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Mechanistische und praparative Aspekte der Chemie der Vinylkationen 

Von Michael Hanack"] 

In den letzten Jahren ist umfangreiches experimentelles Material erschlossen worden, das 
zwingend auf Vinylkationen als Zwischenstufen deutet. Vinylkationen konnen durch elektrophile 
Additionen an Alkine und Allene sowie unter Beteiligung dieser Gruppierungen bei Solvolyse- 
reaktionen erzeugt werden. Die heterolytische Bindungsspaltung von Vinylverbindungen fuhrt 
ebenfalls zu Vinylkationen. Beispiele fur praparative Anwendungen sind Synthesen von substi- 
tuierten Indenen, Cyclobutanonen und Cyclopropylketonen. 

1. Einleitung 

Es gibt wohl kaum ein Teilgebiet der organischen Chemie, 
das iiber 75 Jahre hinweg so intensiv bearbeitet worden ist 
wie die Chemie der Carbeniumionen. Dabei verstand man 
unter Carbeniumionen lange Zeit nur solche Zwischenstufen, 
bei denen der positiv geladene Kohlenstoff mit drei Substituen- 

['I Prof. Dr. M. Hanack 
Institut f i r  Organische Chemie der Universitat 
Lehrstuhl fur Organische Chemie I1 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 

ten verbunden ist (trisubstituierte oder gesattigte Carbenium- 
ionen) (I). 

( I )  -p ;c& (2 )  

Erst in den letzten Jahren hat man disubstituierte Carbe- 
niumionen, von denen die Vinylkationen (2) eine' wichtige 
Spezies sind, genauer untersucht, so da5 W M. Jones 1969 
schreiben konnte: ,,Vinyl cations have finally become accepta- 
ble members of the reactive intermediate community"[11. 

AuDer den Vinylkationen gehoren z.B. die Acylium- (3) 
und die Nitriliumionen ( 4 )  zu den disubstituierten Carbe- 
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niumionen. Ein weiteres disubstituiertes Carbeniumion, das 
Phenylkation ( 5 ) ,  ist bisher nur in wenigen Reaktionen mit 
Sicherheit nachgewiesen worden. 

Dem disubstituierten Vinylkation (2) entspricht das mono- 
substituierte Ethinylkation ( 6 ) .  Rechnungen haben fur (6) 
eine besonders hohe Energie ergeben; experimentelle Anhalts- 
punkte fur seine Existenz liegen aber bisher noch nicht v0r12-31. 

Entgegen einer weitverbreiteten Lehrbuchansicht, wonach 
Vinylkationen ( 2 )  wegen ihrer geringen Stabilitat als Zwi- 
schenstufen nur in seltenen Fallen auftreten, wurde durch 
neuere Arbeiten eine groDe Anzahl von Reaktionen gefunden, 
die iiber Vinylkationen ablaufen. Vinylkationen zeigen sogar 
in manchen Reaktionen qualitative hnlichkeiten mit den 
gesattigten Carbeniumionen. 

Einer der Griinde, Vinylkationen als Zwischenstufen abzu- 
lehnen, wurde in der geringen Reaktivitat von Vinylhalogeni- 
den bei Solvolysereaktionen gesehen, d. h. es erschien unwahr- 
scheinlich, daD diese imstande waren, nach einem SN1- 
Mechanismuszu reagieren. Obwohl man allgemein der Ansicht 
war, daD z.B. elektrophile Additionen an eine Doppel- und 
eine Dreifachbindung nach dem gleichen Mechanismus ab- 
laufen sollten, wurden elektrophile Additionen an die Dreifach- 
bindung nur zogernd iiber Vinylkationen als Zwischenstufen 
formuliert. 

In jiingster Zeit ist die Chemie der Vinylkationen sehr stark 
in den Vordergrund geriickt. Dies beruht u.a. darauf, daI3 
genauere mechanistische Untersuchungen iiber elektrophile 
Additionen an Acetylene und Allene bekannt wurden. Einen 
Durchbruch in der Vinylkationenchemie brachte aber beson- 
ders die Beobachtung, daO man diese Zwischenstufen unter 
bestimmten Voraussetzungen auch durch einfache Solvolyse- 
reaktionen erzeugen kann. Die in der Folgezeit systematisch 
betriebene Vinylkationenchemie fuhrte auch zu interessanten 
praparativen Anwendungen. - Es ist auch versucht worden, 
Vinylkationen direkt durch H- und 13C-NMR-Spektroskopie 
nach~uweisen[~J. 

E@ = z.B. H@, Carbeniumionen:  Nu' = z.B. Halogenid 

Vinylkationen treten als Zwischenstufen bei elektrophilen 
Additionen sowie bei Solvolysereaktionen auf, die unter Betei- 

R = H, Alkyl, Aryl ;  X' = Halogenid, Sulfonat 

ligung einer Nachbargruppe ablaufen. Dazu zahlen elektrophi- 
le Additionen an CC-Dreifachbindungen [GI. (a)], Solvolyse- 

reaktionen unter Beteiligung dieser Bindungen [GI. (b)], elek- 
trophile Additionen an Allene [GI. (c)] und Solvolysereaktio- 

nen unter Beteiligung dieser Gruppierung [GI. (d)]. Die hetero- 
lytische Bindungsspaltung von Vinylverbindungen [Gl. (e)] 

\ /  0 ,c=c - ;c=c- + XQ 
X 

fuhrt ebenfalls zu Vinylkationen. Von den speziellen Ver- 
fahren sollen photochemische Reaktionen genannt werden. 

Im folgenden werden Beispiele fur diese Reaktionen zur 
Erzeugung von Vinylkationen aus der heutigen mechanisti- 
schen Sicht besprochen und praparative Anwendungsmoglich- 
keiten geschildert. Ausfuhrlichere Zusammenfassungen der 
Chemie der Vinylkationen sind erschienen['I; auch Teilgebiete, 
so z. B. die Chemie der stabilisierten Vinylkationenr61 oder 
Solvolysen von a-Aryl~inylderivaten[~], wurden zusammenfas- 
send behandelt. 

