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Kleine organische Dikationen - 
Symbiose von Gasphasenexperimenten und MO-Berechnungen 

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

Projessor Christoph Riichurdt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Chemie von Molekiilen - unbesehen, o b  diese neutral, ionisch oder radikalisch sind - zu 
verstehen, setzt Kenntnis ihrer Struktur und Bindungseigenschaften voraus. Dikationen sind 
ideale Forschungsobjekte, da  bei ihnen das Zusamnienspiel von elektrostatischer AbstoBung 
(,,Coulomb-Explosion") und kovalenter Bindung einen tieferen Einblick in die Bindungssitua- 
tion elektronenarmer Molekiile ermoglicht, als das bei Monokationen der Fall ist. Kleine 
organische Dikationen lassen sich heute mit einer Vielzahl massenspektrometrischer Metho- 
den routinemaBig in der Gasphase darstellen, und die ab-initio-MO-Methoden sind mittler- 
weile so perfektioniert worden, daR Potentialhyperflachen 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 Bindungsverhaltnisse in doppelt geladenen organischen Kationen in einem 
groBeren Zusammenhang zu beschreiben sowie eine Art ,,Aufbauprinzip" zu entwickeln, das 
es ermoglicht, die Strukturen groRerer Dikationen aus denen kleiner .,Bausteine" herzuleiten. 

1. Einleitung 

Obwohl ,,nackte" mehrfach geladene Teilchen schon vor 
mehr als einem halben Jahrhundert entdeckt worden sind"], 
bedurfte es doch der Weiterentwicklung massenspektrome- 
trischer Methoden, um beispielsweise organische Dikationen 
routinemaRig in der Gasphase zu erzeugen. Parallel hierzu 
wurden quantenchemische MO-Methoden so weit verbes- 
sert, daR eine strukturelle und energetische Charakterisie- 
rung kleiner, doppelt geladener Molekiile moglich wurde. 
Wahrend uber die groBeren, in Losung erzeugten Dikat- 
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ionen schon mehrere Ubersichten existieren ['I, gilt dies fur 
kleine Dikationen nicht. Der vorliegende Aufsatz sol1 diese 
Liicke schlieBen. Ferner sollen in ihm allgemeinere Aspekte 
herausgearbeitet werden, was wegen der komplementaren 
Natur von Gasphasenexperiment und MO-Berechnungen 
der isolierten Teilchen moglich ist. Die symbiotische Natur 
eines solchen Vorgehens wird auch dadurch unterstrichen, 
daR die MS-Experimente zwar den Nachweis fur die Exi- 
stenz eines Dikations und aul3erdem Daten zur Energetik 
seiner Entstehung und seines Zerfalls liefern, seine struktu- 
rellen Details aber nur durch MO-Berechnungen erhlltlich 
sind. Ferner lassen sich durch den Vergleich von gemessenen 
und berechneten EnergiegroRen, z. B. der Ionisationsenergie, 
Theorie und Experiment aufeinander kalibrieren. Einige 
Spezialaspekte des Themas ,,Dikationen" waren bereits Ge- 
genstand von Uber~ichtsar t ikeln~~].  

Der spektakulare Nachweis, daB He:@ in der Gasphase 
existiertL4], gibt zu der Hoffnung AnlaR, daB unter analogen 
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Bedingungen jedes beliebige Dikation erzeugbar sein konn- 
te. Interessant ist dariiber hinaus das Resultat der theoreti- 
schen Analyse, daB dieses zwei Elektronen enthaltende, mit 
H, isoelektronische Dikation durch eine Barriere von 
33.2 kcal mol-'  am exothermen Zerfall (AH, = -200 kcal 
mol- !) gehindert wirdL51. Diese kinetische Stabilitit von 
He:@ wird auch durch die extrem kurze Bindung angedeutet, 
die rnit 0.741 8, immerhin 0.037 8, kurzer ist als die H-H- 
Bindung im H,-Molekiil. Die Verkiirzung der He-He-Bin- 
dung bei der sukzessiven Entfernung von Elektronen 
(He, +He?' 1 -+ He:' 2) macht einen Aspekt sichtbar, 
den Pading""] bereits 1933 vorausgeahnt und den spater 

2@ 
0.741A He 108l;Z 

He - He 1'' [ He- 1 
1 2 

Dunitz und Ha[6b1 bestatigt haben: Die bindenden Wechsel- 
wirkungen zwischen zwei Zentren konnen trotz wachsender 
Formalladung zunehmen und unter Umstanden soweit fiih- 
ren, daB die Coulomb-AbstoBung zwischen den positiv gela- 
denen Atomen iiberwunden wird. Es resultieren kinetisch 

stabile Spezies, deren Existenz auch im Rahmen des Konzep- 
tes vermiedener Kreuzungen von Potentialkurven (oder -fla- 
chen) zwanglos erklarbar ist (Abb. 1). 
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Abb. 1. Potentialkurve fur He:@ und Verlauf des Coulomb-Potentials (dus 
[W).  

D a  die Zahl moglicher Dikationen somit praktisch nicht 
limitiert ist, wird in dieser Ubersicht nicht so sehr Wert auf 
die Besprechung einzelner Molekule gelegt, sondern es wird 

Koop Lammertsma, geboren 1949 in Makkum, Niederlande, studierte an den Universitiiten von 
Groningen und Amsterdam (Promotion 1979 bei H.  Cerfontain). Nach Postdoc-Aufenthalten bei 
E Sondheimer, P. von R. Schleyer und G. A .  OIah ging er 1983 an die University of Alabama in 
Birmingham, wo er sich vor allem mit den Strukturen und Reaktivitaten von Carbokationen, 
Elektronenmangelverbindungen, gespannten Kohlenwasserstoffen, kleinen Clustern und mit 
Phosphiniden beschapigt. 

