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Symbiose von Gasphasenexperimenten und MO-Berechnungen

Von Koop Lammertsma *, Paul von Ragué Schleyer * und Helmut Schwarz *

Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Chemie von Molekiilen — unbesehen, ob diese neutral, ionisch oder radikalisch sind — zu
verstehen, setzt Kenntnis ihrer Struktur und Bindungseigenschaften voraus. Dikationen sind
ideale Forschungsobjekte, da bei ihnen das Zusammenspiel von elektrostatischer Abstoflung
(,,Coulomb-Explosion‘‘) und kovalenter Bindung einen tieferen Einblick in die Bindungssitua-
tion elektronenarmer Molekiile erméglicht, als das bei Monokationen der Fall ist. Kleine
organische Dikationen lassen sich heute mit einer Vielzahl massenspektrometrischer Metho-
den routineméBig in der Gasphase darstellen, und die ab-initio-MO-Methoden sind mittler-
weile so perfektioniert worden, da Potentialhyperflichen kleiner Molekiile ziemlich genau
vorausberechnet werden konnen. In dieser Ubersicht wird zum einen die fruchtbare Wechsel-
wirkung zwischen Theorie und Experiment beleuchtet und zum anderen versucht, die Beson-
derheiten der Bindungsverhiltnisse in doppelt geladenen organischen Kationen in einem
groBeren Zusammenhang zu beschreiben sowie eine Art ,,Aufbauprinzip* zu entwickeln, das
es ermoglicht, die Strukturen gréBerer Dikationen aus denen kleiner ,,Bausteine® herzuleiten.

1. Einleitung

Obwohl ,,nackte* mehrfach geladene Teilchen schon vor
mehr als einem halben Jahrhundert entdeckt worden sind {1/,
bedurfte es doch der Weiterentwicklung massenspektrome-
trischer Methoden, um beispielsweise organische Dikationen
routinemdBig in der Gasphase zu erzeugen. Parallel hierzu
wurden quantenchemische MO-Methoden so weit verbes-
sert, dal} eine strukturelle und energetische Charakterisie-
rung kleiner, doppelt geladener Molekille moglich wurde.
Wihrend iiber die groBeren, in Lésung erzeugten Dikat-
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ionen schon mehrere Ubersichten existieren !, gilt dies fiir
kleine Dikationen nicht. Der vorliegende Aufsatz soll diese
Liicke schlieBen. Ferner sollen in ihm allgemeinere Aspekte
herausgearbeitet werden, was wegen der komplementiren
Natur von Gasphasenexperiment und MO-Berechnungen
der isolierten Teilchen moglich ist. Die symbiotische Natur
eines solchen Vorgehens wird auch dadurch unterstrichen,
daB die MS-Experimente zwar den Nachweis flir die Exi-
stenz eines Dikations und auflerdem Daten zur Energetik
seiner Entstehung und seines Zerfalls liefern, seine struktu-
rellen Details aber nur durch MO-Berechnungen erhiltlich
sind. Ferner lassen sich durch den Vergleich von gemessenen
und berechneten Energiegrofen, z. B. der lonisationsenergie,
Theorie und Experiment aufeinander kalibrieren. Einige
Spezialaspekte des Themas ,,Dikationen** waren bereits Ge-
genstand von Ubersichtsartikeln 3!,

Der spektakuliire Nachweis, dal HeZ® in der Gasphase
existiert™, gibt zu der Hoffnung AnlaB, da8 unter analogen
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Bedingungen jedes beliebige Dikation erzeugbar sein kénn-
te. Interessant ist dariiber hinaus das Resultat der theoreti-
schen Analyse, da3 dieses zwei Elektronen enthaltende, mit
H, isoelektronische Dikation durch eine Barriere von
33.2 kcal mol ™! am exothermen Zerfall (AH, = — 200 kcal
mol~!!) gehindert wird!®). Diese kinetische Stabilitit von
He?® wird auch durch die extrem kurze Bindung angedeutet,
die mit 0.741 A immerhin 0.037 A kiirzer ist als die H-H-
Bindung im H,-Molekiil. Die Verkiirzung der He-He-Bin-
dung bei der sukzessiven Entfernung von Elektronen
(He, » HeP® 1 — He?® 2) macht einen Aspekt sichtbar,
den Pauling'® bereits 1933 vorausgeahnt und den spiter
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Dunitz und Ha'™ bestiitigt haben: Die bindenden Wechsel-
wirkungen zwischen zwei Zentren kdnnen trotz wachsender
Formalladung zunehmen und unter Umstédnden soweit fiih-
ren, daB} die Coulomb-AbstoBung zwischen den positiv gela-
denen Atomen iiberwunden wird. Es resultieren kinetisch

Phosphiniden beschdftigt.

Bayer-Preis verliehen.

stabile Spezies, deren Existenz auch im Rahmen des Konzep-
tes vermiedener Kreuzungen von Potentialkurven (oder -fli-
chen) zwanglos erkldrbar ist (Abb. 1).
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Abb. 1. Potentialkurve fiir He3® und Verlauf des Coulomb-Potentials (aus

[6a]).

Da die Zahl moglicher Dikationen somit praktisch nicht
limitiert ist, wird in dieser Ubersicht nicht so sehr Wert auf
die Besprechung einzelner Molekiile gelegt, sondern es wird
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versucht, Trends herauszuarbeiten. Deshalb werden auch
viele (zum Teil hochinteressante) di- und polykationische Sy-
steme wie anorganische zweiatomige Molekiile, Edelgas-
und andere Cluster, Organometallverbindungen, sowie poly-
cyclische Arene ausgeschlossen. Ferner beschrdnken wir uns
im theoretischen Teil im wesentlichen auf ab-initio-MO-Be-
rechnungen, da die derzeit bekannten semiempirischen Me-
thoden fiir Di- und Polykationen nicht kalibriert sind.

Die theoretische Analyse dient auch als Beleg dafiir, dafl
die Grundzustinde der im Experiment nachgewiesenen Di-
kationen tatsichlich bemerkenswerte Eigenschaften haben.
Die massenspektrometrischen Techniken und die theoreti-
schen Methoden werden nur soweit besprochen, wie es fiir
das Verstandnis unerldfBlich ist. In diesem Beitrag konzen-
trieren wir uns auf die Formalismen der doppelten Oxidation
von Neutralmolekiilen und der unimolekularen Deprotonie-
rung von Dikationen. Besonders betont wird das Konzept,
Dikationen als Charge-Transfer-Komplexe zu beschreiben.
Die meisten der tatsdchlich beobachteten Dikationen wer-
den in Molekularstrahl-Experimenten durch Oxidation ein-
fach geladener Kationen erzeugt. Obwohl die Betonung auf
der Untersuchung ,,isolierter'* Molekiile, d.h. von Dikat-
ionen in der Gasphase, liegt, wird eine Extrapolation auf
Dikationen in Lésung versucht, wenn dies angebracht ist.

Diese Ubersicht ist folgendermaBen aufgebaut: Nach ei-
nem kurz gefaliten ,,Methodenkapitel** werden ausgewéhlte
kleine Dikationen besprochen, anschlieBend werden Substi-
tuenteneffekte analysiert, und schlieBlich wird ein ,,Aufbau-
prinzip* vorgestellt, das es ermoglicht, die den Strukturen
organischer Dikationen zugrunde liegenden Regeln anzuge-
ben,

2. Methodische Aspekte

Zur Erzeugung und zum Nachweis kleiner Dikationen in
der Gasphase werden vorwiegend zwei massenspektrome-
trische Methoden verwendet: ,,Charge-Stripping (CS)*“- und
,,Doubly-Charged-Ions (DCI)*“-Massenspektrometrie, die
auf recht verschiedenen Prinzipien beruhen. Beide Metho-
den werden durch die ,,Charge-Separation‘-Technik er-
ginzt, die energetische Informationen iiber den Zerfall meta-
stabiler Dikationen liefert. Andere massenspektrometrische
Methoden, z.B. Photoionisation, ,,Photoion-Photoion-
Coincidence (PIPICO)* oder ,,Ion Kinetic Energy Spectro-
scopy (IKES)“, die ebenfalls zum Nachweis von Dikationen
herangezogen werden konnen, sind weniger wichtig.

2.1. Charge-Stripping-Massenspektrometrie 9.7 9]

Bei dieser Methode wird ein doppeltfokussierendes Mas-
senspektrometer mit vorzugsweise ,,umgekehrter Nier-
Johnson-Geometrie vom BE-Typus verwendet (B steht fiir
magnetischen und E fiir elektrischen Sektor), z. B. ein kom-
merziell erhiltliches VG-Micromass ZAB-2F. Zunichst wird
ein Strahl einfach geladener Kationen M®, die durch eine
Vielzahl von Ionisationsmethoden zuginglich sind (meistens
wird die ElektronenstoBionisation (EI) verwendet oder in
Fillen, in denen kein geeigneter neutraler Vorlaufer existiert,
z.B. fiir CH?, H,09, die chemische Ionisation), mit Hilfe
von B massenselektiert. Die typischerweise eine kinetische
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Energie von § keV aufweisenden lonen M® treffen anschlie-
Bend in einer Kollisionszelle, die sich im zweiten feldfreien
Raum befindet, auf ein inertes Targetgas G wie N,, He oder
O,. Da der Charge-Stripping-Proze [Gl. (1)] in einem
isolierten System ablduft, wird die fiir die Oxidation
M® 5 M?® erforderliche Energie der Translationsenergie
von M® entnommen.

M +GoM*® 4+ Gte” 1

Die CS-Signale werden registriert, indem die Spannung
des elektrischen Sektors hinter der Kollisionszelle um den
Wert E/2 ,,gescannt® wird, wobei E jener Spannung ent-
spricht, die benétigt wird, um M®-Ionen den elektrischen
Sektor passieren zu lassen. Die in diesen £/2-Spektren beob-
achtete Verschiebung des Signals relativ zum Wert E/2 ent-
spricht dem Verlust an Translationsenergie von M® im Pro-
zeB (1) und damit in erster Naherung der (vermutlich)
vertikalen Ionisationsenergie des Monokations {Gl. (2) und
(3)], vorausgesetzt, M® und M2® liegen im elektronischen
Grundzustand vor, die StdBe sind inelastisch und es werden
nur Produkte mit kleinem Streuwinkel gemessen. Der mini-

Eyeop. = (E — Qmin)/2 2
Qnin = TE(M® - 329) (3

male Verlust an Translationsenergie Q.. wird von der
Hochenergieseite des CS-Signals durch Extrapolation zur
Grundlinie ermittelt (Abb. 2)171,
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Bestimmung von Q. in einem CS-Ex-
periment.

Wihrend der Wirkungsquerschnitt von Reaktion (1) von
der Art des StoBgases G abhdngt, sind die Q,;,-Werte und
die ITonisationsenergien IE unabhidngig vom verwendeten
StoBgas und sollten im Prinzip mit theoretisch abgeschitzten
vertikalen (IE,) und adiabatischen Ionisationsenergien (IE,)
korrelierbar sein. Es sollte darauf hingewiesen werden, daf
Interferenzen mit Monokationen-Signalen dann auftreten
kénnen, wenn M® in (M®/2) zerfillt, da das Signal der Zer-
fallsreaktion M® — (M®/2) + M/2 wie das des CS-Prozes-
ses [GL. (1)] bei ,,E/2* registriert wird. Ein weiteres Problem
sind isobare Ionen wie '?CH® und '3C®®. Diese m/z 13-
Ionen kénnen beispielsweise nur durch hochauflésende
Massenspektrometrie unterschieden werden, was notwendig
ist, um sicherzustellen, dal das im CS-Experiment unter-
suchte Ton tatséchlich aus dem ,,gewiinschten‘‘ monokatio-
nischen Vorldufer entstanden ist (siche Abschnitt 3.1.1).
Dariiber hinaus wird der Vergleich von theoretisch und expe-
rimentell ermittelten Ionsationsenergien durch unterschied-
liche Kalibrierungsverfahren bei der Messung der Q,; -Wer-
te erschwert. Wahrend Stahl, Schwarz et al!®! eine
multiplikative Kalibrierung verwenden, benutzen Ast, Bey-
non et al.B% 7 eine additive Methode. Gemeinsam ist beiden

1315



a:Q mm:EMe - 2EM29 + 6
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Abb. 3. Schematische Darstellung a) der additiven und b) der multiplikativen
Kalibrierung zur Bestimmung von Q,;, mit C;HS® — C,H2® (Q.in = 15.7 V)
als Referenz (siehe auch Text). Q... = unkorrigierter, Q.. = korrigierter Wert,

»3chulen®, daB sie zur Kalibrierung vorwiegend Toluol ver-
wenden; fiir den Prozel C,HP® - C,HZI® ist Q. =
15.7 eV allgemein akzeptiert. Wie aus Abbildung 3 her-
vorgeht, liefern beide Methoden immer dann vergleichbare
Resultate, wenn der O, -Wert des zu oxidierenden Kations
in der Néhe des Q,;,-Wertes der Referenzsubstanz liegt. Er-
hebliche Abweichungen sind jedoch zu erwarten, wenn die zu
bestimmenden Q,,,.-Werte wesentlich gréBer oder kleiner als
O min(Ref) sind.

Es ist wichtig festzuhalten, daB3 der CS-Prozel3 einer Mehr-
stufenoxidation entspricht, da die Mono- und Dikationen
raumlich und zeitlich getrennt erzeugt werden, und daB die
Monokationen M® aufgrund ihrer relativ groBen Lebens-
dauer (f > 10~ % s) als thermisch relaxiert angenommen wer-
den konnen. Als Folge hiervon kénnen im CS-Experiment

min

manchmal Dikationen nachgewiesen werden, die durch eine
direkte (vertikale) Zweielektronenoxidation (EI) eines Neu-
tralmolekiils M nicht zuginglich sind, da EI diese Tonen in
Zustdnden oberhalb ihrer Dissoziationsschwelle erzeugen
wiirde. Ein eindrucksvolles Beispiel hierfiir sind die in Abbil-
dung 4 fiir CH,, CHY® und CH2® skizzierten Verhaltnis-
seltl),

40
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. N (CH:I°%% (HIE®
_ X N
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Abb. 4. Ausschnitt aus der MINDO/3-Potentialhyperfliehe fir CH,, CHP®
und CH2® (aus [11]). Vertikale Linien entsprechen Franck-Condon-Ubergin-
gen. Der CS-ProzeB CHP® - CH2® wird durch a angedeutet, El-Ionisation
von CH, (b) erzeugt CHZ® in einem Zustand oberhalb der Dissoziations-
schwellen fiir die Coulomb-Explosionen zu CHP® + HP® und CHY + H®.
¢ = Geometriekoordinaten.
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2.2. Doubly-Charged-lons-
Massenspektrometrie39. °%. 1213

Bei dieser Methode unterwirft man Dikationen M?®, die
in der Tonenquelle erzeugt worden sind, nach ihrer Beschleu-
nigung im ersten feldfreien Raum einem Stoflexperiment,
wobei ein Einelektronentransfer stattfindet [Gl. (4)].