2. Elektrophile Additionen sowie Solvolysereaktionen, 
die unter Beteiligung einer Nachbargruppe ablaufen 

2.1. Elektrophile Additionen an CC-Dreifachbindungen 

E@ = z .B.  Ha, Carbeniurnionen; Nu' = z.B. Halogenid 

Wie elektrophile Additionen an CC-Doppelbindungen kon- 
nen auch Additionen an CC-Dreifachbindungen in Losung 
schrittweise - wie in GI. (a) gezeigt (AdE2-Mechanismus) - 
ablaufen. Das im langsamen Schritt intermediar entstehende 
lineare Vinylkation (7) wird durch ein Nucleophil Ne von 
beiden Seiten angegriffen, wodurch sich die Produkte in nicht 
stereospezifischer Reaktion bilden. Dieses einfache Additions- 
schema gilt allerdings nur in beschranktem Umfang und bei 
einfachen Acetylenen''. '9 ' 71. Spatere Arbeiten haben gezeigt, 
daD die Richtung des nucleophilen Angriffs an das Vinylkation 
(7) vom GroDenverhaltnis und vom elektronischen Charakter 
der P-Substituenten R und E abhangt['0-'2]. Infolge von Io- 
nenpaarbildung bei der Addition kann das cis-Isomer iiberwie- 
gen. Das bei der Addition entstehende intermediare Kation 
muD auch nicht notwendigerweise ein offenes Vinylkation 
sein. In Abhangigkeit von der Struktur des Acetylens und 
vom angreifenden Elektrophil kann auch ein ,,Onium"-Kation 
(8) (0-verbriickt) oder ein x-verbriicktes Kation (9) als Zwi- 
schenstufe fungieren. Aus (9) erhielte man beim Angriff des 
Nucleophils bevorzugt das trans-Produkt. - A u k r  nach dem 
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AdE2-Mechanismus kann die elektrophile Addition an Acety- 
lene auch nach ehem AdE3-Mechanismus verlaufen. 

Das am besten untersuchte Elektrophil ist das Proton, in 
Frage kommen aber auch andere Spezies, z. B. Carbeniumio- 
nen. Von allen elektrophilen Additionen an Alkine ist aller- 
dings die Ha-Addition am wenigsten einheitlich zu interpretie- 
ren; ihr Mechanismus ist eine Funktion der Reaktionsbedin- 
gungen. Bei hochpolaren, stark sauren, aber nur schwach 
nucleophilen Sauren wie Trifluoressigsaure wird bevorzugt 
ein Vinylkation als Zwischenstufe gebildet, bei weniger polaren 
und starker nucleophilen Reaktionspartnern, z. B. Essigsaure, 
herrschen andere Additionsmechanismen V O ~ [ ~ ~ ] .  Arylacetyle- 
ne konnen nach anderen Mechanismen reagieren als Alkylace- 
tylene. In Abschnitt 2.1.1 sind einige Beispiele zusammenge- 
stellt. 

2.1.1. Addition von Sauren an Aryl- und Alkylacetylene 

Bei saurekatalysierten Hydratisierungen von verschieden 
substituierten Arylacetylenen (I 0 )  entsteht nach Markowni- 
kow das durch den a-Aryl-Substituenten stabilisierte Vinylkat- 
ion (I I )  als Zwi~chenstufe"~~. Als Produkte werden quantita- 

fl OH' 
x-C&Id-C=CH - ?(-C~HI-~=CH,-~S-CBH,- 

(101 (111 (12 )  

X = H, m -  und p-Halogen, m- und p-CH,. CH,O 

tiv nur die Arylmethylketone ( 1 2 )  erhalten. Kinetische Unter- 
suchungen, besonders die gemessenen g r o k n  Losungsmittel- 
isotopeneffekte, bewiesen die Protonierung der Dreifachbin- 
dung im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. 

Phenylacetylen reagiert rnit HCI in Eisessig bei 25°C zu 
a-Chlorstyrol und Acetophenon im Verhaltnis 12 : 1. Eingehen- 
de mechanistische Untersuchungen ergaben, daO die Addition 
unter diesen Bedingungen ausschliel3lich nach einem A d ~ 2 -  
Mechanismus, d. h. iiber ein Vinylkation, v e r l a ~ f t ~ ' ~ ] .  Bei ande- 
ren Reaktionsbedingungen kann unter dem EinfluO von Lo- 
sungsmittel und zugesetzten Katalysatoren der AdE3- 
Mechanismus iiberwiegen. So ergibt 2.B. die Addition von 
HCl an deuteriertes Phenylacetylen in CHzClz rnit ZnClz 
als Katalysator iiberwiegend syn-Additionsproduktef ' '* ' 'I. 

Den stabilisierenden Effekt von a-standigen Substituenten 
auf das intermediar entstehende Vinylkation zeigt die saureka- 
talysierte Hydratisierung von Ferrocenylphenylacetylen 
(13) [ '61 .  Dabei wird quantitativ Benzylferrocenylketon ( 1 5 )  
gebildet, wodurch die groBere Stabilitat des a-Ferrocenylvinyl- 
kations ( I  4 )  gegeniiber dem analogen a-Phenylvinylkation 
direkt angezeigt wird. In Ubereinstimmung damit steht die 
I05mal hohere Reaktionsgeschwindigkeit von (I 6) im Ver- 
gleich zu ( 1  7) bei der saurekatalysierten Hydratisierung, deren 
geschwindigkeitsbestimmender Schritt die Protonierung der 
Dreifachbindung ist. 

( 1 6 )  F c - e C H  P h - e C H  ( 1 7 )  

Ausfuhrliche Untersuchungen iiber die Kinetik und die Pro- 
dukte bei der Addition von Carbonsauren, speziell Trifluores- 
sigsaure, an Alkylacetylene beweisen iiberzeugend, daO bei 

diesen Reaktionen intermediare Vinylkationen auftreten. So 
reagiert z. B. 3-Hexin ( I  8a) rnit Trifluoressigsaure nicht-ste- 
reospezifisch zu den Vinyltrifluoracetaten (Z)-( I9a )  und (E) .  
(I 9 a) etwa im Verhaltnis 1 : 1 neben anderen Produktenr ' 'I. 
Dieses Ergebnis wurde neben speziellen Substituenteneffekten 
als Beweis fur die Bildung von Vinylkationen bei der Addition 
von Trifluoressigsaure gewertet. Bei anderen Dialkylacetyle- 
nen, z. B. 2-Butin ( I  8 b ) ,  entsteht bei der Addition von Trifluor- 

essigsaure bevorzugt das (ZtIsomer (Z) - ( l9  b ) .  Die Erklarung 
dafur wird in einem anziehenden Effekt zwischen der f3-Methyl- 
gruppe im intermediaren Vinylkation und dem angreifenden 
Nucleophil gefunden" 'I. 

