
tativ analysieren kann. Da sich unter Anwendung von Sal- 
Zen stabiler Carbenium-Ionen in schwach nucleophilen 
Losungsmitteln Olefine, wenn iiberhaupt, nur in minimaler 
Menge bilden und bei den tiefen Temperaturen (- 78 "C) 
und den kurzen Reaktionszeiten (unter 30 s) Isomerisie- 
rungen eine untergeordnete Rolle spielen diirften, sind wir 
unserer Ansicht nach die ersten, denen eine direkte Alky- 
lierung von Alkanen gelang. Die Zusammensetzung der 
erhaltenen Produkte, die auch auf Wasserstoffibertragung 
sowie primare und sekundare Alkylierungen, aber keine 
nennenswerte Olefinbildung oder Isomerisierung hinweist, 
stiitzt diese Behauptung. Es ist bei saurekatalysierten Alky- 
lierungen von Olefinen fruher keine ahnliche Produktzu- 
sammensetzung beobachtet worden. 

Die Alkylierung von Alkanen als Konkurrenzreaktion der 
gleichzeitigen Wasserstoffubertragung gelingt auch mit 
den vor kurzem beschriebenen Komplexen 
CH3F-SbF5['911 und C,H,F-.SbF,['921 (die Eigenschaf- 
ten des Methyl- bzw. Athyl-Kations zeigen) sowie rnit 
Dialkylhal~nium-Ionen~~~~~. Es lafit sich jetzt auch ver- 
nunftigenveise annehmen, daR die direkte Alkylierung in 
den ublichen Friedel-Crafts-Systemen eine Rolle spielen 
kann, jedoch sind Olefine, wenn vorhanden, weitaus 
reaktiver als Paraffme (Alkane). 

4.8. Nitrierung 

Die allgemeine Vorstellung von der elektrophilen Reakti- 
vitat der Einfachbindungen (o-Donoren) laDt sich auch in 
einer so typisch elektrophilen Reaktion wie der Nitrierung 
beweisen. Um irgendwelche durch Salpetersaure verur- 
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sachte Radikalreaktionen auszuschlieDen und um die Mog- 
lichkeit einer sauren Spaltung der Reaktionsprodukte zu 
verringern, fuhrten wir die Nitrierung rnit stabilen Nitro- 
niumsalzen wie NO: PF; in aprotonischen Losungsmit- 
teln durch, z. B. in Methylenchlorid-Sulfolan. Fiir Methan 
und h h a n  verwendeten wir auch wasserfreies HF  oder 
FS03H als Losungsmittel (da die Nitrierungsprodukte 
Nitromethan bm.  Nitroathan in diesem Fall nicht saure- 
empfindlich sind). 

NO? PF: 
CH ,CI,-Sulfolan 

R-H + R-NO, + H@ 

Bei diesen Untersuchungen wurden bisher vor allem die 
mechanistischen Aspekte beriicksichtigt. In Methylen- 
chlorid-Sulfolan-Losung (die als n-Basen rnit den Alkan- 
o-Basen wie Methan konkurrieren) sind die Ausbeuten ge- 
ring (von 1% Nitrierung von Methan bei 25°C uber 
2-5% Nitrierung von hoheren Alkanen zu 10% Nitrierung 
von Adamantan). In HF- oder HS0,F-Losungen erhalt 
man erheblich hohere Ausbeuten der Nitrierung von Me- 
than und Athan, jedoch treten im Falle sekundiirer und 
tertiarer Reaktionsprodukte schon weitgehend protonoly- 
tische Spaltungsreaktionen ein. Bei der elektrophilen Ni- 
trierung von Alkanen rnit Nitronium-Ionen werden wie- 
derum C-H- und C-C-Bindungen angegriffen und geben 
zu Substitution (d. h. Nitrierung) bzw. Nitrolyse AnlaD. 

r ,H 1@ 

Tertiare und sekundare Nitroalkane werden durch starke 
Sauren leicht gespalten. Die aliphatische elektrophile Ni- 
trierung wird demnach durch die protonolytische Spaltung 
der Produkte beeintrachtigt und kann deshalb in stark 
sauren Medien im allgemeinen nicht gut durchgefuhrt wer- 
den. 

4.9. Chlorierung 

Auch die Chlorierung von Alkanen kann unter Bedingun- 
gen erreicht werden, die denen der elektrophilen Substitu- 
tion entsprechen, d. h. saurekatalysierte Chlorierungen von 
der Art einer Friedel-Crafts-Reaktion, die auch bei - 78 "C 
im Dun keln stattfinden 31. 

