
Stabile Car bodikatiooen* * 

Von G. K. Surya Prakash, Tarik N. Rawdah und George A. Olah" 

Mit den gleichen Methoden, die zur Erzeugung und Untersuchung stabiler Carbomonokat- 
ionen entwickelt worden sind, lassen sich auch Carbodikationen studieren. In diesem Fort- 
schrittsbericht werden sowohl klassische Carbodikationen rnit dreibindigen Kohlenstoff- 
atomen als auch nichtklassische Carbodikationen rnit hexakoordinierten Kohlenstoffato- 
men behandelt. Alle diese Spezies wurden bei tiefer Temperatur in supersauren Medien un- 
tersucht. Zur Strukturaufklarung dienten hauptsachlich 'H- und "C-NMR-Spektroskopie. 

1. Einleitung 

Urn die Jahrhundertwende weckten die bahnbrechenden 
Arbeiten von Norris, Kehrmann. Baeyer et al. uber Triaryl- 
carbenium-Ionen grol3es Interesse an positiv geladenen 
Kohlenstoffverbindungen".2" Es blieb jedoch spateren 
Forschern (zwischen 1920 und 1960) wie Meerwein, Ingold, 
Hughes, Whitmore, Bartlett und Winstein uberlassen, das 
moderne Konzept der Carbokationen zu formulieren, das 
sich in erster Linie auf indirekte kinetische und stereoche- 
mische Hinweise stiitzte['I. Wir fanden Anfang der sechzi- 
ger Jahre Methoden, eine Vielfalt von Carbokationen in 
superaciden Systemen zu erzeugen und zu be~bachten'~'. 
Heute ist eine bemerkenswerte Zahl von Carbokationen 
bekannt, die nicht nur als Zwischenstufen bei chemischen 
Reaktionen nachgewiesen, sondern in den meisten Fallen 
auch als langlebige Spezies in Losungen des genannten 
Typs ,,isoliert" werden konnten. Die Struktur dieser Car- 
bokationen wurde durch NMR-, UV-, IR-, Raman- und 
Photoelektronen-Spektroskopie gesichert[''. 

Das Interesse an Carbokationen beschrankte sich friiher 
im wesentlichen auf einfach positiv geladene Spezies (Car- 
bomonokationen). Zweifach positiv geladene Spezies (Car- 
bodikationen) wurden erst in jungerer Zeit untersucht. Im- 
mer noch sehr wenig Informationen gibt es uber mehrfach 
positiv geladene Kohlenstoffverbindungen (Carbopolykat- 
ionen). 

Carbodikationen sind in der Gasphase bei massenspek- 
troskopischen Untersuchungen hlufig beobachtet worden, 
doch liel3en sich dabei keinerlei Informationen uber ihre 
Struktur gewinnen. Uber die ersten arylstabilisierten Car- 
bodikationen in Losung haben Hart et al.l4l sowie Volz et 
aLL5] unabhangig voneinander Anfang der sechzcger Jahre 
berichtet. Alkandiyl-Dikationen, bei denen die positiven 
Ladungen durch zwei Kohlenstoffatome voneinander ge- 
trennt sind, wurden erstmals von OIah et a1.I6' Mitte der 
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sechziger Jahre hergestellt. Seitdem waren die Carbodikat- 
ionen Gegenstand zahlreicher experimenteller und theore- 
tischer Arbeiten. Es sind zwar viele Carbodikationen rnit 
stark unterschiedlichen Strukturmerkmalen untersucht 
worden, doch ist ihre Zahl, verglichen rnit der der Carbo- 
monokationen, immer noch klein. Wie bei den Carbomo- 
nokationen wurden sowohl klassische Carbodikationen 
(mit dreibindigem Kohlenstoff) als auch nichtklassische 
Carbodikationen (mit penta- und haherkoordiniertem 
Kohlenstoff) erzeugt und vorwiegend NMR-spektrosko- 
pisch untersucht. Aromatische Carbodikationen sind be- 
kannt, homoaromatische noch nicht. 

In unserem Fortschrittsbericht beschrgnken wir uns auf 
diejenigen Untersuchungen, die sich rnit stabilen, langlebi- 
gen Carbodikationen in supersauren msungen befassen. 
Wir diskutieren weder die massenspektroskopische Beob- 
achtung von Carbodikationen in der Gasphase noch quan- 
tenmechanische Berechnungen. 

2. Erzeugung von Carbodikationen 

Carbodikationen werden meist durch ,,Ionisierung" von 
Dihalogeniden (Fluoriden, Chloriden) oder anderen Vor- 
stufen erzeugt, und zwar in Supersauren wie HF/SbFS, 
FS03H, FS03H/SbFS (,,Magkche SPure") oder SbFS in 
sehr schwach nucleophilen Losungsmitteln wie S02ClF 
oder SO2 bei 0 bis - 120 "C. In den meisten Fallen fiihren 
hohere Temperaturen zu Zersetzung, Polymerisation oder 
Umlagerung. In einigen speziellen Fallen konnen Carbodi- 
kationen auch durch Ionisierung von Diolen in Supersau- 
ren erhalten werden. 

Eine zweite wichtige Methode zur Herstellung von Car- 
bodikationen ist die chemische Oxidation von elektronen- 
reichen Verbindungen. Einige Alkene und Arene setzen 
sich mit SbFS bei niedrigen Temperaturen in L6sungsmit- 
teln wie SO2 oder SO2C1F unter Zwei-Elektronen-Oxida- 
tion um. Im allgemeinen finden diese Reaktionen nur statt, 
wenn die dabei entstehenden Carbodikationen durch Re- 
sonanzeffekte stabilisiert sind, wenn also beispielsweise 
Hiickel-Arene rnit (4n + 2) n-Elektronen gebildet werden. 

Elektrochemische Oxidationen in polaren aprotischen 
Losungsmitteln wie Nitrilen und Nitroverbindungen kon- 
nen ebenfalls zur Erzeugung von Carbodikationen genutzt 
werden. Diese Technik wird im wesentlichen bei aromati- 
schen Vorstufen angewendet. Bei den meisten dieser Oxi- 
dationen konnen zuntichst intermediare Radikalkationen 
beobachtet werden. Die Tieftemperatur-Voltammetrie ist 
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hier besonders wertvoll, da homogene chemische Reaktio- 
nen von Zwischenstufen, die an der Elektrode erzeugt wer- 
den, bei tiefen Temperaturen stark verlangsamt sind. 

3. Klassische Carbodikationen mit 
dreibindigen Kohlenstoffatomen 

3.1. Acyclische Carbodikationen 

Die meisten bekannten acyclischen Carbodikationen 
sind durch Konjugation der positiv geladenen Zentren mit 
einem oder mehreren aromatischen Ringen ~tabilisiert'~]. 
Typische Beispieler6I sind die Ionen 1, 2 und 3. In all die- 
sen Carbodikationen ist die positive Ladung betriichtlich 
uber die aromatischen Ringe delokalisiert; dies geht aus 
der Entschirmung der ortho- und para-Hi- und -C-Atome 
und der damit verbundenen Tieffeldverschiebung der ent- 
sprechenden Signale im 'H- bzw. '3C-NMR-Spektrum her- 
vor. 

l a ,  X = OCH3 
l b ,  X = N(CH3)z 

5 
3a, X = CHaCH2 
3b. X = trans-cH=CH 
3c, x = c=c 

FH2.  