Die Addition von wasserfreiem HC1 und HBr in fliissiger 
Phase an Alkylacetylene ( 2 0 )  fuhrt zu interessanten [,2, + ,2,]- 
Cycloadditionsreaktionen, deren Produkte iiber das Vinylkat- 
ion ( 2 1 )  formuliert werden["! Durch Reaktion von ( 2 1 )  
rnit dem Alkin ( 2 0 )  entstehen, vermutlich iiber das re- 

H-C-C-CHZR 
fl 0 + (20)  

----+ H,C=C-CH~R - R H ~ C ~ > C H ~ R  

(23)  
R = H, CH,, CzH5. C3H7 

sonanzstabilisierte 1,3disubstituierte Cyclobutenylkation 
(22 ) ,  die stereoisomeren Cyclodimere ( 2 3 )  in guten Ausbeu- 
ten. Daneben wurden auch die normalen Mono- und Diadduk- 
te an die Dreifachbindung erhalten. Kiirzlich gelang es auch, 
durch Umsetzung von Mischungen zweier Alkine 1,3-Dialkyl- 
1,3-dichlorcyclobutane ( 2 3 )  mit ungleichen Alkylgruppen zu 
ge~innenr'~'].  Alkylierungscycloadditionen, die iiber ein Vi- 
nylkation als Zwischenstufe ablaufen, treten auch bei der Reak- 
tion von gasformigem HC1 mit Propen und Propin im Molver- 
haltnis 2 : 1 : 1 auFZol. In Gegenwart von Lewis-Sauren reagie- 
ren 1-Alkine ( 2 4 )  rnit Alkenen ( 2 5 )  unter Cycloaddition zu 
Cyclobutenen ( 2 6 ) .  Die katalytische Wirkung der Lewis-Sau- 
ren beruht hier wahrscheinlich auf einer Komplexierung des 
Alkins, die zur Polarisierung in Richtung auf ein Vinylkation 
fuhrt["I. 

R ,/, + - 
R = Alkyl 

Eine detaillierte Studie der Addition von Fluoroschwefelsau- 
re an Alkine in SOZClF bei - 120°C oder in SOz bei -78°C 
erbrachte folgendes BildrZz1: Aus endstandigen Alkinen, z. B. 
1-Butin oder 1 -Hexin, werden losungsmittelgetrennte Ionen- 
paare erhalten, die bevorzugt unter syn-Addition zu Vinylfluo- 
rosulfaten reagieren. Bei arylsubstituierten Alkinen ( 2 7 )  fuhrt 
die Stabilisierung durch den nachbarstandigen Arylrest zum 
Vinylkation (28 ) ,  das nicht als Ionenpaar vorliegt. ( 2 8 )  rea- 
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R PI1 
FSO3H 0 /H + f 2 7 )  

Ph-C-C-R Ph-C=C\ 
S%CIF. S% R 

(271 i28 J 
R T P h ,  CH,. I-Bu (291 

giert mit einem zweiten Alkin ( 2 7 )  zu Cyclobutenylkationen 
( 2 9 ) ,  die auf diesem Weg leicht zuganglich sindIZ3'. 

Die Protonierung von Alkinen, 2.B. ( 3 0 ) ,  mit magischer 
Saure (FS03H-SbF5) in SOzCIF oder SOz fuhrt bei -78°C 
nur zu Oligomeren, d. h. das intermediare Vinylkation ( 3 1 )  
ist auch unter diesen Bedingungen fur einen direkten Nachweis 
nicht stabil genug. Bei hoheren Temperaturen, z. B. -2O"C, 
lagert es sich zum Allylkation ( 3 2 )  

R 

( 3 0 )  
R = H. Alkyl; R' = A l k y l  

2.1.2. Addition von Carbeniumionen an Aryl- und Alkylacety- 
lene 

Ein AdE2-Mechanismus, d. h. die Bildung eines Vinylkat- 
ions, ist auch bei Additionen von tert-Butylhalogeniden ( 3 3 )  
an Phenylacetylene ( 3 4 )  nachgewiesen worden["- 5 .  "1. 

~ ,I-Bu Ph\ / 1- Bu 
t-BuX + Ph-CSC-R - Ph-C-*, - /C=C 

R X R  
Z"Ol 

( 3 3 )  1341 
(351 (36 )  

X = C1, Br; R = Alkyl  

Als elektrophiles Reagens fungiert das durch Einwirkung 
der Lewis-Saure auf ( 3 3 )  entstehende tert-Butylkation. Inter- 
mediar bildet sich ein lineares Vinylkation ( 3 5 ) ;  dieses wird 
durch das Nucleophil Xe bevorzugt von der weniger gehinder- 
ten Seite angegriffen, wobei in hoher Stereoselektivitat die 
Produkte ( 3 6 )  entstehen. 

Die gleichen Additionen an mono- und disubstituierte Alkyl- 
acetylene verlaufen weniger einheitlich. Die Reaktionsproduk- 
te konnen a u k r  iiber ein Vinylkation auch auf anderen Wegen 
gebildet werdenlz61. 

(39 )  

Die Addition des tert-Butylkations an 2-Butin ( 3 7 )  fuhrt 
zu einer interessanten Umlagerungsreaktion, die als doppelte 
1,2-Methyl-Verschiebung gedeutet w ~ r d e [ ~ " :  Das zuerst ent- 
stehende Vinylkation ( 3 8 )  geht durch Methyl-Verschiebung 
iiber die Doppelbindung hinweg in das Vinylkation ( 3 9 )  iiber, 
das durch die zweite Methyl-Verschiebung in Richtung auf 
die Doppelbindung das Allylkation ( 4 0 )  bildet. (40)  wurde 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen, eine 1,3-Methyl-Ver- 
schiebung durch D-Markierung ausgeschlossen. 

7; 
Ph-CH-C1 + Ph-C-C-R' + 5 - 

I 
R 

141a). R = P h  
( 4 1 b ) .  R = H 

( 4 3 )  

1 4 4 )  145) 

Eine praparative Anwendung der elektrophilen Addition 
von Carbeniumionen an Dreifachbindungen wurde bei der 
Umsetzung von Diphenylmethylchlorid (41 a )  und Benzyl- 
chlorid (41 b )  mit Phenylacetylenen ( 4 2 )  in Gegenwart von 
A1Cl3 (in CH2C12) gefunden[281. Hierbei werden substituierte 
Indene ( 4 5 )  erhalten. Das sich zunachst bildende Vinylkation 
( 4 3 )  cyclisiert zu ( 4 4 )  und ergibt nach Protonenabspaltung 
( 4 5 ) .  Neben ( 4 5 )  entstehen auch die normalen Additionspro- 
dukte an die Dreifachbindung. 