Paul von Ragut. Schleyer, geboren 1930 in Cleveland, Ohio, USA,  studierte an den Universitaten 
Princeton und Harvard (Promotion 1957 hei Bartlett) und wurde 1965 Full Professor an der 
Princeton University. 1969 iibernahm er dort die Eugene-Higgins-Projessur und 1976 folgte er 
dem Ruf auf eine C4-Projessur des Instituts ,fiir Organische Chemie der Universitat Erlangen- 
Niirnberg. Ausgezeichnet wurde er unter anderem rnit der Ehrendoktorwiirde der Universitat von 
Lyon, der Adolf-von-Baeyer-Denkmiinze der CDCh, dern James Flack Norris Award in Physika- 
lisch-organischer Chemie der American Chemical Society und der C.  K. Ingold Medal and 
Lectureship der Royal Society of Chemistry. Er ist Mitglied mehrerer wissenschaftlicher Gesell- 
schuften, war bereits an etwa 30 Universitaten weltweit als Gastprofessor tatig, ist derzeit Mither- 
ausgeber des Journal of Computational Chemistry und hat an sieben Biichern iiber Carbonium- 
Ionen, das Norbornyl-Kation und ab-initio-MO-Theorie mitgewirkt. 

Helmut Schwarz, geboren 1943 in Nickenich, Efel ,  arbeitete vier Jahre als Laborant in der 
chemischen Industrie, studierte dann von 1966 bis 1971 an der Technischen Universitat Berlin 
( T U B )  Chemie, promovierte 1972 bei E Bohlmann und habilitierte sich 1974. Postdoc-Aujent- 
halte bei J .  Seibl (Ziirich), K. Biemann ( M I T )  und D. H. Williams (Cambridge, UK)  bestimm- 
ten seine Entscheidung, Massenspektrometrie zu betreiben. Seit 1983 hat er an der TUB eine 
C4-Professur jiir Organische Chemie inne. Gastprofessuren ,fihrten ihn nach Cambridge, 
Lausanne, Jerusalem und Ha f a .  Seit 1984 ist er Mitherausgeber des International Journal of 
Mass Spectrometry and Ion Processes. An Ehrungen fur seine Arbeiten zur Gasphasenchemie und 
-physik von Ionen erhielt er unter anderem das Dozentenstipendium des Fonds der Chemischen 
Industrie und den Otto-Klung-Preis jiir Chemie. Im November wird ihm der diesjahrige Otto- 
Bayer-Preis verliehen. 

1314 A n p i v .  Chem. 101 (1989) 1313-1335 



versucht, Trends herauszuarbeiten. Deshalb werden auch 
viele (zum Teil hochinteressante) di- und polykationische Sy- 
steme wie anorganische zweiatomige Molekule, Edelgas- 
und andere Cluster, Organometallverbindungen, sowie poly- 
cyclische Arene ausgeschlossen. Ferner beschranken wir uns 
im theoretischen Teil im wesentlichen auf ab-initio-MO-Be- 
rechnungen, da die derzeit bekannten semiempirischen Me- 
thoden fur Di- und Polykationen nicht kalibriert sind. 

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

Diese Ubersicht ist folgendermanen aufgebaut : Nach ei- 
nem kurz gefaBten ,,Methodenkapitel" werden ausgewahlte 
kleine Dikationen besprochen, anschlienend werden Substi- 
tuenteneffekte analysiert, und schlieRlich 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 (DC1)"-Massenspektrometrie, die 
auf recht verschiedenen Prinzipien beruhen. Beide Metho- 
den werden durch die ,,Charge-Separation"-Technik er- 
ginzt, die energetische Informationen uber 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 c3d, '- 91 

Bei dieser Methode wird ein doppeltfokussierendes Mas- 
senspektrometer rnit vorzugsweise ,,umgekehrter" Nier- 
Johnson-Geometrie vom BE-Typus verwendet (B steht fur 
magnetischen und E fur elektrischen Sektor), z. B. ein kom- 
merziell erhaltliches VG-Micromass ZAB-2F. Zunachst wird 
ein Strahl einfach geladener Kationen Me, die durch eine 
Vielzahl von Ionisationsmethoden zuganglich sind (meistens 
wird die Elektronenstohionisation (EI) verwendet oder in 
Fallen, in denen kein geeigneter neutraler Vorlaufer existiert, 
z. B. fur CH?, H,Oa, die chemische Ionisation), rnit Hilfe 
von B massenselektiert. Die typischerweise eine kinetische 

Energie von 8 keV aufweisenden Ionen Me treffen anschlie- 
Bend in einer Kollisionszelle, die sich im zweiten feldfreien 
Raum befindet, auf ein inertes Targetgas G wie N,, He oder 
0,. Da der Charge-Stripping-ProzeR [GI. (I)] in einem 
isolierten System abliuft, wird die fur die Oxidation 
M' -+ M 2 @  erforderliche Energie der Trdnslationsenergie 
von Me entnommen. 

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 benotigt wird, um M@-Ionen den elektrischen 
Sektor passieren zu lassen. Die in diesen E/2-Spektren beob- 
achtete Verschiebung des Signals relativ zum Wert E/2 ent- 
spricht dem Verlust an Translationsenergie von M e  im Pro- 
zeR (1) und damit in erster Naherung der (vermutlich) 
vertikalen Ionisationsenergie des Monokations [GI. (2) und 
(3)], vorausgesetzt, M @  und M2@ liegen im elektronischen 
Grundzustand vor, die Stolje sind inelastisch und es werden 
nur Produkte rnit kleinem Streuwinkel gemessen. Der mini- 

male Verlust an Translationsenergie Qmi, wird von der 
Hochenergieseite des CS-Signals durch Extrapolation zur 
Grundlinie ermittelt (Abb. 2)[']. 