Als Beispiel diskutieren wir das Dikation 2, bei dem die 
positiv geladenen Zentren mit C l  und C4 eines Benzol- 
rings verbunden sind. Das Dikation 2 wurde aus 2,2'-p- 
Phenylendi-2-propanol in SbFS/SO2CIF bei - 78 "C er- 
zeugtL6]. Das 'H-NMR-Spektrum dieses Ions besteht ledig- 
lich aus zwei Singuletts bei 6=4.46 und 9.28, wiihrend das 
"C-NMR-Spektrum vier Signale bei 6 =  240.8, 149.1, 137.9 
und 42.8 zeigt, was mit der symmetrischen Struktur des Di- 
carbenium-Ions 2 in Einklang ist. Die I3C-NMR- 
Verschiebungen von 2 sind denen des Dimethyl(phe- 
ny1)carbenium-Ions (Cumyl-Kations) 4"' recht iihnlich, 
doch lassen sich Unterschiede in der Ladungsverteilung 
von 2 und 4 erkennen. Am bemerkenswertesten ist, daB 
das Carbeniumzentrum in 2 starker abgeschirmt ist als in 
4, wiihrend fur die Methylgruppen das Umgekehrte gilt. 
Die ipso-Kohlenstoffatome in 2 sind ebenfalls merklich 
entschirmt. Es scheint, als ob die beiden positiven Ladun- 
gen durch hyperkonjugative Effekte in betrachtlichem 
AusmaD auf die benachbarten Methylgruppen verschoben 
sind. Die Ladungsdelokalisierung in den Benzolring ist 
durch Coulomb-AbstoBung verringert. Ahnliche Effekte 
werden auch bei den Dikationen 3b bis 3e beobachtet[61. 

n 3  160.7 

2 4 

Stehen Arenringe zur Stabilisierung der positiv gelade- 
nen Zentren nicht zur Verfugung, konnen langlebige acy- 
clische Carbodikationen nur dann gebildet werden, wenn 
sie tertiiire Carbeniumzentren enthalten, die durch minde- 
stens zwei C-Atome voneinander getrennt sind[6*81. Das 
2,2'-Ethylendiisopropyl-Dikation 5, das durch Ionisierung 
von 2,5-Dichlor-2,5-dimethylhexan in SbF,/SO2CIF bei 
- 78 "C erzeugt wurde, zeigt im 'H-NMR-Spektrum ein 
Triplett bei 6=4.24 und ein Multiplett bei 6=5.04. Die 
groDe Kopplung (3.0 Hz) zwischen den Methyl- und Me- 
thylenprotonen ist charakteristisch fur eine Kopplung iiber 
ein Carbeniumzentrum hinwegt'O1. Das I3C-NMR-Spek- 
trum enthglt drei Signale bei 6=331.3, 52.7 und 47.1, in 
Einklang mit der symmetrischen Struktur 5. Die I3C- 
NMR-Verschiebungen der Carbeniumzentren in 5 und im 
Ethyldimethyl~arbenium-Ion~~~ (S= 333.8) sind somit fast 
gleich. Die Summe der '3C-NMR-Verschiebungen[1'1 zeigt 
ebenfalls, daB es sich bei dieser Spezies um ein gewdhnli- 
ches Dicarbenium-Ion handelt. Der Unterschied zwischen 
der Summe der '3C-NMR-Verschiebungen von Dikationen 
und den zugrundeliegenden Kohlenwasserstoffen ist nam- 
lich doppelt so groD wie die entsprechende Differenz bei 
klassischen Carbomonokationen["]. 

5 6 

Versuche, das 2,2'-Methylendiisopropyl-Dikation 6 aus 
2,4-Dichlor-2,4-dimethylpentan henustellen, ftihrten le- 
diglich zum Monokation 7[Iz1. Im potentiellen Dikation 6 
sind die beiden Carbeniumzentren nur durch ein C-Atom 
getrennt; falls sich dieses Dikation bildet, wandelt es sich 
schnell unter Eliminierung eines Protons in 7 um. Beim 
Versuch[61, durch Ionisation von 2,3,3,4-Tetramethyl-2,4- 
pentandiol, bei dem die Eliminierung eines Protons nicht 
mbglich ist, das Dikation 6 zu erzeugen, erfolgte quantita- 
tive Spaltung zum gquilibrierenden Isopropyldimethylcar- 
benium-Ion 8[131 und zu protoniertem Aceton 9 .  

'c =C. 
/ \  

___, 
H3C CH3 

9 

1"' 

Ionisation von 2,3-Dichlor-2,3-dimethylbutan, in wel- 
chem die beiden potentiellen Carbeniumzentren benach- 
bart sind, ergab lediglich das cyclische Chloronium-Ion 
10[141. 

Angew. Chem. 95 (1983) 356-367 357 



e 
c1 

10 

3.2. Cyclische und polycyclische Carbodikationen 

Die interessantesten Beispiele bicyclischer Carbodikat- 
ionen sind das 1,4-Bicyclo[2.2.2]octandiyl-~1s1 und das 1,s- 
Bicycl0[3.3.3]undecandiyl-Dikation['~] 11 bzw. 12, bei de- 
nen die Briickenkopf-C-Atome Carbeniumzentren sind. 

Das Dikation 11 bildet sich bei der Ionisierung von 1,4- 
Dichlorbicyclo[2.2.2]octan in SbF5/S02C1F bei - 78 "C. 
Das Ion 11 ist oberhalb von -60 "C nicht bestindig; sein 
Dikationen-Charakter wurde 'H- und "C-NMR-spektro- 
skopisch gesichert. Das bei - 90 "C aufgenommene 
60MHz-'H-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 
6 = 3.45. Das protonenentkoppelte '3C-NMR-Spektrum 
enthllt bei 6=307 ein Signal der Carbenium- und bei 
6=43.5 ein Signal der Methylen-C-Atome. Aus dem Di- 
chlorid entsteht prim& das 4-Chlorbicyclo[2.2.2]oct-l -yl- 
Monokation ; die zweite Ionisation, die ein eindeutig ver- 
schiedenes Spektrum des Dikations 11 ergibt, hangt von 
den experimentellen Bedingungen ab['"]. 

In Anbetracht der kurzen Entfernung wiirde man zwi- 
schen C1 und C4 eine starke Coulomb-AbstoRung erwar- 
ten. Nach Kraftfeldberechnungen, bei denen die elektro- 
statische Abstorjung zwischen den geladenen Zentren be- 
riicksichtigt wurde, betrilgt der Abstand zwischen ihnen 
2.34 Nach MIND0 ergeben sich 1.99 &15*191; fur 
den ubergang vom hypothetischen Monokation 13 zum 
Dikation 11 wird eine Verkiirzung des C1 -C4-Abstands 
um 0.35 A und fur den ubergang vom ungeladenen Bicy- 
clo[2.2.2loctan 14 zu 13 eine Verkiirzung um 0.25 A voraus- 
gesagt. 

Die Verkurzung des C1-CCAbstands im Dikation 11 
wurde durch hyperkonjugative Ubertragung von Elektro- 
nendichte auf die kationischen Zentren erklbt, was dann 
zu einer symmetrieerlaubten bindenden 1 ,CWechselwir- 
kung fiihrt. Dies ist in Formel 15 wiedergegeben[20]. MIN- 
D0/3-Berechnungen zeigen, darj der groDte Teil der La- 
dung uber die zwdf H-Atome delokalisiert ist, um die 

15 cis- 16 trans- 16 

elektrostatischen Abstorjungen zwischen den nahe benach- 
barten positiven Zentren abzubauen. Das Dikation 11 la& 

sich somit als doppelt geladene Kugel auffassen, bei der 
die positive Ladung iiber die gesamte Oberflache verteilt 
ist. Obwohl die 1,4-Wechselwirkung in 11 giinstig ist, 
bedeutet dies nicht, darj 1,4-Dikationen eine cis- gegen- 
uber einer trans-Konformation bevonugen (siehe 16). 
MIND0/3-Berechnungen ergeben, da13 trans-16 um 
11 kcal/mol stabiler ist als cis-16; Korrekturen fiir die 
Grundzustandsenergien sind dabei beriicksi~htigt['~]. 