2.2. Beteiligung von CC-Dreifachbindungen bei Solvolysereak- 
tionen 

R R 

pe +Nue + (CH2f,,, -ProduMe (b) 

Reaktionen von Carbeniumionen unter Beteiligung von CC- 
Doppelbindungen sind seit mehreren Jahrzehnten bekannt ; 
die dabei eintretenden Cyclisierungen und kinetischen Effekte 
sind mit einer Fiille von experimentellem Material belegt wor- 
den["]. Die CC-Dreifachbindung wurde zum ersten Ma1 1965 
von uns als Nachbargruppe venvendet [siehe G1. (b)]['"I: 
Bei der Solvolyse von reaktiven Homopropargylderivaten 
( 4 6 )  in Losungsmitteln hoher Ionisierungsstarke und niedriger 
Nucleophilie werden Cyclopropylketone (51 ) und Cyclo- 
butanone ( 5 2 )  erhalten. Eingehende mechanistische Untersu- 
chungen zeigten, daD als Zwischenstufen die stabilisierten Vi- 
nylkationen ( 4 7 )  und ( 4 8 )  entstehen, die iiber die Enolether 
( 4 9 )  und (50 )  zu den Ketonen ( 5 1 )  und ( 5 2 )  reagieren("1. 

1l-C- C.-CHz-CH,-N (461 

I 

1 
"-P 
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Bei der als Homopropargylumlagerung bezeichneten Reak- 
tion hangt die Produktzusammensetzung vom Substituenten 
R in (46) ab. Aus (46a), R = H ,  und (46b), R=Alkyl, werden 
iibetwiegend die Vierringe (50n)  und (52a) bzw. (50b) und 
(52 b)erhalten.Aus (46c),R=Aryl,und (46d),R=Cyclopro- 
pyl, entstehen infolge des stabilisierenden Effektes dieser Sub- 
stituenten auf das intermediare Cyclopropylidenmethylkation 
(47c) bzw. (47d) bevorzugt die Dreiringderivate (49c) und 
(51 c) bzw. (49d) und (51 d)l3'1. 

Die Homopropargylumlagerung besitzt praparative Bedeu- 
tung als einfache Methode zur Synthese von Cyclobutanonen, 
wie an einem Beispiel erlautert sei. Das leicht zugangliche 
3-Butinyltriflat (46 a) ,  X = OTf, wird in Trifluoressigsaure 24 
Stunden auf5O"C erwarmt, wobei wegen der hoheren Stabilitat 
von (48a) im Vergleich zum primaren Vinylkation (47a) 
praktisch reines Cyclobutanon (52a)  (Ausbeute 60 %) ent- 
~teht[~']. 2-Alkylcyclobutanone (52 b) werden auf die gleiche 
Weise ausgehend von (46 b )  leicht und in hohen Ausbeuten 
erhalten[318~321 . Di e relativ hohe Stabilitat der Cyclobutenyl- 
kationen (48) verschafft der Homopropargylumlagerung fur 
die Synthese von Cyclobutanonen eine groDe Anwendungs- 
breite. So sind, ausgehend von den Homopropargylderivaten, 
auch disubstituierte Cyclobutanone (53) sowie z. B. auch kon- 
densierte Cyclobutanone (54) ~ugangl ich[~ la* 331. 

r 53 i ''Q 
R O  

Cyclisierungsreaktionen unter Beteiligung weiter entfernter 
Dreifachbindungen sind ebenfalls moglich. Tabelle 1 zeigt 
die Solvolyseprodukte einiger acyclischer Alkinyltriflate in 
Abhangigkeit von der Lage der Dreifachbindung zum funktio- 
nellen Kohlen~toffatom[~~].  

Tabelle 1 .  Solvolyse von Alkinyltriflaten (55)-(57) in wasserfreiem Trifluor- 
ethanol. 

R-=C-(CH~).-CHI-OSO~CF, + cyclische Produkte? 

f55)-(57) 

Verb. R n cyclische Produkte [ %] 

( 5 5 a )  H 2 0 
(556) CHI 2 0 
( 5 6 0 )  H 3 50(Sechsringe, 

z. B. I -Cyclohexenyl-tr~fluorethylether) 
( 5 6 b )  CH3 3 15 (Sechsringe) 

72 (Fiinfringe) 
f 57) H 4 22 (Siebenringe) 

Die Triflate (55 a )  und (55 b) solvolysieren ohne Cyclisie- 
rung. Eine Beteiligung der Dreifachbindung wiirde zu einem 
Cyclopentenylkation (58) fuhren, dessen Bildung bei Solvoly- 
sereaktionen unwahrscheinlich ist. Dagegen entstehen iiber 
das Cyclohexenylkation (59) aus dem Triflat (56a) Sechsring- 
derivate; (56b) solvolysiert zu einem Gemisch von Sechs- 
und Fiinfringverbindungen, die sich aus den Vinylkationen 

(60) bzw. (61) bilden. Die hohere Stabilitat des linearen 
Vinylkations (61 ) gegeniiber dem cyclischen Vinylkation (60) 
fuhrt zur bevorzugten Entstehung von Produkten, die sich 
von (62) ableiten. (57) solvolysiert wohl noch unter Beteili- 
gung der Dreifachbindung, infolge der langeren Kette werden 
aber nur noch 22 % Siebenringderivate gebildet13'! 

Die transanulare Beteiligung einer Dreifachbindung in mitt- 
leren Ringen wurde von uns zum erstenmal bei der Solvolyse 
von 5-Cyclodecinylderivaten (62) g e f ~ n d e n [ ~ ~ ] .  Die Ester 

(66) 

(62) lagern sich auch bei der Solvolyse in vergleichsweise 
stark nucleophilen Losungsmitteln, z. B. in Ethanol/Wasser- 
Gemischen, hauptsachlich in cis- und trans-1 -Dekalon (65) 
um, wahrend Bicyclo[5.3.0]decan-2-on (66) nur in geringer 
Menge entsteht. Die iiberwiegende Bildung von (65) wird 
durch die hohere Stabilitat des Vinylkations (63) gegeniiber 
(64) erkla1t1~'I. 

Die Bereitschaft der Dreifachbindung zur Beteiligung erhoht 
sich drastisch im 5-Cyclononinylderivat (67), das in 75proz. 
waDrigem Ethanol lOOmal schneller solvolysiert als (62) und 
sich dabei trotz der hohen Nucleophilie des Losungsmittels 
quantitativ in cis-4-Hydrindanon (68) ~mlager t [~*] .  