M*® + G- M®+G® 4

Da die Ionen aus dem StofBexperiment ohne Impulsinde-
rung hervorgehen, hat M® praktisch dieselbe Geschwindig-
keit wie sein Vorldufer M?® und wird deshalb den elek-
trischen Sektor E nur dann passieren, wenn dessen
Spannung verdoppeit wird. Der elektrische Sektor wirkt
damit als kinetischer Filter und dient zur Unterscheidung
dieser schnellen M®-Tonen von M®-Ionen, die durch EI er-
zeugt wurden, und von nicht-reduzierten M?>®-Tonen. Die
Zerfallsprodukte von M® lassen sich durch eine Impulsana-
lyse registrieren, und die so erhaltenen Spektren werden als
2E-Spektren bezeichnet. Varianten dieser Methode existie-
ren auch fir Instrumente mit BE-Konfiguration, bei denen
der Ladungsaustausch mit massenselektierten A7°®-lonen
erfolgt. Ein typisches 2 E-Spektrum ist in Abbildung 5 wie-
dergegeben. Beynon et al. haben vorgeschlagen, in Multi-
sektoren-Massenspektrometern die Reaktion nach Glei-
chung (4) zu verwenden, um eine hohere Auflosung bei CS-
Signalen zu erreichen ¥,

100 1 _—
b
I 4
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J CsHE®
20 CHE®  HE® CiH3® ? 2\
o \ ' \\
n v 1 " | } l l — —
40 60 80 100
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Abb. 5. DCI-Spektrum von Benzol (aus [13b]).

2.3. Charge-Separation-Massenspektrometrie 3% 132, 151

Unimolekulare Zerfille von A2® [Gl. (5)] konnen bequem
durch ,,Scannen‘ der Spannung des elektrischen Sektors im
Bereich E bis 2F registriert werden, wenn diese Dissoziatio-
nen (auch Coulomb-Explosionen®! genannt) im feldfreien
Bereich zwischen B und E erfolgen.

[*]1 Die ,.Coulomb-Explosion* der Massenspektrometrie sollte nicht mit je-
nem physikalischen Phinomen verwechselt werden, das man beobachtet,
wenn hochbeschleunigte geladene Partikel (kinetische Energie mehrere
MeV) durch einen diinnen Film geschossen und dabei ihrer gesamien Elek-
tronen beraubt werden. Die so erzeugten elektronenfreien Kernaggregate
(Lebensdauer { < 107 '#s) zerfallen wegen ihrer enormen Coulomb-Ab-
stoBung spontan und aus den Trajektorien der einzelnen photographisch
registrierten Kerne kann auf deren Konnektivitdt in M® vor dem Charge
Stripping geschlossen werden. Man erhilt sozusagen eine Photographie von
M®_ Als eindrucksvollstes Beispiel mag C,H$ dienen, fir das gezeigt wer-

N
den konnte, daB es die (berbriickte nicht-klassische Struktur HC{:CH
® .
und nicht die offene Struktur des Vinyl-Kations H,C = CH hat. Fiir Uber-
sichten sieche Z. Vager, R. Naaman, E. P. Kanter in J. P. Maier (Hrsg.): fon
and Cluster Ton Speciroscopy and Structure, Elsevier, Amsterdam 1989,
S.1-26; Seience { Washington) 244 (1989) 426.

Angew. Chem. 101 (1989) {313-1335



M*® 5 M$ + M (%)

Sie liefern, wie in Abbildung 6 gezeigt, breite Signale, die
oftmals steile Flanken und ausgeprigte Minima aufweisen.
Die Breite eines solchen Signals kann fiir den Zerfall eines

b

¥ L

1.44 1.50 1.56

Abb. 6. ,,Mass-Selected-Ton-Kinetic-Energy(MIKE)"-Spektrum  fur zwet
Coulomb-Explosionen von C,H3®. a kennzeichnet die Peaks zur Reaktion
C,HZ® 5 C,HP® + C®®, b die 2ur Reaktion C,H® - C;H® + CH® (aus
[64)). Auf der Abszisse ist die Spannung des elektrischen Sektors in Einheiten
von £ aufgetragen.

Dikations M2® gemiB Gleichung (5) in einfacher Weise mit
der freigesetzten kinetischen Energie E; [eV] korreliert wer-
den, aus der sich unter der Annahme von Punktladungen in
erster Niherung der Abstand R [A] der beiden Ladungszen-
tren in M2® ableiten 146t [Gl. (6)].

R =144/E; (6)

Obwohl fiir polyatomare Dikationen die Angabe eines La-
dungsabstandes R wegen der Ladungsdelokalisierung fiktiv
ist, wird Gleichung (6) beispielsweise verwendet, um zwi-
schen linearen und cyclischen Strukturen von Dikationen zu
unterscheiden. Was aber oft (auch von den Autoren der Ori-
ginalarbeiten selbst) iibersehen wird, ist die Tatsache, dal3
der E,-Wert, wenn itberhaupt etwas, dann den Ubergangszu-
stand der Coulomb-Explosion ,,charakterisiert”. Mit den
Grundzustandseigenschaften richt-zerfallender Dikationen
hat er praktisch nichts zu tun.

2.4. MO-Berechnungen

Der iiberwiegende Teil der in diesem Aufsatz zitierten ab-
initio-Rechnungen wurde mit den von Pople et al.1* % entwik-
kelten GAUSSIAN-Programmen durchgefiihrt. Die Strate-
gien von ab initio-MO-Berechnungen® und die Eigen-
schaften der verschiedenen Basissiitze ¢ ! sind bestens do-
kumentiert und bediirfen keiner ausfiihrlichen Erlduterung.
Erwihnt werden sollte allerdings, daf3 der STO-3G-Basissatz
zur Beschreibung elektronenarmer Systeme ungeeignet ist.
Deshalb verwenden die meisten Rechnungen einen ,,Split-
Valence*“-Basissatz, z.B. 3-21G, wobei auf dem Hartree-
Fock(HF)-Niveau Singulett-Zustdinde mit Restricted-HF-
und offene Schalen (z. B. bei Triplett-Zustdnden) mit Unre-
stricted-HF-Methoden berechnet werden. Polarisationsef-
fekten wird durch Verwendung des 6-31G*-(d-Funktionen
fir Schweratome) oder des 6-31G**-Basissatzes (zusdtzlich
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p-Funktionen fiir Wasserstoffatome) Rechnung getragen.
Der vollstindigste Basissatz, auf den wir Bezug nehmen,
(6-311G**), zeichnet sich dadurch aus, dal} fiir alle Atome
Polarisationsfunktionen sowie fiir die Rumpfelektronen eine
Single-Zeta- und fiir die Valenzelektronen eine Triple-Zeta-
Basis verwendet werden.

Unter den vielen Méglichkeiten, bei der Energieberech-
nung die Elektronenkorrelation gebithrend zu beriicksichti-
gen, hat sich die Mgller-Plesset(MP)-Storungstheorie beson-
ders bewihrt, fir die wiederum mehrere Naherungen
existieren. Als zweckmdBig hat sich eine Stdrungsrechnung
2. Ordnung (MP2) herausgestellt, die auch bei einigen Geo-
metricoptimierungen verwendet wurde. Die MP4(SDTQ)-
Niherung (Stérungsrechnung 4. Ordnung unter Beriicksich-
tigung einfach bis vierfach angeregter Zustinde) dagegen
kann aus Kapazititsgriinden nur fiir Einzelpunktberechnun-
gen herangezogen werden. Zur Notation sei angemerkt, dal3
z.B. MP4(SDTQ)/6-311G**//HF/6-31G* bedeutet, daBl die
Geometrieoptimierung mit einem 6-31G*-Basissatz erfolgte
und diese Geometrie dann fiir eine Einzelpunktberechnung
auf dem MP4(SDTQ)/6-311G**-Niveau verwendet wurde.

In der Mehrzahl der Fille wurden die Geometrien inner-
halb vorgegebener Symmetrie-Randbedingungen auf dem
RHF- oder UHF-Niveau optimiert. Wenn nicht anders an-
gegeben, handelt es sich in diesem Beitrag um HF/6-31G*-
optimierte Geometrien, die Gleichgewichtsstrukturen (oder
Minima) entsprechen, wenn ihre Hessian-(Kraftkonstan-
ten-)Matrix fiir den stationdren Punkt (Gradient Null) nur
positive Eigenwerte hat, und Strukturen von Ubergangszu-
standen, wenn aus der Kraftkonstanten-Matrix eine imagi-
nire Frequenz resultiert. Die zugehdrige Normalschwingung
entspricht dann der Reaktionskoordinate.

3. Beobachtung und Berechnung
von Dikationen in der Gasphase

Um die die Dikationen charakterisierenden strukturellen
Eigenschaften wiirdigen und die allgemeinen Trends heraus-
arbeiten zu kénnen, beschrdnken wir die Diskussion zu-
ndchst auf einfache, kleine Carbodikationen. Daran schlief3t
sich eine Extrapolation auf groBere Systeme unter Einschlufl
von Heterodikationen an.

3.1. Dikationen mit einem Schweratom

In Tabelle 1 sind die experimentell ermittelten und berech-
neten Daten der Dikationen XH?® mit X = C, Si, N, P, O
und S zusammengestellt, die in den folgenden Abschnitten
diskutiert werden.

3.1.1. CH?*®-Ionen

Charge-Stripping von ionisiertem Methan!"-8: 18! liefert
die Dikationen 3--5 und C?®, allerdings nicht das Radikal-
kation CH®?®, Im Gegensatz zum CS- (und PIPICO)!!%.
Spektrum enthilt das 2E-Spektrum von CH, "'} nicht die
Spur eines fir CHZ® typischen Signals. Wie schon in Ab-
schnitt 2.1 angedeutet, 1a8t sich dieser Befund zwanglos mit
Abbildung4 erkldren. Die Oxidation von CH® liefert
CHP?® 60201,
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Tabelle 1. Experimentelle (Q,,;,) und berechnete Ionisationsenergien (IE,) der
Monokationen XH® (n = 1-6) sowie kinetische und thermodynamische Stabi-
litit von XH2® beziiglich der Deprotonierung.

Spezies QOumin [€V] [a]  Lit. IE, [eV] kinetische und thermo-

dynamische Stabilitdt

[kcal mol ™ ] Lit.
CH®2® [b] 22.8 - [7,8.24] — — - [24]
CH2® 19.6 [7, 8] 211 30.8 7.4 [21]
CHP?® 189 [7, 8] 23.5 2.9 —108.5 21
CH2® 179 189 [7,8,20] 19.7
CH2?® 203 216 [7,8,20] 219 23.7 —86.6 {20
CH2® 354 —63.0 27
SiH®2® 187  18.8 [33,37a] 18.2 24.7 —33.0 [37¢]
SiH3® 17.7 167 [33,37a}] 16.5 —20.0 [37a}
SiH§?2® 154 [37a] 15.9 —48.0 [37a]
SiH2® —26.1 [37a]
SiHP2® —134 [37a]
NH?*® 25.0 [8] 26.4 2.2 —136.3 [39]
NHP2® 233 [8] 232 9.8 —108.1 [39]
NH3® 222 [8] 23.3 352 —62.9 [39)
NHP2® 245 [8] 24.0 7.8 —116.5 [39]
PH?2® 18.7 64.5 —16.9 [38a]
PH2® 19.2 ~51.6 [38a]
PH2® 18.0 60.9 —259 [38a]
PHO2® 20.3 17.0 —69.0 [38a]
OH®?® 290 [8] -
OH3® 23.4 i8] 23.5/24.5 1.5 —128.8 [40a]
OHP?® 225 235 [8,40a] 232 20.7 —89.6 [40a]
OH}® 39.6 —59.0 [40]
SH®2® 21.2 ] 21.9 36.3 —69.7 [38a]
SH2® 21.0 [8] 20.8 39.3 —61.8 [38a]
SHP?2® 214 [81 19.6 40.5 —53.5 [38a}
SH2® [41]

[a] Versuchsbedingungen fiir die Werte in der linken Spalte: Kinetische Energie
der Primiir-Ionen: 5 keV, Kollisionsgas: N,, Kalibrierung: Ast/Beynon; in der
rechten Spalte: 8 keV, O,, Stahl/Schwarz. [b] Siehe Text.

020
H
20 /
H c 1.150AH yy LS55A )1550
1125A
H
3 (Dooh)
4 (G)
20 H 80 5 0
12774 -H
e 1A108A\‘-<12355-H
124+ C 2 11.0224 LT
~~ ! 12124 £ CJ 10.8804
1.136 A ~H Seo
H 12274 ~H
H
5 (GCw) 6 (C.)

Tabelle 1 enthilt neben den Daten fiir die Oxidation von
CH? (Q.... IE) und fiir die Deprotonierung von CH2® auch
die Daten fiir das kontroverse CH®2®-System (siche unten).

Die Ubereinstimmung der Q,,;,-Werte mit den berechne-
ten adiabatischen Ionisationsenergien ist fiir viele der in Ta-
belle 1 aufgelisteten Spezies zufriedenstellend. Bei den Fillen
mit @, < IE, wird vermutet, da3 die Monokationen M®
sich nicht im Grundzustand befunden haben. Die teilweise
auftretenden Diskrepanzen in den beiden Q,;,-Spalten resul-
tieren vermutlich aus den unterschiedlichen Kalibrierungs-
methoden (siche Abschnitt 2.1), kénnen aber auch dadurch
bedingt sein, daB sich die Anregungsenergien der Vorldufer-
Ionen M® in den Lausanne- und den Swansea-Experimenten
unterscheiden.
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Unter den CH2®-Ionen ist CH®2® das kleinste und zu-
gleich das, das die groBten Kontroversen verursacht hat.
Nach Untersuchungen von Beynon et al.l”>'®1 entsteht
CH®2® im CS-Experiment, wenn N, als Kollisionsgas
[GL. (1)] verwendet wird. Daraufhin durchgefiihrte Rech-
nungen *!! konnten dieses Resultat nicht erkldren, da auf der
Potentialhyperfliche von CH®?® kein Minimum zu lokali-
sieren war. Gestiitzt wurden die experimentellen Befunde
spiter durch Untersuchungen von Mathur et al!??! und
durch eine Multireferenz-CI-DZP-Rechnung von Wermore
et al.?3], die allerdings fiir die Deprotonierung von CH®2®
eine Barriere von weniger als 0.01 eV ergab. Eine Aufkli-
rung der Widerspriiche brachte kiirzlich eine eingehende
theoretisch-experimentelle Studie von Koch et al.?*): Ver-
wendet man O, als StoBgas im CS-Experiment (O, hat den
hochsten Wirkungsquerschnitt fitr Charge-Stripping), und
benutzt man ein extrem empfindliches Multisektorengerat
(ZAB-HF-3F), so erhiilt man kein Signal fiir CH®2®; eine
extensive ab-initio-CISD-Studie (fiinf korrelierte Elek-
tronen), bei der ein recht groBer Basissatz aus 6s6p3d1f/
4s3p1d-Slater-Orbitalen benutzt wurde, ergab, dafl die Po-
tentialhyperflichen der drei tiefsten *Y*-Zustinde von
CH®?2® keine Minima aufweisen. Durch Hochauflésungs-
experimente wurde ferner belegt?*!, daB das frither beob-
achtete Signal fiir CH®?® einem Artefakt entspricht, das
vermutlich auf eine unzureichende Separierung der isobaren
Ionen '2CH® und !3C®® (beide nominal m/z 13) in den
Beynon- und Mathur-Experimenten!’-'# 221 zuriickzufiih-
ren ist.