Eine ahnliche Verkiirzung des C1-C5-Abstands wird 
durch empirische Kraftfeldberechnungen fur das 1,5-Bi- 
cyclo[3.3.3]undecandiyl-Dikation 12 (Manxandiyl-Dikat- 
ion) vorausgesagt["'. Das Briickenkopf-Dikation 12 wurde 
aus 1,s-Dichlormanxan in SbF5/SO2CIF bei -78 "C er- 
zeugt1161. Das 60MHz-'H-NMR-Spektrum von 12 bei 
- 60 "C deutet auf dynamisches Verhalten, d. h. in diesem 
Fall rasches Umklappen der Briicken. Dieser Prozerj 
wurde bei -80 "C in einem 100 MHz-Getat ,,ausgefro- 
ren"; die Aktivierungsbarriere betragt etwa 11 kcal/mol, 
ahnlich wie bei Manxan[221. Das dynamische Verhalten 
spiegelt sich auch im I3C-NMR-Spektrum wider. Bei 
-85 "C beobachtet man Signale bei 6=346.2, 58.7 und 
23.5, die C1, C2 bzw. C3 zugeordnet werden. 

n n n 

12 17 

Zum Vergleich wurde auch das Manxyl-Monokation 17 
erzeugt[I6]. Es enthalt I3C-NMR-Signale bei 6 = 356.3, 57.9, 
37.0, 32.7 und 35.7 fur C1, C2, C3, C4 und C5. Zwischen 
- 30 und - 135 "C zeigt sich NMR-spektroskopisch kein 
dynamisches Verhalten. Die sp'-Hybridisierung von nur 
einem C-Atom bewirkt demnach entweder ein rasches Um- 
klappen der Ringe mit einer kleineren Aktivierungsbar- 
riere als in 12 (schneller als durch die NMR-Zeitskala zu 
erfassen) oder eine sehr langsame Inversion der Konfor- 
mation. Entgegen unseren Erwartungen sind die Briicken- 
kopf-C-Atome C1 und C5 in 12 relativ zu C1 des Mono- 
kations 17 um ca. 10 ppm abgeschirmt. Anscheinend verur- 
sacht die Anwesenheit eines oder zweier Carbeniumzen- 
tren im Manxansystem subtile Konformationsanderungen, 
die sich durch die unterschiedliche Energiebarriere des 
Umklappprozesses im Monokation 17 und im Dikation 12 
aurjern. Beim Monokation 17 scheint die Einebnung an 
C1 die Geometrie von C5 nicht wesentlich zu beeinflussen, 
wie aus seiner kleinen Kopplungskonstante JCH (120 Hz) 
ersichtlich ist. Dies impliziert, daR die hyperkonjugative 
Wechselwirkung, die beim 1,4-Bicyclo[2.2.2]octandiyl-Di- 
kation l l ~ ' s l  den Cl-C4-Abstand verkiirzt, beim Manxan- 
diyl-Dikation 12 keine Rolle spielt. Wendet man schlieD- 
lich die '3C-NMR-Additivititsbeziehung['11 auf die zwei- 
fach positiv geladenen Ionen 11 und 12 und die entspre- 
chenden Kohlenwasserstoffe an, lassen sich die Ionen ein- 
deutig als Dicarbenium-Ionen mit dreibindigem Kohlen- 
stoff charakterisieren. 

Es bleibt unklar, warum es nicht moglich war, das cyclo- 
propananellierte 1,4-Bicyclo[2.2.2]octandiyl-Dikation 18 
zu beoba~hten['~). 
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Andere polycyclische Dikationen wie 19 und 20 lieBen 
sich dagegen her~tellen['~~l. Im wesentlichen haben sie 
Bhnliche '3C-NMR-spektroskopische Eigenschaften wie 
das I-Adamantyl-Kation 21f'7b1, das einfach positiv gela- 
dene Analogon. 

@ 6(l3C)301 .O 

19 20 21 

Versuche, die circumambulatorische Umlagerung im 
2,d~nti-Tricyclo[S.1.0.0~~~]octandiyl-Dikation 22 zu beob- 
achten, blieben ohne ErfolgfZ4]. Das Dikation 22 scheint 
durch Proton-Eliminierung sofort das Homotropylium-Ion 
23 zu bilden. Substituierte Dikationen vom Typ 22, z.B. 
24, sind jedoch ziemlich stabil; sie sind statisch, und ein 
wesentlicher Teil der Ladung wird in die Cyclopropan- 
ringe del~kalisiert~"~. 

22 

b k 
23 24, R = CH3, c-CsH5, C6H5 

Die Effekte, die sich bei Bildung zweier Carbeniumzen- 
tren im Norbornangeriist ergeben, wurden ebenfalls aufge- 
k18rt[251. Diese Studien sind von besonderem Interesse an- 
gesichts der umfangreichen Unters~chungen'~~] iiber die 
Art der Ladungsverteilung im 2-Norbornyl-Kation. Bei 
substituierten 2,5-Diaryl-2,5-norbornandiyl-Dikationen 25 
fiihrt die Methode des zunehmenden Elektronenbedarfstz6] 
(der Elektronenbedarf des kationischen Zentrums wird 
durch graduelle VerBnderung der Donor-Eigenschaften 
seines Arylsubstituenten variiert) zu interessanten Befun- 
den. 

7 

Mit einer Vielfalt von Substituenten besteht eine ausge- 
zeichnete lineare Beziehung zwischen den chemischen 
Verschiebungen von C1 und C3, so daD sich 25 als norma- 
les Phenylcarbenium-Ion charakterisieren 1tiDt. Im Gegen- 
satz dazu ergibt eine derartige KorrelationfZ7] bei 2-Phenyl- 
2-norbornyl-Monokationen 26 im Falle elektronenziehen- 
der Substituenten betrichtliche Abweichungen von der Li- 
nearitilt, da sich die nichtklassische a-Delokalisierung aus- 
wirkt. Das Ausbleiben von o-Delokalisierung in 25 wurde 
durch elektronische Effekte erkliirt. Die Coulomb-Absto- 
Dung spielt in 25 eine groDe Rolle, so daD das gesamte 

Norbornanskelett an Elektronen verarmt. Dieser Effekt 
wird jedoch teilweise durch Verteilung von Ladung in die 
Arylsubstituenten abgeschwacht. Die Ladungsdelokalisie- 
rung in die Arylsubstituenten, sogar im Fall elektronenab- 
ziehender Gruppen wie 4-CF3C6H4, 3,5-(CF3)2C6H3 und 
C6F5, ist aus den '3C-NMR-Verschiebungen der ortho- und 
poru-C-Atome erkennbar, die stgrker entschirmt sind als in 
den analogen Monokationen vom Typ 26t271. Zwischen 
den chemischen Verschiebungen der Carbeniumzentren in 
25 und in I-Aryl-I-cyclopentyl-Kationen gibt es eine li- 
neare Beziehung''*', die einen zusiltzlichen Hinweis dafiir 
liefert, daI3 25 ein gewohnliches Phenylcarbenium-Ion ist. 

Versuche, 2,s-unsubstituierte oder 2,s-dialkylsubstitu- 
ierte 2,s-Norbornandiyl-Dikationen 27 zu erzeugen, waren 
nicht erfolgreichf2''; dagegen konnten die 1,4-Diaryl-1,4- 
cyclohexandiyl-Dikationen 28 '3C-NMR-spektroskopisch 
untersucht werden. Methylsubstituierte und unsubstitu- 
ierte Analoga 29 lielen sich jedoch nicht gewinnen. 

27 28 29 x- - 
R = CH3, H X = H, OCH3 R = CH3, H 

Interessanterweise fiihrte die Ionisierung von 1 ,4-Dibu- 
tyl-1,4-cyclohexandiol in SbFs/SOZClF bei - 78 "C nur 
zum umgelagerten Dikation 30, in dem die positiven La- 
dungen durch sechs C-Atome voneinander getrennt sind. 

