
Destabilisierte Carbokationen 

Von Thomas T. Tidwell* 

Carbokationen sind iiul3erst reaktive Spezies, von denen man bisher vor allem solche er- 
zeugte, die auf irgendeine Weise stabilisiert sind. In den letzten Jahren hat man sich aber 
auch zunehmend mit Carbokationen beschlftigt, die durch strukturelle Faktoren oder elek- 
tronische Effekte wie Antiaromatizitat und EinfluD elektronenziehender Substituenten de- 
stabilisiert sind; Bezugspunkte sind dabei die Kationen CHF und C2H7, die als unstabili- 
siert betrachtet werden. Durch Kombination kinetischer Studien in Losung, theoretischer 
Berechnungen und spektroskopischer Strukturuntersuchungen hat man Erkenntnisse ge- 
wonnen, die nicht zuletzt auch zum Verstandnis der Grundlagen der Organischen Chemie 
beitragen. 

1. Einleitung 

Im halben Jahrhundert zwischen 1920 und 1970 entwik- 
kelte sich unsere Kenntnis von Carbokationen aus Anfan- 
gen, in denen solche Spezies als unbedeutend fur die Orga- 
nische Chemie angesehen wurden, zu einem Stand, bei 
dem sie als Zwischenstufen chemischer Prozesse routine- 
maDig in Betracht gezogen und in allen Lehrbiichern erar- 
tert werden. Es begann mit Untersuchungen von Meer- 
wed' ] ,  der nachwies, daD bei der Umlagerung von Cam- 
phenhydrochlorid zu Isobornylchlorid Carbokationen auf- 
treten, die den aus Triphenylmethylchlorid erhaltlichen 
langlebigen kationischen Spezies v6llig analog sind. Ab- 
schlieDend erschienen ein fiinfbandiges Sammelwerk[zl 
und eine Ubersicht von Ofa l~[~ ' ,  dessen Pionierarbeiten zur 
Eneugung einer Vielfalt langlebiger Carbokationen ge- 
Whrt hatten. Mit spektroskopischen Methoden, insbeson- 
dere der NMR-Spektroskopie, konnten diese Spezies di- 
rekt beobachtet werden. In der Zwischenzeit gehorte die 
Untersuchung von Carbokationen zu den am intensivsten 
bearbeiteten Teilgebieten organisch-chemischer For- 
schung. Bevorzugt wurden Reaktionsschritte und Zwi- 
schenstufen bei Solvolysereaktionen studiert. Als Ergebnis 
bahnbrechender Anstrengungen entwickelte sich die Che- 
mie der Carbokationen - ihre Eneugung, Eigenschaften 
und Reaktionen - von einem nahezu unbekannten Gebiet 
zu einer ausgereiften Wissenschaft. 

Im folgenden Jahnehnt nahm das Interesse an Carbo- 
kationen zugunsten anderer Forschungsrichtungen etwas 
ab. Dennoch gab es wichtige Fortschritte, etwa die genaue 
Ableitung der Thermodynamik von Carbokationen an- 
hand von Usungscalorimetrie ihrer Bild~ngsenthalpien[~~, 
Messung energetischer Parameter in der Gasphase['] und 
zahlloser theoretischer Untersuchungent6]. Auch das 
Verstiindnis von Solvolyseprozessen und den daran betei- 
ligten ionischen und Ionenpaar-Zwischenstufen konnte 
wesentlich verbessert ~erden[',*~. So ist es jetzt moglich, 
die Chemie der Carbokationen als Ganzes zu betrachted9]. 
Aufgabe des vorliegenden ubersichtsartikels sol1 sein, ei- 
nen bestimmten Aspekt hervorzuheben: Welche Faktoren 
destabifisieren Carbokationen? 

Die einfachsten, ausschlieBlich Kohlenstoff und Was- 
serstoff enthaltenden Carbokationen, die in Lasung direkt 
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beobachtet werden konnten, sind das 2-Propyl- Illo1, das 
Allyl- 2t"1 und das Cyclopropenylkation 3['*]. Diese Spe- 
zies wurden durch ihre NMR-Spektren sowie Bildungsen- 
thalpied'. charakterisiert. Alle drei sind relativ zum 
Ethylkation stabilisiert, nimmt man ihre Hydridionenaffi- 
nitat als MaD (vgl. (a)). Die hohere Stabilitat von 1-3 
(AH'-Werte in Klammern) 11Dt sich auf den zusatzlichen 
Alkylsubstituenten, auf allylische bzw. auf aromatische 
Resonanzeffekte zuriickfuhren. Diese stabilisierenden Ef- 
fekte sind wohlbekannt, destabilisierende Faktoren wur- 
den hingegen erst in den letzten Jahren systematisch unter- 
sucht. 

CH,?HCH, C H ~ = C H ~ H ~  A 
I ( - 2 4 8 )  2 ( -254)  3 ( -223)  

Im folgenden werden die Carbokationen CH: und 
C2HF als unstabilisiert bezeichnet. Als destabilisierte Car- 
bokationen definieren wir solche mit einem Strukturmerk- 
mal, das eine Verringerung der thermodynamischen Stabi- 
litat relativ zu der eines unstabilisierten Carbokations be- 
wirken kann. Die unstabilisierten Kationen CHF und 
C2HF haben in Losung kaum praktische Bedeutung. Falls 
destabilisierte Spezies tatslchlich in Usung zu beobachten 
sind, milssen daher im allgemeinen zusatzliche stabilisie- 
rende Faktoren beriicksichtigt werden, die den destabili- 
sierenden entgegenwirken. Per se lassen sich destabilisie- 
rende Effekte nur in der Gasphase untersuchen. 

2. Unstabilisierte Carbokationen 

Eine elegante Technik zum Studium des bona fide freien 
Methylkations in Msung beruht auf dem Zerfall tritiierten 
Methanst'". 

CT4 - CT," + 'He + Be 

Der Verlauf elektrophiler aromatischer Substitutionsre- 
aktionen der dabei gebildeten tritiierten Methylkationen 
kann mit radiochemischen Methoden verfolgt werden. 
Diese Spezies, beschrieben als ,,the most powerful carbo- 
cations hitherto produced in s ~ l u t i o n " ~ ' ~ ~ ~ ,  zeigen eine be- 
merkenswerte Selektivittit. 
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Fiir das Auftreten des unstabilisierten Ethylkations in 
Lasung wurden mehrere Hinweise erhalten. Die Desami- 
nierung von ''C-markiertem Ethylamin verlfiuft unter Sub- 
stitution, daneben wurde Umlagerung (1.5%) durch Hy- 
dridverschiebung be~bachte t~ '~] .  Bei der Solvolyse des p- 
Toluolsulfonats CD3CH20Tos in FS03H kommt es zu 
partiellem Deuteriumaustausch ohne Beteiligung des L6- 
sungsmittels"61. Dieser Befund spricht gegen einen Elimi- 
nierungs-Additions-Mechanismus (b), ob die Reaktion al- 
lerdings iiber das Ethylkation nach (c) oder als eine kon- 
zertierte Umlagerung nach (d) abliiuft, kann nicht ohne 
weiteres entschieden werden. Die Beriicksichtigung der 0- 
Deuterium-Isotopieeffekte legt nahe, daD im ersten Reakti- 
onsschritt eine Umlagerung rnit gleichzeitiger Ionisierung 
nach (d) stattfindet1'6f1. 

CD3CH20Tos CDFCH, + T o s O D  ( b) 

CD,CH,OTOS - C D , C H ~  TOS@ + %D,CH,D TOSO@ ( c )  

T o s  

CD3CHzOTOS - oder - TosOCD,CH,D (d) 

O l d  et al.[l7] untersuchten CH3CH2F-SbF5-Komplexe, 
die schnellen intramolekularen Wasserstoffaustausch und 
Fluoridaustausch rnit SbF5 zeigen, aber keinen intermole- 
kularen Wasserstoffaustausch rnit dem Losungsmittel D F  
oder FS03D. Dies wurde mit der Bildung eines 
C,HFSbFZ-Ionenpaares gedeutet, doch kann auch hier ein 
konzertierter Austausch nicht ausgeschlossen werden. 

Bei der Reaktion von HF-TaF, rnit Ethen und Methan 
in einem Stromungssystem sollen Ethylkationen entstehen, 
die Methan nach (e) alkylieren['*"]. Die Bildung von Ethyl- 
kationen in Losung durch Protonierung von Ethan nach (f) 
in FS03H-SbF5 oder HF-SbF5 (moglicherweise unter ge- 
meinsamer Beteiligung zweier Ethanmolekiile) ist sehr 
wahrscheinlich['shl. 