0 

Synthesen von Steroiden und Triterpenen durch biomimeti- 
sche Cycl is ier~ngen[~~I sind in neuerer Zeit auch mit Systemen 
ausgefuhrt worden, bei denen Dreifachbindungen beteiligt sind 
und Vinylkationen a l s  Zwischenstufen auftreten. So erhalt 
man z. B. aus dem Dieninol (69) mit Ameisensaure in Pentan 
das Enolformiat (72) in 90 % A ~ s b e u t e ' ~ ~ ] .  Die Saure greift 

an der tertiaren OH-Gruppe von (69) an; das sich bildende 
Carbeniumion cyclisiert unter Beteiligung der Doppelbindung, 
wobei unter Bildung eines Sechsringes ein neues Carbeniumion 
entsteht. Dieses wird nunmehr unter Beteiligung der Dreifach- 
bindung in das lineare Vinylkation (70) iiberfuhrt. 

Bei der Darstellung von DL-Progesteron (75) wird das 
Trieninol (72) im letzten Cyclisierungsschritt unter Beteili- 
gung der Dreifachbindung in das Vinylkation (73) iiberfuhrt, 
daszum Keton (74) reagiert[40! Aus (74) konnte Progesteron 
(75) iiber zwei weitere Stufen erhalten werden. 
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Andere vergleichbare Cyclisierungsreaktionen, bei denen 
Vinylkationen auftreten, haben Tes tos te r~nbenzoat [~~~,  aber 
auch Longif~len[~~]zuganglich gemacht. Die hohe Stereospezi- 
fitat der Cyclisierungsreaktionen ist auch schon fur asymmetri- 
sche Synthesen ausgenutzt w ~ r d e n [ ~ ~ ] .  

23. Elektrophile Additionen an Allene 

Die kumulierten Doppelbindungen der Allene lassen fur 
elektrophile Additionen mehrere Reaktionswege zu. Dabei 
konnen Additionen an Allen selbst und an substituierte Allene 
verschieden ablaufen: Die Addition an Allen kann entspre- 
chend G1. (c) ein Vinylkation ergeben, das das Elektrophil 
am terminalen Kohlenstoffatom aufgenommen hat. Der An- 
griff auf das zentrale Kohlenstoffatom des Allens (76) wiirde 
dagegen zu einem Carbeniumion (77) fuhren, das formal 

ein Allylkation ist und deshalb bevorzugt erscheint. Das Carbe- 
niumion (77) ist aber kein mesomeriestabilisiertes Allylkation. 
Nach dem Angriff des Elektrophils E' auf das zentrale Kohlen- 
stoffatom steht ein vakantes p-Orbital, wie in (77) angedeutet, 
senkrecht auf der noch verbleibenden Doppelbindung. Erst 
nach einer 90"-Rotation um die Einfachbindung in (77) tritt 
Mesomeriestabilisierung ein. Die Additionen an unsubstituier- 
tes Allen erfolgen deshalb ausschlieBlich nach GI. (c)'"']. So 
ergibt die durekatalysierte Hydratisierung von Allen nur Ace- 
ton, und die Addition von HCI und HBr an Allen fuhrt 
einschlieDlich der Cyclobutanderivate zu den gleichen Pro- 
dukten, die bei der Umsetzung von Propin mit HCl unter 
den gleichen Bedingungen erhalten werden. Dies deutet auf 
die Bildung des Vinylkations [Gl. ( c ) ] [ ~ ~ - ~ ~ ] .  

Bei substituierten Allenen ist die elektrophile Addition weni- 
ger einheitlich; die Bildung von Vinylkationen als Zwischen- 
stufen hangt von Zahl und Art der Substituenten sowie vom 
Elektrophil ab. Dazu nur einige Beispiele, erlautert an der 
Umsetzung von Allenen mit HC1: 1,2-Butadien (78) reagiert 
bei -78°C mit HCI noch unter intermediarer Bildung des 
Vinylkations ( 79)[461, wobei ausschlieBlich (Z)- und (E)-2- 
Chlor-2-buten (80) entstehen. Dagegen setzen sich 1,3-Dialkyl- 
allene (81 a )  nur noch teilweise unter Protonierung des end- 

standigen Kohlenstoffatoms um. Das Verhaltnis der Protonie- 
rung des endstandigen Kohlenstoffatoms zum mittleren Koh- 
lenstoffatom hangt hier von den Reaktionsbedingungen abl4'l. 
Tetramethylallen reagiert nicht mehr unter Vinylkationenbil- 
dung, sondern, wie zu erwarten, unter Protonierung des mittle- 
ren Kohlenstoffatoms, wobei ein tertiares Carbeniumion ent- 
~teht["~] .  

RCH=C+CHR' 
(81 a),  R = R'= Alkyl 
(81 b ) ,  R = Phenyl, Tolyl; R' = H 

Auch die Addition von HCI in Eisessig an Arylallene (81 b )  
fuhrt unter Protonierung des mittleren Kohlenstoffatoms zum 
stabileren Ben~ylkation["~]. 

2.4. Beteiligung von Allengruppierungen bei Solvolysereaktb 
nen 

Gleichung (d) zeigt die Beteiligung von Allengruppierungen 
bei der Erzeugung eines Carbeniumions. Diese Reaktion wurde 
von U ~ S [ ' ~ ]  und unabhangig von Bertrand und S~ntel l i [ '~]  
zuerst bei der Solvolyse von Homoallenylderivaten (82) gefun- 
den. Dabei entstehen z.B. aus (82), R = H ,  CH3; R'=R"=H, 
in mehreren Losungsmitteln iiberwiegend Alkylcyclopropylke- 
tone (84).  Die bevorzugte Cyclisierung zu den Ketonen wurde 
rnit der intermediaren Bildung des stabilisierten Cyclopropyl- 
vinylkations (83) als Folge einer Beteiligung der Allenbindung 
bei der Solvolyse von (82) erklart. Wegen der Ahnlichkeit 
mit der Homoallylumlagerung spricht man hier von einer 
Homoallen ylumlagerung. 

( 8 4 ,  

Spatere systematische Untersuchungen der Homoallenyl- 
umlagerung zeigten, daD die Produktbildung von der Struktur 
der Homoallenylverbindung abhangt. Wahrend eine Alkyl- 
gruppe am funktionellen Kohlenstoffatom in (82), R' = Alkyl, 
R"= H, noch zu Solvolyseprodukten fuhrt, bei denen das Cy- 
clopropylalkylketon (84 )  iiberwiegt, solvolysieren doppelt sub- 
stituierte Homoallenylderivate (82), R' = R = Alkyl, bevor- 
zugt zu Cyclobutanderi~aten['~]. Die Homoallenylumlagerung 
zu Cyclopropylketonen (84) ist auch praparativ verwendet 
w ~ r d e n [ ~ ~ ] .  