Die Natur positiver Halogen-Ionen ist - im Gegensatz zu 
der anderer Elektrophile - noch nicht hinreichend gut be- 
kannt. Wir konnten jedoch Methan, k h a n ,  Propan und 

hohere Alkane im Dunkeln bei -78°C in C12-SbF5-- 
S0,ClF-Losung chlorieren. Dabei entstehen Substitu- 
tionsprodukte (Chlorierung) sowie auch C-C-Spaltungs- 
produkte (Chlorolyse). Die Reaktionsprodukte konnen 
wieder auf der Basis des Angriffs des Elektrophils auf die 
entsprechenden Bindungen unter Ausbildung einer Zwei- 
Elektronen-Dreizentrenbindung erklart werden. Als Bei- 
spiel kann die Chlorierung von k h a n  dienen. In S02CIF- 
Losung bei tiefen Temperaturen (also unter Bedingungen, 
bei denen stabile Ionen vorliegen konnen) sind die Pro- 
dukte hauptsachlich das Dimethylchloronium-Ion (Chlo- 
rolyse) und das Diathylchloronium-Ion (Chlorierung rnit 
anschlieDender Chloronium-Ionen-Bildung). 

Es scheint interessant, darauf hinzuweisen, daD Alkene 
und Alkane bei elektrophilen Halogenierungen (z. B. 
Chlorierungen) in ahnlicher Weise als Elektronenpaar- 
Donoren wirken. Der Unterschied besteht jedoch darin, 
daD bei den Reaktionen, bei welchen die ungebundenen 
Elektronen des Chlors beteiligt sind, im Falle von Alke- 
nen - deren a-Bindung selbst nicht an der Reaktion teil- 
nimmt - dreigliedrige cyclische Halonium-Ionen entste- 
hen, wahrend sich im Falle von Alkanen - deren C - C - o -  
Bindung an der Reaktion beteiligt ist - offenkettige Dial- 
kylhalonium-Ionen bilden (Chlorolyse). 

Auch setzen sich Alkane im allgemeinen (d. h. unter Be- 
dingungen, unter denen die Zwischenprodukte instabil 
sind), mit Chlor in Anwesenheit von zahlreichen Katalysa- 
toren wie Aluminiumchlorid, Eisen (in)-chlorid und Anti- 
monpentachlorid um. Diese Chloride wirken fur sich allein 
unter milden Reaktionsbedingungen nicht chlorierend. 
Man darf sie also als echte Katalysatoren auffassen. (Bei 
hoheren Temperaturen, unter Lichteinwirkung oder in 
Gegenwart von Radikalstartern sind Eisen(u1)-chlorid und 
Antimonpentachlorid Chlorierungsmittel.) Die angewen- 
deten Reaktionsbedingungen durften die Radikalbildung 
im allgemeinen nicht begiinstigen. Man mu13 jedoch 
beachten, daD die elektrophile Form des Chlors (C1' 
oder wahrscheinlicher C1;) als Radikal-Kation gelten 
kann (d. h. der Triplettzustand). Zugleich sind Chlor- 
atome (CI.) stark elektrophil. Der Unterschied zwischen 
der radikalischen und der ionischen Form des Chlors 
ist also nicht so eindeutig wie bei anderen Substitutions- 
agentien. So zum Beispiel konnen Katalysatoren wie 
PCl, durch Koordination rnit molekularem Chlor des- 
sen homolytische Spaltung erleichtern und radikalische 
Chlorierungen katalysieren. 

Die Friedel-Crafts-artige Chlorierung von Alkanen verlief 
rnit verschiedenen Ausbeuten (2-5%, bei Methan, bis zu 
5540% bei hoheren Alkanen) und recht selektiv. Bei dieser 
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Chlorierung von Methan entsteht im allgemeinen nur 
Methylchlorid (Methylenchlorid oder Chloroform konn- 
ten nicht einmal gaschromatographisch nachgewiesen wer- 
den). Sekundare und tertiare Alkylchloride spalten jedoch 
anschlieBend unter dem EinfluD starkerer Lewissaure- 
Katalysatoren (SbF,, AICI,, FeCI, usw.) in zunehmendem 
Ma& Chlorwasserstoff ab ; die anschlieDende Addition 
von Chtor ergibt vicinale Dichloride. 

4.10. Umlagerungen und verwandte Umwandlungen 

Mit dem Verstiindnis des Elektronendonor-Charakters der 
Einfachbindungen, die zu faffach koordinierten Carbo- 
nium-Ionen fuhren, ist es jetzt auch moglich, die Mecha- 
nismen saurekatalysierter Umwandlungen von geattig- 
ten Kohlenwasserstoffen in jenen Fiillen zu erklaren, in 
denen keine 7c- oder n-Donor-Reagentien beteiligt sind, 
die von sich aus leicht die als Starter erforderlichen Car- 
benium-Ionen bilden konnten. In derartigen Systemen, 
z. B. bei der saurekatalysierten Isomerisierung von Alka- 
nen, ist der erste Schritt die Protonolyse einer C-H- oder 
C-C-Bindung unter Bildung der entsprechenden Carbo- 
nium-Ionen-Ubergangszustiinde. (Wir haben ausfuhrlich 
iiber den Mechanismus der Protonolyse von Alkanen 
berichtetr1811.) 