( e )  
CHI 

CH,=CH, + HF -cH,$H, - CH~CH,CH, 
- Fe - He 

CH,CH, 
Ha - CH,?H, + H, 

Einen kinetischen Hinweis auf die Entstehung von 
Ethylkationen erhielten wir bei der Protonierung von 
Ethen in H2S04['91. Allgemein laljt sich die Protonierungs- 
geschwindigkeit von Alkenen gut mit Substituenteneffek- 
ten korrelieren. Die gemessene Reaktivitfit des Ethens war 
jedoch etwas geringer als nach dieser Korrelation erwartet. 
Diese negative Abweichung deutet auf das Fehlen jegli- 
cher Stabilisierungsmoglichkeiten im Ethylkation hin, wie 
sie bei den hbher substituierten Derivaten gegeben sind. 

Die Beteiligung einer konzertierten Addition von Schwe- 
felsaure an Ethen nach (g), die Bildung iiberbriickter 
Strukturen oder andere Mechanismen, die die Entstehung 
des Ethylkations umgehen, sollten aber zu einer hbheren 
Reaktionsgeschwindigkeit fiihren, als sie von der linearen 
Freie-Energie-Beziehung vorhergesagt wird. 

Die Tatsache, daB die Reaktionsgeschwindigkeit stark 
von der Aciditat, nicht jedoch von der Nucleophilie des 
Solvens abhangt, spricht ebenfalls gegen eine konzertierte 
Addition. 

In Anbetracht der Schwierigkeiten bei der Erzeugung 
des Ethylkations in Losung sind die sparlichen Indizien 
fur die Eneugung des Methylkations nicht uberraschend. 
Neben den Ergebnissen der vorher erwahnten radiochemi- 
schen Studien"'] gehoren hienu auch die von Untersu- 
chungen iiber die Ionisierung von Methylfluorid und die 
Protonierung von Ethan in ,,magkcher Saure"llsbl, welche 
das Auftreten von CH:-Komplexen stiitzen. 

Auch die Struktur des Ethylkations in der Gasphase und 
in Losung ist von Interesse. Nach theoretischen Argumen- 
ten sollte in der Gasphase120a*bJ eine H-iiberbriickte Struk- 
tur leicht begiinstigt sein; in L6sung1zo".d1 kdnnte eine of- 
fene Ethylkation-Struktur sehr vie1 starker mit dem Lo- 
sungsmittel wechselwirken und daher bevonugt werden. 

Elektronenspendende Substituenten am positiv gelade- 
nen Kohlenstoffatom machen Carbokationen stabiler als 
CHF oder C2HF. Derartig stabilisierte Spezies wurden bis- 
her vornehmlich untersucht. Neuerdings hat jedoch das 
Interesse an Carbokationen mit destabilisierenden Einfliis- 
sen zugenommen. Im folgenden sollen drei Gruppen de- 
stabilisierter Carbokationen diskutiert werden, deren De- 
stabilisierung auf strukturelle Effekte, auf ihren antiaro- 
matischen Charakter oder auf elektronenziehende Substi- 
tuenten zuriickgefiihrt werden kann'"]. 

3. Strukturell destabilisierte Carbokationen 

Strukturelle Venerrungen, die Carbokationen destabili- 
sieren, liegen immer dann vor, wenn das kationische Zen- 
trum nicht die ideale trigonale Geometrie erlangen kann. 
Bei der Solvolyse der Arylcyclopropane 4 zu 5 und der 
Arylnorbornane 6 zu 7 ist zwar eine coplanare Anordnung 
moglich, die Bindungswinkel am positiv geladenen Koh- 
lenstoffatom sind aber vie1 kleiner als 120°, so daB die Re- 
aktivittiten im Vergleich mit denen entsprechender Cyclo- 
hexylderivate um den Faktor 2.107 bei 4 (R=p-OCH3)l2') 
bzw. 5 -  10' bei 6 (R= H)t23".b1 vermindert werden. 

6 7 
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Die Destabilisierung der Kationen 5 und 7 8uBert sich 
auch in der Abhangigkeit der ReaktivitSiten von den Aryl- 
substituenten; so betragen die p+-Werte (Reaktionskon- 
stante, Brown-Hammett-Parameter) fur Reaktionen von 4 
(X = 3,5-Dinitrobenzoat) und 6 (X = C1) - 7.O7lz2] bzw. 
- 5.64[23b1 gegeniiber einem Wert von - 4.72 fur 2-Aryl-2- 
propyl-p-nitrobenzoate[221. In beiden Fallen wurde die 
GroBe von p +  mit dem hohen Elektronenbedarf erkliirt, 
der aus den kleinen, das Carbokation destabilisierenden 
Bindungswinkeln resultiert. 

Der Vergleich von p+-Werten nahe verwandter Systeme 
ist eine Anwendung des ,,tool of ele~tron-demand"[~~], das 
sich auf die plausible Annahme stiitzt, daB ein weniger sta- 
biles Carbokation mit einem benachbarten Substituenten 
elektronisch starker wechselwirkt. Allerdings wird der Ef- 
fekt der Bindungswinkeldeformation in 5 und 7 nicht 
durch die verstarkte Elektronendelokalisierung von der 
Arylgruppe ausgeglichen. Man mag einerseits vermuten, 
daB die wenig reaktiven Substrate 4 und 6 eher produkt- 
Sihnliche fjbergangszustlnde erreichen und daher starkere 
Beteiligung der Arylgruppe aufweisen; andererseits sind 
m6glicherweise in 5 und 7 die Bindungen vom positiv ge- 
ladenen Kohlenstoffatom zur Arylgruppe aufgrund des 
hohen p-Charakters der endocyclischen Orbitale verkiirzt, 
so daB eine wirksamere Uberlappung stattfinden kann. 
Beide Deutungsversuche sind letztlich spekulativ, weitere 
Studien dieses Phanomens deshalb wiinschenswert. 

Berechnungen rnit dem 6-3 1G**-Basissatz haben erge- 
ben, daB das Cyclopropylkation gegeniiber dem Allylkat- 
ion 2 um 36 kcal/mol destabilisiert ist[2k1. Bei der experi- 
mentellen Bestimmung der Protonenaffinitat von Cyclo- 
propen wurde jedoch ein Wert von 194 f 3 kcal/mol erhal- 
ten[241, aus dem folgt, daB die Spezies C3HF nur um 12 
kcal/mol weniger stabil ist als 2. Falls es sich dabei um 
das Cyclopropylkation handelt, so ware dieses kein desta- 
bilisiertes Kation. Seine Hydridionenaffinitat wiirde viel- 
mehr mit einem Wert von -258 kcal/mol innerhalb der 
experimentellen Fehlergrenze der Hydridionenaffinitat 
von 2 entsprechen. Struktur und Energetik dieses Systems 
scheinen noch nicht geklart und sollten weiter untersucht 
werden. 

D@ D ; AH' = - 2 5 8  kcallmol (?) 

H e  
CH,=CH?H, + CH,=CHCH, ; AHo = - 2 5 4  kcal/mol 

L 

Brtickenkopfkationen, die aus geometrischen Griinden 
nicht planar sein kiinnen, sind ebenfalls destabilisiert. Dies 
wird durch die relativen Solvolysegeschwindigkeiten der 
Oligocyclen 8, 9 und 10 (Werte in Klammern unter den 
Formeln) demonstriert. Vide weitere Beispiele sind be- 
k a ~ ~ t [ ~ ' I .  

8 (1.0) 9 (10-6) 10 (lo-") 

Interessanterweise ist das aus 8 entstehende 1-Adaman- 
tylkation in der Gasphase um 4 kcal/mol stabiler als das 
tert-Butylkation[26b1. Es wurde vermutet[26a1, daI3 hierbei die 

Stabilisierung durch das groBe Kohlenwasserstoffgeriist 
die auf Spannungseffekte zuriickzufiihrende Destabilisie- 
rung iibersteigt. 

Das Phenylkation 11 ist wegen der positiven Ladung in 
einem sp2-Orbital strukturell d e s t a b i l i ~ i e r t [ ~ ~ . ~ ~ ~ .  Obwohl 
die Bildung von 11 sehr schwierig ist, gibt es einige Hin- 
weise fur das Auftreten dieser Spezies bei Reaktionen des 
Phenyldiazonium-Ions und bei anderen[27,281, zu denen 0- 
Zerfallsprozesse (vgl. Abschnitt 2) gehoren[28ac1. 