P 
3.3. Aromatiscbe Carbodikatioaea 

3.3.1. Cycloktadien-Dikatiown 

Anders als fiir das antiaromatische Cyclobutadien sagt 
die Hiickel-Regel fur das Cyclobutadien-Dikation (Cyclo- 
butendiyl-Dikation) 31 aromatischen Charakter und qua- 
dratisch-planare (D4,,) Grundzustandsgeometrie 31A vor- 

Nach ab-initio-Molekulorbitalberechnungenf30~ 
sollte das Carbodikation 31 nicht planar, sondern gewin- 
kelt sein (DU, 31B), obwohl dabei Resonanzenergie verlo- 
rengeht und die Winkelspannung zunimmt. Der berech- 
nete Energieunterschied zwischen der planaren und der 
gewinkelten Struktur betrilgt 2.8 kcal/mol. 

r. 
31A H % H H 

Als Hauptgrund fiir die Bevonugung der gewinkelten 
Struktur 31B wurde die Verringerung der destabilisieren- 
den 1,3-Wechselwirkungen angenommen, die in vierglied- 
ngen Ringen a~ftreten'~']. Nach den ab-initio-Rechnungen 
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tragen auch Orbitalmischeffekte und Orbitalreorientierun- 
gen, die durch die Pyramidalisierung verstarkt werden, zur 
Stabilisierung von 31B bei. 

In der Gasphase wurden einige C4H;+-Ionen beobach- 
tet[32*331, moglicherweise auch das unsubstituierte Carbodi- 
kation 31, doch konnten die Strukturen nicht bestimmt 
werden. Als langlebige Spezies in supersauren Losungen 
ist 31 immer noch ~nbekannt i~~l .  Versuche, es durch loni- 
sierung von 3,4-Dichlorcyclobuten in SbF5/S02CIF herzu- 
 telle en^^^^, fuhrten lediglich zum 3-Chlorhomocycloprope- 
nyl-Kation 32, X = CI, R =  H. Bei erhahten Temperaturen 
entstand daraus durch Chlorid/Fluorid-Austausch das 
analoge Fluorderivat. 

Die Stabilitiit des Cyclobutadien-Dikations laDt sich 
durch Substituenten wie Fluor, Methyl und Phenyl be- 
trachtlich ~ t e i g e r n ~ ~ ~ , ~ ~ ' .  Die ersten Versuche, substituierte 
Cyclobutadien-Dikationen henustellen, waren entweder 
nicht erfolgreich, oder die postulierten Dikationen erwie- 
sen sich als Monokation-Donor-Acceptor-Komplexe 32, 
X = X+MX,'3S.361. Wir konnten ~ p l t e r l ~ ~ ~  eine Vielfalt von 
Cyclobutadien-Dikationen 34 als langlebige Spezies in su- 
persauren Medien erzeugen. 

R)&R R R 

32 

P h  
I 

P h  A P h  

35 

33a, R' = R2 = P h ,  X = Br 34a, R' = R2 = P h  
33b, R' = R2 = CH3, X = C 1  
33c, R' = P h ,  R 2  = H, X = B r  
33d, R' = P h ,  R2 = X = F 

34b. R' = R2 = CH3 
34c, R' P h ,  R2 = H 
Md, R' = F h ,  R2 = F 

Ab-initio-Berechnungen an Cyclobutadien-Dikationen 
sagen voraus, daB Substituenten rnit starkem x-Donoref- 
fekt den viergliedrigen Ring einebnen[301. Das Tetrafluor- 
cyclobutadien-Dikation sollte demnach planar seini3"]. Der 
viergliedrige Ring im Tetraphenylcyclobutadien-Dikation 
34a ist hochstwahrscheinlich planar. Nach den 'H- und 
I3C-NMR-Daten sind die para-Phenyl-Positionen stark 
entschirmt, wodurch eine betrachtliche Delokalisierung 
der positiven Ladung in die Phenylringe angezeigt wirdi3']. 
Anwendung der Spiesecke-Schneider-Beziehung (siehe 
Abschnitt 3.7)*371 bestiitigte, daR 34a als Dikation vorliegt. 
Das AusmaB der Phenyl-Konjugation in 34a erwies sich 
als wesentlich grBBer als im Triphenylcyclopropenylium- 
Ion 35[381. Wegen sterischer AbstoBung konnen in 34a 
nicht alle vier Phenylringe in einer Ebene angeordnet sein. 
Die 'H- und I3C-NMR-Daten lassen sich entweder durch 
die statische Struktur 34a(l) deuten, bei der alle vier Phe- 
nylringe geringfugig aus der Ebene des viergliedrigen 
Rings herausgedreht sind, oder durch ein Gleichgewicht 
zwischen zwei entarteten Systemen 34a(II), in denen sich 
zwei gegenuberliegende Phenylringe in der Ebene des vier- 
gliedrigen Rings befinden, wahrend die beiden anderen 
aus der Ebene herausgedreht ~ i n d [ ~ ~ ] .  

In den 1,2-Diphenylcyclobutadien-Dikationen 34c und 
34d ist das AusmaB an Resonanz-Wechselwirkungen zwi- 
schen den Phenylringen und dem doppelt positiv gelade- 
nen Cyclob~tadienring[~~~ hoher als im Tetraphenylderivat 
34a. Die starke Wechselwirkung auBert sich durch die ge- 
hinderte Rotation der Phenylringe in 34c und 34d. Im Ge- 
gensatz dazu konnen sie in 34a frei r ~ t i e r e n ~ ~ ~ ] .  

Die Ionisierung des Tetramethylderivats 33b rnit SbF5 in 
SO,ClF, die bei - 78 "C zum Tetramethylcyclobutadien- 
Dikation 34b fuhrt, verlauft uber das Homocycloprope- 
nylium-Ion 32, X = CI, R =  CH3. Diese Zwischenstufe ioni- 
siert anschlieBend zum Dikation 34b. Nach ab-initio-Be- 
rechnungen hat 34b eine gewinkelte Struktur rnit Czv- statt 
der planaren C4,-Symmetrie. Der berechnete Energieunter- 
schied von 2.3 kcal/mol zwischen diesen beiden Struktu- 
ren iihnelt dem berechneten Unterschied von 2.3 kcal/mol 
zwischen der planaren und der gewinkelten Struktur der 
Stammverbindung 31['"]. Leider lassen sich Czv- und C4"- 
Struktur durch NMR-Spektroskopie an symmetrischen Sy- 
stemen nicht unterscheiden. An disubstituierten Cyclobu- 
tadien-Dikationen (mit Substituenten wie Benzyl oder Iso- 
propyl) konnte dies jedoch durch 'H- oder I3C-NMR- 
Spektroskopie gelingen. 

Im 'H-NMR-Spektrum zeigt das Tetramethylcyclobuta- 
dien-Dikation 34b ein scharfes Singulett bei 6=3.68. Im 
"C-NMR-Spektrum beobachtet man bei 6 =  209.7 ein Si- 
gnal fur die Ring-C-Atome und bei 6 =  18.8 ein Signal fur 
die Methyl-C-Atome. Obwohl es wegen des Substituenten- 
effekts der Methylgruppe in 34b nicht moglich ist, aus den 
"C-NMR-Verschiebungen quantitativ auf die verblei- 
bende x-Elektronendichte an den Ring-C-Atomen zu 
schlieDen, stiitzt ein Vergleich der beobachteten chemi- 
schen Verschiebung (6 = 209.7) mit dem durch die Spiesek- 
ke-Schneider-Be~iehung~~~l fur das unsubstituierte Cyclo- 
butadien-Dikation 31 vorausgesagten Wert (6 = 208.8) die 
Formulierung von 34b als dikationische Spezies, bei der 
annahernd zwei x-Elektronen uber eine Vier-Kohlenstoff- 
Peripherie delokalisiert sind. 

Alkylsubstituierte Cyclobutadien-Dikationen scheinen 
weniger stabil zu sein als die Aryl-Analoga. Versuche, das 
1,2-Dimethylcyclobutadien-Dikation 36 aus 3,4-Dichlor- 
1 ,Zdimethyl- 1 -cyclobuten hemstellen, fuhren lediglich 
zum Monokation 37, das sich beim Erwarmen auf - 20 "C 
rnit dem Gegenion unter Halogenaustausch umsetzt; diese 
Reaktion verlauft vermutlich uber das Dikation 36. 