Oxidation des Methyl-Kations liefert im Experiment
CH$?® 4 mit C,,-Symmetrie, das als ein Komplex aus CH2®
und einem H-Atom angesehen werden kann!?'l. Charge-
Stripping von CH®, dem Prototyp eines nicht-klassischen
Kations, liefert das Dikation CHY?® 6; die Theorie sagt
voraus, da3 die C-Strukturen von CH® und CH?2® recht
dhnlich sein sollten2%,

Dap sich Dikationen von den analogen Neutralmolekitlen
strukturell unterscheiden, ist angesichts der Zweielektronen-
Differenz eigentlich nicht verwunderlich und zeigt sich be-
reits bei den CH2®-Dikationen. Zum Beispiel ist CHZ® 3 mit
einem zweifach koordinierten, sp-hybridisierten C-Atom!?"]
ganz analog zum isoelektronischen BeH, linear (D_,). Im
neutralen !CH, (C,,) liegt hingegen ein sp>-hybridisiertes
C-Atom vor. CH2® 5 ist planar und C,,-symmetrisch; das
dreiwertige, vierfach koordinierte C-Atom ist ,,sp>-hybridi-
siert™, und sein leeres p,-Orbital steht senkrecht zur Mole-
kiilebene *3!. Wie hinreichend bekannt, im neutralen Me-
than (7)) ist alles anders!

Eine Erklirung fiir die Strukturdnderung beim Ubergang
CH, (T,)—CH2® (C,,) ist anhand eines MO-Diagramms
(Abb. 7) leicht zu geben. Die Entfernung von zwei Elek-
tronen aus dem dreifach entarteten CH,-HOMO liefert als
Folge des Jahn-Teller-Effektes eine planare Dikationen-
Struktur. Da fiir die Bindungen der vier Wasserstoffatome
zum Kohlenstoffatom nur sechs Valenzelektronen zur Verfii-
gung stehen, resultiert als bester ,,Kompromif3* eine Anord-
nung mit zwei reguldren Zweizentren/Zweielektronen(2z/
2¢)-C-H-Bindungen und einer 3z/2e-CHH-Bindung. Es ist
daher nicht falsch, CH2® als einen Komplex ,,CH2®-H,*
anzusehen, in dem das H,-Molekill durch eine side-on-
Wechselwirkung an ein leeres p-Orbital des CHZ®-Ions
gebunden ist!?3], Frithere Untersuchungen'?!:2% hatten
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Abb. 7. MO-Diagramme fiir neutrales CH, {T}) sowie fiir das Dikution CHZ®
mit Dg,- und C,,-Symmetrie.

dagegen dem CH;®-Ion eine quadratische Struktur (D,,)
zugeschrieben.

Sowohl CH2® als auch CH2® kénnen als ,,Bausteine fiir
die Analyse der Strukturen gréBerer Carbokationen, z.B.
der Dikationen von Yliden oder auch der kationisch substi-
tuierten Methonium-Ionen, verwendet werden (siche Ab-
schnitt 3.3.6). Tatsdchlich ist bereits CH2®, der Prototyp ei-
ner Anti-van’t-Hoff-Struktur, ein gutes Beispiel, da es als
Komplex CH3®-H, beschrieben werden kann. Analog kann
man diprotoniertes Methan CHZ® 7 analysieren: Das sp3-
hybridisierte Kohlenstoffatom ist vierwertig und hat die

20
H(LZOSA
H 1.123A\\\\:“E‘—};|
o78° {_C U 1 toga7A
”’, \\;\\ N
H 98.6°, + ~H
H
7 (C)

Koordinationszahl 6; die Bindungsverhiltnisse entsprechen
einem Komplex von CHZ® mit zwei side-on gebundenen H,-
Molekiilen, d.h. mit zwei 2z/2e- und zwei 3z/2e-Bindun-
gen?™. Obwohl CH2® experimente!l noch nicht nachgewie-
sen wurde, weisen die fiir CH2® und CH2® wahrscheinlichen
Strukturen darauf hin, daB es nicht zweckmaBig ist, Struktu-
ren von Dikationen in einer zu einfachen Analogie zu Mono-
kationen mit den Begriffen ,.klassische* und . nicht-klas-
sische™* lonen zu beschreiben (siche Abschnitt 3.4.1).

3.1.2. Halogenhaltige C,-Dikationen

Die direkte Gasphasenoxidation von CCl, zu seinem
Dikation durch ElektronenstoBionisation lieB sich durch
MIKE-Spektroskopie verfolgen®®4. In deutlichem Gegen-
satz zu CH3®, das als planarer side-on-Komplex vorliegt,
entspricht weder die planare D ;- noch die planare C,,-Form
von CCIZ® cinem stationiiren Punkt auf der CCI2®-Poten-
tialhyperfldche. Vielmehr ist der planare end-on-Komplex 8
39 keal mol ™! stabiler als die C,,-Form 9, die als Ubergangs-
struktur charakterisiert wurde!?°). Auf dem HF/4-31G-Ni-
veau wurde 8 als globales, allerdings in einer sehr flachen
Potentialmulde vorliegendes Minimum charakterisiert. Die
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Coulomb-Explosionen zu diversen einfach geladenen Katio-
nen sind fitr CCI2® recht exotherm (> 100 kcal mol ~")?91,
Interessant ist der noch nicht vollstindig verstandene Be-
fund, daB CCI2® bisher durch Charge-Stripping nicht er-
zeugt werden konnte; weder CCI2® (verzerrt C,,-symme-
trisch) noch das distonische Radikalkation Cl,CCICI®®
(erzeugt durch Decarbonylierung von CCl,COCI®®) liefern
CS-Signale, die auf ein stabiles CC12® hinweisen wiirden 281,
Doch es lieB sich durch ,,Double-Charge-Transfer*‘-Experi-
mente die Ionisationsenergie der Reaktion CCl, — CCI2® +
2e” zu 29.3 eV bestimmen 391,

Die Dikationen CCI9?® und CCIZ® sind in mehreren EI-
Studien nachgewiesen worden!*!], und die Auftrittsenergien
(AE) betragen 30.4 bzw. 31.8 eVI13!2 Auch Koinzidenzme-
thoden wurden eingesetzt, um CX2® (X = Cl, F) zu studie-
ren?!, Bei CF2® wurden drei Zerfallswege analysiert, dar-
unter die Reaktion CFZ® — CF® + F®, die eine kinetische
Energie von 5.0 eV freisetzt. Ein vergleichbarer Wert (5.1 eV)
wurde auch fiir die Coulomb-Explosion CH,I?® — CH? +
I® gemessen.

Durch Charge-Stripping wurden viele halogenhaltige Di-
kationen CX®2® und CX2® (X =F, Cl, Br, I) erzeugt 33!,
Die Bindungen in den D ,-Grundzustandsstrukturen sind
bemerkenswert kurz®#, wihrend sie in den Ubergangs-
strukturen der Coulomb-Explosion relativ lang sind %),
Eine extrem kurze Bindung wird fiir CF®2® vorausgesagt
(1.146 A; MP2/6-31G*)1*. Auch bei CF2® ist die C-F-Bin-
dung mit 1.166 A immerhin 0.149 A kiirzer als im neutralen

- CF,. Ahnliche Effekte wurden auch fiir das analoge Dihy-
droxycarben C(OH), berechnet (C-O-Bindungsldnge im Di-
kation 1.142 A)13¢l. Dariiber hinaus wird fiir das Dikation
eine nahezu lineare OCO-Struktureinheit gemiB 10 vorher-
gesagt (£ OCO 173.8°), die 11 kcal mol ™" (MP4/6-311G**)
stabiler als der H,0-CO?®-Komplex 11 sein sollte. Experi-
mentelle Daten liegen fiir das CH,02®-System bisher nicht
vor.

H wes  H @ 10224 o
11424 C PSR 1.0854 . 1.1884 /
1.017A OK—/\ o\\‘ 0——C———0 )117.2°
173.8°
10 (&) 11 (&)

3.1.3. Heterodikationen XH?:®

CS-Experimente lieferten Belege fiir die Existenz der Si-
Kationen 12-14133-37] Im deutlichen Gegensatz zu CH®2©
weist SiH®2® 12 mit einer Barriere von 1.06 ¢V beziiglich der
Deprotonierung eine betrdchtliche kinetische Stabilitit
auf. Dieses Ergebnis wird sowohl durch Multireferenz-
(MR)DCI- als auch durch ,,Complete-Active-Space*-
(CAS)SCF-Rechnungen erhalten7¢l. Die berechneten Re-
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aktionsenthalpien fiir- die Deprotonierung sind bei den
SiH2®.Jonen deutlich kleiner als bei den analogen CH2®-
Ionen. Dies spiegelt vermutlich die geringere Elektronegati-
vitit und groBere Polarnisierbarkeit von Silicium wider®72,
Auch SiH2® 15 und SiHP?® 16 sollen kinetisch stabil sein,
allerdings gelang es bisher aus Mangel an geeigneten Vorldu-
fern nicht, diese Dikationen experimentell nachzuweisen. So-
wohl 15 als auch 16 kénnen als Komplexe von molekularem
Wasserstoff, bei 15 mit SiH2® bei 16 mit SiH?2®, angesehen

TO20

experimentellen Daten vorliegen, sagen theoretische Unter-
suchungen voraus, dafl sie kinetisch stabil sind und be-
trichtliche Deprotonierungsbarrieren aufweisen (z. B.
64.5 kcal mol ! fiir die Reaktion PH2® — P® 4 H®)I38:1
Auch NH2® (C,,) und PH2® (C) werden von der Theorie als
stabile Dikationen vorausgesagt 3%,

Von den Sauerstoff-Dikationen OH2® (n = 1-4) wurde
bisher nur OHY2® 25 durch Charge-Stripping von OHY
experimentell nachgewiesen [8: 384021 Fiir OH®2® ist die Po-
tentialhyperfliche repulsiv!9* %4 ynd fiir OH2® wurde ge-
zeigt, daBl es sowohl als Singulett wie auch als Triplett 24
vorliegen kann 3% 4% beide sind allerdings nur durch rela-
tiv niedrige Barrieren (2.5 bzw. 1.5 kcal mol ™!) stabilisiert.
Das kinetisch auBerordentlich stabile OH2® 26 konnte in der
Gasphase bisher deshalb noch nicht erzeugt werden, weil es

20|

_1044A 044 A /

29
werden 7%, die durch 27/2e- und 3z/2e-Bindungen charakte- | H _L10A y 2TA /
risiert sind. [Triplett} 'H
Tiple
H 20 H e
14664 1” 9° 24 (Duor) 25 (D) 26 (Ty)
\ 1.809A-H 14632 1812AH
- ! ‘—\ 1
152.7°( Si 2 :0.777A Si” 10.772A4
/ Teel 19494, /‘ RIS N keinen geeigneten Vorliufer gibt; es wird aber vermutet, dafl
H H b 1.463A ein Ton analog 26 beim H/D-Austausch an H,0® in super-
H saurem Medium eine Rolle spielt!*°), Fiir die Schwefel-Di-
15 (G 16 (C)

In der NH?2®-Serie gelang es, NH$2® 17 und NH2® 18
durch Charge-Transfer-Massenspektrometrie zu erzeu-
gen'® 38 Wihrend NH?® eine repulsive Potentialhyper-
fliche aufweist!38-39 ist NHP2® 19 wohl kinetisch stabil,
konnte aber experimentell nicht nachgewiesen werden, da
die vertikale Tonisation von NHP® zu einem oberhalb der
Dissoziationsschwelle liegenden Zustand fiithrt!38 3% Fiir
die Dikationen PH2® (n = 1-4; 20-23), fiir die noch keine

N forl::
LY H J 17 (Doon) 1.113A
( N\“"'“H
147.7¢
. /H \H
H-BM—AN\ 18 (Dsn) H
H 19 (D)
20
1.474A ® i)l\‘mA
[P - HJ /124.a°
H H
21 (Cw)
2@
20 H

1.877A PA“A

7z, v,

H
p L42eA / \—\
95.5° H
\H \

2 (Dsn) 23 (G)
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kationen ist die Situation vergleichbar: SHZ® 30 scheint in
Losung zu existieren !, und die Teilchen SHZ® (n = 1-3;
27-29) sind durch CS-Massenspektrometrie herstellbar 81,
Alle Deprotonierungen SH2® - SH®  + H® (n=1-4)
haben groBe Barrieren 282411,

S 260
14514 |9%® \Xms)&
{S———H] pryd
H
27 (Cooh)
28 (C)
o2 %
[opZ::] H
y Latod 1.410A / H 5,//
11;}4\ \HH
29 (GCsy) 30 (T

3.2. Dikationen mit zwei Schweratomen

Obwohl es vereinzelt Beispiele fiur Dikationen gibt, die
zwei verschiedene Schweratome enthalten, sollen in diesem
Abschnitt vorwiegend Dikationen mit einem C,-Geriist dis-
kutiert werden.

3.2.1. C,H*®-lonen

Von den C,HZ®-lonen wurden die mit n = 1-6 durch
CS-Massenspektrometrie aus C,HP® oder C,H,X®®
(X = Halogen) erzeugt!"- 18], die Q,_, -Werte der Reaktionen
M®® — M?2® sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
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Tabelle 2. Q,;..-Werte fiir die Erzeugung von C,H2®-lonen aus den entspre-
chenden Monokationen und berechnete Daten zur Deprotonierung der Dikat-
ionen.

Mono- Qi 1€V] (2] Dikation  kinetische thermodynamische
kation Stabilitiit [kcal mol ™)
C,H® 20.4 21.6 C,H?®
C,HP® 20.5 20.8 C,H2® 65 —9.8[42)
C,H? 20.1 213 C,HP?®
C,HP® 17.8 20.0 C,Hz® 09 —16{43]
C,H? 191 20.2 C,H®?®
C,H®® 19.4 18.4 C,Hz® 57 —105 {b]
C,H® 20.5 -

C,Hz® - —100 [27b}

fa] Versuchsbedingungen siche Tabelle 1; Beynons Daten entstammen [7, 18,
45, 491, Stahis Ergebnisse sind entweder unverdffentlicht oder [47] entnom-
men. [b] (48]. die Barriere fiir dic Demethylierung betrigt 32 kcalmol ™!
(MP4/6-311G**).