Der Vergleich von Kinetik und Produkten der Solvolyse 
von Cyclopropylvinylderivaten (Halogeniden und Tosylaten) 
und den isomeren Homoallenylderivaten lie0 den SchluB zu, 
daD stabilisierte Cyclopropylvinylkationen die erste Zwischen- 
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stufe bei der Solvolyse von Homoallenylderivaten sind. So 
reagieren Cyclopropylvinyliodid (85) und das isomere Ho- 

4 
18.0 /C=C:H2 I~,C=C=CII-CTI*-C11,1 

f82a I I 

moallenyliodid (82 a )  unter den gleichen Bedingungen zu den 
gleichen Solvolyseprodukten, unter denen sich mehr als 65 % 
Cyclopropylderivate b e f i ~ ~ d e n r ~ ~ ] .  Die Solvolysen der Tosylate 
(86), (87) und (88) in Essigdure ergeben Produkte, deren 
Zusammensetzung und Stereochemie sehr ahnlich sind und 
deren Entstehung sich am besten iiber das Cyclopropylvinylka- 
tion (89)  erklaren laDt1551. 

, 
187) C H 3  

J i t OT s 

(88 )  

d H, 
(891 

Auch die Beteiligung weiter entfernter Allengruppierungen 
bei Solvolysereaktionen fuhrt zu cyclischen Produkten, die 
aber nicht iiber Vinylkationen als Zwischenstufen erhalten 
~ e r d e n " ~ ] .  

3. Bildung von Vinylkationen durch heterolytische Bin- 
dungsspaltung 

\ /  0 /c=c - ;c=c- + XQ 
X 

Fur die geringe Bereitschaft von Vinylhalogeniden, nach 
einem SN1-ProzeB zu reagieren, wird nicht nur die vergleichs- 
weise geringe Stabilitat von Vinylkationen, sondern auch die 
Grundzustandsstabilisierung der Vinylhalogenide verantwort- 
lich gemacht. Die Stabilisierung des Grundzustandes ist eine 
Folge der Tatsache, daR die Kohlenstoff-Halogen-Bindung 
in den Vinylhalogeniden (sp2-Bindung) einen hoheren s-Cha- 
rakter als in den Alkylhalogeniden (sp3-Bindung) auf- 

Solvolytisch lassen sich Vinylkationen nur erzeugen [siehe 
GI. (e)], wenn eine der beiden folgenden Voraussetzungen 
erfullt ist: 1. Zur Solvolyse miissen besonders gute Abgangs- 
gruppen, z. B. die ,,Superabgangsgruppen" Trifluormethansul- 
fonat (Triflat)r51 oder das noch schneller reagierende Nona- 
fluorbutansulfonat (N~naflat)[~'], verwendet werden. 2. Wer- 
den weniger zu SNl -Reaktionen geeignete Abgangsgruppen, 
z. B. Halogenide, eingesetzt, dann bilden sich Vinylkationen 
nur, wenn sie durch eine Nachbargruppe mit Elektronendo- 
norwirkung sta bilisiert werden. 

In jedem Fall mu13 aber sichergestellt sein, daB die Solvoly- 
sen der untersuchten Vinylverbindungen (90 )  iiber Vinylkatio- 
nen ablaufen. Die mechanistischen Kriterien dafur lassen sich 
kurz zusammenfassen[60]: Wird im geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt der Solvolyse von (90) ein Vinylkation gebil- 
det, so mu13 die Solvolyse dem Geschwindigkeitsgesetz erster 

weist[57.sW. 

Ordnung gehorchen. Die Solvolysegeschwindigkeit ist unab- 
hangig vom pH-Wert des Losungsmittels und von der Konzen- 
tration einer zugesetzten Base, aber abhangig von der Ionisie- 
rungsstarke des Losungsmittels. Der Winstein-Grunwald-m- 
Wert[6'1 sol1 zwischen 0.5 und 1.0 liegen. Wird die Solvolyse 

1901 191) 193) 

in deuterierten Losungsmitteln ausgefuhrt, so ist kein oder 
ein nur sehr geringer Losungsmittelisotopeneffekt zu erwarten. 
Zusatzlich sind die fur Carbeniumionenmechanismen charak- 
teristischen Salzeffekte, die Bildung von Ionenpaaren und die 
Phanomene der inneren Riickkehr beobachtet worden. Die 
lineare Geometrie des intermediaren Vinylkations ( 9 1 )  1aBt 
erwarten, daD die Reaktionsprodukte ( 9 2 )  und ( 9 3 )  in glei- 
chen Anteilen entstehen. SchlieBlich ist die Bildung von umge- 
lagerten Produkten ein gutes mechanistisches Kriterium fur 
den Verlauf der Solvolysereaktion uber Vinylkationen. 

Als Alternative konnen die Solvolyseprodukte z. B. iiber 
Additions-Eliminierungsmechanismen gebildet werden, bei 
denen es im Primarschritt zu einer elektrophilen, aber auch 
zu einer nucleophilen Addition des Losungsmittels an die 
Doppelbindung kommen kannr601. Bei der Solvolyse eines 
Vinylsulfonats kann das Produkt auch durch nucleophilen 
Angriff des Losungsmittels an den Schwefel der Sulfonyloxy- 
gruppe entstehen. 1st im Vinylderivat ( 9 0 )  R' oder R ' = H ,  
so bildet sich oft unter synchroner a-Eliminierung das Alkin. 

3.1. Solvolyse einfacher Vinylderivate rnit besonders guten 
Abgangsgruppen 

Durch den Ersatz von Halogenid als Abgangsgruppe durch 
die in der Chemie der gesattigten Carbeniumionen gut unter- 
suchte Tosyloxygruppe kann schon bei der Solvolyse einfacher 
alkylsubstituierter Vinylderivate die intermediare Bildung ei- 
nes Vinylkations erreicht werden. So solvolysiert z. B. ( E ) - l -  
Methyl-1-propenyltosylat (E)-( 94), X = OTs, in 5 0 p r O Z .  waBri- 
gem Methanol iiber das Vinylkation ( 9 5 )  zu einem Gemisch 
von 2-Butin und 2-Butanon (96); in anderen Losungsmitteln, 
2.B. in Essigdure oder AmeisenGure, kommt ein anderer 
Mechanismus zum Zuge[6211. 