Farnum und Webster berichteten 1963 uber das 1,3-Di- 
hydroxy-2,4-diphenyl~yclobutadien-Dikation[~~~. Gesichert 
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R E  R' scheint zu sein, daD diprotonierte Cyclobutendione eher 
als 1,2-Dihydroxycyclobutadien-Dikationen zu betrachten 
sind denn als diprotonierte 

3.3.2. Benzocyclobutadien-Dikationen 

Das Benzocyclobutadien-(Cyclobutabenzol-)Dikation 
38a ist trotz intensiver Bemuhungen, es durch Zwei-Elek- 
tronen-Oxidation von Benzocyclobutadien oder durch Io- 
nisierung von 1,2-Dihalogenbenzocyclobutenen in super- 
sauren Medien henustellen, immer noch ~nbekannt~~'] .  
Das 1,2-Dimethylbenzocyclobutadien-Dikation 38b kann 
jedoch durch Ionisierung von 1,2-Diol-Vorstufen in super- 
aciden Losungen bei - 78 "C leicht erzeugt ~e rden"~] .  Die 
'H- und 13C-NMR-Spektren dieses 6n-aromatischen Di- 
kations ahneln denen der Cyclobutadien-Dikationen. 
Das diprotonierte Benzocyclobutendion kann besser als 
Dioxonium-Ion 38c' denn als Dihydroxybenzocyclobuta- 
dien-Dikation 38c beschrieben werdenI4']. 

38b. R CH3 
3 8 c , R =  OH 

Zahlreiche Biphenylen-Dikationen 39 wurden durch 
Zwei-Elektronen-Oxidation der entsprechenden Bipheny- 
lene rnit SbFS im UberschuD in S02ClF bei -10°C er- 
z e ~ g t ' ~ ~ ] .  Die beobachteten 'H- und 13C-NMR-Entschir- 
mungen bestltigen die Bildung von Dikationen. Die be- 
trachtliche Entschirmung von C2 und C10 und die gerin- 
gere Entschirmung von C t  zeigen an, daO die Dikationen 
39a und 39b vollstandig delokalisierte lox-aromatische 
Biphenylen-Dikationen rnit lauter doppelt besetzten Orbi- 
talen sind. Das unsubstituierte Dikation 39a wurde eben- 
falls bei einigen elektrochemischen Untersuchungen beob- 
a ~ h t e t l ~ ~ l .  

39n ,  R' = R 2  = R3 = R4 D H 
39b. R' 
39C. R' = R3 = H; R'" = R4 = CH3 
39d. R' = R' = CH3; R3 = R4 = H 

R2 = R3 = R4 = CH, 
1 

3.3.3. Cyclooctatetmen-Dikationen 

Mehrere wichtige kationische Huckel-Systeme konnten 
bisher nicht erzeugt und experimentell untersucht werden. 
Am bemerkenswertesten davon ist wohl das Cycloocta- 
tetraen-Dikation 40a, dessen Herstellung vermutlich ofter 
als die der anderen aromatischen Dikationen versucht 
worden i ~ t ~ ~ - ~ ~ ~ .  Weder Zwei-Elektronen-Oxidation des 
unsubstituierten Cyclooctatetraens durch S u p e r s a u ~ e n ~ ~ , ~ ~ ~  
oder rnit elektrochemischen Methoden[461 noch Ionisierung 
der wohlbekannten 8-Halogenhom0tropylium-Ionen~"~~~~ 
fuhrten zum Ziel. 

Wenn auch das Cyclooctatetraen-Dikation 40a bisher 
unzuganglich geblieben ist, konnten doch die Methyl- (40b 
und 40c) und Phenylderivate (40e) durch Zwei-Elektro- 
nen-Oxidation der entsprechenden Cyclooctatetraene in 
SbF5/S02CIF bei - 78 "C erhalten werdenLU1. Die 'H- und 
'-'C-NMR-Daten dieser Kationen deuten darauf hin, daD 

sie trotz der enonnen Spannung (Zunahme der van-der- 
Waals-AbstoDung und Zunahme der Winkelspann~ng[~~3 
annahernd planar sindlU1. Bei Versuchen, das Octamethyl- 
Dikation 40d durch Zwei-Elektronen-Oxidation von Octa- 
methylcyclooctatetraen in gleicher Weise wie die Cyclo- 
octatetraen-Dikationen 40b, 4Oc und 40e zu erzeugen, 
bildete sich das Diallyl-Dikation 41a, und es ergab sich 
kein Hinweis auf 40d. Ein ahnliches Diallyl-Dikation 41b 
erhielt man durch Umlagerung von 4oc oberhalb von 
- 20 'C["]. Zwei-Elektronen-Oxidation von syn- und anti- 
Octamethyltricyclo[4.2.0.0z~s]octadien 42 und von Octa- 
methylsemibullvalen 43 in FSO,H/SbF,/SO," ergibt 
ebenfalls das Dikation 41a. Interessanterweise entsteht 
durch Zwei-Elektronen-Oxidation von 42 in SbF5/S02CIF 
das Bis(tetramethylhomocyclopropeny1)-Dikation 44I""l. 

R C H 3 R  

H3C*CH3 R 

R C H 3 R  R R  

41a ,  R = CH3 
41b, R = H 

42, K = CH3 

R@.R / R  

R R k R  
R 

44, R = CH.3 43, R = CH3 

Das Dibenzo[a,e]cycloocten-Dikation 45 wurde eben- 
falls durch Zwei-Elektronen-Oxidation hergestellt. Es 
kann auf mindestens 0 "C erwarmt werden, ohne zu isome- 
risieren oder sich zu zersetzen. Nach HMO-Berechnun- 
genL491 sind die Methin-Gruppen des Achtrings von 45 be- 
trachtlich elektronenarmer als die restlichen Methingrup- 
pen. Dies wird auch durch die 'H-NMR-Verschiebungen 
bestatigt["a*cl. 

45 

3.3.4. [16]Annulen-Dikation 

Da die Protonierung von Cyclooctatetraen bekanntlich 
das Homotropylium-Ion ergibt, folgerten Schroder et al., 
daD das Homo[lS]annulenyl-Kation 46 durch Proto- 
nierung von [16]Annulen 47 erhalten werden kannl5']. 
Stattdessen entstand in FS03H/SOz/CDzClz-Ltisung bei 
- 80 "C das [16]Annulen-Dikation 48 zusammen rnit Poly- 
meren. Die 'H- und 13C-NMR-Daten sind in Einklang rnit 
der Bildung von NaOAc/CH,OH 48. Versuche, es rnit ab- 
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zufangen, ergaben nur Polymere. Fur die Bildung von 48 
wurden zwei Mechanismen in Betracht gezogen[’O1. Der er- 
ste umfaBt die primare Protonierung zum Homo[lS]an- 
nulenyl-Kation 46, das protolytisch zu 48 gespalten wird. 
Dabei wird ein Hz-Molekul frei. Der zweite Weg ist die 
stufenweise Oxidation von 47 durch das ProJon oder die 
konjugate S u r e  von Schwefeldioxid (O=S=OH); als Zwi- 
schenstufe tritt das Radikalkation 49 auf. Schroder et al.t501 
scheinen den zweiten Mechanismus zu bevorzugen, da 
keine H2-Entwicklung zu beobachten war. 