E -  
Ahh. 2. Schematische Darstellung der Bestimmung von Q,,, in einem CS-Ex- 
periment. 

Wahrend der Wirkungsquerschnitt von Reaktion (1) von 
der Art des Stongases G abhangt, sind die Qmi,-Werte und 
die Ionisationsenergien IE unabhangig vom verwendeten 
StoRgas und sollten im Prinzip mit theoretisch abgeschatzten 
vertikalen (IE,) und adiabatischen Ionisationsenergien (IE,) 
korrelierbar sein. Es sollte darauf hingewiesen werden, dalj 
Interferenzen rnit Monokationen-Signalen dann auftreten 
konnen, wenn M' in ( M @ / 2 )  zerfallt, da das Signal der Zer- 
fallsreaktion Me --f (Me/2) + M / 2  wie das des CS-Prozes- 
ses [GI. (I)] bei ,,E/2" registriert wird. Ein weiteres Problem 
sind isobare Ionen wie 12CH@ und 13Ca@. Diese mjz 13- 
Ionen konnen beispielsweise nur durch hochauflosende 
Massenspektrometrie unterschieden werden, was notwendig 
ist, urn sicherzustellen, daR das im CS-Experiment unter- 
suchte Ion tatsachlich aus dem ,,gewunschten" monokatio- 
nischen Vorlaufer entstanden ist (siehe Abschnitt 3.1.1). 
Daruber hinaus wird der Vergleich von theoretisch und expe- 
rimentell ermittelten Ionsationsenergien durch unterschied- 
liche Kalibrierungsverfahren bei der Messung der Qmi,-Wer- 
te erschwert. Wahrend Stahl, Schwarz et al.[3'1 eine 
multiplikative Kalibrierung verwenden, benutzen Ast, Bey- 
non et al.[3d2 '] eine additive Methode. Gemeinsam ist beiden 
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2.2. Doubly-Charged-Ions- 
Massen~pektrometrie[~~, 9b, ' '9 13]  

10 15 20 
Q,," - 

Ahh. 3 .  Schematische Darstellung a) der additiven und h) der multiplikativen 
Kdlibrierungzur Bcstimmung von Q,," mit C,HP' + C,Hie (em,, = 15.7 eV) 
ills Rcferenz (siehe auch Text). Q,," = unkorrigierter, Q',,, = korrigierter Wert. 

,,Schulen", dali sie zur Kalibrierung vorwiegend Toluol ver- 
wenden; fur den ProzeR C,HF@ -tC,Hg@ ist Qmin = 

15.7 eV['OI allgemein akzeptiert. Wie aus Abbildung 3 her- 
vorgeht, liefern beide Methoden immer dann vergleichbare 
Resultate, wenn der Q,,,-Wert des zu oxidierenden Kations 
in der Nlhe  des Q,,,-Wertes der Referenzsubstanz liegt. Er- 
hebliche Abweichungen sind jedoch zu erwarten, wenn die zu 
bestimmenden Q,,,,-Werte wesentlich groBer oder kleiner als 
Qmi,(Ref) sind. 

Es ist wichtig festzuhalten, daB der CS-ProzeB einer Mehr- 
stufenoxidation entspricht, da  die Mono- und Dikationen 
rluinlich und zeitlich getrennt erzeugt werden, und daR die 
Monokationen M e  aufgrund ihrer relativ groBen Lebens- 
dauer ( r  > lo - '  s) als thermisch relaxiert angenommen wer- 
den konnen. Als Folge hiervon konnen im CS-Experiment 
manchmal Dikationen nachgewiesen werden, die durch eine 
direkte (vertikale) Zweielektronenoxidation (El) eines Neu- 
tralmolekuls M nicht zuginglich sind, da EI diese Ionen in 
Zustiinden oherhalh ihrer Dissoziationsschwelle erzeugen 
wurde. Ein eindrucksvolles Beispiel hierfiir sind die in Abbil- 
dung 4 fur CH,, CHfO und CH:@ skizzierten Verhiltnis- 
s e [ l l l .  

a 

P -  
Ahh. 4. Ausschnitt u s  der MIND0/3-PotentialhypernHche Fur CH,, CHF' 
und CHZ' (aus 11 11) Vertikale Linien entsprechen Franck-Condon-Ubergiin- 
gen. Der CS-ProzeD CHP' +CH:@ wird durch a angedeutet. El-Ionisation 
von CM, (b) erzeugt CH;' in einem Zustand oberhalb der Dissoaiatlons- 
schwellen fur die Coulomb-Explosionen zu CHP' + HP' und CH.? + H'. 
p = Geometriekoordiiiaten. 

Bei dieser Methode unterwirft man Dikationen M z e ,  die 
in der Ionenquelle erzeugt worden sind, nach ihrer Beschleu- 
nigung im ersten feldfreien Raurn einem StoBexperiment, 
wobei ein Einelektronentransfer stattfindet [GI. (4)]. 

hf2@ + G + M@ + G@ (4) 

Da die Ionen aus dem StoRexperiment ohne Impulslnde- 
rung hervorgehen, hat Me praktisch dieselbe Geschwindig- 
keit wie sein Vorlaufer M 2 @  und wird deshalb den elek- 
trischen Sektor E nur dann passieren, wenn dessen 
Spannung verdoppelt wird. Der elektrische Sektor wirkt 
damit als kinetischer Filter und dient zur Unterscheidung 
dieser schnellen Me-Ionen von M@-Ionen, die durch EI er- 
zeugt wurden, und von nicht-reduzierten M2@-Ionen. 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 fur Instrurnente mit BE-Konfiguration, bei denen 
der Ladungsaustausch mit massenselektierten M2@-Ionen 
erfolgt. Ein typisches 2E-Spektrum ist in Abbildung S 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[141. 

t loo 1 

40 60 80 100 
m i z  - 

Abb. 5.  DCI-Spektrum von Benrol (aus [13b]). 