Das Dikation von Acetylen ist linear (31) und liegt im
Grundzustand als Triplett vor; formal entsteht es durch
zweifachen Elektronenentzug aus den entarteten n-Orbitalen
von C,H,“2!. Die C-C-Bindung ist in 31 mit 1.308 A (HF/
6-31G*) nur 0.123 A linger als im Neutralmolekiil. Obwohl
die Reaktion 31 - C,H® + H® exotherm ist (9.8 kcal
mol 1), wird sie durch eine Barriere von 65 kcal mol ™! ver-
hindert 421,

2@
1.308 A

H 1.113/&C c H

31 (Deck)

Das Dikation von Ethylen (32) weist ebenfalls eine kurze
C-C-Bindung auf (1.398 A; MP2/6-31G*)!*3]. Planarisie-
rung des lons durch Rotation um die C-C-Achse verlingert
die Bindung auf 1.587 A und erhoht die Energie um
28 kcal mol~*. Die recht kurze C-C-Bindung in 32 ist das
Resultat einer effizienten Hpyerkonjugation der formal lee-
ren p,-Orbitale an den kationischen C-Atomen mit der je-
weils vicinalen CH,-Gruppe (Kreuzhyperkonjugation)®.
Dieser Effekt tritt noch stirker bei der doppelt iiberbriickten
Form 33 auf, in der die C-C-Bindung nur 1.258 A lang ist.
33, das auch als zweifach protoniertes Acetylen angesehen
werden kann, ist allerdings nach MP4/6-311G**-Rechnun-
gen 12 kcal mol ™! weniger stabil als 3213= 4, Beim Ethyli-
den-Dikation 34, das 22 kcal mol~* weniger stabil ist als 32,

29

H
\1\,1222\
1398A gt H

—C
\H
1209

32 (D) 33 (G

(HCCH=104.3°

ist die Verkiirzung der C-C-Bindung auf 1.296 A ebenfalls
das Resultat einer hyperkonjugativen Wechselwirkung der
C-H-Bindungen mit den beiden formal leeren p,,p,-Orbita-
len am dikationischen C-Atom 341,
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Im Gegensatz zum einfach geladenen C,H? ist bei den
Dikationen C,H®2® die offene Form 35 6.5 kcal mol™!
stabiler als die nicht-klassische iiberbriickte Struktur 364,
Die berechnete adiabatische Ionisationsenergie von 19.7
eVI** fiir den ProzeB C,HE — C,HP?® stimmt akzeptabel
mit den experimentellen Q,,.-Werten von 19.1 und
20.2 eV 431 {iberein.

min
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Das Ethan-Dikation ist Gegenstand mehrerer theoreti-
scher27%:461 ynd experimenteller Untersuchungen!” #3471
gewesen. Wihrend mit O, als StoBgas im CS-Experiment ein
Signal fiir C,H2® auftritt!*7], fehlt es, wenn N, verwendet
wird 7451, Das Argument, daB3 es sich bei dem beobachteten
C,H2®-Signal um ein Artefakt handeln kénnte (ndmlich das
Signal des isobaren '*CCHP2®1%®) konnte inzwischen
durch den Nachweis beider Dikationen widerlegt wer-
den™®!. Theoretische Studien 27> 46 48 ergaben zwei Mini-
ma auf der C,H2®-Potentialhyperfliche. Das C,HZ®-Ion
konnte im stoBinduzierten MIKE-Spektrum von C,H?®
nachgewiesen werden; fiir seine Erzeugung aus C,H2® soll
eine Energie von 19.4eV erforderlich sein®®l. Nach ab-

H
"
1

20
“\\| / H."',, /H\ .... H
\\\\C_ﬁ_c ,,/C
H/ \ L \H/ T
H H

37 (c) 38 (Da)

initio-Rechnungen entspricht die stabilste C,HZ®-Struktur
dem Carbenium-Carbonium-Komplex 37, der auch als ein
durch H, side-on komplexiertes Ethylen-Dikation 32 be-
schrieben werden kann27%L 37 ist auf dem MP4/6-311G**-

26
W%
1.119A 1.296A 1.166A
————C——(’/,(
111.6° \ "y
H
34 (G,)

Niveau 12 kcal mol ~! stabiler als die mit Diboran verwand-
te Struktur 38. Der energetisch glinstigste Zerfallsprozell von
C,H2% ist die homolytische Spaltung in zwei CH®. Fiir die-
se, vermutlich iiber 38 ablaufende, Dissoziation betrigt
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AAH? 32 kcal mol~ '8! Die Deprotonierung von C,HZ®
erfordert eine wesentlich groBere Aktivierungsenergie
(52 kcal mol 1),

Fiir die Oxidation von protoniertem  Ethan
(C,H® - C,H??® 4 ¢7) in einem stoBinduzierten MIKE-
Experiment wurde Q_, = 20.5eV gemessen'*?. Theore-
tische Untersuchungen scheinen fiir dieses System nicht
durchgefithrt worden zu sein. Im Gegensatz dazu liegen fiir
zweifach protoniertes Ethan C,H3® nur Ergebnisse theoreti-
scher Untersuchungen vor?7%, die als Struktur 39, d.h. ein
zweifach H,-komplexiertes Ethylen-Dikation 32, ergeben;
als wahrscheinlichster Zerfallsweg von C,HZ® wurde der zu
CH® und CH? fithrende vorausgesagt 7",

- }? }ﬁ 20
¥ ‘\‘\ \\‘\:45“};{
\\\\C C/,:\ i :
e EORRN
H H
39 (&)

3.2.2. Halogenhaltige C,-Dikationen

Mehrere Fluorethylen-Dikationen C,H F3®, (n=0-4)
sind sowohl experimentell nachgewiesen als auch durch MO-
Berechnungen strukturell charakterisiert worden!°!. Fiir ei-
nige Systeme ist die Ubereinstimmung zwischen den fiir die
Monokationen gemessenen Q,,,-Werten!?°? und ihren (je-
weils in Klammern angegebenen) theoretisch bestimmten Io-
nisationsenergien*® recht zufriedenstellend: CH,CHF®©
18.7eV (19.1 eV), CH,CF?® 18.7 (19.0), CHFCF$®€ 20.4
(18.4), CF,CF%® 19.0 (18.2). Im Gegensatz zum Ethylen-
Dikation bevorzugt C,F2® eine planare D,,-Struktur; die
dem Ubergangszustand der Rotation um die C-C-Bindung
entsprechende D,,-Struktur ist 2.3 kcal mol™! energierei-
cher?%# %! Die Dehnung der C-C- und Verkiirzung der C-F-
Bindungen in C,F2® (1.587 bzw. 1.199 A) resultieren aus
einer effektiven Wechselwirkung zwischen den freien Elek-
tronenpaaren der Fluoratome und den kationischen Zen-
tren; Hyperkonjugation, die bei C,H;® maBgeblich ist,
spielt bei C,F2® praktisch keine Rolle.

3.2.3. Monosubstituierte Methylen-Dikationen

Das Methylderivat des Methylen-Dikations, HCCHZ®
34, wurde bereits in Abschnitt 3.2.1 besprochen. Fir das
Hydroxymethylen-Dikation 40 liegen sowohl experimentelle

29

11324 1.102 A
c 0 0 1.048 A H

40 (Coon)

als auch theoretische Studien vor!*!!, Die berechnete vertika-
le (IE, = 18.9 ¢V) und die adiabatische [onisierungsenergie
(IE, = 17.2 eV)P? stimmen akzeptabel mit dem @, -Wert
von 17.7 eV {iberein. 40 entspricht auch dem globalen
Minimum auf der CH,02®-Potentialhyperfliche (die iibri-
gens in Einklang mit den experimentellen Befunden kein Mi-
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nimum fiir das Formaldehyd-Dikation aufweist '*11). Fiir die
Deprotonierung von 40 zu HCO® betragt die Barriere
20 kcal mol~* 2, Fiir den (formalen) Ladungsabstand R
im Ubergangszustand dieser Reaktion erhilt man aus dem
Wert E; = 3.6eV®! nach Gleichung (6) den Wert 4.0 A.
MP2/6-31G*-Rechnungen™?! schitzen den H-H-Abstand
im Ubergangszustand [HCO® - -- H®]* der Reaktion 40 —
HCO® + H® auf 4.104 A. Zufall oder glinzende Bestiti-
gung fir die Symbiose von Theorie und Experiment, das ist
hier die Frage!

Von den isomeren CH,09?®.Spezies 41 und 42 ist nach
MP2/6-31G**-Rechnungen das Oxoniomethylendikation
4122.7 kcal mol ™! stabiler als das Hydroxymethyl-Dikation
42. Da die Barriere der Reaktion 42 —41 immerhin

H H o2 H
HOLN 1301 1242 /1.0111& 1-106&
~ VR 1.206 A 1.050 A
¢ 1.308A 0 ¢ © H
: \0115« ‘./4
1217 116.5°
H H
41 (Cy) 42 (Ca)

24 kcal mol ~ ! betrigt, iiberrascht es nicht, daB es durch CS
gelang, aus protoniertem Formaldehyd CH,OH® durch
Oxidation 42 herzustellen. Der Q,,,-Wert von 22.5eV
stimmt gut mit der theoretisch abgeschitzten Ionisations-
energie IE, von 22.2 eV {iberein!®341,

Das Aminomethylen-Dikation 43 liegt nach Aussage von
MP4/6-311G**-Rechungen®3®! in einem tiefen Minimum
mit einer Barriere von 42 kcal mol ™! fiir die Deprotonierung
zu HCNH®. Die vorausgesagten lonsationsenergien ([E, =
18.7¢V, 1E, = 17.3¢V) konnten bisher nicht iiberpriift
werden, weil es keine geeigneten Monokationen fiir ein
CS-Experiment gibt. Auch die Halogenmethylen-Dikat-
ionen HCF2® (C-F 1.138 A; IE, = 21.0 eV) und HCCI?®
(C-Cl 1.459 A; IE, = 17.8 eV) sowie das H-iiberbriickte
Dikation CH,S?® 44 sollten nach den Ergebnissen von

MP3/6-31G**-Rechnungen  experimentell ~ zuginglich
sein [+3d],
20
H M
/1.051/& 1’433’/&/ Yzﬂ
1.115A 1.191A 4
¢ '\N’ 1.1104 CI——E?—LS
122.6° \\ H/»\/‘
179.6°
H
43 (Cw) 44 (c,)

3.2.4. Dikationen von Yliden, H,C-XH*®

Ionen der allgemeinen Form H,C-XH?® (X = Halogen,
OH, SH, NH,) konnen als zweifach oxidierte Ylide angese-
hen werden. Die formale Entfernung des Elektronenpaares
vom Ylid-C-Atom bewirkt, daf die Ionen H,C-XH2® im
Gegensatz zu den neutralen Yliden (schwache Wechselwir-
kung H,C- - XHY#) durch eine starke Bindung zwischen
den Schweratomen gekennzeichnet sind.

CH,OH?2® 45 entsteht beim Charge-Stripping sowohl aus
CH,OH$® 3 als auch aus CH;OH®®, vorausgesetzt, man
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verwendet Sauerstoff als StoBgas!®*<), Wihrend die Poten-
tialhyperfliche von CH,OH?® repulsiv ist, liegt CH,OH2®
in einer tiefen Potentialmulde!®>®!. Die abgeschitzte
vertikale Tonisationsenergie IE, der Reaktion CH,OH?® —
CH,OH2® ist nahezu identisch mit dem experimentellen
Qin-Wert (16.6 bzw. 16.5eV)5°L Fiir 45, das mit C,H,
isoelektronisch ist, wurde eine C-O-Bindungslinge von
1.314 A berechnet (MP2/6-31G*)5¢). Im neutralen Y1id (C,)
dagegen, das besser als schwach gebundener van-der-Waals-
Komplex H,C - - - OH, angesehen werden sollte, ist der C-O-
Abstand 1.805 A (MP2/6-31G*)[54¢1,

r 2
H H ®

1.089& /1.003/&
1.305 A

C 0}
12%\
H

//‘
T16.9°
H

45 (Co)

Auch fiir viele andere Ylide wurden die Q,, -Werte gemes-
sen®%¢! ohne daB allerdings immer eine befriedigende Uber-
einstimmung mit den 1E -Daten!®® (jeweils in Klammern)
erzielt werden konnte; eine Erkldrung fiir die vor allem bei
den Sulfonium- und Ammonium-Yliden groBen Diskrepan-
zen steht aus: CH,SHS ® 19.8 eV (15.7 ¢V); CH,NH{® 18.9
(16.2), CH,FH®® 17.9 (18.8), CH,CIH®® 17.5 (17.2),
CH,BrH®® 17.6, CH,IH®® 16.3. Die ab-initio-Rechnun-
gen ergeben ferner sowohl fiir die Deprotonierung als auch
fir den homolytischen Bruch der C-X-Bindung zu
CHP® + XH®® recht groBBe Barrieren. Wie nach der Ar-
gumentation zu Beginn dieses Abschnitts zu erwarten war,
sind die C-X-Bindungen der Dikationen tatsdchlich generell
kiirzer als die der analogen Neutralmolekiile. Einige auf
dem HF/6-31G*-Niveau berechnete C-X-Bindungslingen
[A] seien genannt: H,C-NH2® 1.420, H,C-SH2® 1.738,
H,C-FH?® 1.348, H,C-CIH?® 1.673, H,C-PH2® 1.87915%],
Im Gegensatz zu den iibrigen Ylid-Dikationen ist das Phos-
phonium-Derivat bisher noch nicht experimentell nach-
gewiesen worden.

3.2.5. Diheterodikationen

Aminoboran NH,BH, ist isoelektronisch zu Ethylen. Ein
Dikation der Summenformel BNH2® 1483t sich durch CS
bequem aus BNHO® herstellen. Der gemessene Wert
Qin = 15.2 ¢V stimmt recht gut mit dem IE_-Wert iiberein,
den man fur das Ammonioboren H;NBH?® 46 berechnet
(15.8 eV, MP4/6-311G**), wenn man als Vorlaufer-Ion ein
vibronisch angeregtes (ca. 0.5 eV) H,NBH®® annimmt{®7,
DaB H,N-BH?® (isoelektronisch mit dem energiereichen

H

/.040A
1.179A 1.457 A
B N

7,

X

112.8° H
A

46 (CSU)
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H,C-CH2® 34) energetisch giinstiger als H,N-BH3® ist,
hingt mit der auBerordentlich starken Donor-Acceptor-
Wechselwirkung zwischen NH, und BH?® zusammen, die
der bei H,N-BH2® moglichen Hyperkonjugation weit iiber-
legen ist (siche auch Abschnitt 3.3.6).

Das doppelt protonierte Hydrazin 47 ist Gegenstand vie-
ler spektroskopischer Untersuchungen gewesen, die auch ei-

r H H 26
1026/&\ \5\ H
N 1.442 A N\\/
Ky
110.6
H

L H

47 (Dag)

ne Rontgenstrukturanalyse des N,HgF,-Salzes einschlie-
Ben!8!. Die berechnete (HF/6-31G*)15%), mit 1.442 A recht
kurze N-N-Bindung entspricht der experimentell beobachte-
ten. Die Theorie sagt voraus, daB3 47 durch CS nicht herstell-
bar ist, da die vertikale Tonisation von H,N-NH$® auf-
grund von dessen langer N-N-Bindung (2.164 A) zur
Dissoziation von N,HZ2® fithren sollte?®®. Aber auch
N,H2@ in der Gasphase durch Protonierung von N,H® her-
zustellen, ist aus elektrostatischen Griinden unmdglich. Mit
anderen Worten, obwohl 47 in einem tiefen Potentialtal liegt
(die Dissoziation von 47 in zwei NHY® erfordert nach
MP4/6-311G**-Rechnungen 41 kcal mol ™' ¢%) wird sein
experimenteller Nachweis nicht leicht fallen.