49 

3.4. Oxidative Erzeugung von Dikationen aus Arenen 

Die Leichtigkeit, rnit der sich polycyclische aromatische 
Kohlenwasserstoffe in der Ga~phase[”~ wie auch in Lo- 
sung oxidieren lassen, ist gut d~kumentiert[’~-~’~. Einfach 
positiv geladene Radikalionen und/oder zweifach positiv 
geladene Ionen lieBen sich in stark sauren Losungen nach- 
weisen[60-6’l. Xhnliche Spezies wurden bei der anodischen 
Oxidation aromatischer Verbindungen in nichtnucleophi- 
len Liisungsmitteln be~bachtet[’*~. Die MO-Theorie sagt 
voraus, daB Arene rnit energetisch hochliegenden hochsten 
besetzten Molektilorbitalen (HOMOs) leicht durch Zwei- 
Elektronen-Oxidation in Dikationen ubergehen sollten. 
Arene rnit niedrig liegenden HOMOs sollten dagegen 
schwierig ionisierbar sein[601. Einige polycyclische Arene 
wurden auch zu zweifach positiv geladenen Ionen proto- 
niert. 

3.4.1. Benzol 

Benzol reagiert mit SbFS/SO2CIF nicht unter Zwei-Elek- 
tronen-Oxidation, sondern ergibt stattdessen durch Pro- 
tonierung (HF-Verunreinigungen!) das Benzenium-Ion 
50[6z1. Dieses Verhalten ist in Einklang rnit der MO-Theo- 
rie, nach der Benzol das am schwierigsten oxidierbare 
Aren sein sollte’601. 

Mischt man festes Hexachlorbenzol bei Raumtempera- 
tur mit einer viskosen, mit C12 gesattigten Losung von 
SbFS, so bildet sich das Radikalkation (C.&I6)+, das bei 
Bestrahlung rnit Licht der Wellenlange i1>3100 A bei 5 
oder 77 K das zweifach positiv geladene Ion 51 ergibP3]. 
ESR-Studien haben gezeigt, daR 51 einen Triplett-Grund- 
zustand hat (oder der Triplettzustand liegt energetisch nur 

wenig uber dem Grundzustand), wie die MO-Theorie vor- 
aussagt. Die beiden ungepaarten Elektronen von 51 beset- 
Zen entartete Orbitale; das Dikation behalt die sechszah- 
lige Symmetrie des Hexachlorbenzols bei. Die n-Elektro- 
nenkonfiguration von 51 ilhnelt der von Cyclopentadi- 
enyl-Kationen 52, die ebenfalls Triplett-Grundzustande 
habeniW1. Bei langer Bestrahlung, besonders rnit Licht der 
Wellenlange il> 3 100 & bildet 51 eine Spezies rnit Bhnli- 
chen ESR-Parametern wie 52b ; es wurde angenommen, 
dal3 51 (oder moglicherweise eine Vorstufe) unter diesen 
Bedingungen ein CCI-Fragment ~erlieI@“~. 

50 

3.4.2. Naphthalin 

51 52a, R = H 
52b. R = C1 

Naphthalin ergibt mit SbF5/SOZCIF bei - 78 “C das Ra- 
dikalmonokation; man fand keinen Hinweis auf weitere 
Oxidation zum Dikation[60.6’1. Methylsubstituenten am 
Ring senken jedoch das Ionisationspotential soweit, daB 
stabile Carbodikationen gebildet werden konnen. So lie- 
Ben sich das Tetramethyl- und Octamethylnaphthalin-Di- 
kation 53I6’] bzw. 54 in superaciden Lasungen aus den ent- 
sprechenden Arenen erzeugen. 

CH3 CH3 CH3 CH3 

Versuche, die damit eng verwandten Carbodikationen 
von 1,2,3,4-Tetramethylnaphthalin 55[611 oder Hexahydro- 
pyren 56[6’1 in Supersauren herzustellen, fuhrten jeweils zu 
einem Gleichgewichtsgemisch des Carbodikations und des 
Radikalmonokations. DaB das Dikation 53 stabiler als das 
Isomer 55 ist, wurde darauf zuriickgefuhrt, daR a-Methyl- 
Substituenten die doppelte positive Ladung besser als B- 
Methyl-Substituenten stabilisieren. Die Bildung des Di- 
kations 53 verringert die pen-Spannung und ergibt eine 
zusatzliche Triebkraft fur die Oxidation. Der Ringschlurj 
zwischen den a-C-Atomen in Hexahydropyren verhindert 
offensichtlich die vollstandige Oxidation zum Dikation 
56. 

n 

3.4.3. Anthracen 

Anders als Benzol und Naphthalin hat Anthracen ein re- 
lativ niedriges Ionisationspotential und kann durch Zwei- 
Elektronen-Oxidation rnit SbFS/S02CIF in das Carbodikat- 
ion 57a umgewandelt ~ e r d e n ~ ~ , ~ ~ , ’ ~ ~ .  Alternativ laRt sich 
57a durch Bromidabspaltung aus 9,10-Dibrom-9,10-dihy- 
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droanthracen in SbFS/SO2C1F her~tellen[~*]. Stabile zwei- 
fach positiv geladene Ionen 57b-f wurden in Supershren 
auch aus 9-Methyl-, 9,10-Dimethyl-, 2,6-Dimethyl-, 9- 
Brom- und 9-Chloranthracen erhalten[s81. 

57a, R' = R 2  = R3 = H 
57b, R' = R3 = H; RZ = CH3 cw 57c, R' = Ra = CH3; R3 = H 
57d, R' = R2 a H; R3 = CH3 

R3 57e, R' = R3 = H; Ra B r  
RZ 57f. R' = R3 = H; Ra C 1  

3.4.4. Dibenzopentalen 

Wenn auch die Herstellung des 8Cdn-aromatischen Di- 
kations 58, das sich vom bisher nicht isolierten Pentalen 
59 ableitet, noch nicht gelang, konnten Rabinovitz et al. 
doch die dibenzoanellierten Derivate g e ~ i n n e n ~ ~ ~ ] .  

58 

Aus Dibenzo[a,e]pentalen (Indeno[2,1-a]inden) 60 oder 
dessen 5,10-Dimethylderivat 61 wurden mit SbF5/SO2C1F 
bei - 78 "C durch Zwei-Elektronen-Oxidation die Dikatio- 
nen 62 bzw. 63 erhalten. Die im 'H-NMR- und I3C-NMR- 
Spektrum beobachteten Ent~chirmungen1~~1 der Signale 
von 62 und 63 gegenuber denen von 60 und 61 beweisen, 
daB 62 und 63 Dikationen sind. 

a , R = H  
61, R = CH3 

62, R = H 
63, R = CH3 

3.4.5. Andere polycyclkche Arene 

Carbodikationen h6herer polycyclischer Arene wurden 
ebenfalls unter superaciden Bedingungen erzeugt und "C- 
NMR-spektroskopisch u n t e r s u ~ h t [ ~ ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Diese Arene 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt[601; auBerdem sind Sy- 
steme aufgefuhrt, bei denen die Carbodikationen im 
Gleichgewicht rnit den Radikalmonokationen stehen. 

Zweifach positiv geladene Ionen von Arenen wurden bei 
elektrochemischen Oxidationen beobachtet und auch als 
Zwischenstufen bei einigen Radikalkation-Reaktionen an- 
g e n ~ m m e n ~ ~ ' - ~ ~ ~ .  Hammerich und Parker's21 haben gezeigt, 
daB das Thianthren- 64, das 9,10-Bis@-methoxyphenyl)an- 
thracen- 65 und das 4,4'-Dimethoxybiphenyl-Dikation 66 

64 

66 

+ 65 

OC H3 

Tabelle 1 .  Aren-Spezies in SbFJ/SO2CIF-L6sung. 

h e n  EHoMo Spezies in Farbe der 
[PI [a] SbF5/S02CIF Dikation- 

[bl UIsung 

Benzol 1.OOOO CsH: 
Triphenylen 0.6840 (+ .) 
Naphthalin 0.6180 (+.) 
Phenanthren 0.6052 (+.) 
Coronen 0.5392 (+ .) 
Chrysen 0.5201 (+ .) 
Dibenzo~,p]chrysen 0.5115 + + blau 
Picen 0.5019 + . z + + griinschwarz 
Dibenaa,c]anthracen 0.4991 + . + + + blauschwarz 
Dibenaa,h]anthracen 0.4735 + + griln 
Bedabnthracen 0.4523 + + blaugriin 
Pyren 0.4450 + +  gfinschwan 
Benzo[alperylen 0.4392 + + purpur 
Anthraccn 0.4142 + + purpur 
Benzo[a]pyren 0.3711 + + blau 
Perylen 0.3473 + + purpur 
Naphthaen 0.2950 + + griin 
Pentacen 0.2197 + + [c] griin 
Octamethylnaphthalin + +  rot 
7,12-Dimethylbenaa]anthracen ++  blaugriin 