2.3. Charge-Separation-Massenspektrometrie [3d, 13a, 

Unirnolekulare Zerfalle von M2@ [GI. (5)] konnen bequem 
durch ,,Scamen" der Spannung des elektrischen Sektors im 
Bereich E bis 2E registriert werden, wenn diese Dissoziatio- 
nen (auch Coulomb-Explosionen [*I genannt) im feldfreien 
Bereich zwischen B und E erfolgen. 

[*I Die ,,Coulomb-Explosion" der Massenspektrometrie sollte nicht mit je- 
nem physikalischen Phanomen verwechselt werden, das man beobachtet, 
wenn hochbeschleunigte geladene Pdrtikel (kinetische Energie mehrere 
MeV)durch einen diinnen Film geschossen nnd dabei ihrergeamten Elek- 
tronen beraubt werden. Die so erzeugten elektronenfreien Kernaggregate 
(Lebensdauer t < s) zerfallen wegen ihrer enormen Coulomb-Ab- 
stoflung spontan und aus den Trajektorien der einzelnen photographisch 
registrierteu Kerne kann auf deren KonnektivltHt in Me vnr dem Charge 
Stripping geschlossen werden. Man erhalt sozusagen eine P h [ ~ f < ~ g ~ u p h i e  von 
M e .  Als eindrucksvollstes Belspiel mag C,HY dienen, fur das gezelgt wer- 

den konnte, da8 es die uberbruckte nicht-klassische Struktur HC = C H  
und nicht die offene Strukturdes Vinyl-Kations H,C=?H hat. Fur Uber- 
sichten siehe Z. Vager. R. Naaman. E. P. Kantcr in J. P. Maier (Hrsg.): Ion 
und Cluster Ion Spectroscupj and Structure, Elsevier, Amsterdam 1989, 
S. 1-26: Science i Wushington) 244 (1989) 426. 

H '+ 
I \  
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Sie liefern, wie in Abbildung 6 gezeigt, breite Signale, die 
oftmals steile Flanken und ausgepragte Minima aufweisen. 
Die Breite eines solchen Signals kann fur den Zerfall eines 

a 

a I 

. . . . .  
1.44 1.50 1 5 6  

Abb. 6. ,,Mass-Selected-lon-Kinetic-Energy(MlKE)'~-Spektrum fur  7wei 
Coulomb-Explosionen von C,H:@. a kennzeichnet die Peaks m r  Reaktion 
C,H:' +C,HPa + Coo, b die m r  Reaktion C,H:O +C,Ha + CH' (aus 
[64]). Auf der Abszisse ist die Spanuung des elektrischen Sektors in Einheiten 
von E aufgetragen. 

Dikations M z o  gemaB Gleichung ( 5 )  in einfacher Weise rnit 
der freigesetzten kinetischen Energie ET [eV] korreliert wer- 
den, aus der sich unter der Annahme von Punktladungen in 
erster Ngherung der Abstand R [A] der beiden Ladungszen- 
tren in M 2 @  ableiten 1aRt [GI. (6)]. 

R = 14.4/ET (6)  

Obwohl fur 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, 1st die Tatsache, daB 
der E,-Wert, wenn uberhaupt etwas, dann den Ubergungszu- 
stand der Coulomb-Explosion ,,charakterisiert". Mit den 
Grundzustandseigenschaften niclzt-zerfallender Dikationen 
hat er praktisch nichts zu tun. 

2.4. MO-Berechnungen 

Der uberwiegende Teil der in diesem Aufsatz zitierten ab- 
initio-Rechnungen wurde mit den von Pople et a1."61 entwik- 
kelten GAUSSIAN-Programmen durchgefuhrt. Die Strate- 
gien von a b  initio-MO-Berechnungen I' 61 und die Eigen- 
schaften der verschiedenen Basissatze[l63 "1 sind bestens do- 
kumentiert und bedurfen keiner ausfiihrlichen Erlauterung. 
Erwahnt werden sollte allerdings, da5  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-Zustande rnit Restricted-HF- 
und offene Schalen (z. B. bei Triplett-Zustanden) rnit Unre- 
stricted-HF-Methoden berechnet werden. Polarisationsef- 
fekten wird durch Verwenduiig des 6-31 G*-(d-Funktionen 
fur Schweratome) oder des 6-31 G**-Basissatzes (zusltzlich 

p-Funktionen fur Wasserstoffatome) Rechnung getragen. 
Der vollstindigste Basissatz, auf den wir Bezug nehmen, 
(6-311G**), zeichnet sich dadurch aus, daB fur alle Atome 
Polarisationsfunktionen sowie fur die Rumpfelektronen eine 
Single-Zeta- und fur die Valenzelektronen eine Triple-Zeta- 
Basis verwendet werden. 