Auch die gestaffelte Form von P,HZ® (48) wird durch
hohe Barrieren an spontanen Coulomb-Explosionen gehin-
dert; dies gilt allerdings nicht fiir H,0-OH2Z®, H,S-SH2®,
HF-FH?® und HCI-CIH?®, die nach der Theorie nur in
recht flachen Potentialmulden vorliegen 199!,

Fiir das zu Ethylen isoelektronische Dikation des Hydra-
zins, H,N-NH2® 49, wurde eine planare D,,-Gleichge-
wichtsstruktur berechnet!®!!. Die auf dem HF/6-31G*-Ni-
veau berechnete Tonisationsenergie IE, betrigt 16.2 eV; im
CS-Experiment erhilt man fiir die Gasphasenoxidation von
N,HO® einen Q,, -Wert von 15.8 eV 611,

H 120 H Y
13854 H \1‘03“ /
. B
20mA S 118,2.( N L1964
wP
H' / 107.4° \ / \
H H H H
48 (Dsd) - 49 (Dzh)

3.3. Ein Aufbauprinzip fir Dikationen

Die bisher diskutierten Dikationen lassen in ihren struktu-
rellen Details Trends erkennen, die nun auf die Charakteri-
sierung groBerer Systeme angewendet werden sollen. Um
dieses Prinzip, das in der vergleichenden Strukturanalyse
von Neutralmolekiilen und einfach geladenen Kationen weit
verbreitet ist, zu vertiefen, werden zunichst noch einige
Klassen grofierer Dikationen besprochen. Als Beispiele wih-
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len wir die in vielen Dikationen-MS-Untersuchungen 34621

vorkommenden Ionenserien C _H2®, C H3® und C H2®,
und wir werden zeigen, daB diese Dikationen durch einfache
Regeln und ein Aufbauprinzip zu beschreiben sind, das ver-
mutlich allgemeinere Giiltigkeit hat.

3.3.1. C,H3®-Ionen

Doppelt geladene Tonen C H2?® (n = 2-9) sind eingehend
studiert worden'¢*~%¢!_ Es ist nicht iiberraschend, da3 — ab-
gesehen von C,H2® — lineare, acetylendhnliche Strukturen
des Typs H-C_-H?® gegeniiber isomeren Strukturen favori-
siert werden!®*. Das in Charge-Separation-Experimenten
fiir gerad- und ungeradzahlige C ,H3® beobachtete unter-
schiedliche Verhalten!®#! bestitigt die von der Theorie ge-
machte Voraussage, daB diese Kationen in Abhéngigkeit von
n im Singulett- oder Triplett-Zustand vorliegen®*. Ferner
soll die Deprotonierung von C H3® fiir gerade n iiber ange-
regte Dikationen ablaufen, und die Reaktion C H2® —
C . H® + H® soll fiir alle n > 2 endotherm sein, wenn die
C,H2®-Tonen im Grundzustand vorliegen!¢>

C H2® und invertierte, dreifach koordinierte Kohlenstoff-
atome : Fiir C,H2® wurden experimentell zwei Ladungstren-
nungsreaktionen beobachtet, die Dissoziation in C;H® +
CH® und die in C,HP® + CO®!%4 Fiir den zweiten ProzeB
wird vermutet, daf} er aus einer cyclischen Form des Ions
erfolgt. Die beiden Prozesse weisen unterschiedliche E;-Wer-
te auf, was darauf hindeutet, daf} sich die Ladungsabsténde
R in den beiden Ubergangszustinden unterscheiden (um ca.
0.4 A)16¥. Eine theoretische Untersuchung!®” der C,H2®-
Potentialhyperfliche ergab, daB3 die lineare Form 50 (als Tri-
plett) nur 13.3 kcal mol ™! (MP3/6-31G*) stabiler ist als die
rhombische D,,-Struktur 51. Fiir die Energetik der beiden

87k, 12734 784 2
[Hﬁl LA 12TRR C——C—H} H

Coulomb-Explosionen liefern Theorie und Experiment
iibereinstimmende Ergebnisse. Der Zerfall von 50 in
C,H® + CH® erfordert 36.7 kcal mol™!, der von 51 in
C,HP® 4 C®® 14.7 kcal mol~ 1671,

51 kann als ein zweifach protonierter C,-Rhombus ange-
sehen werden; das Dikation ist nicht zuletzt deshalb interes-
sant, weil es gleich zwei invertierte, dreifach koordinierte
C-Atome enthilt %81 Seine Stabilitit resultiert aus einer effi-
zienten n-Elektronendelokalisierung, die die Ringspannung
liberkompensiert, obwoh! diese noch durch das ,,nicht-bin-
dende** o-Orbital zwischen den beiden ,,Briickenkopf-C-
Atomen™ verstiarkt wird. Die in 51 angegebenen C-C-Ab-
stinde. 1.593 und 1.386 A (HF/6-31G*), sind fir cyclische
Dikationen bemerkenswert klein[®7- 681,

3.3.2. C,H2®-Ionen

Die 2E-Spektrent®? %1 von vielen Kohlenwasserstoffen
sind reich an Signalen fiir Carbodikationen der allgemeinen
Formel C,H2®, die auch schon wiederholt Gegenstand theo-
retischer Untersuchungen waren.

1324

Die Glieder mit n = 1 und 2 (CH2® bzw. C,H2®) wurden
bereits in den Abschnitten 3.1.1 und 3.2.1 besprochen. De-
taillierte Untersuchungen liegen auch fir das néchsthohere
Glied, das Dikation C,H2®, vor: Die bei der Deprotonie-
rung von C,H2® gemessene Translationsenergie E; =
4.44 eV entspricht einem Ladungsabstand von 3.24 A;
dieser ist deutlich kleiner als der fiir vermutlich lineares
C,H2® aus der Deprotonierung abgeleitete Wert (4.29 A aus
E; =3.36eV), und es wurde deshalb fiir C;H2® eine cy-
clische Struktur postuliert!’®). Es sollte allerdings erwdhnt
werden, daBB sowohl StoBaktivierungs- als auch CS-Experi-
mente mit C,HY® (erzeugt aus Allen, Propin oder Cyclopro-
pen) auf die Existenz isomerer Ionen hinweisen!”!!, Durch
Koinzidenz-Experimente !’ konnte das Vorliegen von min-
destens zwei isomeren Dikationen wahrscheinlich gemacht
werden. C,H2®-Tonen wurden auch in 2E- und in ganz nor-
malen 70 eV-Massenspektren beobachtet, und eine Auf-
trittsenergie von 30.2 eV wird in einer Arbeit erwihnt!73!,
Fir den in stark saurem Medium stattfindenden H/D-Aus-
tausch bei Donor-substituierten Cyclopropenium-Ionen
wird eine C-protonierte dikationische Zwischenstufe, d.h.
ein C;H2®-Analogon, angenommen!”#, Kiirzlich durchge-
fiihrte ab-initio-Rechnungen!’"! lassen es jedoch unwahr-
scheinlich erscheinen, daB C,HZ2® als protoniertes Cyclopro-
penium-Ion existenzfihig ist. Das globale Minimum (alle
Daten stammen aus MP4/6-31G*-Rechnungen) entspricht
dem planaren Allen-Dikation 52; die Aktivierungsenergie
der Deprotonierung von 52 betriigt 83 kcal mol ™!, und auch
das tiber 53 und 54 verlaufende C- und H-Scrambling weist
eine Barriere von immerhin 15 kcal mol™! aufl”3l,

H ®
oo o/
H \H
2 (D)

H

1.086 A

20
\ / 1044 }
100.9° c
YBA / YA.OA
18 / 1507( 1.506A
-2

Das Cyclobutadien-Dikation C,H2® hat als kleinstes
Hiickel-aromatisches Dikation lange Zeit betrichtliches
Interesse gefunden. Wahrend es Olah et al. gelang!’®, in
supersaurem Medium Fluor-, Methyl- und Phenyl-substitu-
ierte Cyclobutadien-Dikationen herzustellen, konnte die
Stammverbindung selbst bisher nicht nachgewiesen werden.
Berechnungen!”7: 78! lassen keinen Zweifel daran, daf die
gefaltete Struktur 55 9.6 kcal mol ™! (MP4/6-31G*)!"8 sta-
biler ist als die D,,-Struktur 56. Auch fir C,(CH,)2® weisen
jlingere ab-initio-Rechnungen!77¢ 78 darauf hin, daB3 die be-
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vorzugte Struktur nicht planar sondern gefaltet ist. Dies wird
unterstiitzt durch einen Vergleich der experimentellen '*C-
NMR-chemischen Verschiebungen (§ = 18.8 und 209.71781)
mit den fiir die HF/6-31G*-Geometrie mit IGLO!"%! berech-
neten Verschiebungen. Das lange existierende Tetramethyl-
cyclobutadien-Dikation ist also gefaltet8],

In der Gasphase sind C,H2®-Ionen aus vielen Vorldufern,
einschlieBlich Aren, hergestellt worden 622!, CS-Experimen-
te lieferten Q,_; = 16.5 eV fiir die Oxidation von C,HP® ",
und die Auftrittsenergie fiir C,H2® wurde aus dem 2E£-Spek-
trum von n-Butan zu 32.6 €V bestimmt®®l. Obwohl keine
Strukturuntersuchungen durchgefiihrt worden sind, wurde
fiir C,H2® oft die Struktur des Kumulen-Dikations 57 ange-
nommen %, Nach ab-initio-Rechnungen (MP2/6-31G*) ist
57 allerdings mindestens 19.7 kcal mol ~! weniger stabil als
55, und seine Rotationsbarriere wurde auf demselben Niveau
zu 19.1 kcal mol ~! bestimmt!”72, Das Methylencyclopro-
pen-Dikation 58 dagegen, das wie 56 von einer aromatischen
Delokalisierung profitiert, ist nach MP2/6-31G*-Rechnun-
gen nur 9.1 kcal mol ! weniger stabil als das gefaltete Cyclo-
butadien-Dikation 55177,

2@
H

\ w v
c—C—c-—Cc%, c\
H vy vy

57 (Day) 58 (Ca)

Die Neigung, 2n-Elektronen-Hickel-Arene zu bilden,
folgt auch aus den theoretischen Untersuchungen der
nichsthdheren Dikationen C;H2® und C{H2®. Die globalen
Minima entsprechen den Strukturen 59 bzw. 6018%, In Lo-
sung wurden dikationische Derivate der Trifulvalenstruktur
60 bereits nachgewiesen 81, Auch kumulenartige Strukturen
wurden berechnet, sind aber generell energiereicher, z. B. 61
verglichen mit 59 um 9.4 kcal mol ~! (MP2/6-31G*) und 62
verglichen mit 60 um 16.1 kcal mol ™! (HF/6-31G*). Experi-
mentelle Studien an C ,H2®-Ionen in der Gasphase wurden
so interpretiert, als ldgen generell Methyl-substituierte Poly-
alkine des Typs CH,-C,_,-H*® vor'3d., Dies ist zumindest
fiir C;H2® und C,H2® recht wenig wahrschetnlich, da bei
ihnen die Alkinstrukturen um 55.6 bzw. 77.2 kcal mol ™!
energiereicher als die Strukturen 59 bzw. 60 sind8°!. Die
Q....-Werte fiir die CS-Erzeugung von C;H2® und C H2®
betragen 15.6 bzw. 15.0 eV!"}; beziiglich geeigneter Vorlaufer
scheint es keinen Mangel zu geben, da sowohl C,H3® als
auch C,H2® in den 2E-Spektren von n-Alkanen %%, Qlefi-
nen'®2% und Arenen!®2*! nachweisbar sind.
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Es hat den Anschein, daB die globalen Minima aller
C_H2%_Tonen nicht mit einem gemeinsamen Strukturtyp be-
schrieben werden kénnen. Obwohl die Q_;.-Daten (aus CS-
Experimenten) in Abhdngigkeit von n fiir C_H2? eine stetige
Kurve ergeben (im Gegensatz zu denen fiir C_H2®, die zu
einer Zickzackkurve fithren (Abb. 8)!”! mit den Minima fiir

T 20
Grin 18
[eV] 15

14
12

1 234567839

n—

Abb. 8. Zusammenhang zwischen den Q,,.-Werten und der Zahl n der C-Ato-
me fir die Oxidationen von C,H?® (—) und C,HP® (-~ -) zu den entspre-
chenden Dikationen (aus [7]).

die ungeraden und den Maxima fiir die geraden n), sind
weitere experimentelle Untersuchungen angezeigt, um die
theoretischen Befunde zu stiitzen. Auch der Befund, daB die
Q...-Werte in der Reihe der C .H2®-lonen {n=1-9;
m = 0-8) fiir die C,H2®-Spezies am kleinsten sind!”, harrt
einer befriedigenden Erkldrung.

3.3.3. C_H%®-Ionen

Viele massenspektrometrische Studien belegen, da lonen
der Zusammensetzung C,.HZ® aus den unterschiedlichsten
Vorliufern in der Gasphase entstehen!*9-62 69821 Einjge
Q.i-Werte [eV], die fiir die Oxidation CH®2® -
C,HZ® + e™ mit N, als StoBgas bestimmt wurden!", sind
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182 (n=3),16.0 (n=15), 164 (n=6), 147 (n=7), 154
(n = 8) und 14.6 (n = 9). Der Fall n = 2 wurde bereits in
Abschnitt 3.2.1 besprochen. Die Auftrittsenergien, die aus
2 E-Spektren bestimmt wurden, zeigen — nicht iiberraschend
- eine Abhiingigkeit vom Vorldufer!®?. Da C _HZ®-lIonen
leicht CH® abspalten und durch einen groBlen Ladungs-
abstand charakterisiert sind, wurde vorgeschlagen4, daB3
sie ganz allgemein eine lineare Struktur H,C-C,_,-CH3®
aufweisen sollten. Die beim Zerfall freigesetzte Translations-
energie £, wurde fiir n = 6 und 8 bestimmt, und die entspre-
chenden R-Werte wurden berechnet: n=6: £, =26¢V
(R=55A);n=8:2.0eV (7.3 A)1*9 Diesec Werte beziehen
sich moglicherweise auf den Zerfall energiereicher Isomere.
Erwihnenswert ist, daB C,H2® auch in C;H + C,H zer-
fallt; fur diesen Prozel wurde E; = 3.0 eV gemessen, was
nach Ansicht der Autoren!** einem Ladungsabstand R von
4.8 A entspricht. Theoretische Untersuchungen geben, wie
beim C,H2Z®-System, keinen Hinweis darauf, daB alle
C,HZ® vom gleichen Strukturtyp sind.

