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Pyramidale Carbokationen[**' 

Von Helmut Schwarz[*l 

Professor Ferdinand Bohlrnann zum 60. Geburtstag gewidmet 

Carbokationen mit pyramidenformiger Struktur konnen als die Bindeglieder zwischen der 
Organischen und der Anorganischen Chemie angesehen werden. Aus Vorstellungen vom 
elektronischen Aufbau dieser Spezies werden Konsequenzen fur Struktur, Ladungsvertei- 
lung und Reaktivitat (Abfangreaktionen mit Nucleophilen) abgeleitet. Phanomene der Gas- 
phasenchemie von Kationen, z. B. das Kohlenstoff-,,Scrambling" bei Carbenium-Ionen, 
lassen sich durch pyramidal strukturierte Zwischenstufen oder Ubergangszustande erkla- 
ren. Die Moglichkeit von Ubergangszustanden mit H2 als ,,side-on"- oder ,,end-on"-Ligan- 
den und ihre Bedeutung fur den Mechanismus unimolekularer Prozesse werden disku- 
tiert. 

1. Einleitung 

Sucht man n ch Bindegli dern zwisch n der Molekiil- 
welt der Organischen und der der Metallorganischen Che- 
mie, so fallt das Augenmerk auf Carbokationen[']: Als Koh- 

[*I Prof. Dr. H. Schwarz 
lnstitut fiir Orgdnische Chemie der Technischen UniversitM 
StraDe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

mie an der Freien Universitet Berlin im Januar 1981. 
[**I Nach einem Vortrag bei der Verleihung des Otto-Klung-Preises fiir Che- 
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lenwasserstoffe gehoren sie zweifellos zur Organischen 
Chemie; Bindungseigenschaften und strukturelle Aspekte 
- darunter nicht zuletzt die Koordinationszahl des Kohlen- 
stoffs - lassen jedoch oft eine betrachtliche Verwandt- 
schaft zu typischen Organometall-Verbindungen erkennen. 
Bei organischen Molekulen ist die Koordinationszahl nor- 
malerweise nicht grol3er als vier, bei Carbaboranen (oder 
allgemein Cluster-Verbindungen[']) sindfinf oder sechs Li- 
ganden nicht ungewohnlich, und Carbonium-lonen sind 
per definitionem mindestensfinffach koordiniert. Der Ge- 
danke, ein C-Atom konne auch funffach koordiniert sein, 
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wurde zum ersten Ma1 von Wilson et aIJ3] geauI3ert; eine 
Theorie der Carbokationen wurde spater von Win~tein[~I, 
Olah[sl, Hogeveen['".61 und anderen"] entwickelt. Durch 
den Nachweis protonierter Alkane wie CHF (1) in der 
Gasphase['] und in supersaurem MediumF9] sowie durch 
Hinweise auf die Existenz nicht-klassischer Carbenium-Io- 
nen, z. B. des Norbornylkations (2)['01 oder anderer Ionen 
wie (3)["] und (4)[12], wurde dieses Konzept glanzend besta- 
tigt. Eine adaquate Beschreibung der elektronischen Struk- 
tur dieser Ionen ist durch einen Satz von 2-Zentren/2- 
Elektronen- (2z/2e)- und (3z/2e)-Bindungen m o g l i ~ h [ ' ~ ~ .  
3z/2e-Bindungen sind z. B. bei Boranen ~ o h l b e k a n n t " ~ ~ .  
Die strukturelle Verwandtschaft zwischen Organometall- 
Verbindungen und Carbonium-Ionen tritt noch starker in 
Erscheinung bei pyramidalen Carbokationen (CH): (5) 
oder (CH)Z@ (6). Bei diesen und anderen Spezies ist das in- 
teressierende C-Atom nicht nur funf- bzw. sechsfach koor- 
diniert, sondern die Topologie der (CHh@-Verbindungen 
findet ihr jeweiliges Gegenstuck in der Metallorganischen 
Chemie. So konnen (5) und (6) in Analogie zum Ferrocen 
(7) als Verbindungen rnit einer Halbsandwich-Struktur an- 
gesehen werden. In einem umfassenderen Sinn lassen sie 
sich mit der von Wade["], und Rudolph[2e1 for- 
mulierten Cluster-Theorie als nido-Cluster beschreiben, fur 
die es z. B. im Bereich der Carbaborane jeweils isoelektro- 
nische Beispiele gleicher Topologie gibt"]. So fiihrt bei (5) 
der formale Ersatz des apicalen C@-Ions durch das iso- 
elektronische B-Atom und der Austausch der vier basalen 
C-Atome durch isoelektronische (BH)-Molekiilfragmente 
direkt zur Struktur des bekannten Borans BSH9 (8)["]. Ana- 
log gelangt man vom Dikation (6) durch Ersatz des apica- 
len und eines basalen C-Atoms durch insgesamt zwei B- 
Atome zum Carbaboran (9). (6) wie auch (9) sind als Hexa- 
methyl-Derivate einwandfrei identifiziert  ord den['^*''^, 
wahrend das unsubstituierte (9) mikrowellenspektrosko- 
pisch charakterisiert wurde['81. Bei pyramidalen Kationen 
wie (5) und (6) lassen sich - im Gegensatz zu (Z)-(4) - die 
Bindungsverhaltnisse nicht mehr durch einen Satz von 

H 

2z/2e- und 3z/2e-Bindungen darstellen. Wie in Abschnitt 2 
gezeigt wird, ist eine komplexere Beschreibung erforder- 
lich, die kiirzlich auch graphentheoretisch behandelt wur- 
de[19]; rnit ihr lassen sich die Bindungsverhaltnisse und die 
Strukturen bei scheinbar verschiedenen Verbindungstypen 
deuten. 

2. Bindungsverhaltnisse und theoretische Aspekte 

2.1. Formaler Aufbau pyramidaler Ionen 
aus CH@ und 4e-Systemen 

Pyramidale Kationen wie (5) konnen formal als das Re- 
sultat der elektronischen Wechselwirkung eines CH@- 
Fragmentes (protoniertes C-Atom) rnit 4e-Systemen wie 
Cyclobutadien (10)[201 aufgefaBt werden (Schema 1). 

H H 

I%\ ,f I ,  

(5 )  :CHe - 
Ees 

I 
H 

Schema 1.  Formaler Aufbau pyramidaler Kationen aus CH' und 4e-Syste- 
men. 