Unter den vielen Moglichkeiten, bei der Energieberech- 
nung die Elektronenkorrelation gebiihrend zu beriicksichti- 
gen, hat sich die Mder-Plesset(MP)-Storungstheorie beson- 
ders bewahrt, fur die wiederum mehrere Naherungen 
existieren. Als zweckma5ig hat sich eine Storungsrechnung 
2. Ordnung (MP2) herausgestellt, die auch bei einigen Geo- 
metrieoptimierungen verwendet wurde. Die MP4(SDTQ)- 
Nlherung (Storungsrechnung 4. Ordnung unter Beriicksich- 
tigung einfach bis vierfach angeregter Zustlnde) dagegen 
kann aus Kapazitatsgrunden nur fur Einzelpunktberechnun- 
gen herangezogen werden. Zur Notation sei angemerkt, dal3 
z. B. MP4(SDTQ)/6-3llG**//HF/6-3lG* bedeutet, daB die 
Geometrieoptimierung rnit einem 6-31 G*-Basissatz erfolgte 
und diese Geometrie dann fur eine Einzelpunktberechnung 
auf dem MP4(SDTQ)/6-311G**-Niveau verwendet wurde. 

In der Mehrzahl der Falle 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 fur den stationiren Punkt (Gradient Null) nur 
positive Eigenwerte hat, und Strukturen von Ubergangszu- 
standen, wenn aus der Kraftkonstanten-Matrix eine imagi- 
n l re  Frequenz resultiert. Die zugehorige Normalschwingung 
entspricht dann der Reaktionskoordinate. 

3. Beobachtung und Berechnung 
von Dikationen in der Gasphase 

Um die die Dikationen charakterisierenden strukturellen 
Eigenschaften wurdigen und die allgemeinen Trends heraus- 
arbeiten zu konnen, beschranken wir die Diskussion zu- 
nachst auf einfache, kleine Carbodikationen. Daran schliel3t 
sich eine Extrapolation auf gro5ere Systeme unter EinschluB 
von Heterodikationen an. 

3.1. Dikationen mit einem Schweratom 

In Tabelle 1 sind die experimentell ermittelten und berech- 
neten Daten der Dikationen XH;@ rnit X = C, Si, N, P, 0 
und S zusammengestellt, die in den folgenden Abschnitten 
diskutiert werden. 

3. I . I .  CH @-Ionen 

Charge-Stripping von ionisiertem Methan '. '*I liefert 
die Dikationen 3-5 und C2@,  allerdings nicht das Radikal- 
kation CHa2@. Im Gegensatz zum CS- (und PIPICO)['91- 
Spektrum enthalt das 2E-Spektrum von CH,["] nicht die 
Spur eines fur CH;@ typischen Signals. Wie schon in Ab- 
schnitt 2.1 angedeutet, 1aBt sich dieser Befund zwanglos mit 
Abbildung 4 erklaren. Die Oxidation von CHF liefert 
CHF2@ 61201, 
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Wbelle 1. Experimentelle (Q,,.) und herechnete Ionisationsenergien (IE,) der 
Monokationen XHF (n = 1-6) sowie kinetische und thermodynamische Stabi- 
litat yon XHie heziiglich der Deprotonierung. 

- 

Spezies Qm," [eV] [a] Lit. IE, [eV] kinetische und thermo- 
dynamische Stabilitat 
[kcal mol- '1 Lit. 

CH02e [h] 22.8 - 
CH:O 19.6 
CHP2e 18.9 
CHie  17.9 18.9 
CHP'" 20.3 21.6 
CH?@ 
SiHoZe 18.7 18.8 
SiH:e 17.1 16.7 

15.4 
SiHia 
SiHpZe 
NH2@ 25.0 
NH$"@ 23.3 
NHge 22.2 
NH,OZe 24.5 
PH2@ 
PHYZe 
PHj@ 
PHPZe 
OHDZe 29.0 
OHie  23.4 
OH:'" 22.5 23.5 

SHoZe 21.2 
SH:e 21.0 
SH,YZO 21.4 
SHZa 

OH:a 

- - 

21.1 30.8 
23.5 2.9 
19.7 
21.9 23.7 

35.4 
18.2 24.7 
16.5 
15.9 

26.4 2.2 
23.2 9.8 
23.3 35.2 
24.0 7.8 
111.7 64.5 
19.2 
38.0 60.9 
20.3 17.0 

23.5124.5 1.5 
23.2 20.7 

39.6 
21.9 36.3 
20.8 39.3 
19.6 40.5 

- 

- 

-71.4 
- 108.5 

-86.6 
-63.0 
- 33.0 
- 20.0 
-48.0 
-26.1 
-13.4 
-136.3 
- 108.1 
-62.9 
-116.5 
- 16.9 
-51.6 
-25.9 
-69.0 

- 128.8 
- 89.6 
- 59.0 
-69.7 
-61.8 
-53.5 

[a] Versuchsbedingungen fur die Werte in der linken Spalte: Kinetische Energie 
der PrimLr-Ionen: 5 keV, Kollisionsgas: N,, Kalibrierung: Ast/Beynon; in der 
rechten Spalte: 8 keV, 0,, Stahl/Schwarr. [b] Siehe Text. 
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Fabelle 1 enthalt neben den Daten fur die Oxidation von 
CHF (Qmin, IE) und fur die Deprotonierung von CH:@ auch 
die Daten fur das kontroverse CHa2@-System (siehe unten). 

Die Ubereinstimmung der Qmi,-Werte mit den berechne- 
ten adiabatischen Ionisationsenergien ist fur viele der in Ta- 
belle 1 aufgelisteten Spezies zufriedenstellend. Bei den Fallen 
mit Qmin < IE, wird vermutet, da0 die Monokationen M e  
sich nicht im Grundzustand befunden haben. Die teilweise 
auftretenden Diskrepanzen in den beiden Qmi,-Spalten resul- 
tieren vermutlich BUS den unterschiedlichen Kalibrierungs- 
methoden (siehe Abschnitt 2.f), konnen aber auch dadurch 
bedingt sein, daB sich die Anregungsenergien der Vorlaufer- 
Ionen M @  in den Lausanne- und den Swansea-Experimenten 
unterscheiden. 