Im weiteren Reaktionsverlauf kann das neben molekula- 
rem Wasserstoff oder einem Alkan von kiirzerer Ketten- 
Iange gebildete Carbenium-Ion intra- oder intermoleku- 
laren Prozessen (Alkylierung, Alkyl- und Wasserstoffver- 
schiebung, Wasserstoffubertragung) unterliegen, die man 
sich alle so vorstellen kann, daD das elektronendefiziente 
Carbeni~rn-Zentrum['~~~ mit einer C - C -  oder C-H- 

+ H @  
HSC-CHz-CH,-CH3 I 

kLE:De- I[ \ C-C-Delokalisierung 
sierung 

. 
C-C-Delokalisierung 

J 

Bindung unter Ausbildung eines Carbonium-Ions als  
Ubergangszustand in Wechselwirkung tritt. Diese typi- 
schen, carbokationischen Vorgbge lassen sich am Bei- 
spiel der Isomerisierung von B ~ t a n [ ' ~ ' ~  zeigen. 

Bei der Umlagerung des sek.-Butyl-Kations in das tert.- 
Butyl-Kation spielen protonierte Cyclopropane eine ent- 
scheidende Rolle. Dabei kann man die kanten- und ecken- 
protonierten Formen mit Dreizentrenbindungen vom Typ 
(a) bzw. ( b )  von der methyl-uberbruckten Form [Typ 
(c)] unterscheiden. Die Gerustumlagerungen mussen 
immer unter Beteiligung des primaren Isobutyl-Kations 
stattfmden. 

7 c 
1 

H 
A A I .  

c' 'c c' H c' 'c 

Intramolekulare Alkylierungsprozesse unter Beteiligung 
von C - C -  oder C-H-Bindungen spielen bei isomerisie- 
renden Ringverengungen (oder Ringerweiterungen) eine 
entscheidende Rolle, so z. B. bei der Isomerisierung Cyclo- 
hexaneMethylcyclopentan. (Vorher haben wir schon den 
Ablauf gut defmierter intermolekularer Alkylierungen von 
Alkanen durch stabile Alkylcarbenium-Ionen bespro- 
,hen[' Wiederum konnen entweder C-Hdelokali- 
sierte, protonierte Cyclopropane oder C-Cdelokalisierte, 
mit einem Kohlenstoffatom uberbruckte Carbonium- 
Ionen als Ubergangszustand auftreten. 

0 

QH . C-H-Delo-, 
kslisierung 

H H 

C 

Zwar bildet sich bei der Isomerisierung Cyclohexan/Me- 
thy lcy~ lopen tan~~~~]  zunachst das Cyclohexyl-(Methyl- 
cyclopentyl-)Kation (d. h. Protonolyse einer C-H-Bin- 
dung), doch sollte beachtet werden, daD bei der saurekata- 
lysierten Isomerisierung von Cyclohexan bis zu 10% He- 
xan e n t ~ t e h e n * ' ~ ~ * ' ~ ~ ]  - ein Zeichen fur die Protonolyse 
der C-C-Bindung. 

Das an Cycloalkanen (und Polycycloalkanen) in super- 
aciden Losungen beobachtete Protonolyseverhalten be- 
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Ion 

[q; c-Cyclohexonium- 
Ion 

110 
11 

[H,C - CH, - CH, - CH, - CH, - C H2]@ 

TTexan-Isomere 

weist, daB entweder eine C-H- oder eine C-C-Bindung 
protoniert ~ i rd[ ' ' *~ .  

Man kann die 1,2-CH3-(Alkyl-) oder Wasserstoffverschie- 
bungen (oder die ahnlichen 1,3-, 1,4- oder l,5-Verschie- 
bungen) in Alkylcarbenium-Ionen auch als intramolekulare 
Alkylierung der C-C- oder C-H-Bindung durch das 
Carbenium-Ionen-Zentrum auffassen, wobei es zur Bil- 
dung eines Alkonium-Ions kommt. In superaciden Losun- 
gen aquilibrierender Alkylcarbenium-Ionen findet man 
(laut NMR-, IR-, Raman- und ESCA-Spektrosko- 
pie[25,303 32* 361) allgemein keinen Beweis fur ein mit 
einem Wasserstoffatom oder einer Alkylgruppe uber- 
briicktes langlebiges Alkonium-Ion. Diese konnen dem- 
nach wahrscheinlich nur als ubergangszustande und 
nicht als Zwischenstufen aufgefaDt werden, aber zur Zeit 
kann keine eindeutige Entscheidung getroffen werden, 
ob Alkonium-Ionen-Zwischenprodukte existieren konnen. 

Die bei der Protonolyse oder Alkylolyse im Ubergangszu- 
stand zu Carbonium-Ionen fuhrende Ausbildung von Drei- 
zentrenbindungen 1PBt sich auch zur Erkllrung von Spal- 
tungs- und Eliminierungsreaktionen heranziehen. Dies 
gilt insbesondere dann, wenn die spaltende Spezies ein 
tertilres Carbenium-Ion oder ein Proton ist, jedoch wur- 
den auch Spaltungen durch sekundare und primare Ionen 
beobachtet. Der enge Zusammenhang zwischen Substitu- 
tion, Addition und Eliminierung ist offensichtlich. Die 
Reaktionen haben ahnliche Ubergangszustande von der 
Art eines Carbonium-Ions ; diese Ubergangszustlinde 
fiihren entweder auf dem 0- oder dem n-Weg zu Carbe- 
nium-Ion-Zwischenstufen. 