Hierbei wird nur gefordert, daI3 die in Wechselwirkung 
tretenden Orbitale von C H @  und dem jeweiligen 4e-Sy- 
stem energetisch ahnlich und von passender Symmetrie 
sind; ferner muB das den basalen Bereich bildende Frag- 
ment vier Elektronen und das CH@-Fragment zwei Elektro- 
nen und zwei leere Orbitale beisteuern[20.2'1. Der elektroni- 
sche Aufbau von (5) wird durch das Wechselwirkungsdia- 
gramm (Abb. la), das nicht rnit einem Korrelationsdia- 
gramm fur die zentrolineare Annaherung von C H @  an Cy- 
clobutadien verwechselt werden darf, verdeutlicht. Die a , -  
und e-Orbitale von C H O  und (10) lassen sich zu drei bin- 
denden Molekiilorbitalen kombinieren, die mit sechs Elek- 
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tronen ~ zwei von CH@, vier von (10) - gefullt werden. 
Analog ist das pyramidale Dikation (6) als ein aus C H @  
und dem ,,antiaromatischen" Cyclopentadienyl-Kation 
(11)  gebildeter nido-Cluster (Abb. lb)  zu betrachten. Hier- 
bei sind ebenfalls drei stabilisierte Molekulorbitale mit 
sechs Elektronen besetztr2']. 

a )  

H \p 
0\ 

H 
I 

i 
CH @ 

bl  

H \p 
d b  

H 
I 

F 
C H @  

H 
I 

Abb. 1.  Wechselwirkungsdiagramm fur den Aufbau von a) CsHP (5) aus 
CH' und Cyclobutadien, b) von C6HZ" (6) aus CH" und GH?. 

Diese formale Betrachtungsweise erklart auch, warum 
eine Reihe anionischer und kationischer Spezies nicht sta- 
bil sein kann, wenn sie eine pyramidale Struktur haben. So 
muI3te sich z. B. in einem pyramidalen C5HF-Anion (16) 
das zusatzliche Elektronenpaar nach Abbildung la  in ei- 
nem antibindenden Orbital befinden, was sicherlich un- 
gunstig ist. Tatsachlich gibt es keine Hinweise fur die Exi- 
stenz von (16)['01. Auch das pyramidale C,HT-Ion (20) ist 
nicht stabil[261. In diesem Kation, das urspriinglich sowohl 
als gemeinsame Zwischenstufe der Solvolyse 7-substituier- 
ter Norbornadien-Derivate ( I  7)[271 als auch als Zwischen- 
stufe fur das Kohlenstoff-,,Scrambling"[*] von Benzyl- (19) 
und Tropylium-Ionen (21)["] angenommen wurde, be- 
trachten wir acht Elektronen (sechs von Benzol, zwei von 
CH'); hiervon mufiten sich wiederum zwei in energetisch 
hochliegenden Orbitalen befinden. Die Natur hilft sich an- 
ders: Das aus (17) solvolytisch erzeugte Kation ist nicht 
durch (20). sondern durch (18) unter Beteiligung einer 
3z/2e-Bindung zu be~chreiben['~], und das C-Scrambling in 
(19)*(21) verlauft uber eine Sequenz Orbitalsymmetrie-er- 
laubter Isomerisierungen, wobei (20) keine Rolle spielt[261. 
Strukturen vom Typ (20) sollten jedoch grundsatzlich mog- 
lich sein, wenn die Spezies zwei Elektronen weniger besa- 
Ben, wie z. B. das C,H:@-Ion (22). Allerdings ist (22) aus 
elektrostatischen Griinden u n r e a l i s t i ~ c h [ ~ ~ ~ ;  das struktur- 
analoge Carbaboran C4B3H7 (23) sollte jedoch nach quan- 
tenchemischen Rechnungen["] als Neutralmolekul mit ei- 
nem heptakoordinierten apicalen C-Atom stabil sein. 

H 
1 La \ 

(22) H' (23) 

1st das 4e-System unsymmetrisch, dann fuhrt die Wech- 
selwirkung mit der CH@-Kappe im allgemeinen nicht zu 
pyramidal strukturierten Kationen, sondern zu Ionen mit 
3z/2e-Bindungen. Dies sei durch wenige Beispiele verdeut- 
licht: Coates' C,H?-Ion (4) hat ohne Zweifel C3,-Symme- 
trie, die pyramidale Form (24) wird nicht begiinstigt['21. Fur 
das isomere C91-&?-10n (26) wird hingegen gefunden, dal3 
die pyramidale Struktur energetisch gunstiger ist, als z. B. 

[*] Unter ,,Scrambling" versteht man den intramolekularen Platzwechsel von 
Atomen. 
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die 3z/2e-Struktur (28). die nach MIND0/3-Rechnungen 
keinem Minimum auf der Energiehyperflache ent- 
spri~ht['~]. Ahnlich lassen sich die Bindungsverhaltnisse in 
(3)[la1 und dem Bishomocyclopropenyl-Kation (33)13'] bes- 
ser durch 3z/2e-Bindungen darstellen als durch eine aus- 
gedehntere Ladungsdelokalisierung, wie sie den pyramida- 
len Kationen (29) und (31) eigen ware. Die Ursache, da13 
zum einen 3z/2e-Bindungen und zum anderen pyramidale 
Strukturen bevorzugt werden, mu13 darin zu suchen sein, 
da13 bei (26) und anderen, noch zu diskutierenden Katio- 
nen die Dienkomponente (27) symmetrisch ist, wahrend 
bei (3), (4) und (33) formal die unsymmetrischen Diene 
(30), (25) bzw. (32) als Molekiilfragment vorliegen. Vermut- 
lich ist bei unsymmetrisch substituierten Dienen die Wech- 
selwirkung von CH' rnit dem einen Satz terminaler C- 
Atome des Diens giinstiger als mit dem anderen, so da13 
eine weniger symmetrische Ladungsverteilung begiinstigt 
wird. Es ist naheliegend, da13 durch die Wahl entsprechend 
substituierter Diene Ubergange zwischen Systemen mit 
klassischen 3z/2e-Bindungen und solchen rnit den Bin- 
dungseigenschaften pyramidaler Ionen erhalten werden 
konnen. Moglicherweise kann bereits das unter Ioncyclo- 
tronresonanz-Bedingungen durch b-Protonierung von Cy- 
clopentadien in der Gasphase erzeugte C5HT-Ion struktu- 
rell sowohl als 3z/2e-System als auch als arachno-Cluster- 
ion (31) angesehen ~erden'~' ' .  

Dien + CH8 
pyramidales  Dien Kation m i t  
Kation 321 2e-Bindung 

Dien + CHO 

H 

H 

Die Moglichkeit der Beschreibung pyrarnidaler Katio- 
nen durch Kombination von Molekiilfragmenten legt die 

Uberlegung nahe, den protonierten Kohlenstoff CH' 
durch Molekiilfragmente X zu ersetzen, die im Hinblick 
auf Zahl, Symmetrie, Raumbedarf und Energie der rele- 
vanten Grenzorbitale den entsprechenden Eigenschaften 
von CHe ahnlich sind - kurz, die isolobaler Natur ~ i n d [ ~ ~ ] .  
Isolobal rnit CHe sind z. B. BH und Fe(C0)3, und es iiber- 
rascht nicht, dal3 gerade Cluster von Fe(C0)3 und 4e-Sy- 
stemen bekannt und gut untersucht ~ind'~']. Von der Viel- 
zahl der Verbindungen seien nur die Komplexe von 
Fe(C0)3 mit Cyclob~tadien'~~],  B ~ t a d i e n [ ~ ~ ]  und Trimethy- 
lenmethan[361 (34), (35) bzw. (36) erwahnt. (34) und (35) ent- 
sprechen strukturell den pyramidalen Kationen (5) bzw. 
(31), wahrend (36) unter den Carbokationen sein struktu- 
relles Analogon im I-Bicyclo[l.l.l]pentyl-Kation (37) hat, 
das auch als CH'-Trimethylenmethan-Cluster (38) angese- 
hen werden k a n r ~ ' ~ ~ ] .  Vom pyramidalen Dikation (6) leitet 
sich ebenfalls eine organometallische Clusterverbindung 
ab, und zwar (39)[333341. Dieser Komplex entsteht formal 
durch Austausch der apicalen und einer basalen CH'- 
Gruppe in (6) durch das isolobale Fe(C0)3. 