Fiir C,HZ® ergab eine kiirzlich abgeschlossene ab-initio-
Untersuchung®3], daf3 das globale Minimum einem an C(2)
protonierten Allyl-Kation entspricht (63); die beiden positi-
ven Ladungen sind (formal) an C(1) und C(3) lokalisiert. Die
berechneten (HF/6-31G*) Strukturdaten von 63 mit einem
CCC-Winkel von 120.5° und 1.474 A langen C-C-Bindun-
gen sind denen des Allyl-Kations dhnlich und weisen auf die
Bedeutung eines bis-hyperkonjugativen Effektes hin, d. h. auf
eine Wechselwirkung zwischen C-H-Bindungen und den lee-
ren p,-Orbitalen zweier benachbarter kationischer C-Atome.
Im Propyliden-Dikation 64 liegt hingegen eine Kreuzhyper-
konjugation vor: Das zentrale C-Atom besitzt formal zwei

{ H g70- H 1%

—a f
1.109 A

H 1_08“14742\ C nes M
\ \\/\r\
C 120.5° C
( 117.4°

63 (G)

10844

H H

i H 2®

H,,,/\ 11% H
’//C 13604 [—Cy

/</1:19.4°

| H H

64 (Dsq)

.AH

leere, orthogonale p-Orbitale, und diese treten jeweils mit
den C-H-Bindungen einer Methylgruppe in Wechselwir-
kung. Als Folge resultieren kurze C-C-Bindungen (1.360 A),
die den Vergleich mit C,H2® 32 und CH,CH?® 34 nahelegen
(1.398 bzw. 1.296 A). Auf dem (MP4/6-31G* + ZPVE)-Ni-
veau sind 63 und 64 energetisch fast identisch. Als bevorzug-
te Zerfallsprozesse fiir C,H2® wurden die Bildung von
CHP + C,H? oder H? + C,HY vorausgesagt, die beide mit
ca. 60 kcal mol ! stark exotherm sind (MP3/6-31G*), aber
vermutlich betrdchtliche Barrieren aufweisen.
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Die berechnete lonsiationsenergie (IE, = 15.9 eV) fiir die
Bildung von 63 aus dem Cyclopropan-Radikalkation weicht
erheblich vom experimentellen Q,,,-Wert (18.2eV)!"! ab.
Diese Diskrepanz ist mdglicherweise darauf zuriickzufith-
ren, daB die vertikale lonisation ein angeregtes C;HZ® lie-
fert. Unstimmigkeiten zwischen Theorie und Experiment
gibt es auch bei der Interpretation der Deprotonierung von
C,HZ2®. Die aufgrund des dafiir ermittelten R von 2.36 A
(E; = 6.1¢eV) vorgeschlagene!”® cyclische Struktur ent-
spricht nicht den ab-initio-Befunden. Kein Zweifel, daf} wei-
tere, verfeinerte Experimente erforderlich sind, um die
C,HZ®-Potentialhyperfliche priziser zu charakterisieren.

C,H2%-Ionen: Das unstrittig bekannteste Derivat ist das
C,(CH,)2®-Ton'® das von Hogeveen und Kwant syntheti-
siert wurde. Die pyramidale Struktur der Verbindung mit
einem sechsfach koordinierten, apikalen Kohlenstoffatom
ergibt sich zwingend aus dem Syntheseweg, spektroskopi-
schen Daten, Abfang-Experimenten und theoretischen Ar-
gumenten 84, Die Art der Bindung in dieser hochsymmetri-
schen, pentagonalen Pyramide ist ausfithrlich diskutiert
worden®% 861 Fiir die Stammverbindung C,HZ® dagegen
liegen sehr viel weniger verliBliche Daten vor!7-%2-321 In
frithen massenspektrometrischen Untersuchungen *¥ wurde
vor allem versucht, aus dem Zerfall von C4H2® in C;H® und
CH$ Strukturinformationen abzuleiten. So wurde aus der
freigesetzten Translationsenergie £ = 2.6 ¢V auf einen La-
dungsabstand von 5.5 A geschlossen, der mit der Alkadiin-
Struktur CH,CCCCCH?Z® 65 vertriiglich wére. Diese Spe-
zies mit Triplett-Zustand ist allerdings nach ab-initio-
Rechnungen®5%1 45.1 kcal mol ™! (3-21G) energiereicher als
das Fulven-Dikation 66, das dem globalen Minimum ent-
spricht. Die beiden Allyl-substituierten Cyclopropenylium-
Isomere 67 und 68 sind nur 5—6 kcal molt™? instabiler als 66.
Um die Energiedifferenz zwischen 66 und der nicht-klassi-
schen Hogeveen-Struktur 69 verldBlich bestimmen zu kon-

2@
HaC C C C C CH, J
65 (Dsa)
H 20 H ‘(2@3
H H % H
e J>_§—<H
H H H H H
H
66 (Co) 67 (C,)
r H 120
|
’_E;\
H ,'/,:\‘\ H
’/I ¢
H H
H
68 (C) 69 (Gs.)
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nen, wiren Rechnungen auf einem hohen Niveau erforder-
lich; HF/3-21G-Rechnungen ergeben fiir 69 eine Destabi-
lisierung relativ zu 66 von 29 kcal mol ™.

Die Entfernung von zwei Elektronen aus dem entarteten
HOMO von Benzol liefert ein Dg,-Triplett-Dikation, das
17.5 kcal mol ™! instabiler ist als 66 (HF/3-21G mit Triplett-
Korrektur). Das Singulett-Benzol-Dikation ist praktisch
isoenergetisch zur Triplett-Form, unterliegt allerdings einer
Jahn-Teller-Verzerrung zu einer D,,-Geometrie mit Bis-
(allyl)-Struktur. Auf dem HF/3-21G-Niveau betragen die
C-C-Bindungslingen 1.418 (4x) und 1.525 A (2x)B%),
MINDO/3-Rechnungen liefern fiir dieses Dikation eine
Cyclohexan-artige C,,-Sesselkonformation!®®®l, Die experi-
mentellen Daten sind rar, siecht man von einer Studie ab'®2,
bei der aus dem oberfldcheninduzierten Zerfall von schnellen
C,HZ2®-Partikeln geschlossen wurde, daB3 die zerfallenden
Tonen ,,dieselbe* cyclische Struktur wie das Benzol-Radikal-
kation haben sollten. Ein Beweis steht noch aus.

Um den experimentell nachgewiesenen Zerfall von C,HZ®
in CHY und C,HY interpretieren zu konnen, wurden mehre-
re Methylgruppen enthaltende C,H2®-Strukturen auf dem
HF/3-21G-Niveau analysiert %21, Fiir zwei mogliche Kandi-
daten, 70 und 71, wurden die Reaktionsenthalpien der De-

28

70 (C) 71 (G)

methylierung zu 47 bzw. 25 kcal mol ™! berechnet. Nimmt
man fiir die Fragmentierung eine niedrige Barriere an, dann
ist die freigesetzte Translationsenergic von 60 kcal mol ™!
verninftig in Einklang mit der fiir 70 berechneten Reak-
tionsenthalpie von 47 kcal mol ™!

Aus dem schon erwihnten Befund, daB die ab-initio- und
die semiempirischen Rechnungen (MINDO/3, MNDO)
deutlich unterschiedliche relative Energien der C,HZ®-Iso-
mere liefern, und da strikt zwischen ,,explodierenden* und
nicht zerfallenden Spezies zu unterscheiden ist sowie aus der
Tatsache, dal Experimente in Lésung und in der Gasphase
zu unterschiedlichen Dikationen-Strukturen fithren, ergibt
sich die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen, bevor ein
definitiver Schlufl gezogen werden kann.

3.34. C.H%®-Ionen

Abgesehen von der Tatsache, dall die 2E-Spektren von
Alkanen und Arenen Signale fiir C,.HZ® (n = 6, 8, 10 und 12)
enthalten 9299 ist kaum etwas iiber diese Dikationen be-
kannt. MINDO/3-Rechnungen, die zur Analyse eines sol-
chen Problems eigentlich wenig geeignet sind, fiir eine Reihe
von mono- und bicyclischen sowie kifigartigen Strukturen
ergaben als stabilste CgHZ®-Struktur diejenige des Cyclooc-
tatetraen-Dikations 7287, In supersaurem Medium sind die
Di- und Tetramethyl- und -phenyl-Analoga von 72 schon
lange bekannt®®. Auch die isomeren Octamethyldihydro-
pentalen- und Bis(tetramethylhomocyclopropenyl)-Dikatio-
nen sind experimentell nachgewiesen worden!®® wiihrend
sich 72 bisher einer Charakterisierung in Losung entzog.
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MO-Berechnungen (STO-3G) ergaben, daBl 72 25 kcal
mol ™! instabiler ist als das Heptafulven-Dikation 738,
Dagegen treten Signale fiir CgHZ® in vielen 2E-Spektren

120
c—-c! F Hc\ H
. Nk W C
. \ 1.419A
‘ ‘ 1.411A 14352\’ /C
CH HC 14473
\ / 1.39% _—C
HE— Cy Ho 14154
72 (Dgp) 73 (Cy)

auft?l und C,HZ® zerfillt stoBinduziert in die lonenpaare
C,H®/C,H® (E, = 2.4¢V), C,HE/C,H® (3.3eV) und
C,H®/CH? (3.2eV)!®!1. Es wurde vorgeschlagen, daB die
zerfallenden CyH2®-Ionen cyclische Strukturen haben '),

3.3.5. Die Anti-van’t-Hoff-Regel

van’t Hoffs 1875 formulierte stereochemische Regeln®2!

legen fest, daBl Kumulene mit einer geraden Zahl von Dop-
pelbindungen (Allen, Pentatetraen etc.) D,,-symmetrisch
sind, wihrend Kumulene mit einer geraden Zahl von Koh-
lenstoffatomen (Ethylen, Butatrien etc.) durch eine planare
Struktur (D,,) ausgezeichnet sind. Auch Methan (7)) gehort
in die Kategorie der nicht-planaren ,,Kumulene*. Werden
zwei Elektronen aus einem Kumulen entfernt, so kehrt sich die
Stereochemie um: orthogonalen Neulralmolekiilen entspre-
chen planare Dikationen und vice versa™®. Bine analoge Um-
kehr tritt natiirlich auch dann ein, wenn die endstidndige
CH,-Gruppe des Kumulens durch eine Allyl- oder Cyclo-
propenyl-Gruppe ersetzt wurde. Einige Beispiele fiir planare
und orthogonale Dikationen zeigt Abbildung 9.

a)

N

N >°i ])4
bt e

b)

0 0,

V(C)——{

Abb. 9. Anti-van’t-Hoff-Strukturen einiger Dikationen. 4) Planare Dikationen,
n = ungerade. b) Kationen mit allenartiger Anordnung der Substituenten,
n =0, gerade.

3.3.6. CHZ® und CH2® als ,,Bausteine* von Dikationen

Gesittigte Kohlenwasserstoffe und viele ihrer Derivate
haben C-Ketten, die an den Enden Methylgruppen tragen.
Kationen, bei denen sich die Ladung formal am C-Terminus
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befindet, entstehen daraus, indem eine Methylgruppe ent-
weder durch Hydrid-Abstraktion in eine Carbenium-
(H,C®-R) oder durch Protonierung in eine Carbonium-
Gruppe (H,C®-R) umgewandelt wird. Folglich iiberrascht
es nicht, dafl man viele Dikationen als eine Kombination der
Bausteine CH2® oder CH2® mit neutralen Molekiilen anse-
hen kann. Solche Bausteine lassen sich didaktisch und heuri-
stisch extrem hilfreich fiir die Beschreibung von Dikationen
als Donor-Acceptor-Komplexe verwenden und ermdg-
lichen es, viele Bindungs- und Struktureigenschaften von
Dikationen zwanglos und einheitlich zu beschrei-
ben!3#~¢.e. (. 43.48.53.93. 941 A5 Acceptor fungiert entweder
lineares CHZ® oder planares CHZ®; beide weisen ein leeres
p-Orbital senkrecht zur Molekiilachse bzw. -ebene auf. Wie
in Abbildung 10 schematisch gezeigt, kdnnen drei Typen von
Zweielektronendonoren bei den Neutralmolekiilen X unter-
schieden werden: o, n- und n-Donoren.

=
co_(§ oD

Cor— C?O
O

Abb. 10. -, n- und n-Zweielektronendonoren (rechts), dic mit den leeren p-
Orbitalen von CH}® und CHZ® (links) Donor-Acceptor-Wechselwirkungen
eingehen konnen.

Bevor das ,,Baukastenprinzip® an einigen Beispielen ver-
deutlicht wird, ist es angebracht, darauf hinzuweisen, daf} die
Dikationen CH,X?® und CH,X?® ebenfalls miteinander
verwandt sind: Das substituierte Methonium-Dikation
CH,X?® entspricht einem hydrierten Ylid-Dikation
CH,X?® (Abb. 10)°3, Alternativ kann CH,X?® aber auch
als Derivat des Methonium-lons CH® angesehen werden, in
dem ein H-Atom durch eine X®-Einheit ersetzt worden ist.
Da im pentakoordinierten, vierwertigen CH® eine 3z/2e-
Bindung vorliegt - deren AusmaB durch eine ca.
40 kcal mol ! starke Wechselwirkung von CHY mit H, ver-
deutlicht wird —, ist es nicht unverniinftig, eine analoge Bin-
dungssituation fiir CH,X?® anzunehmen®31.

Diskutieren wir nun einige Beispiele. Bereits an dem in
Abschnitt 3.2.1 erwdhnten Ethan-Dikation lassen sich die
wichtigsten Prinzipien verdeutlichen. Zunichst bauen wir
das uns schon vertraute Ethylen-Dikation 32 aus neutralem
CH, und dem CHZ2®-Ton 3 auf. Eins der beiden CHP-Enden
von 32 kann nun ,,hydriert™ werden, wobei die Carbonium-
Carbenium-Struktur 37 (H,C®-CH®) resultiert. Dasselbe
Ergebnis erhdlt man sowohl durch formale Kombination
von CH, mit dem planaren Methan-Dikation § als auch
durch formalen Ersatz eines Wasserstoffatoms in CHY
durch eine CHY®-Gruppe. Andere illustrative Beispiele
sind die in Abschnitt 3.2.4 vorgestellten Yhd-Dikationen
CH,-X?%%: Sie sind das Resultat einer Wechselwirkung von
CH?2® mit den neutralen n-Donoren X (X = FH, CIH, OH,,
SH,, NH, etc.)!®4L Auch weniger vertraute, manchmal ener-
giereiche Strukturen kdnnen mit diesem ,,Baukastenprinzip®
leicht verstanden werden. So lassen sich die Strukturen der
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cyclischen Dikationen C,HZ® 53 und C,HZ® 74 - die ver-
mutlich bei einigen Coulomb-Explosionen durchlaufen wer-
den — durch eine n-Wechselwirkung von Acetylen mit CH2®
bzw. CH3® erkliren®3, Ganz dhnlich fiihrt die Kombina-
tion von atomarem Kohlenstoff mit CH2® zu CH,-C2®, das
als exotisches, energiereiches Isomer des Ethylen-Dikations
angesehen werden kann (43¢,

H==H 2@
[

R, H
"'l//‘cl\\\\“'
C————¢C

LH H
74 (C2)

Dikationen des Typs CH,-XY*® (n = 2,4): Das Keten- 75
und das Diazomethan-Dikation 76 lassen sich analog als
Resultat einer Wechselwirkung von CH3® mit CO bzw. N,
auffassen!®3!. Bei 75 stimmen die fiir C,H,0®® gemessene

H ® H
1101& 1098*
A 0864
c 1.514A c 1.0851\0 Cc_L404A 1.086 N
/"/1‘17.3° /
" H

75 (C) 76 (Ca)