Auch die von Whitn~re"~']  beschriebenen PSpaltungen 
und deprotonolytischen Bildungsweisen fur Olefine kon- 
nen als Beispiele fur Spaltungsreaktionen aufgefal3t wer- 
den, die iiber ein Carbonium-Ion rnit Dreizentrenbindung 
verlaufen. Schleyer[*"] und desgleichen Brouwer und 
Hogeueen[2011 wiesen auf die Bedeutung hin, die der An- 
ordnung benachbarter C-H- und C-C-Bindungen be- 
ziiglich des freien p-Orbitals des Carbenium-Ionen-Zen- 

trums bei in tramolekularen, carbokationischen Reaktio- 
nen (wie 1,2-Verschiebungen und P-Spaltungsreaktionen) 
zukommt. Unseres Erachtens sollte die Orientierung der 
vakanten p-Orbitale im Hinblick auf die Bildung einer 
Zwei-Elektronen-Dreizentrenbindung in den Carbonium- 
Ionen-Ubergangszustanden erwogen werden. 

Wie schon besprochen, konnten wir kiirzlich zeigen, daD 
die fundamentalen intermolekularen Wasserstoffubertra- 
gungsvorgange, die Bartlett, Nenitzescu und Schmer- 
Iing['''. beschrieh hatten, tatsachlich uber Carbo- 
nium-Ion-Ubergangszustande rnit Dreizentrenbindung 
ver1aufenrl8'] und nicht, wie bisher allgemein angenom- 
men wurde[2021, iiber lineare Ubergangszustiinde. Selbst 
bei der sterisch aul3erst ungiinstigen Reaktion des Isobu- 
tans rnit dem tert.-Butyl-Kation kommt es neben der rasch 
verlaufenden intermolekularen Wasserstoffiibertragung 
zur Bildung einer geringen Menge des Alkylierungspro- 
duktes 2,2,3,3-Tetramethylbutan (129)t1801. Dies ist ein 
deutlicher Hinweis auf die triangulare Natur des Uber- 
gangszustandes. 

Bei der haufig, Z M  Beispiel zur Herstellung von Tropy- 
liumsalzen aus Cycl~heptatrien[~'~~, angewendeten Me- 
thode, Wasserstoff rnit Triphenylmethyl-Kati~nen[~~~~ zu 
entziehen, wirkt moglicherweise nicht immer nur das Zen- 
trum des tertiaren Carbenium-Ions wasserstoffabspaltend. 
Bei der Herstellung des Tropylium-Ions durch Reaktion 
von Cyclopheptatrien rnit perdeuteriertem Triphenylme- 
thyl-Kation fand man in den para- (und orrho-) Stellungen 
des entstandenen Triphenylmethans eine erhebliche Menge 
Protium. Das zeigt, daI3 an der Reaktion auch die zur 
Stabilisierung des Triphenylmethyl-Kations beitragenden 
sekundaren chinoiden Strukturen wie (40 b)  beteiligt 
~ind[~'']. 

Ahnliche Ergebnisse erhielt man auch bei einer Neuunter- 
suchung der Gombergschen Triarylmethyl-Radikale~zo61. 

4.11. Die Frage der Hyperkonjugation 

AbschlieDend kann man auch die Frage stellen, inwiefern 
bei der Hyperkonjugation und Stabilisierung von Carbe- 
nium-Ionen eine teilweise entwickelte intramolekulare 
Dreizentren-Carboniu-Ionen-Bindung eine Rolle spielt. 
Die C-H- und C-C-Hyperkonjugation konnte ja ein- 
fach rnit diesem Term erklart werden (wobei der C - C -  
Hyperkonjugation eine bedeutendere Rolle zukommen 
sollte aIs der C-H-Hyperkonjugation). Es sollte jedoch 
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klar sein, daD sich bei der Bildung von Dreizentrenbindun- 
gen die relative Lage der an dieser Bindung beteiligten 
Kerne (verglichen rnit den Ausgangsverbindungen) ver- 
andert, d. h. es bilden sich tatsachlich neue bindende Zu- 
stande aus, die dann im weiteren Verlauf zur Uberbruckung 
fuhren konnen. 

Zum Unterschied kann die Stabilisierung von Carbenium- 
Zentren aber auch durch elektronische Wechselwirkungen 
ohne Entwicklung von neuen Bindungszustanden, d. h. 
ohne tiefgreifende Veranderung der Bindungsabstande 
und -winkel, also ohne Bewegung der Kerne stattfinden. 
Diese Situation wurde von DuyZo~209a1 als vertikale Stabi- 
lisierung (im Frank-Condonschen Sinne) beschrieben. Es 
sol1 jedoch betont werden, daD kein Grund zur Annahme 
einer Dichotomie zwischen einer Beteiligung mit und ohne 
Uberbriickung besteht. Die hyperkonjugative Wechselwir- 
kung wird immer von einer bestimmten geometrischen 
Veranderung begleitet sein. Das AusmaB dieser Deforma- 
tion kann jedoch groD oder klein sein (je nach dem spezifi- 
schen System). 