8 

(37) (38) (39) 

Die Struktur eines Carbonylcyclobutadien-Clusters (40) 
ergibt sich aus dem Wechselwirkungsdiagramm von CO 
und Cyclobutadied2'], das rnit dem Diagramm in Abbil- 
dung l a  eng verwandt ist. Bei (40) iibernimmt das HOMO 
von Carbonmonoxid, das mehr oder weniger vollstandig 
am C-Atom axial lokalisiert und rnit dem einsamen Elek- 
tronenpaar besetzt ist, die Rolle des axialen CH'-Elektro- 
nenpaares. Der Platz der p-Orbitale beim CH' wird beim 
CO vom rc*-Orbital ubernommen. (40) ist so betrachtet der 
Carbonyl-Komplex des Cyclobutadiens. 

1st das apicale Molekiilfragment ein Metall-Ion, wie 
Sn'@ oder Ge'@, dann lassen sich ebenfalls Cluster kon- 
struieren. Als Derivate, die sich vom permethylierten oder 
unsubstituierten Cyclopentadienyl-Anion ableiten, sind die 
Verbindungen (41) einwandfrei charakterisiert w~rden'~*].  
Die Kationen (41) sind ebenfalls als nido-Cluster pentago- 
nal-pyramidaler Symmetrie anzusehen, fur die der Elektro- 
nen- und Orbitalbedarf exakt erfiillt ist. Fur (41). X=Sn, 
gibt das MO-Diagramm (Abb. 2) die typische ,,closed- 
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shell"-Elektronenstruktur wieder, die aus der Wechselwir- 
kung der Orbitale des apicalen Metallzentrums mit den re- 
levanten z-MOs des Cyclopentadienylringes resultiert. 

Neben den mit sechs Elektronen besetzten Molekiilorbi- 
talen l a ,  und le ,  findet sich im hochsten besetzten Niveau 
ein vorwiegend am Sn lokalisiertes ,,freies Elektronen- 
paar", das einen erheblichen p-Anteil hat. Die besetzten 
Molekiilorbitale la , ,  l e ,  und 2a, von (41) enthalten acht 
Elektronen, was formal die fur die Valenzschale des 
Hauptgruppenelementes geltende Oktettregel erfiillt, und 
somit die ungewohnliche Stabilitat dieser Kationen befrie- 
digend erklart. 

1% 

Sn @ 

I?)\ 
I1 I \ \  o\ 
SnCgHF(47) , (5, 

Abb. 2. MO-Diagramm fur die Wechselwirkung von Sn'" mit C5H?, durch 
die ( 4 / )  entsteht. 

Aus Experimenten zur Gasphasen-Automerisierung von 
(43) via H - W a n d e r ~ n g [ ~ ~ " '  geht eindeutig hervor, daI3 hier- 
bei das pyramidale Kation (42) keine Rolle spielt; die ent- 
artete Isomerisierung verlauft vermutlich iiber (44) 
(Schema 2)"'. Nach M I N D 0 / 3 - R e ~ h n u n g e n [ ~ ~ ~ ~  wird al- 
lerdings (42) beim Zerfall des Phenyl-Kations (43) zu C4HF 
und CzHz durchlaufen. Fur den ProzeI3 (43)+(42) wurde 
eine Aktivierungsenergie von 69 kcal/mol berechnet, die 
betrachtlich geringer ist als die fur den Zerfall zu C4HF 

[*I I n  diesem Beitrag wird in Formeln, Schemata und Abbildungen das Sym- 
bol + zur Kennzeichnung des Ubergangszustandes verwendet. 

und CzHz (108 kcal/mol). Eine direkte Konsequenz davon 
ist, daI3 (43) vor seiner Dissoziation ein komplettes C- 
Scrambling erfahren sollte, was auch tatsachlich gefunden 
~ i r d [ ~ ~ ' ] .  

Die Beantwortung der Frage, wie weit das dem unimole- 
kularen Zerfall des Radikalkations von Thiophen (45) vor- 
gelagerte partielle Kohlenstoff-Scrambling auf die inter- 
mediare Existenz eines nido-Clusters (46) mit Schwefel als 
apicalem Strukturelement zuriickzufuhren istL4O1, muI3 wei- 
teren Untersuchungen vorbehalten bleiben. Zur Erklarung 
eines kompletten C-Scramblings reicht (46) allein nicht 
aus, da  aus (46) die fehlende vierte Komponente (45c) nicht 
entstehen kann. Eine bisher weder in Betracht gezogene 
noch jemals nachgewiesene Zwischenstufe konnte z. B. 
(47) sein, die zu allen vier degenerierten Thiophen-Radi- 
kalkationen zerfallen kann. 

(47 )  L ;ma S P 

( 4 8 ~ )  

Schema 2. Beispiele fiir Automerisienmgen, die nicht [bei (43)] oder nur 
wahrscheinlich [bei (45)] iiber pyramidal strukturierte Zwischenstufen verlau- 
fen. 

2.2. Quantenchemische Rechnungen 
zum pyramidalen (CHk@-Ion 

MO-Rechnungen zur Stabilitat pyramidaler Kationen 
fuhren unter Benutzung der gangigen quantenchemischen 
Methoden zu unterschiedlichen Resultaten. Dies sei kurz 
am Beispiel des pyramidalen Kations (5) erlautert. Aus er- 
weiterten Hiickel-Rechnungen~201 wurde gefolgert, daI3 (5) 
dem globalen Minimum auf der Energiehyperflache von 
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C5HF-Ionen entspricht. Die wird durch die Ergebnisse von 
CND0/2-[4'1 und modifizierten CNDO-Re~hnungen[~~]  er- 
hartet. Die Rechnungen von Smith et al.[421 ergaben ferner, 
daD neben (5) die Struktur (48) einem weiteren - energe- 
tisch 45 kcal/mol hoheren - Minimum entspricht. Auch 
MIND0/3-Rechnungen ergeber~'~~],  daD (5) und (48) die 
einzigen Minima auf der Energiehyperflache sind, wobei 
(5) allerdings um ca. 14 kcal/mol instabiler ist als (48)[441. 
ab-initio-Rechnungen auf dem STO-3G/4-3 1 G-Niveau 
fiihren zu dem SchluD, daD (48) sogar um ca. 55 kcal/mol 
stabiler ist als (5)14']; diese enorme Begunstigung von (48) 
ist angesichts der elektronischen Struktur des pyramidalen 
Kations (5) nicht verwunderlich, da drei Elektronenpaare 
raumlich dicht zusammengepackt werden, um die beiden 
Molekiilfragmente CHe und Cyclobutadien zu verknup- 
fen. Der Unterschied der Bildungsenthalpien von (5) und 
(48) sollte bei ab-initio-Rechnungen erheblich reduziert 
werden, wenn die Effekte der Elektronenkorrelation be- 
riicksichtigt werden. Wird dies ge ta r~ '~~] ,  dann ergeben sich 
fur (5) und (48) Unterschiede in den Bildungsenthalpien, 
die rnit den durch MIND0/3-Rechnungen erhaltenen 
recht gut ubereinstimrnen. 