(O min) und berechnete (MP2/6-31G*) lonisationsenergie per-
fekt (berein (jeweils 18.6 €V)!°31. 75 entspricht auch dem
globalen Minimum der C,H,0%®-Potentialhyperfliche. Das
isomere Oxiren-Dikation 77 ist 27 kcal mol ™! instabiler
(MP2/6-31G*); Versuche, 77 experimentell nachzuweisen,

0
13177 \

1.0984, C ———C
1416A
/ }\_//\H

H 164.2°

20

77 (Gn)

scheiterten, da bisher kein geeigneter Vorldufer gefunden
werden konnte®?!, Dagegen gelang es 19861991 als zweites
C,H,0%®-Ton das Dikation von Hydroxyacetylen HCCOH
herzustellen. HCCOH?® ist 59 kcal mol ™! weniger stabil als
75, wird aber durch betrichtliche Barrieren an einer Isomeri-
sierung zu 75 gehindert. Auch das zu HCCOH?® analoge
Dikation von Aminoacetylen HCCNH, wurde experimen-
tell nachgewiesen; der Q,; -Wert von 17.9 eV stimmt recht
gut mit der berechneten Ionisationsenergie iiberein7.
Dikationen der Zusammensetzung C,H,0?® sind sowohl
durch CS-Massenspektrometrie als auch durch ab-initio-
MO-Berechnungen charakterisiert worden!®®. Da sie zu
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C,HZ® isoelektronisch sind, darf eine Reihe von Ge-
meinsamkeiten erwartet werden, was tatsdchlich der Fall
ist. Das globale Minimum entspricht bei C,H,0?® dem
Hydroxyethyliden-Dikation CH,;-C-OH?*® 78, das laut
MP2/6-31G**//HF /4-31G-Rechnung 14.7 kcal mol ~ ! stabi-
ler ist als 79, das ringgedffnete Ethylenoxid-Dikation. Letz-
teres kann als Komplex zwischen CH3® und Formaldehyd
angesehen werden!®®l. Diese Stabilititssequenz (78 > 79)
unterscheidet sich allerdings von der fiir C;HZ® berechne-
ten: Bei C,HZ® sind die entsprechenden Isomere auf dem
(MP4/6-31G*//HF/6-31G*)-Niveau praktisch energiegleich;
auBerdem ist das Propyliden-Dikation gewinkelt, CH,OCHZ®
dagegen D, -symmetrisch linear!®3!. Andere stabile C,H,0%®-

2®
110\ 109.7°
1. 41A 1.13A 1.02A
. o} H 78 (Cs)
He
H
r H 20
I.OB/& H
1B, C\ 79 (D:)
/*%r? H
L H
- 20 2
H D
H. 109A 109A 109\ L1z 12z
RO )125 2 N ¢ o
T127A T 1.29A
H/\l';;,, 123\ 128.3- / \H
L 099A H

80 (Cy) 81 (&)

Isomere sind das Vinylalkohol-Dikation 80 und die Allen-
artige Struktur CH,-C-OH2® 81831, Die Oxidation von
CH,0CH¥$® und CH,CHOH®® unter CS-Bedingungen er-
gibt Q,...-Werte, die bei CH,CHOH®® sehr gut mit den

0.961A 2@
~H
H.-

. | 108.0°

»

~
12104 \'C\ Lasehy 1.077A
1105A \\\\‘/4 TN

2

oo
-
\\ i
\l
e c—o0
H™
H
82 (C,)

werden kann, ist nach HF/6-31G*-Rechnungen 24.6 kcal
mol~! weniger stabil als 78. Der relativ kleine Energieunter-
schied zu 78 und die Tatsache, daB viele der C,H,0?®-Iso-
mere durch betridchtliche Barrieren voneinander getrennt
sind, lassen es nicht aussichtslos erscheinen, daf3 das bisher
experimentell noch nicht nachgewiesene 82 doch noch er-
zeugt und charakterisiert werden kénnte. Die Trends, die bei
den bisher besprochenen, Sauerstoff enthaltenden Dikatio-
nen sichtbar wurden, setzten sich auch beim Radikaldikation
C,OH$?2® fort!®?l, Beispielsweise 1iBt sich das 1-Hydroxy-
vinyl-Kation mit einem Q,;, von 18.7eV zum entspre-
chenden Radikaldikation oxidieren; hingegen ist das
29 kcal mol~! (MP2/6-31G*) weniger stabile CH,CO®?®
durch Oxidation des Acylium-Tons CH,CO® nicht zuging-
lich.  Statt dessen  fithrt = Charge-Stripping zu
CHZCOH®2® [99b, ]

Mit C,H,O0*® verwandt ist das Diazomethan-Dikation
76, fiir das bisher allerdings keine experimentellen Resultate
vorliegen. 76 kann als Komplex von CH2® 3 und N, angese-
hen werden, und die formale 1,1-,,Hydrierung** am C-Zen-
trum wandelt 76 in 83 um. 83 1463t sich aber auch als end-on-
Komplex von N, und planarem CH2® und als di-C-pro-
toniertes Diazomethan ansehen!®3!. 83 ist nach HF/3-21G-
Rechnungen wohl 12 kcal mol ™! stabiler als 84, das N-pro-
tonierte Methyldiazonium-Ton (das einem Ubergangszu-
stand entspricht), aber es ist 49.5 kcal mol ™! (HF/6-31G*)
weniger stabil als 85°%, das sich wiederum auch als di-N-
protoniertes Diazomethan ansehen 148t. Theorie und Expe-
rimente in supersaurem Medium liefern iibereinstimmende
Ergebnisse 2001,

20 H ®

H- / 1109
175.7:

83 (Cy)

vertikalen Tonisationsenergien (in Klammern) iibereinstim-
men: 16.3¢V (15.6) bzw. 17.1 eV (17.2)#3. Auch CH,COH?®
78 konnte experimentell nachgewiesen werden; jedoch war
die Ionenausbeute fiir eine Bestimmung des Q,,;,-Wertes zu
gering. Derivate von C,H,0?® werden in Abschnitt 3.4.2
besprochen.

Ein anderer Typ von C,H,0%®-Ion entsteht, wenn CH2®
und CO als ,,Bausteine** verwendet werden!®3!. Das Dikat-
ion 82, das auch als hydriertes Keten-Dikation angesehen
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3.4. Einige spezielle Dikationen

In den vorhergehenden Abschnitten haben wir mehrere
experimentell nachgewiesene und berechnete Dikationen
diskutiert und gezeigt, daB ihre Strukturen aus ihren elek-
tronischen Eigenschaften abgeleitet werden konnen und daB
sie sich im allgemeinen stark von den Strukturen der neutra-
len Analoga unterscheiden. Eine Frage stellt sich nun noch:
Kdnnen sich Dikationen als dhnlich vielseitig erweisen wie
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die vielen Monokationen, die Generationen von Chemikern
fasziniert haben. Im letzten Teil dieses Aufsatzes werden
einige Hohepunkte der aktuellen Dikationenchemie vor-
gestellt.

3.4.1. Klassische versus nicht-klassische Carbodikationen

Vielfalt und Reichtum der Chemie von Carbokationen
hingen damit zusammen, dal3 die elektronenarmen Zentren
intramolekular durch Hyperkonjugation stabilisiert werden
konnen (,,nicht-klassisches™ Verhalten) und damit eine effi-
zientere Ladungsdelokalisierung resultiert. Deshalb sind
praktisch alle priméiren, die meisten sekundiren und viele
tertidre Carbenium-Ionen nicht-klassische Ionen, bei denen
H- und/oder C-verbriickte Strukturen dominieren!®,
Auch auf Dikationen 148t sich dieses Prinzip — allerdings
bedingt durch die Coulomb-AbstoBung nur eingeschrankt —
anwenden. Der Konkurrenz zweier formal positiver Zentren
um Ladungsdelokalisierung und damit der AbstoBung zwi-
schen gleichen Ladungen kann in einigen Féllen durch effi-
ziente n-Delokalisierung entgegengewirkt werden. Beispiele
dafiir sind das Hoogeveensche Dikation 69 und das in Ab-
schnitt 3.4.3 noch zu diskutierende Dehydroamantandiyl-
Dikation 104. Die o-Ladungsdelokalisierung sei nun an den
Dikationen von Ethylen und Ethan erliutert.

Wie schon in Abschnitt 3.2.1 ausgefiihrt, ist die orthogo-
nale D,,-Form von C,H2® (32) durch Hyperkonjugation
mit den benachbarten C-H-Bindungen stabilisiert und
12 kcal mol ™! (MP4/6-311G**) stabiler als die zweifach
Protonen-iiberbriickte (nicht-klassische) Struktur 333<!, in
der die Ladungsverteilung offenbar weniger effizient ist. Dal3
hierfiir tatsdchlich repulsive Coulomb-Wechselwirkungen
ursdchlich sind, zeigt ein Vergleich mit dem isoelektroni-
schen B,H,. Nach MP2/6-31G**-Rechnungen ist bei B,H,
die doppelt H-iiberbriickte Form nur 1.5 kcal mol ~! weni-
ger stabil als das D, -Isomer!'?2], In das Bild passen auch die
schon lange bekannten Befunde, daB C,H? und C,H? je-
weils die H-liberbriickten (nicht-klassischen} Strukturen auf-
weisen 193],

Auch das schon erwiihnte H,C-CHZ2® 37 ist 7 kcal mol ™!
(MP4/6-31G**) stabiler als das mit Diboran verwandte Iso-
mer 3848), Der GroBteil der positiven Ladung befindet sich
an den Wasserstoffatomen, und diese sind in 37 so weit wie
nur moglich voneinander entfernt. Aus einem anderen Blick-
winkel betrachtet, bedeutet dies, da3 die Protonierung einer
C-H-Bindung der Methylgruppe im Ethyl-Kation giinstiger
ist als die der C-C-Bindung.

3.4.2. Distanzeffekte (Coulomb-Wechselwirkung)
kationischer Zentren

Um diesen Aspekt zu verdeutlichen, ist es angebracht,
noch einmal das orthogonale C,HZ® 32 in Erinnerung zu
rufen. Die bei 32 unmittelbar benachbarten positiven
Ladungen werden durch Kreuzhyperkonjugation zur Peri-
pherie gelenkt, so dal3 die C-C-Bindung trotz der ,,benach-
barten* Ladungszentren 0.14 A kiirzer ist als eine C-C-Ein-
fachbindung in reguldren gesittigten Kohlenwasserstoffen.
Dieser theoretischen Voraussage entsprechen experimentelle
Resultate an mehreren Aryl-substituierten Ethylen-Dikatio-
nen. So liefert eine Rontgenstrukturanalysel!%4¥ des Te-
tra(p-methoxyphenyl)ethylen-Dikations (Gegenion ICIS)
fiir die zentrale C-C-Bindung einen Verdrillungswinkel von
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41° und eine Linge von 1.43 A (fiir C,H2® 32 wurde auf dem
HF/6-31G*-Niveau eine Linge von 1.432 A berechnet!).
Kristalle (allerdings ohne Réntgenstrukturanalyse) wurden
auch von einer verwandten Spezies erhalten, in der zwei Te-
trakis(dimethylamino)allyl-Kation-Einheiten liber ihre C2-
Atome miteinander verkniipft sind[*4®!,

Wird zwischen die beiden Ladungszentren eine CH,-
Gruppe eingeschoben, z. B. im protonierten Allylkation 63,
so resultieren immer noch kurze C-C-Abstinde; die Ursache
hierfir ist die Bishyperkonjugation der zentralen CH,-
Gruppe mit den beiden kationischen Zentren an C1 und C3.
Versuche, in supersaurem Medium ein 1,1,3,3-Tetramethyl-
Analogon von 63 zu erzeugen, schlugen bisher wegen schnel-
ler Deprotonierungs- und Disproportionierungsreaktionen
fehl[1951 Eg pelang allerdings, bei diprotoniertem 1,6-Me-
thano[10]annulen den theoretisch vorausgesagten bishyper-
konjugativen Effekt experimentell nachzuweisen™%!, Das
erzeugte Dikation enthdlt in einer ,eingefrorenen‘ Konfor-
mation ein Cyclopropyl-1,1-diallenyl-Dikation-Fragment;
im Cyclopropan-Teil wird eine signifikante Verldngerung der
C-C-Bindung auf 1.602 A (HF/6-31G*) festgestellt. Der Er-
satz der zentralen CH,-Gruppe in C,HZ® 63 durch einen
isoelektronischen Baustein, z. B. ein Sauerstoffatom, liefert
mehrere, experimentell charakterisierte Dikationen der all-
gemeinen Formel R,C-O-CRZ® (R =NH,, N(CH,),,
C;H, N, C,H,) und R-O-R?® (R = ¢-C,H,, ¢-C,H,, Pyri-
dinio etc.). Fiir einige Triflate der Serie ROR2® liegen Ront-
genstrukturanalysen vor!'®”, Der C-O-C-Bindungswinkel
betrigt beispielsweise fiir R = 1,2-Bis(dimethylamino)-3-
cyclopropenylio 116.7°1%74 fiir R = Bis(dimethylamino)-
methylio 122.4°1107% fiir R = ¢-C,H, 125.3°11971 ynd fiir
R = 1,3-Dimethyl-2-imidazolinylio 120.3° 7). Diese Win-
kel sind vergleichbar mit dem fiir C;HZ® 63 berechneten von
120.5° (HF/6-31G*)!#3], Die Energiedifferenz zwischen der
linearen und der gewinkelten R-O-R?®-Struktur ist klein;
nach MINDO/3-Rechnungen!'°7¢ ist bei ¢-C,H,-O-c-
C,H2® die lineare Form 3.3 kcalmol™ ! stabiler als die
gewinkelte. Dies steht im Gegensatz zum Ergebnis der Ront-
genstrukturanalyse!'°7, Es sei auch daran erinnert, dal3 fur
die Stammverbindung CH,OCH32® auf dem 4-31G-Niveau
die lineare D,,-Struktur 79 ermittelt wurde (Ab-
schnitt 3.3.6) 193], o

Dikationen R,C-CH,CH,-CR,, bei denen die positiven
Zentren durch eine CH,CH,-Einheit separiert sind, wurden
fiir R = Me sowie eine Reihe von Arylsubstituenten in su-
persaurem Medium erzeugt!'®51. Auch das vicinale 1,2-Bis-
(diphenylmethylio)cyclopropan wurde unter diesen Bedin-
gungen nachgewiesen %%, Jiingere MO-Berechnungen!! %82
weisen darauf hin, daB unter den C,H2®-lonen 86—88 das
1,4-Butandiyl-Dikation 86 dem globalen Minimum ent-
spricht. Auch in dieser Struktur liegt eine betrdchtliche hy-
perkonjugative Wechselwirkung der beiden kationischen
Zentren mit den benachbarten CH,-Gruppen vor. Dies
schldgt sich beispielsweise in dem C-C-C-Winkel von 117.3°,
der C-C-Bindungsldnge von 1.458 A und der Linge der zen-
tralen C-C-Bindung von 1.538 A (HF/6-31G*) nieder.