4.12. Zum Mechanismus der elektrophilen Reaktionen an 
n-Donor-Systemen 

Olefine, Acetylene und aromatische Kohlenwasserstoffe 
konnen rnit elektrophilen Reagentien Additions- und Sub- 
stitutionsreaktionen eingehen. Dies beruht auf der Flhig- 
keit der C=C- und CrC-Bindungen bzw. der n-aromati- 
schen Systeme, als n-Elektronen-Donor zu wirken" 70a*2071. 

Bisher haben wir solche Falle elektrophiler Reaktionen be- 
sprochen, bei denen die Zwei-Elektronen-Dreizentrenbin- 
dungen der fiinffach koordinierten Carbonium-Ionen aus 
o-Einfachbindungen entstehen. Die Ausbildung einer 
Zwei-Elektronen-Dreizentrenbindung mu13 aber auch am 
ersten Schritt bei der Reaktion von Elektrophilen rnit 
n-Bindungen enthaltenden Systemen beteiligt sein. 

Man kann annehmen, daD die Protonierung von Olefinen - 
der entscheidende erste Schritt bei saurekatalysierten Iso- 
merisierungen, Alkylierungen, Wasseranlagerungen und 
ahnlichen Additions- und Substitutionsreaktionen - zu- 
nachst durch Uberlappen der beiden p-Orbitale der Koh- 
lenstoffatome der n-Bindung rnit dem leeren s-Orbital des 
Wasserstoffatoms zur Zwei-Elektronen-Dreizentrenbin- 
dung des hhylenprotonium-Ions (130), eines wasser- 
stoffuberbruckten Carbonium-Ions12081, zustandekommt. 

Aufgrund elektronischer und sterischer Faktoren ist zu er- 
warten, daD die Dreizentrenbindung protonierter hoherer 
Olefine unsymmetrisch (gerichtet) ist. Die Frage, ob iiber- 
bruckte Alkenprotonium-Ionen (und desgleichen alkyl- 
uberbruckte ,,Alkenalkonium-Ionen") nur hochenergeti- 
sche Ubergangszustiinde sein konnen oder auch als Zwi- 

schenstufen existieren konnten, kann zur Zeit noch nicht 
eindeutig beantwortet ~ e r d e n [ ~ ~ ~ I .  Durch anschliefiende 
Offnung der Dreizentrenbindung entsteht jeweils die sta- 
bilste Carbenium-Ionen-Zwischenstufe (wodurch sich die 
empirische Regel von Markownikoff erklaren last). 

Auch bei der Alkylierung, Nitrierung usw. von n-Bindungen 
sollten derartige Wechselwirkungen auftreten und zur 
Ausbildung von vierfach koordinierten Carbonium-Ion- 
Ubergangszustiinden (131) bzw. (132) rnit Dreizentren- 
bindungen fuhren. 

Im Gegensatz hierzu besitzen das langlebige Athylenbro- 
monium-Ion (133) und andere Alkenhalonium-Ionen 
keine Dreizentrenbindung, sondern sind dreigliedrige, 
cyclische Halonium-Ionen rnit kovalenten C-Halogen- 
Bindungenrzlo! Diese Ionen sind offensichtlich Zwischen- 
stufen, und die dreizentrengebundenen Halonium-Ionen 
wie (134) konnten im Verlauf der Halogenierung von 
Olefinen - in gleicher Weise wie die oben beschriebenen 
Ionen - als die zu ihnen fuhrenden Ubergangszustande 
aufgefaDt werden. Es ist aber auch nicht ausgeschlossen, 
dao dreizentrengebundene Halonium-Ionen in Spezial- 
fallen selbst als Zwischenstufen auftreten konnten. Diese 

beiden Typen von Ionen wurden bisher nicht exakt unter- 
schieden, obwohl dies im Falle beobachtbarer Zwischen- 
produkte durch Vergleich z. B. der NMR-Spektren mog- 
lich ware. Die an dreigliedrigen, cyclischen Halonium- 
Ionen gemessenen NMR-Daten unterscheiden sich deut- 
lich von denen der eine Dreizentrenbindung aufweisenden 
Athylenmercurinium-Ionen (135)[2111 (die als Modellver- 
bindungen dienen konnen). [(134), 6,=5.53, 613c= 120.8; 
(135), 6,= 7.68, S,,,= 57.1 Zwar sind bei den Quecksilber- 
verbindungen die Bindungsverhaltnisse wegen der zusatz- 
lichen Beteiligung von d-Orbitalen etwas anders als es in 
Halonium-Ionen rnit Dreizentrenbindung der Fall ware, 
aber der grokre p-Charakter der Atomorbitale des Koh- 
lenstoffs in einem vierfach koordinierten Carbonium-Ion 
sollte sich (auch wegen der hoheren Ladungsdichte an 
diesem Atom) durch eine wesentlich geringere Abschir- 
mung in den chemischen Verschiebungen bemerkbar 
machen. 
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Bei der elektrophilen Addition von Halogen an Olefine 
kann man annehmen, daB zuerst das x-Elektronenpaar des 
Olefins rnit dem elektrophilen Halogen iiber dessen leeres 
p-Orbital unter Ausbildung einer Zwei-Elektronen-Drei- 
zentrenbildung in Wechselwirkung tritt. Durch 6ffiung 
der Dreizentrenbindung und gleichzeitige Beteiligung der 
nichtgebundenen Elektronenpaare entsteht aus diesem 
anschlieBend die dreigliedrige Halonium-Zwischenstufe 
(die spektroskopisch beobachtet, aber auch direkt isoliert 
werden kann). Der Angriff eines Halogenid-Ions an der 
entgegmgesetzten Seite fw zu der allgemein beobachte- 
ten stereospezifisch verlaufenden trans-Addition. 