Thermochemische Daten'"] und Bere~hnungen[~~"] sind 
in Einklang mit einem stark destabilisierten Phenylkation. 
Die Bildungsenthalpie = 285 k~al /mol[ '~]  fur C6HF 
fiihrt zu einer Hydridionenaffinitat von - 298 kcal/mol, 
also einem gr6Beren Wert als dem fur die Umwandlung 
des Vinylkations zu Ethylen ( -  287 kcal/mol). Auch wenn 
die Bildungsenthalpie des Phenylkations nur 270 kcal/mol 
betriige[27d1, bliebe die Hydridionenaffinitat noch dejeni- 
gen des Vinylkations vergleichbar. 

Wie die in Tabelle 1 zusammengestellten Hydridionen- 
affinitaten zeigen, sind Vinylkationen relativ zu den ent- 
sprechenden gesattigten oder allylischen Spezies destabili- 
siert[s. 291. 

Tabelle 1. HydridionenaffinitHt [kcal/mol] einfacher acyclischer Carbokatio- 
nen [5, 291. 

e 

m 
H>C=CH - 281 CHZH~ - 212 

- 248 C H ~ ~ H C H ~  - 265 H~C=CCHI 
H*C=CHCH2 - 254 

tB 

Berechnungen lassen vermuten, daB die Stammverbin- 
dung, das Vinylkation C2HF, in der Gasphase eine offene 
(12) oder eine iiberbriickte Struktur (13) hat, deren Ener- 
giedifferenz relativ klein i ~ t [ ~ ~ * ~ ~ ~ .  Solvatationseffekte diirf- 
ten einen groBen EinfluB auf die bevorzugte Geometrie ha- 
ben, so daB die Struktur in LiSsung nicht sicher vorausge- 
sagt werden kann. Substituierte Vinylkationen bevonugen 
die offene Struktur 14, wie aus Rechnungen und experi- 
mentellen Befunden h e r v ~ r g e h t [ ~ ~ - ~ ~ ] .  

H' 
12 13 14 

Wegen der relativ hohen Grundzustandsenergien der 
Ausgangskohlenwasserstoffe lassen sich Vinylkationen be- 
sonders leicht durch Protonierung von Alkinen und Alle- 
nen erzeugen. Verdeutlicht wird dies durch die nur gering- 
fiigig exothermen isodesmischen Prozesse (Bildung von 15 
und 16)IZ9]. 

CH,?=CH, + CH,CH=CH, - CH,-C= CH + CH,?HCH, ; 

15 
AHo = - 3  kcal/mol 

CH,?=CH, + CH,CH=CH, - CH,=C=CH, + CH,?HCH,; 

16 
AHo = -2  kcal/mol 
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Ahnliche Ergebnisse werden in Lijsung erhalten. So ver- 
h f t  die Protonierung von Propen in 9.12 M H2S04 nur 
6.5mal schneller als die von Propin 15 und 37mal schneller 
als die von Allen 1613']. Ein systematischer Vergleich der 
Protonierung von Alkinen und Alkenen liefert eine lineare 
Freie-Energie-Beziehung (Abb. 1) rnit der Steigung 
IgkH~(Alkin)/lgkHS (Alken) = 1 .25I3'l. Diese Korrelation 
bestatigt, daR bei der Protonierung von Alkinen kationi- 
sche Zwischenstufen mit offener Struktur auftreten. Die 
Steigung ist ein quantitatives Mass fur den groReren Sub- 
stituenteneinfluR in Vinylkationen im Vergleich zu dem in 
Alkylkationen. 

I / -  

IgkHm(All 

I I I I 
-15 -10 -5 0 5 

ken) - 
Abb. 1. Lineare Freie-Energie-Beziehung fiir die Protonierung von Alkenen 
und Alkinen (der Stem markiefl den Punkt fiir CH2=CH2 und CHzCH). 

Die Eneugung des Vinylkations C2HF in Losung ist 
eine interessante Aufgabe, die bereits im Jahre 1862 von 
B e r t h e f ~ t [ ~ ~ ]  in Angriff genommen wurde. Seine eigenen 
Untersuchungen und die anderer Forscher wahrend der 
folgenden zwei Jahrzehnte ergaben, da5 beim Einleiten 
von Acetylen in Schwefelsaure Acetaldehyd entsteht, der 
weiter zu Crotonaldehyd 17 umgesetzt wird. Nach neueren 
Befunden von Ofuh et al.1341 reagiert Acetylen mit Fluorsul- 
fonsaure bei tiefer Temperatur zum Fluorsulfonslure-vi- 
nylester 18, der nur unterhalb - 15°C bestandig ist. 

HSO. HC=CH CH,CH=O - CHSCH=CHCH-0 17 

P S 0 . H  
HC=CH HZC=CHO3SF 18 

Wir haben durch quantitative Studien der zu 17 fiihren- 
den Reaktionen versucht, die Beteiligung von C,HF nach- 
zuweisen. Nimmt man bei Raumtemperatur ein 'H-NMR- 
Spektrum von Acetylen in 90-95proz. H2S04 auf, so er- 
scheinen zunlchst die charakteristischen Signale des Acet- 
aldehyds, danach die des Crotonaldehyd~[~']. Die Bildung 
von Crotonaldehyd 17 aus Acetylen oder Acetaldehyd 
kann unter gleichen Bedingungen auch UV-spektrosko- 
pisch verfolgt werden. Das Verhlltnis der Geschwindig- 
keitskonstanten k(CH2=CH2)/k(CH=CH) fur die Reaktio- 
nen in starker Saure betriigt danach ungeflhr 200. Die li- 

neare Freie-Energie-Beziehung der Protonierung von Alki- 
nen und Alkenen (Abb. 1) sagt fur eine Saurestarke Ho = 0, 
bezogen auf die bekannte Reaktivitat von Ethen["], einen 
sehr ahnlichen Wert voraus. Da die Abhangigkeit der Ace- 
tylenreaktion von der Saurestarke bisher noch nicht genau 
gemessen wurde, ist die fllbereinstimmung zwischen vor- 
hergesagten und beobachteten Reaktivitlten vorerst nur 
qualitativ, es deutet jedoch alles darauf hin, daI3 bei der 
Protonierung von Acetylen tatsachlich das Vinylkation 
C2HF entsteht. 

4. Antiaromatische Carbokationen 

Carbokationen, die durch Antiaromatizitatseffekte de- 
stabilisiert werden, reprasentieren eine kleine, aber wich- 
tige Gr~ppe[ '~].  Die Destabilisierung des Cyclopentadi- 
enylkations 19 wird durch seine Hydridionenaffinitat von 
-258 kcal/mol im Vergleich mit dem Wert -225 kcal/ 
mol fur 20 de~tlich"~].  Sein pK,.-Parameter von -40136b1 
ist ebenfalls niedriger als der fur das Allylkation (ca. 
- 20). 

0 19 

Es wurden Versuche unternommen, 19 durch Reaktion 
von Cyclopentadienyliodid rnit Ag" zu eneugen. Diese 
Experimente zeigten eine kinetische Barriere der Dimen- 
sion lo', bezogen auf die entsprechende Umsetzung von 
Cy~lopentyliodid~~"~. 

5. Durch elektronische Substituenteneffekte 
destabilisierte Carbokationen 

Der Effekt eines Substituenten R auf die Stabilitat des 
Kations RCHF kann durch Messungen in der Gasphase 
(Tabelle 2)13'] und durch Berechnungen (Tabelle 3)16"] er- 

Tabelle 2. Gemessene Stabilisierungsenergien Es [kcal/mol] fiir Substituen- 
ten R in Kationen RCH? (37al; Werte in Klammem siehe [37b]. 

R CN H F CI CHI SCN Br I C6H5 OH 
Es - l o @ )  O(0) 26 32 35 (42) 42 5 1  53 55 60(61) 

R SH OCH3 SCH3 PMe2 NH2 NHMe NMe, 
Es 64 69(78) 74 79 95(95) 99(108) 106(IlO) 

Tabelle 3. Berechnete Stabilisierungsenergien Es pcal/mol] fiir Substituen- 
ten R in Kationen RCH$ [6a]. 