Trotz der Diskrepanzen der einzelnen Methoden beziig- 
lich der absoluten Stabilitat von CSHF-Isomeren stimmen 
alle Methoden darin uberein, dalj (5) und (48) durch erheb- 
liche Potentialwalle voneinander getrennt sind. So betragt 
z. B. nach MIND0/3-Rechnungen die Barriere der Isome- 
risierung (5)+(48) immerhin 43 kcal/m01[~~]. 1st also das 
pyramidale Kation (5) einmal erzeugt worden, so sollte es 
recht stabil sein. 

2.3. Substituenteneffekte 

Substituenteneffekte von Methyl- und Phenylgruppen 
auf die relative Stabilitat von Derivaten von (5) und (48) 
wurden auf einem ab-initio-Niveau unter Benutzung iso- 
desmischer Reaktionen"] abgeschat~t[~'I. Es wurde gefun- 
den, dalj Phenylgruppen die Cyclopentadienylform (48) 
wesentlich starker stabilisieren als die pyramidale Struktur 
(5). Bei (5) ist die Substitution durch den Phenyl- wie auch 
den Methylrest an der Basis gunstiger als am apicalen Zen- 
trum; dies ist, wie in Abschnitt 2.4 gezeigt wird, eine di- 
rekte Konsequenz der Ladungsverteilung pyramidaler 
Kationen. Bei dimethylsubstituierten Derivaten von (5) ist 
nach den Rechnungen eine dibasale Anordnung urn 1.7 
kcal/mol gunstiger als die isomere basal/apical-substitu- 
ierte Form. Dieses Resultat ist in Einklang mit Befunden 
fur monosubstituierte pyramidale Kationen, wird aber we- 
der durch Hoffmunns Hii~kel-Rechnungen[~~] noch durch 
die Experimente von Musumune et al.[21,481 bestatigt. Per- 
methylierung stabilisiert sowohl (5) als auch (48). wobei 
die pyramidale Form leicht bevorzugt wird. Bei pyramida- 
len Kationen vom Typ (49) (C5HF)[491 wurde gefunden, daD 
sowohl nach MIND0/3- als auch MNDO-Rechnungen 
Methylierung an der Basis wie in (50) gunstiger ist als am 
apicalen Zentrum wie in (51) (MIND0/3: M # = 1 8  
kcal/mol; MNDO: A A G  = 9 kcal/m01)[~~-~'~. 

I*] Zur Definition von isodesmisch siehe W. .I. Hehre, R. Ditchfield, L. Ra- 
dom, J .  A. Pople, J. Am. Chem. SOC. 92,4796 (1970) sowie L. Radom. J.  A. 
Pople, P. uon R. Schleyer, ibid. 94, 5935 (1972). 

Der Effekt zunehmender Benzoanellierung auf die rela- 
tive Stabilitat von klassischen versus pyramidalen Katio- 
nen wurde von Oluh und Schleyer et al.['21 im Zusammen- 
hang mit der Frage diskutiert, ob 9-substituierte 9-Fluo- 
renyl-Kationen wie z. B. (52) degeneriert isomerisieren 
[ (52)~(52u)] ,  und ob dabei z. B. die pyramidal strukturierte 
Zwischenstufe (53) auftritt (Schema 3). 

Schema 3. Degenerierte Isomerisierung des 3-Deuterio-9-methyl-9-fluorenyl- 
Kations. 

Umfangreiche M I N D 0 / 3 - R e c h n ~ n g e n [ ~ ~ ~  zeigen klar, 
daB mit zunehmender Anellierung die pyramidalen For- 
men (S), (55) und (57) gegenuber den klassischen Struktu- 
ren (48), (54) und (56) destabilisiert werden (MI$= 14.4, 
49.1 bzw. 73.0 kcal/mol). Diese enorme Zunahme der 
Energiedifferenzen hat zwei Ursachen: 1) Mit zunehmen- 
der Benzoanellierung nimmt der antiaromatische Charak- 
terls3] der klassischen Strukturen ab [(56) ist stabiler als 
(54), das seinerseits stabiler ist als (48)]. 2) Die Stabilitat 
der pyramidalen Strukturen nimmt ab in der Reihenfolge 
(5) > (55) > (57). Dies erkennt man sofort an den ,,Komple- 
xierungsenergien" der hypothetischen Reaktion Ole- 
fin+CH'+pyramidales Kation. Sie betragt fur die Bil- 

H 

H 

,4@ 
(54) Q@ - Q++J (55) 

H 
I r@ p 

(56) - (57) 

@ 
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dung von (5) - 176.2 kcal/mol, fur die von (55) - 153 
kcal/mol und fur die von (57) - 131.9 k~al /mol[ ’~~.  Da die 
Komplexierungsenergie im wesentlichen durch die Wech- 
selwirkung vom doppelt entarteten p-LUMO des CH@- 
Molekiilfragmentes mit dem n-Orbital des Diens bestimmt 
wird, ist der erwahnte Trend plausibel: Mit wachsender 
Anellierung sinkt die n-Energie, und auI3erdem nehmen 
die Koeffizienten der an der Koordination beteiligten 
Kohlenstoff-Zentren ab. Ein weiterer Grund dafiir, daI3 die 
Reaktion (52)*(53)*(52a) nicht eintritt, liegt in der elek- 
tronischen Situation von (56) und (57). Wahrend der Pro- 
ze13 (48)-(5) symmetrieerlaubt ist, ist die Reaktion 
(56)-(57) symmetrieverboten. Dies hangt damit zusam- 
men, da13 die elektronische Struktur von (56) nicht der von 
(48) ahnelt, sondern der von (58); (St?), ein ,,Lumomer“[*l 
von (48), kann aber nicht in einer symmetrieerlaubten Re- 
aktion zu (5) isornerisieredz0]. 