Als einen alternativen Weg der ersten Wechselwirkung zwi- 
schen Olefin und Brom kann man auch die Reaktion des 
polarisierten Brommolekiils mit der n-Bindung auffassen, 
wobei ein Uberlappen des antibindenden Molekiilorbitals 
des Broms mit der n-Bindung unter Ausbildung eines drei- 
zentrengebundenen Ubergangszustandes stattfmdet. 

Strating, Wieringa und Wynbergc2 121 gelang es vor einiger 
Zeit, ein Bromonium-Ion von Adamantylidenadamantan 
zu isolieren. In jiingsten Untersuchungd fanden wir mit 
Schilling, Westermann und Linc212a1 aufgrund von 'H- und 
'3C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen, daB die 
Br,- und C1,- wie auch Agf-Komplexe des Adaman- 
tylidenadamantans tatsachlich dreizentrengebundene Al- 
kenonium-Ionen (x-Komplexe) sind, wogegen der H +- 

Komplex (in Supersauren) ein schnell austauschendes 
(aquilibrierendes) Alkenium-Ion (a-Komplex) ist. Es war 
demnach zum erstenmal moglich, das Alkenium-Ion 
(o-Komplex) vom Alkenoniun-Ion (n-Komplex) bei elek- 
trophilen Reaktionen von Alkenen zu unterscheiden (wo- 
bei es sich hier um ein im hochsten MaDe sterisch gehinder- 
tes Alken handelt). 

s-Komplex a-Komplex 

Uns gelang dagegen die direkte Darstellung von cy- 
clischen dreigliedrigen o-gebundenen Halonium-Ionen 
durch elektrophile Halogenierung von wenig gehinderten 
Olefiien, indem Tetramethylathylen und Athylen mit 
Brom- oder Jodcyan in Gegenwart von SbF, in SO,- oder 
SO,ClF-Losung bei - 78 "C umgesetzt wurden. 

\ 1 BrCN(JCN)-SbFS I I  ,c=c, - -c-c- 
'% SO&O*CIF), -60% 

S ~ F ~ C N ~  

Bei den elektrophden Reaktionen an Systemen mit n-Bin- 
dungen lassen sich die Elektrophile im Sinn eines verall- 
gemeinerten Lowry-Brsnstedt-Begriffes defmieren. So kon- 
nen zum Beispiel Additionsreaktionen gleich gut rnit katio- 
nischen Reagentien oder rnit Lewis-Sauren, wie etwa 
BH3[2131 oder AlH,12'41, durchgefiuhrt werden (Hydrobo- 
rierung nach bzw. Hydroaluminierung nach 
Ziegler[* l41). 

Da die B-H- oder Al-H-Bindung bei der @hung der Drei- 
zentrenbindung als internes Nucleophil wirkt, ist es klar, 
warum die Hydroaluminierung und die Hydroborierung 
cis-Stereospezifitat zeigen, wahrend die Halogenadditio- 
nen hingegen allgemein nur trans verlaufen. 

Die Reaktionen zwischen Elektrophilen vom Lewissaure- 
Typ und Verbindungen rnit o-Bindungen verlaufen weni- 
ger leicht, da im allgemeinen das o-Elektronenpaar als 
schwacherer Elektronendonor weniger befahigt ist, Car- 
bonium-Ionen zu bilden, indem es seine Elektronen mit 
den Lewissauren teilt. Diese liegen oft wie die Aluminium- 
oder Antimonhalogenide als halogeniiberbruckte Dimere 
oder Polymere vor und werden erst durch das Aufbrechen 
der Halogenbriicken zu elektronendefizienten Reagen- 
tien. Aus diesem Grunde erfordern durch Lewis-Sauren 
katalysierte Reaktionen der Kohlenwasserstoffe im allge- 
meinen Cokatalysatoren, damit sich starke protonische 
oder carbokationische Reaktivitat entfalten kann. 

In Ubereinstimmung mit dem von Hamnaond[2'51 aufge- 
stellten Postulat kann man fiir die elektrophilen Additio- 
nen an Olehe  Ubergangszustajlde annehmen, die ent- 
weder der dreibindigen Carbenium-Zwischenstufe (im 
Falle der Halogenierung der dreigliedrigen Halonium- 
Zwischenstufe) oder dem Ausgangsolefii ahnlich sind. Im 
ersten Fall ist die neue kovalente Bindung im fjbergangs- 
zustand starker entwickelt als im zweiten Fall. Das heibt, 
da5 die Lage des Ubergangszustandes auf der Reaktions- 
koordinate nicht fixiert ist und entweder dem Olefin oder 
der Carbenium-Ionen-Zwischenstufe ahneln kann. 