R H Li BeH BH2 CH3 NH2 OH F Ne 
Es 0 79.6 20.4 26.6 29.9 93.3 47.8 2.1 ? 

mittelt werden. Mit Ausnahme der Cyangruppe wirken alle 
in die Untersuchung einbezogenen Substituenten stabili- 
sierend auf Carbokationen. Die Ergebnisse beider Metho- 
den stimmen in der Regel qualitativ gut uberein. Aller- 
dings zeigen die Berechnungen fiir den Fluorsubstituenten 
nur einen geringen stabilisierenden Effekt, wiihrend die 
experimentellen Befunde einen vie1 stiirkeren Einflu5 na- 
helegen, der fast so groB ist wie derjenige der Methylgrup- 
pe. Neuere theoretische Arbeiten uber den Effekt speziel- 
ler Substituenten gibt es in groBer Zah1[384'1, die umfas- 
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sendste von Reynolds, Tafr, Topsom et al.I4’]. Diese Auto- 
ren untersuchten anhand des Parameters Zqn  die Fahig- 
keit von Substituenten, x-Elektronendichte auf die positiv 
geladenen Kohlenstoffatome in RCHF und RC6H4CH: zu 
verschieben, und verglichen die erhaltenen Z qn-Werte mit 
denjenigen neutraler Benzolderivate RC6H5 (Tabelle 4). 

Tabelle 4. n-Elektronentransfer-Parameter fiir Substituenten R in Kationen 
RCH? und RC6HsCH? [41]. 

R NH2 OH F CH=CHz CH, 
R C H ~  -566 -486 -353 -427 -113 
RC6H4CHf -284 -202 -134 -148 - 29 
RC& -115 - 90 - 70 0 - 8  

R CF3 CN CHO NO, H 
R C H ~  - 29 -262 -155 - 76 0 
RC,H,CH~ - 4 - 33 - 20 - 10 0 
RCsHs 10 21 27 19 0 

Danach sind in den Kationen alle ausgewahlten Substitu- 
enten n-Elektronendonoren. Der Effekt erweist sich beim 
RCHT-System als starker ausgepragt, weil hier der Elek- 
tronenbedarf hoher ist. Alle Gruppen, die in RC6H5 ge- 
wohnlich n-Acceptoren sind (R=CF3, CN, CHO, NO2), 
verhalten sich in den Kationen wie n-Donoren. 

Viele andere Arylsysteme wurden zur fjberpriifung von 
Substituenteneffekten herangezogen. Eine ijbersicht gibt 
Tabelle 5[42-471, Die erfolgreiche Korrelation der p +-Werte 

Tabelle 5. Korrelation von Substituenteneffekten in Arylkationen durch a+- 
Parameter. 

~~ 

Kation Quelle P+ Lit. 

Benzolprotonierung in Gasphase - 17 [a] [421 

Rechnung - 17 [43] 

a-Methylstyrolprotonierung in - 9.2 [MI 
Gasphase 
in Lhsung - 2.9 [47] 

REHCH, Alkenprotonierung - 10.5 [19b] 

[a] Aus Daten in Lit. [42] und [43]. 

gelang unter Verwendung von u + -Substituentenparame- 
tern[48*49], die aus Ionisierungsgeschwindigkeiten von 2i 
Aryl-2-propylchloriden (RC6H4CMe2Cl) in 9Oproz. Aceton 
abgeleitet wurden. Ein Vergleich der Zahlenangaben in 
Tabelle 5 zeigt, daB weniger stabilisierte Systeme (z. B. 
Gasphase gegenuber Liisung, Protonierung von Benzol 
versus Styrol und Styrol versus a-Methylstyrol) gr6Bere 
p+-Werte aufweisen. 

Die u+-Parameter haben sich zur Beschreibung elektro- 
philer Reaktivitaten ausgezeichnet bewahrt. Man kann da- 
her destabilisierende Substituenten als Substituenten mit 
positiven o+-Werten definieren. Ihr EinfluB auf aromati- 
sche Systeme wurde bereits sehr genau untersucht, das Stu- 
dium entsprechender Substituenteneffekte in der a-Posi- 
tion aliphatischer Systeme wie 21 bleibt hingegen eine 
wichtige Aufgabe. 

$0 
R-C, 21 

Im folgenden werden Gruppen wie CH2F und CF3, de- 
ren o+-Parameter aus Solvolysen von Cumylchloriden be- 
kannt sind, als eigenstandige Substituenten angefiihrt, ob- 
wohl man sie auch als fi-Fluor- bzw. p-Trifluorsubstituen- 
ten bezeichnen konnte. Tabelle 6 enthalt eine Sammlung 

Tabelle 6. a,+-Parameter von elektronenziehenden Substituenten [53, 541. 

F -0.07 CN 0.66 C02H 0.42 
CI 0.11 NO, 0.79 C02Me 0.49 
Br 0.15 NMetCle  0.41 COMe 0.47 
I 0.13 SiMe, 0.02 m3Et2 0.50 C] 
CF3 0.61 CnFs 0.26 CH2NMeb 0.50 

CHzCI -0.01 SO3R 0.90 [a] 

[a] a,-Wert. [b] Vgl. [95]. [c] a:, vgl. PO]. 

CHIF O.ll[cl C i C H  0.18 CHIOH 0.01 

von o+-Parametern, neuere Daten sind in den folgenden 
Unterabschnitten erwahnt. Fur einige Substituenten sind 
0,-Werte angegeben, da o+-Werte noch nicht gemessen 
wurden. Zu Vergleichszwecken ist auch der a-Fluorsubsti- 
tuent aufgenommen, dem ein negativer o:-Wert zu- 
kommt. 

5.1. Halogensubstituenten 

Charakteristika von Halogenatomen sind aus Untersu- 
chungen zur elektrophilen aromatischen Substitution seit 
langem bekannt. Die Stabilitat eines Carbokations beein- 
flussen Halogensubstituenten durch zwei entgegengerich- 
tete elektronische Effekte, namlich induktiven Elektronen- 
zug und durch Resonanz hervorgerufenen n-Elektronen- 
druck. Beide Effekte nehmen in der Reihe F > C1> Br > I 
ab. Der induktive Effekt wird mit abnehmender Elektrone- 
gativitat des Halogenatoms geringer ; der konjugative Ef- 
fekt schwindet, wenn die CX-Bindungslange zunimmt und 
sich somit die uberlappung zwischen dem 2p-Orbital des 
Kohlenstoffatoms und dem p-Orbital des jeweiligen Halo- 
genatoms sukzessive verschlechtert. Die o,f-Werte, in de- 
nen sich die Summe dieser Effekte widerspiegelt, ermogli- 
chen eine recht zuverlassige Vorhersage der Reaktivitaten 
bei der Protonierung von 2-Halogenpropenen 22 in 
CF3COOH[”] oder H2S041S2]. 

Tabelle 7. Relative Geschwindigkeiten der Protonierung halogensubstituier- 
ter Alkene 22. 

R 0,’ CF~COZH [ 5 4  HSO. 1521 

H 0.0 1.0 1.0 
F -0.07 71 54 
CI 0.11 0.35 - 
Br 0.15 0.082 0.28 

Diese Befunde sind nicht in Einklang mit experimentell 
ermittelten Substituenteneffekten fur Kationen RCHF in 
der Gasphase (Tabelle 2)[371. Dort nimmt die Stabilisierung 
in der Reihe I > Br > C1> F zu. Dies zeigt, daS in der Gas- 
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phase Polarisierbarkeitseffekte groDe Bedeutung haben, so 
daD die Fahigkeit zur Stabilisierung eines Kations mit sei- 
nem hohen Elektronenbedarf erheblich von der GroDe des 
Halogenatoms bestimmt wird. In Usung ist dagegen der 
Elektronenbedarf weitaus geringer, und Polarisierbarkeits- 
effekte sind weniger wichtig. 

Aus Solvolysestudien an p-Methoxybenzylidenchlo- 
rid153a1 und p-Methoxybenzyl~hlorid~~~~~ IaBt sich ein k(H)/ 
k(CI)-Substituenteneffekt von 0.1 ableiten. Die gr6Dere 
Reaktivitat des Substrats, das ein a-Chlorcarbokation bil- 
det, widerspricht dem aufgrund der o z -Konstanten des 
Chlorsubstituenten zu erwartenden Verhalten. Auch in 
Analogie zu den Alkenprotonierungen an 22 sollte das 
umgekehrte VerhSLltnis wahrscheinlicher sein. 

Ahnliche Resultate liegen fur PhCHR2 (R= C1, Br) und 
PhCR, v0r153c1. Die hohe Reaktivitat der zuletzt genannten 
Systeme IaDt vermuten, daB Spannungseffekte in den Aus- 
gangsverbindungen eine Rolle spielen. 