2.4. Ladungsverteilung bei pyramidalen Kationen 

Fur viele pyramidale Carbokationen wird gefunden, da13 
das apicale C-Atom nur wenig positiv und in einigen FaI- 
len sogar schwach negativ geladen i ~ t [ ’ ~ ]  (Schema 4). So 
tragt das apicale C-Atom in (5) nur 3.8% der Gesamtla- 
dung, wahrend auf die basalen C-Atome zusammen 35% 
der Ladung entfallen[521. Fur die Kationen (50) und (51) 
wurden ahnliche Resultate erhalten[50! Bei (50) ist das api- 
cale C-Atom schwach negativ geladen ( -  2%) und bei (51) 
nahezu ladungsfrei. Bezieht man die H-Atome in die La- 
dungsverteilung ein, so ergibt sich fur (SO), dal3 auf den ba- 
salen Bereich 99% der Ladung und den apicalen 1% entfal- 
len (bei (51): basal 91%, apicales CCH3 9%). In den pyra- 
midalen Ionen C8H: (59)Ls5I und C9HF (26)[241 wird fur das 
apicale C-Atom jeweils eine schwach negative Ladung ge- 
funden (-2.5 bzw. -3.0%), wahrend auf die basalen C- 
Atome bei (59) zusammen 34.4% und bei (26) 4096 der posi- 
tiven Ladung entfallen. Die H-Atome tragen bei (59) insge- 
samt 59.7% und bei (26) 56.3% der positiven Ladung. Da- 
nach ist der Carbin-Kohlenstoff fast ladungsfrei; die La- 
dung verteilt sich extrem stark auf die Peripherie, was elek- 
trostatisch am giinstigsten und bei einer polyedrischen 
Struktur am leichtesten zu realisieren ist. Die Analogie zur 
Verteilung von Ladung auf einer Kugeloberflache kann 
nicht ubersehen werden. 

Auch in den Kationen (55) und (57) ist das apicale C- 
Atom nur wenig geladen (3.3 bzw. 3.0%)15’]. Die Ladungs- 
verteilung im Dikation (6) wurde rnit ab-initio-Methoden 
bere~hnet[’~I. Auf die apicale CH-Gruppe entfallen 0.29 
Ladungseinheiten (entspricht 14.5%) und auf den gesamten 
basalen Bereich 1.71 (85.5%). Einen Einblick in die Art der 
elektronischen Wechselwirkung bei der formalen Verknup- 
fung der beiden Molekulfragmente C H @  und C5H: liefert 
die Analyse der Valenzkonfiguration von CH@. Wird von 
einer oiHn200-Konfiguration beim freien C H @  ausgegan- 
gen, so erhalt man fur die CH-Teilstruktur in (6) eine Kon- 
figuration c&Hn’ 760096. Dies IaBt sich so interpretieren, 
daR der Fiinfring 0.96 Elektronen in das leere o-Orbital 
von C H @  gibt, wahrend er aus dem n-Orbital von C H e  

[*I Lumomere sind Isomere, die sich vorwiegend durch ihr LUMO vonein- 
ander unterscheiden. 

wieder 0.24 Elektronen zuriickerhalt. Fur Organometall- 
Verbindungen sind Bindungsverhaltnisse dieser Art kei- 
neswegs ~ n g e w o h n l i c h [ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ .  

B 

0.28 
H 

O.Oi!.QO 
, f;l 
// l“ 

H H 
I I 

)I/ ‘;, 0.030 c Q 0.033 C@ 
/I,\ /7$, 

0.068 

0.094 0.26 

Schema 4. Ladungsverteilung an den C-Atomen bei pyramidalen Kationen 
[54]. Beim Dikation (6) ist die Ladungsverteilung an C- und H-Atomen ange- 
geben. 

2.5. Geometrie pyramidaler Ionen 

Von den strukturellen Parametern pyramidaler Carbo- 
kationen sollen hier nur einige besonders signifikante er- 
wahnt werden. 1 )  Der Abstand zwischen dem apicalen C- 
Atom und den basalen C-Atomen betragt ca. 1.6 8; dies ist 
die L2nge einer gedehnten CC-Einfachbindung. 2) Die ur- 
sprunglichen CC-Doppelbindungen im Dien-Molekulfrag- 
ment werden bei der Komplexierung rnit C H @  von 1.35 A 
auf ca. 1.48 A verlangert. 3) Eine Wechselwirkung der vier 
basalen C-Atome untereinander in der Art, da13 diese im 
pyramidalen Kation zu einem substituierten Cyclobutan 
kombiniert werden, kann klar ausgeschlossen werden. So 
betragt bei (51) der Abstand zwischen den gegeniiberlie- 
genden Cz-Einheiten 2.58 A[’’], bei (59) 2.15 A[551 und beim 
analog strukturierten C,H:-Ion (60) 2.05 A[”.”] (Schema 
5). Ahnliche Resultate wurden fur (49) und (50) erhal- 

Bei unsymmetrisch substituierten Kationen wie 
(55))‘521 und (31) oder (33)[321 sind die Verhaltnisse komple- 
xer; die Bindungen innerhalb des basalen Bereiches und 
auch die zum apicalen C-Atom sind unterschiedlich lang. 
Dies ist besonders ausgepragt beim Bishomocycloprope- 
nyl-Kation (61). das eine Mittelstellung zwischen einer 
Spezies rnit 3z/2e-Bindung (33) und einem verzerrt-pyra- 
midalen Kation einnimmt[32]. Im Cluster-Ion (62) ist der 
SnC-Abstand nach einer Rontgen-Strukturanalyse gegen- 
uber dem in (Cp),Sn-Derivaten deutlich verkiirzt (von ca. 
2.6 A auf 2.46 A). 4) In den Kationen (5), (59) und (60) sind 
die basalen CH-Bindungen zum apicalen Zentrum hin ab- 

moglicht vermutlich eine bessere Uberlappung der Dien- 
Molekulorbitale mit den Orbitalen des CH@-Fragmentes. 

gewinkelt[20. 2 1.41.43.45.55.57] . E’ me solche Konformation er- 
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Eine analoge Konformation hat auch B5H9 (8)['j1. Bei dem 
permethylierten Cluster (62) hingegen sind die Methyl- 
gruppen gleichsinnig um 4" aus der Ebene des Funfringes 
vom Metall weg a b g e ~ i n k e l t l ~ ~ ] .  Dies gilt auch fur die 
Fe(C0)3-Komplexe (63) von Benzocyclobutadien-Deriva- 
ten. Bei (63) sind nach einer Rontgen-Strukturuntersu- 
~ h u n g [ ' ~ ]  sowohl die Ebene des anellierten Sechsringes als 
auch die beiden Substituenten R (t-C4H9) vom Fe(C0)3- 
Zentrum nach unten abgewinkelt (5" bzw. 16"). - Eine 
befriedigende Erklarungdieser Konformativen Unterschiede 
zwischen Carbokationen und Boranen auf der einen und den 
metallorganischen Cluster-Verbindungen auf der anderen 
Seite wurde kurzlich gegebenCs3I. 

H 
I P O  

H 
I 

r.0 

c H3 

Schema 5. Ausgewahlte Geometriedetails pyramidaler Kationen. 