Unter den CHi@-Ionen ist CHa2@ das kleinste und zu- 
gleich das, das die groaten Kontroversen verursacht hat. 
Nach Untersuchungen von Beynon et aL[" entsteht 
CHQ2@ im CS-Experiment, wenn N, als Ko~lisionsgas 
[GI. (I)] verwendet wird. Daraufhin durchgefiihrte Rech- 
nungen["] konnten dieses Resultat nicht erklaren, da auf der 
Potentialhyperflache von CHa2@ kein Minimum zu lokali- 
sieren war. Gestutzt wurden die experimentellen Befunde 
spater durch Untersuchungen von Mathur et und 
durch eine Multireferenz-CI-DZP-Rechnung von Wefniore 
et a1.[231, die allerdings fur die Deprotonierung von CHQ2@ 
eine Barriere von weniger als 0.01 eV ergab. Eine Aufkla- 
rung der Widerspruche brachte kiirzlich eine eingehende 
theoretisch-experimentelle Studie von Koch et Ver- 
wendet man 0, als StoOgas im CS-Experiment (0, hat den 
hochsten Wirkungsquerschnitt fur Charge-Stripping), und 
benutzt man ein extrem empfindliches Multisektorengerat 
(ZAB-HF-3F), so erhalt man kein Signal fur CHa2@; eine 
extensive ab-initio-CISD-Studie (fiinf korrelierte Elek- 
tronen), bei der ein recht groI3er Basissatz aus 6s6p3dlf/ 
4s3p3 d-Slater-Orbitalen benutzt wurde, ergab, daI3 die Po- 
tentialhyperflachen der drei tiefsten 'C+-Zustande von 
CHa2@ keine Minima aufweisen. Durch Hochauflosungs- 
experimente wurde ferner belegt dalj das fruher beob- 
achtete Signal fur CHQZ@ einem Artefakt entspricht, das 
vermutlich auf eine unzureichende Separierung der isobaren 
Ionen "CH@ und 13C0@ (beide nominal m/z 13) in den 
Beynon- und Mathur-Experimenten[', zuriickzufuh- 
ren ist. 

Oxidation des Methyl-Kations liefert im Experiment 
CHPZe 4mit C,,-Symmetrie, das als ein Komplex aus CH:@ 
und einem H-Atom angesehen werden kann[2'1. Charge- 
Stripping von CH? , dem Prototyp eines nicht-klassischen 
Kations, liefert das Dikation CHFZe 6 ;  die Theorie sagt 
voraus, daI3 die C,-Strukturen von CHF und CHF2@ recht 
lhnlich sein sollten[201. 

DaB sich Dikationen von den analogen Neutralmolekiilen 
strukturell unterscheiden, ist angesichts der Zweielektronen- 
Differenz eigentlich nicht verwunderlich und zeigt sich be- 
reits bei den CH;@-Dikationen. Zum Beispiel ist CH:@ 3 rnit 
einem zweifach koordinierten, sp-hybridisierten C-Atom [''I 
ganz analog zum isoelektronischen BeH, linear (Dm,,). Im 
neutralen 'CH, (C,J liegt hingegen ein sp2-hybridisiertes 
C-Atom vor. CH:@ 5 ist planar und C,,-symmetrisch; das 
dreiwertige, vierfach koordinierte C-Atom ist ,,sp2-hybridi- 
siert", und sein leeres p,-Orbital steht senkrecht zur Mole- 
kiilebene[251. Wie hinreichend bekannt, im neutralen Me- 
than (Td)  ist alles anders! 

Eine Erklarung fur die Strukturanderung beim Ubergang 
CH, (Td)  +CH:@ (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 Di kationen- 
Struktur. Da fur die Bindungen der vier Wasserstoffatome 
zum Kohlenstoffatom nur sechs Valenzelektronen zur Verfu- 
gung stehen, resultiert als bester ,,KompromiB" eine Anord- 
nung mit zwei regularen Zweizentren/Zweielektronen(2z/ 
2e)-C-H-Bindungen und einer 3z/2e-CHH-Bindung. Es ist 
daher nicht falsch, CH:@ als einen Komplex ,,CH;@-H," 
anzusehen, in dem das H,-Molekiil durch eine side-on- 
Wechselwirkung an ein leeres p-Orbital des CH:@-Ions 
gebunden i ~ t [ ~ ' ] .  Fruhere Untersuchungen["* 261 hatten 
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Abb. 7. MO-Diagramme fur  neutrales CH, (T,J sowie fur d d s  Dikation CH:O 
mit D4h- und C,,-Symmetrie. 

dagegen dem CH;@-Ion eine quadratische Struktur (D4,,) 
zugeschrieben. 

Sowohl CH:@ als auch CH:@ konnen als ,,Bausteine" fur 
die Analyse der Strukturen groRerer Carbokationen, z. B. 
der Dikationen von Yliden oder auch der kationisch substi- 
tuierten Methonium-Ionen, verwendet werden (siehe Ab- 
schnitt 3.3.6). Tatsiichlich ist bereits CH:@, der Prototyp ei- 
ner Anti-van't-HojjlStruktur, ein gutes Beispiel, da es als 
Komplex CHzQ-H, beschrieben werden kann. Analog kann 
man diprotoniertes Methan CH;@ 7 analysieren: Das sp3- 
hybridisierte Kohlenstoffatom ist vierwertig und hat die 

Koordinationszahl6; die Bindungsverhiiltnisse entsprechen 
einem Komplex von CH;@ mit w e i  side-on gebundenen H,- 
Molekulen, d. h. mit zwei 2z/2e- und zwei 3z/2e-Bindun- 
genl2'I. Obwohl CHZ@ experimentell noch nicht nachgewie- 
sen wurde, weisen die fur CH:@ und CHZ@ wahrscheinlichen 
Strukturen darauf hin, daB es nicht zweckmCBig ist, Struktu- 
ren von Dikationen in einer zu einfachen Analogie zu Mono- 
kationen mit den Begriffen ,,klassische" und ,,nicht-klas- 
sische" lonen zu beschreiben (siehe Abschnitt 3.4.1). 