5.2. Halogenmethylgruppen 

Wie die o + -Parameter zeigen, wirkt der m-CH,F-Substi- 
tuent signifikant elektr~nenziehend["~, wahrend der p-  
CH2C1-Substituent sich im wesentlichen elektroneutral 
~ e r h i l t ~ ~ ~ ] .  Beide Gruppen wurden als a-Substituenten 
noch nicht eingehend untersucht. Da aber 2-(Chlorme- 
thyl)propen bei Protonierungen etwa die gleiche Reaktivi- 
tat wie Propen a~fweist[~'], scheint die Annahme zullssig, 
daB die oz -Parameter von aromatischen auf aliphatische 
Systeme iibertragbar sind. 

Die CF3-Gruppe kann aufgrund ihres o t -Wertes den 
stark elektronenziehenden Substituenten zugeordnet wer- 
den. Sie ist, gemessen an den van-der-Waals-Radien, ste- 
risch wenig anspruchsvoll, chemisch relativ inert und we- 
gen der vielfaltigen praktischen Anwendungsm6glichkei- 
ten trifluormethylierter Verbindungen synthetisch gut zu- 
ganglich. 

Nach theoretischen Untersuchungen (Tabelle 4)[39*4'1 
sollte die durch Resonanz unterstiitzte Elektronenabgabe 
bei CF3 schwieriger sein als bei anderen Substituenten mit 
positiven o+-Werten. Allerdings gibt es zwei ungewahnli- 

B 

che Vorschlage zur Deutung experimenteller Befunde, die 
gerade auf einer solchen Mesomerie beruhen: Zum einen 
sol1 diese die Ursache fur die PE-spektroskopisch gefun- 
dene hohe Elektronendichte am @so-Kohlenstoffatom in 

Trifluormethylbenzol sein (vgl. (h))ls5]; zum anderen wird 
die geringere Elektronendichte der para- relativ zur mera- 
Position durch Wechselwirkung von n-Elektronen der 
Fluoratome mit dem Benzolring erklart (vgl. (i))1561 - eine 
Alternative zum ublichen Hyperkonjugations-Formalis- 
mus (j)'"'. 

Der starke EinfluB des CF3-Substituenten auf die Stabi- 
litHt von Carbokationen wird durch thermochemische Da- 
ten ~e rdeu t l i ch t [~**~~~ ,  die eine betrachtliche Destabilisie- 
rung durch CF3 relativ zu CH3 und sogar H bestatigen. 

CH4 + CF,c"H, - 8 H 3  + CF3CH3 
AH:98 = - 13 kcal/mol 

CH3CH3 + CF,8Hz - CH38Hz + CF3CH3 
AH:98 = - 56 kcal/mol 

CF3-Gruppen werden schon seit mehr als zwanzig Jahren 
bei Solvolysestudien benutzt. Es gibt Hinweise darauf, daB 
dieser Substituent sowohl in S,2-t601 als auch in S,I-Reak- 
tionenf6'] destabilisierend wirkt. So ist die Reaktivitat von 
CF3CH21 bei einem Angriff durch C6HSSNa im Vergleich 
rnit der von CH3CH21 urn den Faktor 1.8- lo4 vemn- 
gertlfi1. CF3CH(OBs)CH=CH2 (Bs =p-Brombenzolsulfo- 
nyl, ,,Brosyl") bleibt wahrend 35 Tagen bei 50°C in 
70proz. Aceton unverlndert[611. 

Der destabilisierende EinfluD des CF3-Substituenten 
macht sich auch in der auDergew6hnlich langen Lebens- 
dauer des Kations CF3CH2NF in Uisung bemerkbar'621. 
Bei der Reaktion des Homopropargylsystems in Gleichung 
(k) entsteht ausschliellich das Cyclobutanonderivat ; Cy- 
clopropanverbindungen wurden nicht ge f~nden l~~] .  

Ein quantitatives MaB fiir die Destabilisierung lieD sich 
anhand der Reaktion in Gleichung (1) ableitedal; das Ver- 
haltnis der Geschwindigkeitskonstanten k(CH3)/k(CF3) 
betragt 5.4. lo5. 

R = CH3, CF3; MS = SOzCH3 

Stark verlangsamte Reaktionen fiir das trifluormethy- 
lierte Allylsystem fand H a r n i ~ g t o n ~ ~ ~ ~  bei Untersuchungen 
an 23 und 24. 

k(H)/k(CF3) = 3*103 k(H)/k(CF3) = 5.10' 

R = H, CF3; Tf = SOzCF, 

Manche Reaktionen, die prinzipiell zur Eneugung kat- 
ionischer Spezies geeignet sein sollten, laufen vermutlich 
deshalb nicht ab, weil die in Frage kommenden Zwischen- 
stufen iibermiiDig destabilisiert sindr666s1. 
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ClSOlH 
CF3C(CH3)=CH2 CF38(CH3)2 1681 

dF3 C$3 - 

Auch die Kationen 25-27 erwiesen sich als der direkten 
NMR-spektroskopischen Beobachtung nicht zugiinglich; 
beobachtet wurden nur die entsprechenden protonierten 
Alk~ho le [~~ ' .  

Hinweise auf die Protonierung von l,l,l-Trifluor-2-di- 
azopropan unter Bildung des Diazoniumions 289, eines 
mbglichen Vorliiufers von 27, liegen vor170a1, der Zerfall 
von 289 erfolgt aber wahrscheinlich unter Beteiligung des 
Losungsmittels. Gleiches gilt fur das Phenylderivat 
28b 17obl. 

28a 27 

p;"p 
CF3C HC & I 5  

28b 

Aus mehreren kinetischen Untersuchungen trifluorme- 
thylierter Vergleichssysteme sind Werte fiir das Verhtiltnis 
der Reaktionsgeschwindigkeiten k(H)/k(CF3) bekannt. 
Hierzu gehoren Solvolysen von 24, 29 und 30 sowie Pro- 
tonierungsreaktionen von 31 und 32. 

Aryl 

k(H)/k(CF,) : 1 . 5 ~ 1 0 ~  (EtOH) 2.105 

4-106 (TFA) 

Die Solvolyse von 29 ist merklich Idsungsmittelabhan- 
gig. In diesem Fall diirfte der geschwindigkeitsbestim- 
mende Schritt nicht die Ionisierung sein, sondern die 1o- 
sungsmittelunterstiitzte Eliminierung aus einem zunachst 
gebildeten Ionenpaar (vgl. (m)). Fur die Richtigkeit dieser 
Annahme sprechen das Fehlen eines Zusammenhangs zwi- 
schen den experimentell bestimmten Geschwindigkeits- 
konstanten und der Ionisierungsstarke des Losungsmittels, 
die lsotopieeffekte k(CH,)/k(CD,) und Salzeffekte in 
80proz. E t h a n ~ l ~ ~ l ~ * ~ l .  

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktio- 
nen von 30, 31 und 32 ist die Bildung eines Carbokations. 
Die Solvolyse von 33 verlauft nach Befunden von Sneen et 
aLt7" iiber ein Carbokation; das Verhaltnis k(H)/k(CF3) 
betrngt 3.  lo6. 

A r v l  
I 

Aryl' 
R F X  33 

Die Eneugung sekundtirer Carbokationen mit einer a- 
CF3-Gruppe durch Umsetzungen von Alkenen oder Alko- 
holen in starken Sauren gelang nicht[66,6Ul. Hingegen tritt 
bei Reaktionen der Sulfonate 34 in verschiedenen Lo- 
sungsmitteln eine kationische Zwischenstufe auf. Indizien 
dafiir sind die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stanten von der Ionisierungsstarke des Ldsungsmittels 
(mm,,=0.7 bis 1.0) und den Substituenten R (p' = -7 
bis - 12), die sekundaren Deuterium-Isotopieeffekte 
(k(H)/k(D)= 1.20 bis 1.35) und die fast vollstandige Ra- 
cemisierung von optisch aktivem 34 (OTos, R =  H) in den 
stark ionisierenden Liisungsmitteln CF3COOH und 
(CF3),CHOHt751. Im nucleophileren Losungsmittel 
CH3COOH tritt dagegen bei der Bildung von 35 zu 40% 
Inversion ein, d. h. aus 34 entsteht zunachst ein Ionenpaar, 
bei dem ein Lasungsmittelangriff von der Riickseite bevor- 
zugt ist. Die Verhaltnisse zwischen polarimetrisch und 
photometrisch bestimmten Geschwindigkeitskonstanten 
von 9 (CF,COOH) und 1.1 (CHsCOOH) stiitzen diese In- 
terpretation. 