Einen ahnlichen Fall findet man bei den aromatischen, 
elektrophilen Substitutionsreaktionen[z161. Man muD bei 
diesen Reaktionen wieder annehmen, daI3 ein n-Elektro- 
nenpaar fur das Elektrophil als Elektronendonor wirkt und 
so ein vierfach koordiniertes, dreizentrengebundenes Ben- 
zonium-Ion (136) bildet (Ir-komplexartiger Ubergangsm- 
stand). Die anschliebende Spaltung der Dreizentrenbin- 
dung fuhrt zu einem dreibindigen Benzenium-Ion (137) 
(a-Komplex-Zwischenstufe). Der Ubergangszustand kann 
wiederum entweder (falls er ziemlich am Anfang der 
Reaktionskoordinate liegt) dem Ausgangsaromaten ahn- 
lich sein oder (bei einer spateren Lage auf der Reaktions- 
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koordinate) der Arenium-Zwischenstufe. Eine eingehen- 
dere Besprechung des Mechanismus der elektrophilen 
aromatischen Substitution wurde kurzlich gegebenrZ 6! 

Natiirlich sind x-Elektronenpaare (wie auch nichtgebun- 
dene n-Elektronenpaare) starkere Elektronendonore als 
a-Elektronenpaare. In Systemen, die sowohl n- als auch 
a-Bindungen besitzen, fmdet die Reaktion daher meistens 
an den n-Bindungen statt. So fuhrt die elektrophile Reak- 
tion z. B. an Toluol zur Substitution am Kern und nicht 
an der Methylgruppe. Erschwert man jedoch den Zugang 
zum n-System (durch desaktivierende Gruppen oder steri- 
sche Hinderung), so konnen die a-Bindungen der Methyl- 
gruppe zur reaktiven Stelle werden. Im Pentafluortoluol 
kommt es daher zu elektrophilen Reaktionen an der Me- 
thylgr~ppe[~"1. Ahnliche Uberlegungen gelten fur die 
Reaktivitat desaktivierter oder sterisch gehinderter Ole- 
fine und anderer n-Donor-Systeme. 

Dewarr2'81 gebiihrt das Verdienst, schon in den vierziger 
Jahren seine Vorstellungd uber die ,,x-Komp1ex"-Wech- 
selwirkungen von Elektrophilen rnit x-Donor-Systemen 
vorgeschlagen zu haben. n-Komplexe wurden aber oft nur 
als schwache Donor-Acceptor-Wechselwirkungen zwi- 
schen dem x-Donor-System und dem elektronendefizien- 
ten Reaktionspartner aufgefaBt. Dewur meinte jedoch, es 
lagen vie1 starkere ,,Molekiilbindungen" vor, bei denen 
das n-Elektronenpaar mit einem leeren Orbital der elek- 
tronendefizienten Spezies iiberlappt. Im Rahmen einer 
Diskussion iiber ,,nichtklassische Ionen" als x-Komplexe 
schrieben Dewur und M~rchand[~ '~ ]  1965: ,, ... in a true 
n-complex, the n-donor and acceptor are linked by a cova- 
lent bond, and not by weak forces of van der Waals type" 
Die Dewarschen x-Komplexe sind tatsachlich Carbonium- 
Ionen (Alkonium-Ionen) rnit Zwei-Elektronen-Drei- 
trenbindung, zu der das a-System das Elektronenpaar lie- 
fert. 

Es sei betont, daD auBer den Dewarschen n-Komplexen in 
der Literatur noch zahlreiche Vorschlage fur iiberbriickte 
(symmetrische oder unsymmetrische) kationische Zwi- 
schenprodukte gemacht wurden. So hat z.B. Taft[2081 vor- 
geschlagen, daD die Protonierung von Olefmen zunachst 
eine gesonderte Spezies mit einer x-Bindung entstehen la&, 
die sich in der Folge zu einem Carbenium-Ion umlagern 
kann. Zngold[zzol, Winstein[zZ1l, Burtlett[z221, C r ~ r n [ ~ ~ ~ ] ,  
Stiles[2241, B e r s ~ n ~ ~ ~ ~ ~ ,  Allen, Schleyer und Pople[226' sowie 
andere Autoren haben die Frage der Uberbriickung in 
Carbokationen bei verschiedenen Gelegenheiten sehr ein- 
gehend diskutiert. Erst vor kurzem wurde jedoch aufgrund 
unserer Untersuchungen erkannt, daB allen elektrophilen 
Reaktionen das gleiche Prinzip zugrunde liegt : Die gebun- 

denen Elektronenpaare von sowohl n- als auch a-Bindun- 
gen konnen allgemein mit den unbesetzten Orbitalen des 
Elektrophils zweielektronen-dreizentrengebundene Car- 
bonium-Ionen (als Ubergangszustand oder Zwischen- 
stufe) bilden, die dann anschlieDend in dreibindige Car- 
benium-Ionen ubergehen"']. 