3.1.2. Halogenhaltige C,-Dikationen 

Die direkte Gasphasenoxidation von CC1, zu seinem 
Dikation durch ElektronenstoBionisation lieB sich durch 
MIKE-Spektroskopie verfolgen[28d1. In deutlichem Gegen- 
satz zu CH;@, das als planarer side-on-Komplex vorliegt, 
entspricht weder die planare D,,,- noch die planare C,,-Form 
von CCI:' einem stationiiren Punkt auf der CCI:@-Poten- 
tialhyperflache. Vielmehr ist der planare end-on-Komplex 8 
39 kcal mol-' stabiler als die C,,-Form 9, die als Ubergangs- 
struktur charakterisiert ~ u r d e [ ~ ~ l .  Auf dem HF/4-31 G-Ni- 
veau wurde 8 als globales, allerdings in einer sehr flachen 
Potentialmulde vorliegendes Minimum charakterisiert. Die 

Coulomb-Explosionen zu diversen einfach geladenen Katio- 
nen sind fur CCIi@ recht exotherm (> 100 kcal mol-')[291. 
Interessant ist der noch nicht vollstandig verstandene Be- 
fund, daR CCI:@ bisher durch Charge-Stripping nicht er- 
zeugt werden konnte; weder CCIFQ (verzerrt C,,-symme- 
trisch) noch das distonische Radikalkation C1,CCICloo 
(erzeugt durch Decdrbonyherung von CC1,COC1°@) liefern 
CS-Signale, die auf ein stabiles CCI;@ hinweisen wiirden1281. 
Doch es lieB sich durch ,,Double-Charge-Transfer"-Experi- 
mente die Tonisationsenergie der Reaktion CCI, + CCI;@ + 
2e- zu 29.3 eV b e ~ t i m m e n [ ~ ~ ] .  

Die Dikationen CCIp2@ und CC1:@ sind in mehreren EI- 
Studien nachgewiesen wordenL3 'I ,  und die Auftrittsenergien 
(AE) betragen 30.4 bzw. 31.8 eV[31a1. Auch Koinzidenzme- 
thoden wurden eingesetzt, um CXio (X = C1, F) zu studie- 
ren[321. Bei CFi@ wurden drei Zerfallswege analysiert, dar- 
unter die Reaktion CF:@ + CFF + F@, die eine kinetische 
Energie von 5.0 eV freisetzt. Ein vergleichbarer Wert (5.1 eV) 
wurde auch fur die Coulomb-Explosion CH3T2@ + CHY + 
I@ gemessen. 

Durch Charge-Stripping wurden vide halogenhaltige Di- 
kationen CXo2@ und CXz@ (X = F, C1, Br, I) e r ~ e u g t [ ~ ~ l .  
Die Bindungen in den D,,-Grundzustandsstrukturen sind 
bemerkenswert k ~ r z [ ~ ~ ] ,  wahrend sie in den Ubergangs- 
strukturen der Coulomb-Explosion relativ lang sind[351. 
Eine extrem kurze Bindung wird fur CFo2@ vorausgesagt 
(1.146 A;  MP2/6-31G*)[341. Auch bei CF iQ ist die C-F-Bin- 
dung mit 1.166 A immerhin 0.149 %, kurzer als im neutralen 
CF,. Ahnliche Effekte wurden auch fur das analoge Dihy- 
droxycarben C(OH), berechnet (C-0-Bindungsliinge im Di- 
kation 1.142 A)[361. Dariiber hinaus wird fur das Dikation 
eine nahezu lineare OCO-Struktureinheit geiniiB 10 vorher- 
gesagt ( %  OCO 173.8"), die 1 1  kcal mol-'  (MP4/6-31 IG**) 
stabiler als der H,O-CO'@-Komplex 11 sein sollte. Experi- 
mentelle Daten liegen fur das CH,Oz@-System bisher nicht 
vor. 

3.1.3. Hetevodikationen X H i o  

CS-Experimente lieferten Belege fur die Existenz der Si- 
Kationen 12-14[33, 371. Im deutlichen Gegensatz zu CHa2@ 
weist SiHo2@ 12 mit einer Barriere von 1.06 eV bezuglich der 
Deprotonierung eine betriichtliche kinetische Stabilitat 
auf. Dieses Ergebnis wird sowohl durch Multireferenz- 
(MR)DCI- als auch durch ,,Complete-Active-Space"- 
(CAS)SCF-Rechnungen erhalten [37c1.  Die berechneten Re- 
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a2B experimentellen Daten vorliegen, sagen theoretische Unter- 
suchungen voraus, daR sie kinetisch stabil sind und be- 
trlchtliche Deprotonierungsbarrieren aufweisen (z. B. 
64.5 kcal mol-' fur die Reaktion PH2@ -Po  + 
Auch NH:@ (C4J und PH:@ (C,) werden von der Theorie als 
stabile Dikationen vorausgesagt [39b1. 