34 - 
K O C $ 3 C F 3  

Solv 
35 

Die Solvolyse des Trifluormethansulfonats (,,Triflats") 
36, das zwei a-CF3-Gruppen enthiilt, sol1 nach Astrologes 
und Martint761 iiber ein Carbokation verlaufen. Da Ver- 
gleichsdaten verwandter Substrate nicht vorlagen, war eine 
Abschatzung der Destabilisierung nicht mbglich. Dies for- 
derte uns zu weiteren Untersuchungen an 36 und den p- 
Toluolsulfonaten (,,Tosylaten") 37 herau~I'~1. Bei Reaktio- 
nen von 37 (R' = CF3) werden offensichtlich kationische 
Zwischenstufen wie 25 gebildet. Hinweise darauf sind der 
starke EinfluD von para-Substituenten auf die Reaktivitat 
(p' = - 10.7) und die Abhiingigkeit der Geschwindigkeits- 
konstante bei 37a von der Ionisierungsstarke des Losungs- 
mittels (m = 0.76). uberraschendenveise betrlgt aber das 
Verhgltnis der Geschwindigkeitskonstanten k( 37b)/k( 379) 
in verschiedenen Liisungsmitteln nur etwa 3 und das Ver- 
hiiltnis k(37f)/k(37d) nur 1.1. Diese Resultate waren vdllig 
unerwartet : k(H)/k(CF,)-Verhiiltnisse liegen in der Re- 
ge117'-751 im Bereich von lo4 bis lo7, k(H)/k(CN)-Verhalt- 
nisse zwischen lo2 und lo7 (vgl. Abschnitt 5.4). Fiir die 
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Substrate mit zwei destabilisierenden Gruppen werden 
aber vie1 geringere Werte erhalten. 

36 37 

e CH, H 
f l H  H 

Ein Grund fur die beobachteten Reaktivitiiten dieser 
hochsubstituierten Derivate k6nnte die sterische Behinde- 
rung der Ausgangsverbindungen sein178*791. Rontgen-Struk- 
turanalysen an 37c-f1771 zeigen strukturelle Venerrungen, 
wie an den Bindungswinkeln des zentralen Kohlenstoff- 
atoms deutlich wird (Tabelle 8). Jedoch sind die Struktu- 

Tabelle 8. Bindungswinkel [ "1 in a,a-disubstituierten Benzyltosylaten. 

C F3 

Ph-L-OTos 
I 

R 

R Ph-C-OTos Ph-C-CFI Ph-C-R 

CHI 110 110 114 
C F3 115 109 115 
CN 114 I 1 1  112 
H I10 113 - 

R CS-C-R CF~-C-OTOS R-C-OTos 

CH3 109 100 113 
CF3 107 102 108 
CN 107 102 110 
H - 103 - 

ren von 37c-e sehr ahnlich, und zuslltzliche Spannungsef- 
fekte, welche die Reaktivitlten von 37c oder 376 relativ zu 
371 erh6hen wiirden, lassen sich nicht feststellen. Der Zu- 
sammenhang zwischen struktureller Verzerrung und den 
aktuellen energetischen Parametern bleibt demnach un- 
klar. 

Die hohen Reaktivitaten von 37a und 37c werden plau- 
sibel, wenn man annimmt, daR im Ubergangszustand der 
Solvolyse die positive Ladung weitgehend in den Arylring 
delokalisiert werden kann (2.B. 38). Dadurch ist die Ge- 
schwindigkeitskonstante wenig vom a-Substituenten 
(R' = H, CF,) abhangig. Fiir R' =CH3 (37e) kommt der 
mesomeren Form 39 mehr Gewicht zu, und die Reaktivitat 
nimmt zu. 

38 39 

Ahnliches gilt fiir die hohe Reaktivittit von 37d 
(R' = CN); hier kann Ladungsdelokalisierung unter Betei- 
ligung der Cyangruppe von Bedeutung sein. 

5.3. a-Carbonylsubstituenten 

Die Effekte von a-Carbonylgruppen werden schon 
lange in der praparativen Organischen Chemie benutzt. Sie 
sind erst seit kurzem Gegenstand mechanistischer Untersu- 

chungen. Ein interessantes alteres Beispie11801 ist die Hy- 
dridwanderung 40 + 41. Hierbei wandert Wasserstoff 
2.8mal schneller als Deuterium. Im allgemeinen wird die 
Zersetzung von a-Diazoketonen zur Eneugung derartiger 
Spezies verwendet18'*821. 

COzCH, 

40 

Neuere Arbeiten beschaftigen sich mit der Ionisierung 
von a-Hal~genketonen[~~.~ ' .  Ein Beispiel ist Reaktion (n), 
bei der sich das als Zwischenstufe entstehende a-Ketocar- 
bokation durch Hydridverschiebung zu 42 umlagert. 

42 U 

Theoretische St~dien~""~ legen nahe, daD "CH2CH0 re- 
lativ zu "CH3 weniger destabilisiert ist als "CH2CF3 (urn 
9.9 bzw. 37.3 kcal/mol). Dies wird durch kinetische Unter- 
suchungen best8tigtIsSI, nach denen a-Carbonylgruppen 
die Reaktionsgeschwindigkeiten weniger beeinflussen als 
CF,-Gruppen. So betragt das Verhlltnis der Geschwindig- 
keitskonstanten k(43)/k(44) ca. 8IESC1, verglichen mit Wer- 
ten zwischen lo4 und lo7 fiir k(H)/k(CF,). Das Verhaltnis 
k(45)/k(46) betriigt 6. lo5. 

d M *  bMs 
43 44 

45 46 
i)zCCF, 

47 

Das intermediare Auftreten von Carbokationen bei die- 
sen Solvolysen wird wiederum bestatigt durch die p +-Pa- 
rameter (- 7. l fur die Acetolyse von 47IS5'l und - 5.69 fur 
die Ethanolyse des analogen Methansulfonats (,,Mesy- 
l a t ~ " ) ~ ~ ' ~ ~ )  und die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeiten von der Ionisierungssarke des Ltisungsmittels 
(rn = 0.67 bis 0.91). 

Es gibt verschiedene Begriindungen for die verhlltnis- 
mll3ig geringe Destabilisierung durch eine a-Carbonyl- 
gruppe. Der Effekt wird vorzugsweise mit einer Delokali- 
sierung der positiven Ladung auf die Carbonylgruppe er- 
klart (48)'85". 

8 O \ I  
c) ,c=c 

/ \  
R R 

48 

Theoretische Argumente stiitzen diese Interpretati~n'~~'. 
48 setzt Coplanarittit von Carbonylgruppe und kationi- 
schem Zentrum voraus; Berechnungen fur C2H30" spre- 
chen dafiir, daR in der Gasphase die Oxiranylstruktur be- 
vorzugt i ~ t [ * ~ ~ ~ J .  
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49 

Gegen 49 spricht die Tatsache, daD die Trifluoraceto- 
lyse von optisch aktivem 50 unter Racemisierung und die 
Acetolyse mit 11% Inversion erf~lgt[~~"' .  Wlre 49 Zwi- 
schenstufe der Reaktion, erwartete man Retention. Die 
Kationen aus 46 und 47 kirnnen schon aus geometrischen 
Griinden nicht uber Strukturen wie 49 stabilisiert werden. 
Eine Klilrung sollte die Untersuchung weiterer Substrate 
ermoglichen, die zu keiner Mesomerie entsprechend 48 
befihigt sind. 

Aus Chlorepoxiden sollten Oxiranyl- und a-Ketocarbo- 
kationen entstehenIB6]. Vermutlich[86b1 verlaufen solche Re- 
aktionen unter direkter Ionisation zu den a-Keto-Spezies. 
Die Allgemeingiiltigkeit dieses Mechanismus ist noch 
nicht gesichert. 

Einige langlebige a-Carbonylcarbokationen wurden 
NMR-spektroskopisch direkt beoba~htet['~], unter ande- 
rem die sekundiire Spezies 51187c1. 52 lie13 sich kristallin 
i~olieren[~~"'. 