[a] Energie des hochsten besetztcn MOs nach der Hlickel-Methode. [b] Dikat- 
ion gekennzeichnet durch + +, Monokation durch +, Radikalkation durch 
+.. [c] Dikation cntsteht in SbFS/SO2, aber nicht in SbFdSO2CIF; 
SbF,/S02 ist wegen der Komplcxbildung von SbF, mit SO2 ein schwlcheres 
Oxidationsmittel als das andere Losungsmittelgemisch. 

durch voltammetrische Oxidation der aromatischen 
Stammverbindungen erzeugt werden kbnnen. In Liisungs- 
mitteln wie Nitrilen, Nitroverbindungen und Dichlorme- 
than wurden bei der Oxidation von Thianthren und den 
genannten Anthracen- und Biphenylderivaten reversible 
Elektronenobergange zu Radikalkationen und zweifach 
positiv geladenen Ionen be~bachtet~~']. 

Die beiden aufeinanderfolgenden reversiblen Ein-Elek- 
tron-fiberghge finden nur dann statt, wenn Wasser sorg- 
ftiltig aus dem Reaktionsmedium entfernt wird. Da die Di- 
kationen 64, 65 und 66 mit dem Restwasser reagieren, 
wird der zweite Ladungsobergang bei der Voltammetrie 
der entsprechenden Arene irrever~ibel[~~~. 

Fur eine groBe Vielfalt von Reaktionen der Aren-Radi- 
kalkationen wurde ein Mechanismus via reaktive Dikat- 
ionen v ~ r g e s c h l a g e n [ ~ ~ - ~ ~ ~ .  Beispielsweise setzt sich das 
Thianthren-Radikalkation nach Shine und mu rat^[^^] mit 
Wasser vorzugsweise uber ein Carbodikation um, das sich 
durch Disproportionierung des Radikalkations bildet. Ein 
Sihnlicher Mechanismus wird auch fur die anodische Reak- 
tion zwischen Pyridin (Pyr) und Anthracen (Ant) vermu- 
tet. 

Ant + Ant+ + e 

2Antf  + Ant + Ant'" 

Ant Pyr*" + Folgereakticnen 
Ant2" + Pyr z+ Ant Pyr'" 

3.5. Diprotonieruag voa Areaen 

1,6-Methano[ 101annulen 67 laBt sich leicht sulfonie- 
redM1. Diese Beobachtung veranlaBte Lammertsma und 
Cerfontaid6'1, die Protonierung des Annulens 67 un- 
ter superaciden Bedingungen zu studieren. In 
FSO3H/SbF5/SO2CIF bei tiefer Temperatur entsteht dabei 
das interessante Cyclopropylendimethyl-Dikation 68. Es 
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ist ein Diallyl-Dikation, bei dem ein wesentlicher Teil der 
Ladung uber den Cyclopropanring delokalisiert ist. 

67 68 

Kiilzlich erhielt Larnrnertsrna[681 auch das Dikation 69 
durch Protonierung von Hexahydropyren mit ,,Magkcher 
Saure" in S02CIF. Das Dikation 69 ist das erste fi,P'-di- 
protonierte Naphthalinderivat. Koptyug et al. studierten 
die a,a'-diprotonierten 1,2,3,5,6,7-Hexa- und Octamethyl- 
naphthaline 70 und 71 unter superaciden Bedingun- 

69 70, R = H 
71, R = CHs 

3.6. Andere aromatische Dikationen 

Das 6n-aromatische Tropylium-Ion 72 wurde wegen sei- 
ner ungewahnlichen Stabilitiit von vielen Forschern einge- 
hend unter~ucht[~~' .  Murray und Kaplan[7'1 erzeugten die 
doppelten und dreifachen Tropylium-Ionen 73, 74 und 
75, bei denen die siebengliedrigen Ringe durch einen Ben- 
zolring voneinander getrennt sind. Einer russischen Grup- 

gelang es, das Dikation Bitropylium 76 durch direkte 
Oxidation von Bicycloheptatrienyl in SbFS/CC14 zu erzeu- 
gen. 

72 73 

6 74 

75 
76 

Das Heptalen-Dikation 77, das Benzoditropylium-Ion 
78 und weitere aromatische Dikationen dieser Art wurden 
theoretisch s t ~ d i e r t ' ~ ~ ] ,  konnten aber trotz vieler 
Ver~uche '~~ '  nicht hergestellt werden. 

77 @@ 78 

3.7. Spiesecke-Schneider-Beziehung 

Obwohl schon friihere Bearbeiter[7s*761 die Moglichkeit 
einer linearen Beziehung zwischen chemischer Verschie- 
bung (6) und Ladungsdichte (p)  erkannten, mu0 die Ent- 
deckung einer zuverlassigen Korrelation Spiesecke und 
Schneider zugeschrieben ~ e r d e n [ ' ~ . ' ~ ~ .  Sie trugen die La- 

dungsdichten pro Methingruppe des Tropylium-Ions, Ben- 
201s und Cyclopentadienid-Ions gegen die jeweiligen 'H- 
und '3C-NMR-chemischen Verschiebungen auf und er- 
hielten lineare Beziehungen rnit Steigungen von 10 ppm/e 
(e= Elektron) ('H-NMR) und 160 ppm/e ("C-NMR). 

Anfang der siebziger Jahre wendeten OIah und Matees- 
die '3C-NMR-Verschiebungs-Korrelation auf eine 

Reihe einfach und doppelt positiv geladener Ionen an und 
fanden wiederum eine Steigung von 160 ppm/e, obwohl 
viele arylsubstituierte kationische Systeme in die Analyse 
eingeschlossen waren. O'Brien et aI.["] dehnten die Korre- 
lation weiter auf nichtkonjugierte und konjugierte Anio- 
nen und Kationen aus und erhielten ahnliche Geraden rnit 
der allgemeinen Gleichung 

6." = 289.5 - 1 5 6 . 3 ~ ~ "  

Wenn man allerdings nur Dikationen betrachtet, sind die 
Steigungen bei derartigen Auftragungen der chemischen 
Verschiebung gegen die Ladungsdichte wesentlich gral3er. 
Bei Dikationen polycyclischer Arene erhielten OIah und 
Forsyth[601 eine Steigung von 200 ppm/e. Beim Tetrame- 
thylnaphthalin-Dikation 53[6'1 sind es 192 ppm/e, beim 
Octamethylnaphthalin-Dikation 54[60' sogar 244 ppm/e. 
Diese starke Entschirmung wurde auf sterische Wechsel- 
wirkungen zuriickgefuhrt, welche die chemischen 
Verschiebungen in hochsubstituierten Systemen betracht- 
lich beeinflussen kannten. Bei monocyclischen Dikationen 
wie dem Tetramethylcyclooctatetraen-Dikation ~ O C [ ~ '  und 
dem [ 16]Annulen-Dikation 48['01 findet man jedoch nur 
170 bzw. 153.2 ppm/e. Die a,a'-diprotonierten Naphthali- 
net691 70 und 71 und das p,D'-diprotonierte Hexahydropy- 
ren 69 zeigen ebenfalls Entschirmungen um 175-180 
ppm/e, obwohl es sich hierbei nicht um Huckel-Systeme 
rnit abgeschlossenen Schalen handelt. 