3. Untersuchung pyramidaler Kationen in 
kondensierter Phase 

3.1. (CXk@-Derivate (X=H, CI, Ph, Aryl) 

Alle Experimente, den Prototyp der pyramidalen Carbo- 
kationen, (5), zu erzeugen und zu charakterisieren, sind 
bisher negativ verlaufen. Das unsubstituierte Ion C,HF 
(65a). erhalten aus (64). liegt nach Tieftemperatur-ESR- 
Untersuchungen als Triplett V O ~ [ ~ ~ ] .  Dem perchlorierten 
Ion C,Cl," (65b) wird ebenfalls ein Triplett-Zustand zuge- 
schriebenfbol, wahrend die Derivate (65c) einen Singulett- 
Grundzustand haben[60b.6']. Darj aus (64) das Cyclopenta- 
dienyl-Derivat (65a) und nicht das pyramidale Kation (5) 
entsteht, uberrascht nicht. Theoretische uberlegungen er- 

darj (64) und (66) bevorzugt (65a) - oder dessen 

lumomere Form (48) - liefern sollten, wahrend (67) und 
(68) als potentielle Vorlaufer fur das pyramidale Ion (5) 
angesehen werden konnen ; Experimente hierzu stehen je- 
doch noch aus. 

x R 

X H 

3.2. '3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen 

In supersaurem Medium konnten bisher die stabilen Io- 
nen (15). (59). (60) und (69)-(72) erzeugt und einwandfrei 
charakterisiert werden. Das hervorstechende Merkmal in 
den '3C-NMR-Spektren dieser Kationen ist die ungewohn- 
liche Hochfeldverschiebung des Signals fur das apicale C- 
Atom (Schema 6). Obwohl die Signallage sicherlich teil- 
weise durch Spannungseffekte und sterische Uberladung - 
z. B. bei (70) - beeinflurjt wird, ist sie jedoch bei diesen 
Verbindungen hauptsachlich dadurch bedingt, darj das 
apicale C-Atom fast keine positive Ladung tragt und na- 
hezu sp-hybridisiert ist. Die Ladung ist, wie in Abschnitt 
2.4 bereits erwahnt wurde, weitgehend im basalen Bereich 
delokalisiert. Infolgedessen wird eine Tieffeldverschie- 

- 1.03 c H3 H 

8.09 
H3Cw73.00 Y 

7.45 

H 

41.7 

(70) [231 
4 

- 2.0 

Schema 6. "C-NMR-Daten (6-Werte) einiger pyramidaler Kationen. 
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bung der Signale dieser C-Atome gefunden. Die sp-Hybri- 
disierung des apicalen C-Atoms sollte sich auch in den 
'3C-1H-Kopplungskonstanten manifestieren, die auf Hy- 
bridisierungseffekte empfindlich ansprechen[661. Fur das 
apicale C-Atom in (70) betragt J l 1 ~ 1 ~  220+5 H z [ ~ ~ I ,  was den 
Bindungsverhaltnissen bei einer pyramidalen Struktur und 
einem weitgehend sp-hybridisierten apicalen Zentrum ent- 
sprichtlh8]. 

3.3. Abfangreaktionen mit Nucleophilen Nu' 

Die in Abschnitt 2.4 diskutierte Ladungsverteilung bei 
pyramidalen Kationen 1aRt erwarten, daR ein Nucleophil 
Nu' in einer kinetisch kontrollierten Reaktion bevorzugt 
an einem basalen Zentrum angreifen sollte. Tatstichlich 
nahert sich Nu' dem Kation (60) ausschlieRlich von der 
endo-Seite, so daR (74) entsteht121.621. Ein Angriff am apica- 
len Zentrum unter Erzeugung von (73) wird nicht beobach- 
tet. Beim homologen C,HF-Ion (59) ist nach der Ladungs- 
verteilung ein ahnliches Verhalten zu erwarten. Es werden 
jedoch sowohl (75) als auch (77) in nahezu gleichen Aus- 
beuten i ~ o l i e r t [ ~ ~ , ~ ~ ] ,  d. h. (59) wird nucleophil an einem ba- 
salen und am apicalen Zentrum angegriffen. Dieses Ergeb- 
nis wird verstandlich, wenn man den Reaktionsverlauf im 
Detail analysiert und das Prinzip der mikroskopischen Re- 
versibilitat beriicksichtigt["I. 

Die Umsetzung von (75), Nu=OTos,  rnit CH3C02H[69n1 
und die Solvolyse von (75). Nu = CI, in supersaurem Medi- 

verlaufen uber das Trishomocyclopropenyl-Kation 
(76). das nach M l N D 0 / 3 - R e ~ h n u n g e n [ ~ ~ ~  vom pyramida- 
len Kation (59) durch eine minimale Barriere von nur 0.2 
kcal/mol getrennt i ~ t [ ~ ' I .  Ein Nucleophil konnte daher das 
apicale C-Atom von der molekularen C,-Achse in (59) 
,,wegziehen" ; die geringe Storung fiihrt zu einer Ladungs- 
verteilung, der (76) entspricht, so daR dann der Angriff am 
apicalen C-Atom keineswegs mehr ungunstig erscheint. 
Naturlich konnten auch andere Effekte den Angriff des 
Nucleophils steuern. Hierzu gehoren unter anderem eine 
unterschiedliche Substitution im basalen und apicalen Be- 
reich. Dies wird verdeutlicht durch einen Vergleich von 
(59) mit seinem permethylierten Derivat (70). das rnit Nu- 
cleophilen ausschlieljlich am apicalen C-Atom reagiert 
[(70)-(78)]. (7Y), das Produkt eines endo-Angriffs an der 
Basis, ist nicht n a c h z u ~ e i s e n [ ~ ~ ~ ~ ~ l .  Beim Dikation (72) ist 
der nucleophile Angriff am pyramidalen C-Atom 
[/72)-(80)] sowohl sterisch als auch elektronisch wenig be- 

termediare konfigurationsinstabile Monokation (81) zum 
Tricyclus (82) (Schema 7). 

Erwahnenswert ist das Verhalten des metallorganischen 
Kations (62) gegenuber elektrophilen und nucleophilen 
Agentien[38b1. (62) reagiert trotz seiner topologischen Ver- 
wandtschaft mit dem pyramidalen Dikation (73) vollig an- 
ders (Schema 8). Nucleophile greifen das Cluster-Ion am 
Zinnatom an [(62)-(83)], wobei die clusterartige Bin- 
dungsbeziehung verlorengeht; wahrscheinlich bleibt je- 
doch die pentahupto-Struktur (83) erhalten. Elektrophile 
El0 reagieren nicht uber das einsame Elektronenpaar am 
Zinnatom [(62)-+(84)]; im Unterschied zur Bildung von 
(CCH,);@ (72) aus entsprechenden Monokationen ist das 
Dikation (CCH,),SnEI2' (84) nicht nachweisbar. Vielmehr 

giinstigtllA. 16.651. , de shalb reagiert (72) mit Nu' uber das in- 

(73) 

0.105 

Nu 
( 74)  

&Nu 

Schema 7. Abfangreaktionen pyramidaler Kationen mit Nucleophilen Nu'. 