( Z  H 9 4 )  

Die Suche nach einer noch besseren Abgangsgruppe fuhrte 
zu den etwa 1 04mal schneller als Tosylate reagierenden Trifla- 
ten1631 und Nonaflaten'"]. Acyclische sekundare alkylsubsti- 
tuierte Vinyltriflate und -nonaflate solvolysieren, von wenigen 
Ausnahmen abgesehen, unter intermediarer Vinylkationenbil- 
dung: So reagieren z. B. die Vinyltriflate (E)-(  94)  und (2) - (94) ,  
X = OTf, in Ethanolrnasser-Gemischen schon bei relativ nied- 
rigen Temperaturen (76°C) wesentlich schneller als die Tosyla- 
te iiber ( 9 5 )  zu den Produkten [z.B. zum Keton (96)]i64J. 
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Systematische Untersuchungen der Solvolysereaktionen der 
Triflate (97) in Losungsmitteln verschiedener Ionisierungs- 
starke und Nucleophilie ergaben einen hohen Carbeniumio- 
nencharakter und keine Anzeichen fur eine SN2-Reaktion. Die 
Triflate (97) konnen unter Ionenpaarbildung solvolysieren. 
Dies kann d a m  fuhren, daD trotz der erwarteten intermediaren 
Bildung eines linearen Vinylkations bevorzugt ein Stereoiso- 
mer entstehtr6'! 

bestimmten strukturellen Voraussetzungen Vinylenbenze- 
niumionen (1 05) bilden konnen, die den Benzeniumionen 
in der Chemie der gesattigten Carbeniumionen entspre- 
chen[68]. 

._.. f IO5)  

R = CH,. i-Pr, t-Bu; R' = H. CH,; R" = H, CH, 

Wie bei der Solvolyse zu gesattigten Carbeniumionen treten 
bei der Solvolyse von Vinylderivaten Umlagerungen ein, die 
als Nachweis fur ein intermediares Vinylkation dienen konnen 
(siehe Abschnitt 3). Dabei sind Umlagerungen in Richtung auf 
die Doppelbindung [Gl. (f)] und Umlagerungen iiber die Dop- 
pelbindung hinweg moglich [GI. (g)]. 

R 7 0 ,  .Q I , -c-c=c, - ,c-c=c. 
I 

Die Triebkraft der Umlagerungen besteht in der Bildung 
stabilerer Carbeniumionen. Die Umlagerungen konnen unter 
Verschiebung von Alkyl- und Arylgruppen ablaufen, auch 
Hydridverschiebungen sind beobachtet worden. Von den vie- 
len bisher gefundenen Umlagerungen seien einige charakteri- 
stische Beispiele herausgegriffen : 

Das Vinyltriflat (98) solvolysiert in waDrigem Ethanol zum 
Vinylkation (99). Daraus entsteht durch Verschiebung einer 
Methylgruppe in Richtung auf die Doppelbindung das gesat- 
tigte Carbeniumion ( 1  00). Die Solvolyseprodukte werden 
iiberwiegend aus (100) und nur zum geringen Teil aus dem 
Vinylkation (99) erhalten[66! 

CH 
H3C\ ,cH3 C I H , O H / H ~ O  I 3@ H,C\ 

c5 H3 

c - HsC-C-CSH2 - @,C;=CH, 
I 

H3C' ;C =CH2 CH3 H&-C 
OTf 

(98)  f99) /100J 

Eine Umlagerung iiber die Doppelbindung hinweg wurde 
bei der Solvolyse des Vinyltriflats (101) gefunden. Aus dem 
zuerst entstehenden Vinylkation (102) bildet sich durch Ver- 
schiebung einer Phenylgruppe praktisch quantitativ das Vinyl- 
kation (103). Die positive Ladung in (103) ist durch die 
nachbarstandige Phenylgruppe stabilisiert ; nach Reaktion rnit 

Ph\ yCH3 CIHsOH/HIO c=c\ - 
Ph' OTf 

11011 

dem Losungsmittel wird das Keton (104) erhalted6'! An der 
Umlagerung beteiligt sich die P-Arylgruppe, wobei sich unter 

Hydridverschiebungen in Richtung auf die Doppelbindung 
sind bei Solvolysereaktionen von Vinyltriflaten ( 1  06) iiber 
die Doppelbindung hinweg bei Vinyltriflaten ( 1  07) gefunden 
worden. Durch diese Prozesse entsteht ein stabileres gesattigtes 
Carbeniumion b m .  ein stabileres V i n y l k a t i ~ n [ ~ ~ ] .  

Auch cyclische Vinyltriflate solvolysieren unter Bildung der 
Vinylkationen. Tabelle 2 zeigt Beispiele fur die Solvolysege- 
schwindigkeit in Abhangigkeit von der Ringgro13e[70]. Die 
cyclischen Vinyltriflate (1 08) solvolysieren rnit wachsender 
RinggroDe schneller, wobei das Maximum der Reaktionsge- 
schwindigkeit beim neungliedrigen Ring erreicht wird. Die 
vergleichsweise geringe Reaktionsgeschwindigeit des 1-Cy- 
clohexenyltriflats ist darauf zuriickzufuhren, daI3 die fur ein 
Vinylkation notwendige lineare Geometrie im Ubergangszu- 
stand bei dieser RinggroDe nicht erreicht werden kann. Das 
1 -Cyclooctenylkation und cyclische Vinylkationen mit noch 
mehr Ringgliedern konnen dagegen eine lineare Geometrie 
wie im Vinylkation einnehmen, das aus (E)-(94a) entsteht. 
DaD die Reaktionsgeschwindigkeiten der cyclischen Vinyltri- 
flate rnit mehr als acht Ringgliedern hoher sind als diejenige 
von (E)-(94n), ist vermutlich auf die Erniedrigung der I-Span- 
nung im ubergangszustand bei der Bildung des Vinylkations 
zuriickzufuhren. Hier liegt ein qualitativer Vergleich rnit den 
Solvolysegeschwindigkeiten der I-Methylcycloalkylchloride 
naher7'], bei denen ebenfalls im Bereich mittlerer Ringgrokn 
ein Maximum der Solvolysegeschwindigkeiten gefunden wur- 

Tabelle 2. Solvolysegeschwindigkeiten von 1 -Cycloalkenyltriflaten ( 1  08) in 
50proz. waDngem Ethanol bei 75°C und von (E)-1-Methyl-1-propenyltriflat 
(E)-(94a) [70]. 