4. Hexakoordinierte pyramidale Carbodikationen 

Die bahnbrechenden Forschungen zur Erzeugung von 
Carbodikationen mit hexakoordinierten Kohlenstoffato- 
men sind Hogeoeen et al.[781 zu verdanken. Das pyramidale 
Dikation 79 ist strukturell mit dem Carboran C4B2H6 80[791 
und mit Ferrocen 81[801 verwandt (Williams' urspriinglicher 
Vorschlag der pyramidalen Struktur von C5H ba- 
sierte auf der Struktur von B,H,,). Das Dikation 79 wider- 
setzte sich bisher allen Syntheseversuchen, obwohl es nach 
ab-initio-Berechnungen relativ stabil sein sollte["]. Nach 
den Berechnungen ist diejenige Struktur von 79, bei der 
sich C6 1.21 A iiber dem Mittelpunkt des Rings befindet, 
am stabilsten[8'1. Dabei wird fur das H-Atom am apicalen 
C6 eine positive Ladung von 0.28 Einheiten berechnet, 
wahrend die 1.7 1 Ladungseinheiten des (CH),-Rings auf 
Kohlenstoff (0.08 Einheiten) und Wasserstoff (0.28 Einhei- 
ten) verteilt sind. 

79 80 81 
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Das unsubstituierte Dikation 79 ist zwar unbekannt, 
doch wurde sein Hexamethylderivat 82 bei tiefer Tempe- 
ratur aus einer Vielfalt von Vorstufen in Supersauren er- 
z e ~ g t ~ ~ ~ ~ ] .  Alle Synthesewege fiihren iiber die Monokatio- 
ncn 83 oder 84[78a1. 

c1 
83a 

Br 
83b 

Die 'H- und I3C-NMR-Daten, die Geschwindigkeit des 
Deuteriumaustausches und der Carbonylierung sowie die 
thermische Stabilitat von 82 deuten klar auf die nichtklas- 
sische Natur dieses Carbodikations hin[781. Es kann jedoch 
auch durch die rasch aquilibrierenden Strukturen 85 mit 
nur einer Symmetrieebene beschrieben werden; wahrend 
des entarteten Prozesses wiirde sich das apicale C-Atom 
auf einer Kreisbahn b e ~ e g e n ' ~ ~ ] .  

85 

Ein definitiver Beweis fur die verbrtickte Natur des Ions 
82 lie13 sich mit der NMR-Isotopen-Stdrungsmethode[821 
fuhren, die Saunders et al.'831 urspriinglich entwickelt hat- 
ten, um klassische und nichtklassische Kationen zu unter- 
scheiden. Im "C-NMR-Spektrum des Dikations 
(C6(CH3)&D3)'+ wird eine sehr geringe Isotopenstorung 

des Signals der Basis-C-Atome 1-5 beobachtet; dies zeigt 
an, dal3 das Ion symmetrisch verbriickt ist und dal3 nicht 
etwa durch die CD3-Substitution ein entarteter ProzeB auf- 
gehoben wird. Eine weitere Stiitze bietet der Vergleich der 
I3C- und "B-NMR-Verschiebungen des isoelektronischen 
Borans B6HI0 86. Williams und Field[841 haben gezeigt, dal3 
die I3C-NMR-Verschiebungen einer Reihe nichtklassi- 
scher Kationen mit den "B-NMR-Verschiebungen der iso- 
elektronischen polyedrischen Polyborane korreliert wer- 
den konnen. 

Kiirzlich haben Hogeveen et al.[851 auch die ethyl- und 
isopropylsubstituierten Analoga 87a-d des doppelt positiv 
geladenen Ions 79 hergestellt. 

H 
I 

B 
C H 3  2@ 
c 

86 

5. Ausblick 

87a. R1 = CH3, R2 = CzHs 
87b, K' = CH3, R2 = i-C3H? 
87c, R' = RZ = C 2% 
87d, R' = R2 = i - C 3 H 7  

In weniger als 15 Jahren haben sich unsere Kenntnisse 
der langlebigen, direkt beobachtbaren Carbodikationen 
bemerkenswert vertieft und vermehrt. Viele Arten von Di- 
kationen - sowohl der klassischen mit dreibindigen Koh- 
lenstoffatomen als auch der nichtklassischen mit hexako- 
ordinierten Kohlenstoffatomen - wurden hauptslchlich 
durch NMR-Spektroskopie studiert. Diese Ubersicht hat 
sich auf langlebige Carbodikationen in supersauren La- 
sungen beschrankt. Es sei betont, daB zur Zeit eine lei- 
stungsfahige Methode fiir Untersuchungen in der Gas- 
phase entwickelt wird: Durch eine spezielle Technik der 
Massenspektroskopie konnen zweifach positiv geladene 
Ionen nachgewiesen werden. Mit dieser Methode werden 
sich sicherlich viele interessante Dikationen erzeugen 
lassen; Strukturvorschlilge fur diese Ionen werden durch 
quantenmechanische BerechnungenIs6] erhaltlich sein. 
Wird man diese Ionen auch in kondensierter Phase beob- 
achten konnen? Es gibt immer noch Systeme wie die Hiik- 
kel-aromatischen Dikationen von Cyclobutadien (31) und 
Cyclooctatetraen (40), die in Losung bisher unzuganglich 
sind. Ein aussichtsreicher Weg zu ihrer Eneugung scheint 
die protolytische Abspaltung der Trimethylsilylgruppen 
aus den Tetrakis(trimethylsily1)-Derivaten 88 bzw. 89 zu 
sein. 

Nach theoretischen Voraussagen ist das 5,7-Didehydro- 
1,3-adamantandiyl-Dikation 90 ein moglicherweise stabi- 
les nichtklassisches Dikation. Mehrere Synthese- 
v e r s ~ c h e ~ ~ ~ '  waren bisher vergeblich, doch konnten andere 
Strategien Erfolg haben. 

Eine weitere leistungsfiihige Methode zur Bestimmung 
von Carbodikationstrukturen wird die Einkristall-Rdnt- 
gen-Strukturanalyse sein, sofern einmal Einkristalle von 
Dikationsalzen geziichtet werden k6nnen. 
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88 89 

R = Si(CH3)s 

90 

Die Vielfalt der bisher beobachteten doppelt positiv ge- 
ladenen Kohlenwasserstoff-Ionen und ihre interessanten 
Eigenschaften werden dieses Gebiet auch in Zukunft at- 
traktiv erscheinen lassen. Man mu0 weiterhin sehen, ob 
sich dikationische Zwischenstufen mit dem Mechanismus 
elektrophiler Reaktionen verkniipfen lassen und als Mo- 
delle fiir spezielle katalytische Reaktionen genutzt werden 
k6nnen. 

6. Nachtrag 

Seit der Niederschrift dieses Fortschrittsberichts wurden 
mehrere interessante Dikationen hergestellt und in Super- 
sauren bei tiefen Temperaturen charakterisiert. Es folgen 
einige Beispiele. 

C H3 c H3 

91 dH, 92 

Das endo-3,10-Dimethyltricyclo[5.2.l.Oz~6]deca-4,8-dien- 
3,lO-diyl-Dikation 91[881 hat die neuartige Struktur eines 
bishomoaromatischen und zugleich allylischen Dikations. 
Bei haheren Temperaturen lagert es sich stereospezifisch 
zum symmetrischen cis-anti-cis-3,lO-Dimethyltricy- 
clo[5.3.0.02~6]deca-4,8-dien-3,10-diyl-Dikation 92 um. 

Mehrere 2,6-disubstituierte 2,6-Adamantandiyl-Dikatio- 
nen 93 wurden hergestellt und charakterisie&"I. Sie sind 
nur dann stabil, wenn sie ladungsdelokalisierende Substi- 
tuenten wie Cyclopropyl oder Phenyl enthalten. 

Unsere Arbeit uber Dikationen wurde durch die National 
Institutes of Health und die National Science Foundation 
unterstiitzt. T. N .  R .  dankt der University of Petroleum and 
Minerals, Dhahran (Saudi-Arabien) fur jinanzielle Zuwen- 
dungen. 
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