I F1 

Schema 8. Reaktionen des Cluster-Ions 162) mit Nucleophilen (Nu) und 
Elektrophilen (El). 
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beobachtet man je  nach Reagens einen Abbau des Clusters 
[(62)+(85)], den Austausch des apicalen Zinnatoms 
[(62)+(86)] oder einen Angriff von El@ am G e g e n i ~ n [ ~ * ~ I .  

4. Pyramidale Carbokationen in der Gasphase 

4.1. Kohlenstoff-Scrambling und Alken-Eliminierung 

Eine zunehmende Zahl von Untersuchungen theoreti- 
scher und experimenteller Natur hat in den letzten Jahren 
viele Hinweise geliefert, da13 pyramidale Ionen eine zen- 
trale Rolle in der Gasphasenchemie organischer Kationen 
spielen. Wenige Beispiele mogen dies verdeutlichen. 

Metastabile C5H?-Ionen - erzeugt aus diversen Vorlau- 
fern durch dissoziative Ionisierung - verlieren unimoleku- 
lar Ethylen, wobei ein Allylkation entsteht. Die Verwen- 
dung doppelt I3C-markierter C,H?-Ionen ergab zweifels- 
frei (Abb. 3), da13 vor der Ethylen-Abspaltung alle C- 
Atome statistisch gleichwertig geworden ~ i n d [ ~ ~ ] .  

Br Br 

4 

187al 18761 I881 1892) 18961 

Abb. 3. Unimolekulare Ethylen-Abspaltung aus den [M- Brjo-lonen von 
(87)-(89). Ein 0 bedeutet ein "C-Atom. Die Spektren wurden mit der 
MI KES-Methode registriert [73j. Nach einer kompletten C-Aquilibrierung 
betragen die relativen Intensitaten der durch Abspaltung von "C2H,, 
"C"CH, oder "CzH4 erhalten Fragmente 10, 60 bzw. 30%. 

Umfangreiche Modellbetrachtungen und quantenchemi- 
sche R e c h n ~ n g e n ~ ~ ~ l  zeigen, da13 das C-Scrambling im Cy- 
clopentyl-Kation (90) sowohl uber das bisektierte Cyclobu- 
tylmethyl-Kation (91) als auch uber das pyramidale Kation 
(49) laufen kann. An der Ethylen-Abspaltung selbst 
scheint jedoch nur das pyramidale Ion (49) beteiligt zu 
sein. Elektronische Reorganisation in (49) fiihrt zu einem 
Ubergangszustand TS3, dessen Struktur (92) einem partiell 
geoffneten C y c l ~ p r o p y l k a t i o n [ ~ ~ ~  entspricht, das durch ein 
Ethylen-Molekul ,,solvatisiert" ist. Fur den Prozelj 
C5HF+C3HF (93) + C2H4 sind Mechanismen wie Cyclore- 
version [(91)+(93)] oder Zweistufenreaktionen unter Betei- 
ligung acyclischer C,H:-Ionen nach den Rechnungen 
energetisch wesentlich ungunstiger. 

Ahnliche Resultate wurden auch fur das homologe 
C6H :-Ion erhalten, das unimolekular zum 1-Methylallyl- 
kation und Ethylen ~ e r f a l l t [ ~ ~ ] .  Bei den aus (94)-(97) durch 
dissoziative Ionisierung erzeugten doppelt I3C-markierten 
C6H :-Ionen findet man komplettes C-Scrambling, und 

A + C,H, 

193) 

(90) 

Abb. 4. Durch MIND0/3-Rechnungen erhaltenes Reaktionsprofil zur C- 
Aquilibrierung im Cyclopentyl-Kation (90) und zur Reaktion 
C,H,O+C,H,O+CzH+ 

zwar unabhangig von der Konstitution der Molekiil-Ionen 
(Sechsring- oder Funfring-Derivat), der Natur des zu eli- 
minierenden Neutralteiles X (X = COOH oder Br) und der 
Position der I3C-Markierung in den Ausgangsverbindun- 
gen (1,2- oder 1,3-Anordnung) (Abb. 5) .  Die Kohlenstoff- 
Aquilibrierung selbst 1aBt sich durch ein Gleichgewicht 
zwischen Cyclohexyl- (98) und I-Methylcyclopentyl-Katio- 
nen (99) beschreiben, an dem intermediar sowohl proto- 
nierte Cyclopropan-Derivate wie (100)[751 als auch die py- 
ramidalen Ionen (50) und (51) beteiligt sein konnen[501 
(Schema 9). 

Der energetisch giinstigste Reaktionsweg fur die Ethy- 
len-Abspaltung fiihrt via den Ubergangszustand (101), der 
nach MNDO-Rechnungen um mindestens 1 1 kcal/rnol 

6- 
(98) 

-6 
199) 

Schema 9. Isomerisierung von Cyclohexyl- (98) und 1-Methylcyclopentyl- 
Kationen (99). 
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b COOH 6 6 6 &Br 

( 9 6 1  I 95.3 I (9461 I 95b I 196) (971 

Abb. 5. MIKE-Spektren der unimolekularen Ethylen-Abspaltung aus doppelt "C-markierten C,HE-lonen von (94)-(97). Ein 
0 bedeutet ein "C-Atom 

stabiler ist als das Isomer (103)[501. (101) zerfallt dann zu 
C2H4 und C4H,@ (Schema 10). Beim C4Hy-Ion handelt es 
sich - wie mit mehreren experimentellen Methoden gezeigt 
wurde - um das I-Methylallyl-Kation (102) und nicht um 
das 2-Methylallyl-Kation (104)[50~761. 

(S l i  (103) (104) 

Schema 10. Unimolekulare Ethylen-Eliminierung aus CaHf .  

Die C2H,-Abspaltung aus C,H$ und C,HE hat sowohl 
mechanistisch als auch im Hinblick auf die Strukturen der 
Ubergangszustande eine bemerkenswerte Ahnlichkeit mit 
der unimolekularen H,-Eliminierung aus C3Hy, bei der 
ebenfalls ein Allyl-Kation e n t ~ t e h t l ~ ~ ] .  Nach Experimenten 
und Rechnungen ist der Ubergangszustand (105) (X = H, 
R = H) durch ein partiell geoffnetes Cyclopropyl-Kation 
charakterisiert, das durch H2 ,,solvatisiert" ist. Bei der Re- 
aktion C3H,@+C3Hp + H2 handelt es sich um das erste 
Beispiel einer Kopplung von zwei symmetrieerlaubten Pro- 

zessen, namlich der Offnung eines Cyclopropyl-Kations 
zum Allyl-Kation und der simultanen cheletropen Elimi- 
nierung von ~ ~ 1 ~ ~ 1 .  