51 52 

Erstaunlicherweise liegen die m-Werte sowohl bei den 
a-Carbonylderivaten als auch bei den a-CFp-substituierten 
Verbindungen 34 unter 1.0. Fur diese Spezies hltte man ei- 
gentlich eine starke Abhangigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit von der Ionisierungsstlrke des Losungsrnittels er- 
wartet. Bei 34 ist dieser Befund wahrscheinlich auf die De- 
lokalisierung der positiven Ladung im entstehenden Kat- 
ion iiber den Arylrest zuriickzufiihren, so daD der Lo- 
sungsmitteleinflurj verringert wird. Fur den sehr kleinen m- 
Wert der a-Carbonylsysteme sollte eine Ladungsdelokali- 
sierung auf die Carbonylgruppe wie in 48 verantwortlich 
sein konnen. 

Die niedrigen m-Werte, die bei den Solvolysen dieser 
Verbindungen mit destabilisierenden Substituenten gefun- 
den werden, haben Bedeutung im Hinblick auf eine Hypo- 
these, nach der in bestimmten anderen Systemen kleine m- 
Werte fur die Beteiligung von ,,SN2-Zwischenstufen" mit 
nachfolgendem Riickseitenangriff des Losungsmittels 
sprechen. Es gibt iiberzeugende Hinweise dafur, daD bei 
den hier betrachteten Substraten ein solcher Mechanismus 
nicht zum Tragen kommt, etwa die Tatsache, dan bei der 
Solvolyse von optisch aktivem 34[753 und 50[85'1 Racemisie- 
rung eintritt. Aus niedrigen m-Werten allein kann daher 
nicht ohne weiteres auf eine direkte Beteiligung des Lo- 
sungsmittels geschlossen werden. 

5.4. Der a-Cyansubstituent 

Der Effekt der a-Cyangruppe war Gegenstand einer 
Vielzahl theoretischer Untersu~hungen[~~-~ '~ .  Es herrscht 

ArYl,@ Aryl, @ 

,C-CEN * ,C=C=N 
A r y l  A r y l  

53 

Tabelle 9. Geschwindigkeitskonstantenverhiltnis k (H)/k(CN) fur die Solvolyse der Verbindungen 54-67 (R= H. CN). 

102 lo5 106 2.103 

2.103 6*103 2.106 

10' 3-102 1 o4 
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allgemeine Ubereinstimmung, daD bei hohem Elektronen- 
bedarf eine resonanzunterstiitzte Elektronenabgabe nach 
53 miiglich wird. Wie Bere~hnungen '~~ .~ '~  zeigen, ist die 
Cyangruppe ein besserer n-Elektronendonor als die Car- 
bonylgruppe, obwohl die ~orhergesagte[~~"] Gesamtdestabi- 
lisierung durch die Cyangruppe wegen des starken indukti- 
ven Elektronenzugs gr6Der ist. '5N-NMR-spektroskopi- 
sche Messungen bestatigen die Beteiligung beider Reso- 
nanzstrukturen bei 53, da am Stickstoffatom eine positive 
Partialladung beobachtet wird1881. Leider gibt es solche 
NMR-Untersuchungen lediglich von Diarylderivaten, die 
zu erwartende hahere positive Ladungsdichte am Stick- 
stoffatom starker destabilisierter Systeme kann daher nicht 
bewiesen werden. 

Sowohl Solvoly~es tudien[~~-~ '~  als auch die Protonie- 
rungsgeschwindigkeit eines Cyana lken~[~~]  stiitzen die An- 
nahme einer variablen n-Elektronenabgabe der Cyan- 
gruppe an ein benachbartes kationisches Zentrum. An- 
hand der in Tabelle 9 aufgefiihrten Verhaltnisse der Ge- 
schwindigkeitskonstanten k(H)/k(CN) von 54-67 wird 
dieser Effekt verdeutlicht. In den starker stabilisierten Sy- 
stemen 59, 60 und 65 ist das k(H)/k(CN)-Verh&ltnis 
merklich groDer und liegt qualitativ im Bereich der bereits 
erwahnten k(H)/k(CF3)-Werte. Diese Tendenz wird quan- 
titativ von einer recht guten linearen Freie-Energie-Bezie- 
hung zwischen p +  und y +  der Cyangruppe wiedergege: 
ben[731. Dabei beschreibt der p+-Parameter, der aus der 
entsprechenden Arylserie abgeleitet wurde, den Elektro- 
nenbedarf eines bestimmten Substrats, und y +  ist durch 
Ig k(CN)/k(Ph) versus p definiertf2-M1. Diese Beziehung 
versagt jedoch vollig bei 63, uber das nach Veroffentli- 
chung der Korrelation berichtet wurde['ll. Moglicherweise 
sind hier der p+- oder der y+-Wert durch sterische Effekte 
beeinfluDt, die die zuvor genannte Ableitung nicht beriick- 
sichtigt. 

Der p+-Wert von 63 liegt mit -6.7 in einer GroDenord- 
nung mit denen des a-CF,-Systems 30 und der a-Carbo- 
nylverbindung 47. Im allgemeinen sind die k(H)/k(CN)- 
Verhlltnisse jedoch gr6Der als die entsprechender a-Car- 
bonylsubstrate, verschiedentlich sogar vergleichbar den 
k( H)/k(CF3)-Werten. 

59 
H3C' 

68 69 

Die unterschiedliche Reaktivitat der Systeme 59, 68 und 
69 ist an relativen Reaktionsgeschwindigkeiten von 1 : 10 : 
150 (R= H) und 1 :90 : 4000 (R= CN) abzulesen. Die star- 
kere Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der cyan- 
substituierten Derivate von der Fahigkeit der Doppelbin- 
dung zur Elektronenabgabe macht erneut deutlich, wie 
empfindlich derartige kationische Systeme auf Elektronen- 
mangelsituationen reagieren. 

5.5. Der a-Diethoxyphosphorylsubstitueat 

Die a-Diethoxyphosphoryl- oder -Diethylphosphono- 
gruppe ist nach Ausweis ihrer D -Konstante (Tabelle 6) 
starker elektronenziehend als a-Carbonylsubstituenten. 

Neuere experimentelle Untersuchungen zeiged"], daD 70 
und 71 uber kationische Zwischenstufen reagieren mit 
k(H)/k(P03Et2)-Verhiiltnissen von lo3 bzw. 2.10'. Den 
Unterschied der Geschwindigkeitskonstanten fiihren die 
Autoren auf eine Elektronenabgabe der Phosphorylgruppe 
unter Beteiligung von d-Orbitalen des Phosphoratoms zu- 
riick (vgl. die Resonanzstruktur 72). Mtiglicherweise gibt 
es auch andere Erklarungen, theoretische Studien dieser 
Wechselwirkung liegen aber noch nicht vor. 

OM s 
I 

I 

OMS 

A M e  

I P h-C-PO( OEth 
P h-C-PO(0Et)z 

70 71 

6 
I 

0 
I1 @ 

(EtOkP-CHPh c+ (EtO)zP=CHPh 
72 

Bei der Solvolyse von 73 wird der Eliminierungsschritt 
partiell geschwindigkeitsbestimmend (vgl. (0)). Creary et 
al. nehmen an, daD es sich hier um das kationische Analo- 
gon der bekannten Elcb-Eliminierung handelt und be- 
zeichnen diese iiber ein Carbokation verlaufende zweistu- 
fige Eliminierung daher als E2,-Mechanisrnu~[~~~. 

OM s 
@ 

(CH&h-PO(OEth -+ (CH3)2C-PO(OEt)2 - CH2=C-PO(OEt), ( 0 )  

AH3 73 %Ms 

5.6. Der Tosyloxymethylsubstituent 

Fur die Tosyloxymethylgruppe wurde bisher noch kein 
a:-Wert mitgeteilt, dieser sollte aber griil3er sein als deje- 
nige der Hydroxymethylgruppe (D ; = - 0.01). Es gibt um- 
fangreiche Untersuchungen iiber die Solvolyse von 1,2-Di- 
tosylaten. Der eine Tosyloxysubstituent beeinfluDt dabei 
die Reaktivitat der anderen Gruppe wahrend der Ionisie- 
rung[%]. Beispielsweise betragt das VerhZLltnis der Ge- 
schwindigkeitskonstanten k(45)/k(74) 4 e lo6. 

45 74 

Dieser Wert gleicht dem Verhaltnis k(45)/k(44) (vgl. 
Abschnitt 5.3). Der destabilisierende Effekt der Tosyloxy- 
methylgruppe liegt demnach in der gleichen Gr6Denord- 
nung wie der einer a-Carbonylgruppe. 