Verb. n k [s-'1 ' k..i 

1.7.10-' 
1.2.10-8 
4.2. to- '  
4.5.10-" 
2.3. lo- '  
3.3. 1 0-' 
1.1.10-~ 
6.8. lo-' 

1 
7.1,10-' 
2.5.10- I 
2.6 

135 
19 
65 
40 
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de, das mit der Spannungsenergie der mittleren Ringe zu 
korrelieren war. 

Auch bei der Solvolyse cyclischer Vinyltriflate werden die 
fur einen Vinylkationenmechanisrnus typischen Umlagerun- 
gen gefunden: 2-Methyl-1 -cyclohexenyltriflat (109) solvoly- 
siert in waI3rigem Trifluorethanol iiberwiegend zum ringver- 
engten Cyclopentylmethylketon, wobei sich das zunachst ent- 
stehende cyclische Vinylkation in das stabilere lineare Vinyl- 
kation (110) umlagert17”. 

untergeordnetem M d e  gebildet, worauf das nur in geringer 
Menge entstehende Keton (122) h i n w e i ~ t [ ~ ~ ] .  

?H3 

FH, 1119) 

CH3 

(121) 

Cyclische Vinylkationen sind stabiler als primare lineare 
Vinylkationen, wie das Beispiel der Solvolyse des Vinyltriflats 
(I I I ) in waDrigem Trifluorethanol zeigt. Dabei entsteht prak- 
tisch quantitativ iiber das Cycloheptenylkation (1 12)  Cyclo- 
heptanon (1 13);  die Umlagerung in das cyclische Vinylkation 
(1  12)  lauft iiber eine synchrone Ionisierungs-Alkylverschie- 
bung ohne Bildung eines primaren Vinylkations ab[731. 

Im Gegensatz zu Cyclohexenyltriflat (108), n =4, reagiert 
Cyclopentenyltriflat auch in Losungsrnitteln hoher Ionisie- 
rungsstarke, z. B. Trifluorethanol, nicht mehr nach einern Vi- 
nylkationenme~hanismus[~~1. Ein Cyclopentenylkation (58) 
ware stark gespannt; die Abweichungen von der linearen Geo- 
metric erlauben eine solvolytische Erzeugung dieser Zwischen- 
stufe offensichtlich nicht mehr. 

Die bisher geschilderten Reaktionen der einfachen Vinyltri- 
flate erinnern qualitativ an das Verhalten gesattigter Carbe- 
niumionen. Zwei weitere, fur gesattigte Carbeniurnionen typi- 
sche Reaktionen wurden ebenfalls bei der Solvolyse von Vinyl- 
triflaten beobachtet : So entstehen bei der Solvolyse des (Z)- 
und (E)-Dienyltriflats (1 14) in Trifluorethanol neben acycli- 
schen Produkten durch Beteiligung der Doppelbindung und 
Bildung der Homoallyl-, Allyl- bzw. Cyclopropylmethylkatio- 
nen zwischen 20 und 35 % der cyclischen Trifluorethylether 
(115) ,  (116) und (117)I’51. 

C F 3 c H 2 0 ~ c H 3  + 0:;; 
CH, OCH2CF, 

Das Eninyltriflat (1  18)  solvolysiert in Losungsmitteln ver- 
schiedener Ionisierungsstarke unter Beteiligung der Dreifach- 
bindung iiber das lineare Vinylkation (1  1 9 )  iiberwiegend zum 
Keton (121). Das cyclische Vinylkation (120) wird nur in 

1120) 1122) 

3.2. Stabilisierte Vinylkationen 

Vinylkationen ( 2 )  sind disubstituierte Carbeniumionen. 
Stabilisierende, iiber Kohlenstoff verkniipfte Substituenten 
konnen an C, oder C p  gebunden sein. Substituenten an C, 
ergeben sekundare Vinylkationen. 1st C p  formal schon ein 
Teil des Substituenten, so erhalten wir speziell stabilisierte 
Kationen, z. B. das Allenylkation (125)  oder das Cyclopropyli- 
denmethylkation (128). 

11251 (126) 

Zur Stabilisierung von Vinylkationen konnen alle Substi- 
tuenten dienen, die sich bei gesattigten Carbeniumionen be- 
wahrt haben. Die Arylgruppe als Substituent ergibt das Vinyl- 
kation (123). 

Mit einer Vinylgruppe wird das stabilisierte Kation (124) 
erhalten. Der Effekt einer nachbarstandigen Dreifachbindung 
in (126) ist bisher noch nicht untersucht worden. 

Besonders gut werden Vinylkationen durch nichtklassische 
Wechselwirkung mit einer Cyclopropylgruppe wie in (1 27 )  
und (128) stabilisiert. Infolge ihrer giinstigen Geometrie fur 
die uberlappung der daran beteiligten Orbitale zeichnen sich 
Cyclopropylidenmethylkationen (1  28 )  durch eine besonders 
hohe Stabilitat aus. 

Die Vinylkationen (123)-(128) mit Ausnahme von (126) 
sind als Zwischenstufen bei Solvolysereaktionen der entspre- 
chenden Vinylhalogenide nachgewiesen worden. Wegen der 
stabilisierenden Nachbargruppen geniigt Halogenid als 
Abgangsgruppe zur solvolytischen Erzeugung dieser Vinylkat- 
ionen (Zusammenfassung siehe [63. 

Andere Reaktionen, bei denen unter heterolytischer Bin- 
dungsspaltung intermediar ein Vinylkation entsteht, konnen 
hier nicht behandelt werden; sie besitzen im Vergleich zu 
den beschriebenen Solvolysereaktionen von Vinylperfluoral- 
kylsulfonaten auch geringe Bedeutung. Beispielsweise ist ver- 
sucht worden, iiber Diazoniumionen zu Vinylkationen zu ge- 
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langen. Fur eine ausfuhrliche Darstellung sei auf die zitierten 
Zusammenfassungen ~erwiesen[~! 

4. Erzeugung von Vinylkationen durch spezielle Reak- 
tionen 

In diesem Zusammenhang sind z. B. photochemische Reak- 
tionen von Vinyliodiden zu erwahnen, bei denen Vinylkationen 
als Zwischenstufen postuliert w ~ r d e n [ ~ ~ I .  Auf diese sowie auf 
eine Reihe anderer Reaktionen, die iiber Vinylkationen ab- 
laufen, kann hier nur hingewiesen werdenr7*! 

Mein Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der chemischen Industrie und der Volkswagen-Stiftung 
fur die Fijrderung der hier zitierten eigenen experimentellen 
Arbeiten. Besonders danke ich aber meinen Mitarbeitern, die 
diese Arbeiten mit grobem personlichem Einsatz ausgefihrt ha- 
ben. 
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