5. SchluDbetrachtung 

Die Unterscheidung zwischen dreibindigen Carbenium- 
und fiinffach (oder vierfach) koordinierten Carbonium- 
Ionen sol1 den ,,Mytho$' zerstoren, der die organischen 
Kationen umgab, und die Kontroverse urn sogenannte 
,,klassische" und ,,nichtklassische Ionen" endgiiltig been- 
den. Diese Unterscheidung stiitzt sich nunmehr auch auf 
die direkte Beobachtung beider Arten von Ionen, die ausge- 
pragte Unterschiede z. B. in den NMR- und ESCA-Spek- 
tren erkennen lassen. Bei der Definition von Grenzkatego- 
rien der Carbokationen mu13 man sich natiiriich dariiber 
im klaren sein, daD ein ganzes Spektrum von Ionen mit ver- 
schieden starker Delokalisierung (oder teilweise ,,nicht- 
klassischer" Natur) moglich ist. Eine Zuordnung zu den als 
Grenzfallen definierten Kategorien ist daher oft willkiir- 
lich. So ist zum Beispiel das Norbornyl-Kation selbst 
(unter Bedingungen, bei denen stabile Ionen vorliegen kon- 
nen) ein vollig symmetrisch delokalisiertes, nichtklassisches 
Carbonium-Ion, das 2-Methylnorbornyl-Kation hingegen 
ein Carbenium-Ion rnit teilweiser Delokalisierung. Wich- 
tiger aber ist, daB die Bildung fiffach koordinierter Car- 
bonium-Ionen durch Beteiligung der bindenden a-Elek- 
tronenpaare von Einfachbindungen an Dreizentrenbin- 
dungen verspricht, ein neues, weites Gebiet der Chemie 
zu eroffnen. Das Prinzip der Vierbindigkeit des Kohlen- 
stoffs wird zwar offenbar nicht beeintrachtigt, jedoch mu13 
die Fiinffachkoordination des Kohlenstoffs als allgemeines 
Phanomen akzeptiert werden. Wahrend die dreibindigen 
Carbenium-Ionen bekanntlich bei elektrophilen Reaktio- 
nen an n- und n-Donorsystemen eine wichtige Rolle spie- 
len, kommt den f ~ f f a c h  koordinierten Carbonium-Ionen 
eine ahnlich wichtige Rolle als Ubergangszusttinden bei 
elektrophilen Reaktionen an gesattigten o-Donorsyste- 
men zu. Elektronendonoren konnen demnach in die fol- 
genden drei Typen eingeteilt werden : 

Typen der Elektronendonoren 

a-Donoren x-Donoren 
Donoren von 
bindenden 
Elektronenpaaren 

n-Donoren 
Donoren von 
nichtbindenden 
ElektronenpaBrm 

Alkene Alkane Heteroatome wie 
Alkine Einfachbindungen 0, S, N, Halogene 
Aromaten aller Typen wie Carbanionen 

C-H, C-C, H-H etc. 

Die Erkenntnis der Fahigkeit von gemeinsamen (binden- 
den) a-Elektronenpaaren (Einfachbindungen), als Elek- 
tronendonoren zu wirken - nicht nur in intramolekularen, 
sondern auch in intermolekularen Systemen - konnte sich 
eines Tages als ebenso wichtig erweisen wie G. N .  Lewis'rz271 
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Erkenntnis der Rolle der einsamen (nichtbindenden) Elek- 
tronenpaare. Wir konnen jetzt nicht nur erklaren, warum 
gesattigte Kohlenwasserstoffe und ganz allgemein Ein- 
fachbindungen sich an elektrophilen Reaktionen zu betei- 
ligen vermogen, sondern wir konnen diese Erkenntnisse 
auch anwenden, urn weite neue Gebiete und Reaktionen 
der Carbokationenchemie zu erschliefien. Auch bringt 
das allgemeine Prinzip der Carbokationen die Erkenntnis, 
daR elektrophile Reaktionen allgemein anfangs an Bin- 
dungen und nicht an einzelnen Atomen stattfinden, mit 
Ausnahme von Reaktionen von nichtgebundenen Elek- 
tronendonoren. Zum AbschluD mochte ich betonen, daR 
sich mein Uberblick vorwiegend mit der Frage der Struk- 
tur von Carbokationen auf der Grundlage direkter (spek- 
troskopischer) Beobachtung von langlebigen Ionen und 
der Rolle von Carbokationen im Verlaufe von elektrophi- 
len Reaktionen befaDte. Es wurde nicht versucht, eine voll- 
standige Zusammenfassung dieses besonders weiten Ge- 
bietes zu bringen. Viele bedeutende BeitrIge konnten des- 
halb nicht berucksichtigt werden, und ich mochte mich 
an dieser Stelle bei all den betroffenen Fachkollegen ent- 
schuldigen. Die Auswahl des Materials wurde von meinen 
eigenen Interessen stark beeinfluRt und sol1 darum nicht 
als kritische Bewertung aufgefal3t werden. Unsere eigenen 
Arbeiten wurden dabei unvermeidlich starker hervor- 
gehoben und dienten als Grundlage zur Entwicklung 
der vorgelegten allgemeinen Konzepte. 
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