5.7. a-Silylsubstituentea 

Aufgrund ihres ai-Wertes von 0.02 sollte die Me3Si- 
Gruppe im Vergleich rnit Wasserstoff schwach stabilisie- 
rend auf ein Carbokation wirken k6nnen. Die relativen 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Solvolyse von 75 in 
60proz. Ethanol beweisen, daD Me3% relativ zu Me3C 
stark de~tabilisiert[~~]. 

Da die Reaktion von 2-Propylbromid unter den gewahl- 
ten Bedingungen vermutlich durch nucleophile Beteili- 
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gung des Losungsmittels beschleunigt wird, 1aBt sich nicht 
feststellen, ob Me3Si tatsachlich relativ zu Wasserstoff die 
Bildung der kationischen Zwischenstufe begiinstigt. Kiin- 
lich wurde uber den Effekt von Me3Si bei SN2-Reaktionen 
b e r i ~ h t e t ~ ~ ~ ' ,  fiir S,l-Reaktionen sind weitere Untersu- 
chungen natig. Berechnungen zeigeg, daD CH38H2 urn 
13.2 kcaVmol stabiler ist als SiH3CH2 und dieses wie- 
derum 16.1 kcal/mol stabiler als CH: [9n1. 

5.8. Der Ethinylsubstituent 

Die Solvolyse des p-substituierten Benzylchlorids 76 in 
5Oproz. Ethanol liefert fur den Ethinylsubstituenten einen 
0: -Wert von 0.18[991. Allerdings betriigt der p+-Wert die- 
ser Reaktion nur -1.7[991. Vermutlich liegt hier nucleo- 
phile Beteiligung des LSsungsmittels vor, und der abgelei- 
tete o -Wert ist unzuverlassig. 

H C - C ~ C H ~ C ~  76 

Die relativen Solvolysegeschwindigkeiten fur 77 zei- 
gen[lOO* '"1, da13 die Fahigkeit zur Stabilisierung von Katio- 
nen in der Reihe CH2=CH > CH3CH2> HC=C > H ab- 
nimmt. 

n 

Die Ergebnisse der Untersuchungen an 76 und 77 las- 
sen darauf schlieBen, daB der Ethinylsubstituent besten- 
falls maDig stabilisiert und unter bestimmten Umstanden 
auch destabilisierend wirken kann. Der fur den stabilisie- 

auf einen beachtlichen ElektronenunterschuD am zentralen 
Kohlenstoffatom schlieBen1'02b1. 

Qe 

d-No* 78 

Nach theoretischen S t ~ d i e n [ ~ ~ & ~ ' ]  sollte der NHF-Sub- 
stituent x-Elektronenabgabe zulassen. Hinweise hierfiir 
liefert die Nitrierung entsprechend substituierter Benzol- 
D e r i ~ a t e " ~ ~ ~ ] .  Zwei andere Substituenten, die maglicher- 
weise Carbokationen destabilisieren, sind die Isocyan- 
gruppe und der Imidoylrest. Nach theoretischen Rechnun- 
gen wirkt die N=C-Gruppe in 79 ~tabilisierend['~~~l. Im 
Kation 80, das durch Ionisierung aus dem entsprechenden 
Chlorid erzeugt wurde, ist der Imidoylrest vorhan- 
den[103C]. 

Ph CH=N-iPr 80 
CH$H-N= 19 c 

CH3 

5.10. fl-, 7- und Mubstituenten 

Es gibt eine Fillle von Hinweisen auf die Destabilisie- 
rung von Carbokationen durch elektronenziehende Substi- 
tuenten in fl-, y-, 6- und noch weiter entfernten Positionen. 
Sie stammen aus Solvolyseuntersuchungen, besonders im 
Norbornylsystem['041. Da kurzlich zusammenfassend iiber 
die Ergebnisse berichtet worden ist[1041, sol1 an dieser Stelle 
nicht weiter darauf eingegangen werden. Es sei jedoch an- 
gemerkt, daB ahnliche Effekte auch bei Protonierungsreak- 
tionen von Alkenen beobachtet ~ u r d e n [ ~ ~ ' - ' ~ ~ ~ .  

H@ - RCH,-?HOEt; k(H) /k(CN)  = 10' RCH=CHOEt 

renden Effekt der Ethinylgruppe (relativ zum Wasserstoff- 
atom) angegebene Wert liegt wahrscheinlich eher an der 
unteren Grenze, weil die Reaktionsgeschwindigkeit der un- 
substituierten Verbindung durch Beteiligung des Liisungs- 
mittels gesteigert wird. 

& R Rb ; k(H)/k(CN) = lo5 

5.9. Andere Substituenten 
5.11. Langlebige destabiliiierte Carbokationen 

Bis jetzt sind fur aliphatische Systeme mit anderen de- 
stabilisierenden Substituenten, etwa NO2, NRF oder 
S03H keine quantitativen kinetischen Daten aus Reaktio- 
nen mit interrnediilr gebildeten Carbokationen bekannt. 

Die Umsetzung eines a-Bromnitrobornans nach (p) sol1 
unter Beteiligung des entsprechenden a-Nitrocarbokations 
ablaufen['02"1. 

Langlebige Carbokationen mit den destabilisierenden 
Substituenten CF3['02b1, CN[8s1, N02[102bl, C02Me[87d1 und 
COPh1874d1 wurden 13C-NMR-spektroskopisch untersucht. 
Tabelle 10 enthalt die chemischen Verschiebungen der 
kationischen @C-Atome von entsprechend substituierten 
Spezies Ph2CR und Vergle ichs~er te [~~~] ;  es existiert 
danach keine einfache Beziehung zwischen dem Destabili- 
sierungseffekt eines Substituenten und der 13C-NMR-che- 

Tabelle 10. 'C-NMR-chemische Verschiebungen (6-Werte. bezogen auf 
TMS) des kationischen C-Atoms in Ph&?R. 

R CF, CN NO1 COZCH, COPh H CH, 

Die langlebige Spezies 78 wurde in Lasung beobachtet. 6-Wert 189.6 168.8 189.1 191,2 202.8 199,4 229,3 
Die chemische Verschiebung im "C-NMR-Spektrum liiBt 
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mischen Verschiebung. Nach Reaktivitatsstudien destabili- 
siert CF3 starker als H oder COPh, doch ist das kationi- 
sche C-Atom in a-Stellung bei CF3 am schwachsten ent- 
schirmt. Es ist allerdings bekannt, daD selbst so ,,einfache“ 
Substituenten wie CH3 die chemische Verschiebung eines 
benachbarten Atoms nach mehr als nur einem Mechanis- 
mus beeinflussen1’08a1; daD dies auch bei anderen Substitu- 
enten und in anderen Systemen gilt, ist bewiesen[1081. Es 
gibt Hinweise darauf, daR die 13C-NMR-chemische 
Verschiebung an einem kationischen C-Atom mit der be- 
rechneten Ladungsdichte am selben C-Atom korreliert 
werden kann[87d’. Die Einbeziehung aller experimentellen 
und theoretischen Methoden sollte auf jeden Fall zu einem 
besseren Verstandnis dieser Carbokationen fiihren. 

6. SchluDbetrachtungen und Ausblick 

Destabilisierte Carbokationen haben zwar nur eine 
kune Lebensdauer, doch ist die Beschaftigung mit ihnen 
fur das Verstandnis der Grundlagen der Organischen Che- 
mie sehr aufschluareich. In den letzten Jahren konnten un- 
sere Kenntnisse uber diese Spezies durch Kombination 
von kinetischen Studien in Losung, theoretischen Berech- 
nungen und Strukturuntersuchungen rasch erweitert wer- 
den. Die Destabilisierung von Carbokationen in aliphati- 
schen Systemen durch einige wichtige Substituenten wie 
NOz, S03R und NR? wurde quantitativ bislang nur wenig 
untersucht; dieses Teilgebiet verdient in Zukunft starkere 
Beachtung. Schon jetzt gibt es viele nutzliche Anwen- 
dungsmbglichkeiten fur destabilisierte Carbokationen bei 
Synthesenl’Dg’ und zahllose weitere werden noch gefunden 
werden. Die Anstrengungen wurden und werden durch 
eine faszinierende Chemie vielfiltig belohnt, und auch 
weiterhin wird man sicherlich auf interessante und iiber- 
raschende Aspekte stoRen. 

Meinen Mitarbeitern gebiihrt Dank fur ihre Beitrage. Fur 
finanzielle Unterstutzung unserer Forschung danke ich dem 
Natural Sciences and Engineering Research Council of Ca- 
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kungen verdanke ich Dr. D.  Lenoir und Pro$ S. P. McMa- 
nus. 
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