(105) 

4.2. H,-,,solvatisierte" Ubergangszustande 

Ubergangszustande, die wie (105) formal H,-,,sohati- 
sierte" Kationen sind, wurden auch bei mehreren anderen 
unirnolekularen Gasphasenreaktionen d i ~ k u t i e r t ~ ' ~ ]  
(Schema 11). Gerneinsam ist allen Reaktionen, da13 sie als 
eine Kombination von [1,2]-H-Wanderung und [I,l]-H2- 
Eliminierung angesehen werden konnen, wobei fur den 
Ubergangszustand der Eliminierung eine ,,side-on"-Kom- 
plexierung des Kations mit H2 charakteristisch ist. Die re- 
sultierenden Spezies entsprechen mit Ausnahme von (I1 7) 
und (120) verzerrten Derivaten des Methanium-Ions CHY. 
Den in Schema 1 1  aufgefuhrten Prozessen ist gemeinsam, 
da13 die bei der unimolekularen H,-Abspaltung freigesetzte 
Translationsenergie, einen sehr hohen Anteil der 
Aktivierungsenergie der Ruckreaktion a ~ s m a c h t ~ ~ ' ~ - ' ' ~ ~ ~ ~ .  
Dies ist vermutlich eine direkte Konsequenz der repulsiven 
Natur@'] der jeweiligen Ubergangszustande und ferner ei- 
ner ineffizienten Kopplung der imaginaren Normal- 
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schwingung zwischen dem ionisierten und dem Neutralteil 
des Komplexes. 

H 
(122) (123) I 124) 

Schema I I .  Unimolekulare H,-Eliminierung via ,,side-on"-komplexierte 
Ubergangszustande. 

Fundamental verschieden von den ,,side-on"-koordinier- 
ten Ubergangszustanden in Schema 1 1  sind jene, die zum 
Vinyl-Kation (127) und dem Propargylium-Ion (129) fuh- 

(109) (128) (129) 
Schema 12. Unimolekulare HZ-Eliminierung via ,,end-on"-komplexierte 
Ubergangszustiinde. 

ren. Sie sind nicht durch funffach-koordinierte C-Atome 
charakterisiert, sondern durch eine ,,end-on"-Komplexie- 
rung der jeweiligen Kationen durch H2['*] (Schema 12). 

5. Ausblick 

Pyramidale Kationen konnen heute als die Bindeglieder 
zwischen der Organischen und der Anorganischen Chemie 
angesehen werden. Solche Ionen lassen sich aus entspre- 
chenden Vorlaufern bei richtig gewahlten Bedingungen, 
z. B. in supersaurem Medium, als stabile Spezies erzeugen 
und spektroskopisch untersuchen. Sie kommen als Tran- 
sienten bei Solvolysen vor, und sie haben in den letzten 
Jahren das Studium der Gasphasenchemie interessanter 
gemacht. Es ist die polyedrische Gestalt und die somit 
mogliche Ladungsverteilung auf ,,kugelartigen" Flachen, 
die das Auftreten pyramidaler Kationen - vor allem in der 
Gasphase - begiinstigt. Phanomene wie z. B. das C- 
Scrambling, die oft beobachtet werden, aber eigentlich nie 
uberzeugend erklart werden konnten, lassen sich rnit dern 
Konzept pyramidaler lonen plausibel deuten. Auch 
scheinbar verschiedenartige Prozesse wie z. B. die unimo- 
lekulare Eliminierung von 0- (wie H2) oder n-Liganden 
(wie Alkene) konnen einheitlich beschrieben werden, wenn 
pyramidal strukturierte Zwischenstufen und ubergangszu- 
stande angenommen werden. 

Im Hinblick auf die (mogliche?) Synthese von Verbin- 
dungen rnit neuen Strukturtypen sollten die bereits be- 
kannten pyramidalen Kationen die Phantasie der Chemi- 
ker anregen. Attraktive Ziele waren: die ungeladenen Car- 
baborane rnit hypervalentem Kohlenstoff wie (23)[3'1, futu- 
ristische Gebilde rnit polycyclischem Gerust wie (130) oder 
mit einer invertierten Sandwich-Struktur wie (131)['.821 und 
nicht zuletzt pyramidale Dikationen rnit fluktuierenden 
Strukturen wie (132)[19], R =  HC=CH, o-C6H4 etc. 

Sicherlich ist nicht jedes Carbonium-Ion pyramidal, wie 
auch nicht alle Carbokationen die von manchen Chemi- 
kern verponte , ,Rokoko"-T~pologie[ '~~ besitzen. So sagt 
bereits die graphentheoretische Analyse"'] im Hinblick auf 
die Moglichkeit pyramidaler Strukturen voraus, dal3 fur 
Carbonium-lonen grundsatzlich keine cfoso- und uruchno- 
Cluster zu erwarten sind, und M ~ d e l l r e c h n u n g e n [ ~ ~ ]  zei- 
gen, da8 beim Ubergang von der Gasphase (dem losungs- 
mittelfreien Idealzustand) zur kondensierten Phase (dem 
weit haufigeren Realzustand) das Stabilitatsverhaltnis von 
pyrarnidaler und klassischer Struktur durch Solvatationsef- 
fekte leicht umgekehrt wird. 
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Physikalische Mikroanalyse von Pestkorpern - 
allgemeine Bedeutung, neuere Entwicklungen und Limitierungen 

Von Manfred Grasserbauer'*] 

Die Charakterisierung von stofflichen Systemen mit physikalischen Methoden (,,Physikali- 
sche Analyse") ist eines der wichtigsten und zukunftstrachtigsten Gebiete der Analytischen 
Chemie. Bedeutende Entwicklungstrends zielen auf eine Erhohung des Informationsgehal- 
tes der analytischen Signale durch Anwendung mathematischer Verfahren und auf die Un- 
tersuchung extrem kleiner Stoffmengen (Mikroanalyse) sowie Konzentrationen (Spuren- 
analyse). Auf dem Gebiet der Mikrobereichs- und Oberflachenanalyse ermoglichen bei- 
spielsweise neue Entwicklungen der analytischen Methodik und der Analysenstrategie die 
direkte Verbindungsidentifizierung einzelner Phasen in Feststoffen, die quantitative Ele- 
mentaranalyse von Aerosolteilchen im Submikrometerbereich (Identifizierung von Asbest- 
fasern) und die hochempfindliche Verteilungsanalyse von Spurenelementen in Halbleitern. 
Wichtige technisch-wissenschaftliche Probleme konnen so geklart werden. 

1. Definition, Bedeutung und allgemeine 
Charakteristika der physikalischen Mikroanalyse 

Malissa['l und der von einer Gruppe der Working Party on 
Analytical Chemistry (WPAC) der Federation of European 
Chemical Societies (FECS) empfohlenen Definition der 
Analytischen Chemie['] kann man das Gebiet der physi- 
kalischen Analyse folgendermaBen abgrenzen: 

Ausgehend von der Einteilung der Analytischen Chemie 
in chemische, physikalische und biologische Analyse nach 

[*] Prof. Dr. M. Grasserbauer 
Institut fur Analvtische Chemie der Technischen Universitat 

,,Physikalische Analyse ist die Wissenschaft der Gewin- 
nung und Auswertung von chemischer Information uber 

Getreidemarkt 9; A-1060 Wien (Osterreich) materielle Systerne mit physikalischen Reagentien". 
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