Mehrere cyclische und polycyclische aliphatische Carbo-
dikationen sind experimentell und theoretisch studiert wor-
den, um Hinweise auf ,,through-space*-Wechselwirkungen
der kationischen Zentren zu erhalten. So lieferten die aus
[1.1.1]-, [2.2.2)- und [3.3.3]Propellanen hergestellten Dikat-
ionen Informationen dariiber, was passiert, wenn die La-

Angew. Chem. 101 (1989} 1313-1335



r H 120

Y,

86 (C)

1.419A 87 (Das)

-H
H e, RN
I"’C———@A—C“‘ 88 (Do)

dungszentren durch eine C,-, C,- bzw. C,-Briicke separiert
sind. Besonders griindlich wurde das hochgespannte
[1.1.1]Propellan untersucht. Da im neutralen [1.1.1]Propel-
lan die zentrale C-C-Bindung nur 1.548-1.570 A lang
(MP2-FU/6-31G*)!'%%4~<l ynd das HOMO von nicht-bin-
dendem o-Charakter ist[*°%4 sollte die Oxidation zum Di-
kation 89 keine wesentliche Strukturverdnderung nach sich
ziehen, sieht man einmal von den Effekten der Coulomb-Ab-
stoBung ab. Wihrend dieses Dikation bisher weder theore-
tisch noch experimentell untersucht worden ist, wurde fiir
das isoelektronische Diborabicyclo[1.1.1]pentan 90 ein B-B-

H H H H
B
H H -
B
H % #H
H H H H
89 90

Abstand von nur 1.61 A (HF/6-31G*) berechnet, der prak-
tisch einer normalen C-B-Bindungslinge entspricht!!0%d]
Wihrend durch doppelten Elektronenentzug aus [1.1.1]Pro-
pellan also das Dikation 89 entstiinde, wiirde eine zweifache
Protonierung zum Bicyclo[1.1.1] pentan-Dikation C,H2®
fithren, fiir das in D,,-Symmetrie ein kleiner C1-C3-Abstand
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resultiert (1.452 A: 6-31G*); der entsprechende nicht-bin-
dende Abstand in Bicyclo[1.1.1]pentan ist 1.869 A (6-31G*).
Allerdings weisen erste ab-initio-Rechnungen(!®8®! darauf
hin, daB dieses Dikation keinem Minimum auf der Potential-
hyperfliche entspricht.

Obwohl MINDQ/3-Rechnungen beim 1,4-Bicyclo[2.2.2]-
octandiyl-Dikation CgHZ® 91 eine besondere Stabilisierung
erwarten lassen, ist es bisher nicht gelungen, das Dikation in
supersaurem Medium nachzuweisen!''®. Der berechnete
Abstand zwischen den beiden kationischen Briickenkopf-C-
Atomen betriigt 1.990 (MINDOQ/3)!11°%1 2 147 (3-21G) oder
2.118 A (6-31G*)111°¢] ynd ist somit wesentlich groBer als
der fiir das neutrale [2.2.2]Propellan bestimmte Wert von
1.512-1.570 A (HF/- und TCSCF/6-31G*)!'°%2~ <] Auch
die mit der I[GLO-Methode berechneten chemischen Ver-
schiebungen!'!%?) lassen es unwahrscheinlich erscheinen,
daB 91 in Losung erzeugt worden ist. Sind die beiden La-
dungszentren hingegen durch C,-Briicken verbunden, wie in
92, ist das Dikation in Losung stabil!'!!). Dies ist allerdings
nicht der Fall, wenn die drei C,-Briicken Cyclopropan-
Ringe sind!122], obwohl nach MINDO/3-Rechnungen!* ' 2¥]
ein solches Dikation 12 kcal mol™! stabiler als 91 sein
sollte. Sind hingegen die kationischen Zentren nur durch
zwei Cyclopropan-Ringe verkniipft, z. B. im 2,6-anti-Tricy-
clo[5.1.0.03-3Joctandiyl-Dikation 93, 148t sich das Dikation
in supersaurem Medium erzeugen''?l. Auch 1,4-Diaryl-
cyclohexan-Dikationen 94 und 2,5-Diarylnorbornan-2.5-
diyl-Dikationen 95, bei denen die Ladungszentren durch
C,-Einheiten getrennt sind, wurden in Lodsung nach-

nlt14l
]
&)
H, @
-]
92 93
o Ayt
o o & _ Aryl
Aryl Aryl
94

95

gewiese

91

Ein bishomoaromatisches Dikation mit ,,Sandwich-Struk-
tur*: Im anti-Tricyclo[4.2.1.1%:5]-deca-3,7-dien-9,10-diyl-Di-
kation 96 (C,,H2®), das in supersaurem Medium erzeugt
und NMR-spektroskopisch charakterisiert wurde!*'5), sind
zwel bishomoaromatische Monokationen, von denen jedes
eine 3z/2e-Bindung enthilt, sandwichartig durch zwei C,-

29

96
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Einheiten verkniipft. Die NMR-Daten weisen darauf hin,
daBl die beiden Ladungszentren in 96 voncinander weitge-
hend unabhingig sind. Leider liegen bisher weder theore-
tische noch Gasphasenstudien zu 96 und verwandten Dikat-
ionen vor.

C,H32® und das Pagodan-Dikation: Die Oxidation von
[1.1.1.1]Pagodan 1€ iefert im supersauren Medium das Di-
kation 97, das durch NMR- und Abfangexperimente cha-
rakterisiert wurde!'!”l, CS-Massenspektrometrie belegte
dariiber hinaus, daB nicht nur 97, sondern auch 98, das Di-
kation des [2.2.1.1]Pagodans, in der Gasphase herstellbar
ist!''8] Leider sind die Fehlergrenzen fiir die Q. ,-Werte der
Reaktionen C,,HS® 97 (13.4 + 0.7eV) und C,,HS® —»
98 (13.2 + 1.0 eV) zu groB, um die Frage nach den Struktu-
ren der entsprechenden Radikalkationen beantworten zu

y=dip2dl
= |

koénnen '8, MNDO- und ab-initio-Rechnungen (STO-3G
und 3-21G) ergaben, daB der Pagodan-Kifig von 97 ein sub-
stituiertes, rechteckiges (D,,) Cyclobutan-Dikation enthilt.
Gegen die Annahme von o-Aromatizitiat!!!7-118] spricht,
daB die Wechselwirkung der beiden Olefin-Radikalkationen
in 97 klein sein muB, da die C-C-Abstidnde recht grof} sind:
2.21 (3-21G) %841 oder 2.58 A (MNDO).

Eine theoretische Arbeit iiber (CH,)2®-Isomere hat kiirz-
lich ergeben!'?®), daB die offene, C,,-symmetrische trans-
Struktur 86 22.4 kcal mol ™! (MP2/6-31G*) stabiler ist als
die rechteckige D,,-Cyclobutan-Struktur 87, in der die C-C-
Bindungen 1.419 und 2.199 A lang sind (HF/6-31G*). Der
Energieunterschied zwischen der cyclischen Form 87 und
einem offenen, C,,-symmetrischen cis-Tetramethylen-Dikat-
ion mit berechneten C-C-Bindungsldngen von 1.477 (2 x)
und 1.632A dagegen betrigt nur 2.3 kcal mol™! zugun-
sten von 87. Allerdings ergeben sich sowohl fiir diese offe-
ne cis-Form als auch fiir 87 drei imagindre Frequenzen
(HF/3-21G), d. h. beide Isomere entsprechen keinem statio-
niren Punkt der C,H2®-Potentialhyperfliche. Eine recht in-
teressante cyclische Struktur mit D,,-Symmetrie, die vier pe-
riphere (1.580 A) und eine transanulare C-C-Bindung
(1.680 A) enthilt (HF/6-31G*), ist 88, das als Kandidat fiir
den Ubergangszustand einer dyotropen Umlagerung der of-
fenen C,,-Form 86 angesehen werden konnte. Auf dem
MP2/6-31G**-Niveau ist diese Spezies 15.1 kcal mol™!
energiereicher als 86!*°34); aber leider weist sie zwei imagina-
re Frequenzen auf (MP2/6-31G*).

Dus 1,16-Dodecahedryl-Dikation C,yH2®: Von allen or-
ganischen Molekilen hat das pentagonale Dodecahe-
dran!''® die héchste Symmetrie (7,). Ionisation und
Protonierung von Chlordodecahedran!2% in supersaurem
Medium liefert das diapikale 1,16-Dodecahedryl-Dikation
9911211 ynd aus NMR-Analysen folgt, daB die positiven
Ladungen auf entgegengesetzten Seiten des Kohlenwasser-
stoffkifigs ..lokalisiert* sind. Diese Folgerung wird durch
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die Ergebnisse von MNDO-Rechnungen gestiitzt!!2!],
CS-Experimente mit dem Ziel, in der Gasphase C,,H1$ zu
erzeugen, sind bisher nicht bekannt geworden.

a ]
) ;]
99 100

Auch im 4,9-Dikation des Diadamantans, C,, H2% 100,
das in Losung aus entsprechenden Dichlor-substituierten
Vorldufern hergestellt werden konnte!*?2), sind die Ladun-
gen an entgegengesetzten Zentren, in Briickenkopf-C-Ato-
men, lokalisiert!®4), Fiir 100 liegen ebenfalls keine Experi-
mente in der Gasphase vor. Die im Vergleich zu den
monokationischen Analoga verminderte C-C-Hyperkonju-
gation bei 99 und 100 wurde der Coulomb-AbstoBung zuge-
schrieben, die offenbar bei Dikationen geséttigter Kohlen-
wasserstoffkéfige eine groBe Rolle spielt, vor allem, wenn es
keine Moglichkeit zur Delokalisierung der Ladung iiber das
Kohlenstoffgeriist gibt.

3.4.3. Aromatische Dikationen

In anderen Ubersichten!?! wurden bereits viele zweifach
oxidierte oder protonierte Arene mit (4n + 2) n-Elektronen
beschrieben. Hier sollen deshalb nur die weniger bekannten,
zwei n-Elektronen enthaltenden Dikationen behandelt wer-
den.

Bereits besprochen wurden die Systeme mit zwei c-Elek-
tronen, abgeleitet von [1.1.1.1]- und [2.2.1.1]Pagodan, und
o/n-delokalisierte Dikationen. Die Strukturen letzterer wur-
den mit dem Konzept der Bishyperkonjugation erklédrt; diese
Dikationen kénnen aber auch als Beispiele gemischter o,n-
Y-Aromatizitdt angeschen werden. Wie bekannt, lassen sich
aromatische (4n + 2)n-Elektronensysteme in drei topolo-
gische Gruppen einteilen: 1) Ringsysteme; 2) Systeme, die
einen Knoten enthalten; 3) dreidimensionale Systeme
(Kifigverbindungen). Zur ersten Kategorie gehdrt das
bereits diskutierte Cyclobutadien-Dikation 56 (Abschnitt
3.3.2). Als Beispiel fiir die zweite Kategorie kann das Y-aro-
matische planare Dikation von Trimethylenmethan, C,H2®,
angesehen werden 23], Obwohl von groBem theoretischem
Interesse, konnte dieses Dikation bisher experimentell nicht
nachgewiesen werden. MNDO-Rechnungen sagen voraus,
daB doppelt geladene, Y-konjugierte Systeme wesentlich sta-
biler als ihre cyclischen Isomere sein sollten! 24l Unverdf-
fentlichten HF/6-31G*-Rechnungen zufolge entspricht 101,
das Methyl-Analogon des Trimethylenmethan-Dikations,
sogar dem globalen Minimum der C,HZ®-Potentialhyper-
flache %% 101 ist 0.9 kcal mol ! stabiler als das Cyclopen-
tandiyl-Dikation 102. Wihrend alle Versuche scheiterten,
Methyl- oder Phenyl-substituierte Trimethylenmethan-Di-
kationen herzustellen, gelang es, das Hydroxy-substituierte
Dikation 103 in supersaurem Medium zu erzeugen !!2%1,

Das Dehydroadamantandiyl-Dikation C,,H2® : Die Suche
nach diesem hochst ungewohnlichen Dikation!'?2! wurde
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kiirzlich von Erfolg gekront!' 28], Es gelang, 104 durch Oxi-
dation von Difluordehydroadamantan zu erzeugen. Dieses
Dikation ist der Prototyp fiir 2r-Elektronen- Aromatizitét in
drei Dimensionen! Alle vier p-Orbitale der Briickenkopf-C-
Atome weisen nach innen zum Zentrum des Molekiils und
Uberlappen betrichtlich, und das resultierende HOMO ist
mit zwei Elektronen besetzt. Theoretische Untersuchungen
hatten diese tetraedrische 2n-Elektronen-Aromatizitdt in-
nerhalb des Kohlenwasserstoffkifigs bereits vorherge-
sagt!!2€l Der berechnete Abstand zwischen den Briicken-
kopf-C-Atomen betrigt 2.052 A (HF/6-31G*). Die iibrigen
C-C-Bindungen sind nur 1.504 A lang, so daB das Dikation
eine kompaktere Struktur als neutrales Adamantan selbst
hat! 104 kann auch als ein C2®-Tetraeder, dessen sechs Kan-
ten durch CH ,-Briicken ersetzt sind, angesehen werden. Un-
tersuchungen zu 104 in der Gasphase sind noch nicht be-
kannt geworden.
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104

4. Zusammenfassung und Ausblick

Im letzten Jahrzehnt sind immense Fortschritte bei der
Erzeugung und Charakterisierung kleiner organischer
Dikationen erzielt worden, und das fruchtbare Zusammen-
spiel zwischen Gasphasenexperimenten und ab-initio-MOQO-
Berechnungen kann nicht iibersehen werden. In vielen Fillen
ist die Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berech-
neten Ionisationsenergien der Monokationen M® gut. Daf3
ein besseres Verstindnis kleiner Dikationen erreicht wurde,
ist ebenfalls ein unmittelbares Resultat der Symbiose von
Theorie und Experiment, und man kennt heute die herausra-
genden Charakteristika von Dikationen, die kinetisch (und
teilweise sogar thermodynamisch) stabil sind. Daher konnen
auch die mit dem Ubergang Neutralmolekiil - Dikation
einhergehenden — oft betrdchtlichen — Strukturdnderungen
(Stichwort Anti-van’t-Hoff-Strukturen) heute leicht verstan-
den werden. DaB kleine, in der Gasphase zugédngliche Dikat-
ionen teilweise auch mit analogen, in Losung beobachteten,
thermodynamisch stabileren substituierten Dikationen ge-
wisse Gemeinsamkeiten haben, liberrascht nicht. Die Pro-
gnose, daBB mit der Entwicklung neuer spektroskopischer
Methoden und der Verbesserung der Rechenmethoden (z. B.
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IGLO) das Zusammenspiel von Experiment und Theorie zu-
nehmen wird, ist ebenso wenig vermessen wie die Vermu-
tung, daB} in Zukunft mehrfach geladene Kationen eine an
Hohepunkten reiche Chemie erwarten lassen.

Fiir die kontinuierliche Unterstiitzung unserer Arbeit danken
wir dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, dem Petroleum Research Fund der
American Chemical Society und der Research Corporation.
Ein Stipendium des Deutschen Akademischen Austauschdien-
stes (DAAD) fir K. L. hat die Fertigstellung dieses Aufsatzes
wesentlich erleichtert.
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