Von den Sauerstoff-Dikationen OH:@ (n = 1-4) wurde 
bisher nur OH:'@ 25 durch Charge-Stripping von OH: 
experimentell nachgewiesen[8% 38.40a1. Fur OHo2@ ist die Po- 
tentialhyperfliiche r e p u l s i ~ [ ~ ~ " ~ ~ ~ " ] ,  und fur OH:@ wurde ge- 
zeigt, daR es sowohl als Singulett wie auch als Triplett 24 
vorliegen kann [ 3 8 ,  40a1; beide sind allerdings nur durch rela- 
tiv niedrige Barrieren (2.5 bzw. 1.5 kcal mol-') stabilisiert. 
Das kinetisch auRerordentlich stabile OH:@ 26 konnte in der 
Gasphase bisher deshalb noch nicht erzeugt werden, weil es 

- 02@ 

aktionsenthalpien fur die Deprotonierung sind bei den 
SiH;@-Ionen deutlich kleiner als bei den analogen CH:@- 
Ionen. Dies spiegelt vermutlich die geringere Elektronegati- 
vitht und gr6Bere Polarisierbarkeit von Silicium 
Auch SiH:@ 15 und SiHy2@ 16 sollen kinetisch stabil sein, 
allerdings gelang es bisher aus Mangel an geeigneten Vorlau- 
fern nicht, diese Dikationen experimentell nachzuweisen. So- 
wohl15 als auch 16 konnen als Komplexe von molekularem 
Wasserstoff, bei 15 mit SiH:@, bei 16 mit SiHp2@, angesehen 
~ e r d e n l ~ ~ ' ~ ,  die durch 2z/2e- und 3z/2e-Bindungen chdrakte- 
risiert sind. 

7 I rn  

r 

12" r H 114.9' 1"'" 

keinen geeigneten Vorlaufer gibt; es wird aber vermutet, daB 
ein Ion analog 26 beim H/D-Austausch an H 3 0 @  in super- 
saurem Medium eine Rolle spielt [40b1. Fur die Schwefel-Di- 
kationen ist die Situation vergleichbar: SHi@ 30 scheint in 
Losung zu existieren14'], und die Teilchen SH;@ (n = 1-3; 
27-29) sind durch CS-Massenspektrometrie herstellbar[81. In der NH:@-Serie gelang es, NHF'@ 17 und NH:@ 18 

durch Charge-Transfer-Massenspektrometrie zu erzeu- 
genI8. 381. Wihrend NH2@ eine repulsive Potentialhyper- 
flhche a u f ~ e i s t [ ~ ~ ' ~ ~ l ,  ist NHF2@ 19 wohl kinetisch stabil, 
konnte aber experimentell nicht nachgewiesen werden, da 
die vertikale Ionisation von NHF@ zu einem oberhalb der 
Dissoziationsschwelle liegenden Zustand fuhrt[38, 391. Fur 
die Dikationen PH:@ (n = 1-4; 20-23), fur die noch keine 

Alle Deprotonierungen SHZ@ + SH: 
haben grol3e Barrieren[38a.411. 

+ H@ (n = 1-4) 

is 1 4 5 1 A , ,  

H 

118.2 

3.2. Dikationen mit zwei Schweratomen 

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

3.2.1. C,H :@-tonen 

Von den C,Hi@-Ionen wurden die mit n = 1-6 durch 
CS-Massenspektrometrie aus C,H:@ oder C,H,Xao 
(X = Halogen) erzeugtL7, l8I; die Qmi,-Werte der Reaktionen 
M o o  + M'@ sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

P 
1.424H H- 

'H 

23 ( G v )  



Tabelle 2. em,,-Werte fur die Erzeugung von C,H'e-Ionen aus den entspre- 
chenden Monokationen und berechnete Daten znr Deprotonierung der Dikat- 
ionen. 

Mono- Q,,,," [eV] [a] Dikation kinetische thermodynamische 
kation Stabilitit [kcdl mol-'1 

C,H@ 20.4 21.6 C,HZe 
C,HBO 20.5 20.8 C,H:@ 65 -9.8 [42] 
C,HY 20.1 21.3 C,HYZQ 
C,HYe 17.8 20.0 C,H:@ 69 - 16 [43] 
C,HY 19.1 20.2 C,H.yze 
C,HF@ 19.4 18.4 C,H;' 57 -105 [b] 
C,HY 20.5 - 

C,Hia - - 100 [27b] 

[a] Versuchsbedingungen siehe Tdbelle 1 ; Bewons Daten entstammen [7. 18, 
45, 491, Stahk Ergebnisse sind entweder unveroffentlicht oder [47] entnom- 
men. [b] [48], die Barriere fur die Demethylierung betragt 32 kcal mol- '  
(MP4/6-31 IG**). 

Das Dikation von Acetylen ist linear (31) und liegt im 
Grundzustand als Triplett vor; formal entsteht es durch 
zweifachen Elektronenentzug aus den entarteten x-Orbitalen 
von C2H2[421. Die C-C-Bindung ist in 31 rnit 1.308 A (HF/ 
6-31G*) nur 0.123 8, langer als im Neutralmolekul. Obwohl 
die Reaktion 31 + C2H@ + H@ exotherm ist (9.8 kcal 
mol- '), wird sie durch eine Barriere von 65 kcdl mol- ver- 
hindert [421. 

2 8  
1.308 A 

C-H ] 
31 (Dmh) 

Das Dikation von Ethylen (32) weist ebenfalls eine kurze 
C-C-Bindung auf (1.398 A;  MP2/6-31G*)1431. Planarisie- 
rung des Ions durch Rotation um die C-C-Achse verlangert 
die Bindung auf 1.587 8, und erhoht die Energie um 
28 kcal mol-'. Die recht kurze C-C-Bindung in 32 ist das 
Resultat einer effzienten Hpyerkonjugation der formal lee- 
ren p,-Orbitale an den kationischen C-Atomen mit der je- 
weils vicinalen CH,-Gruppe (Kveuzhyperkonjugation)[3"'. 
Dieser Effekt tritt noch starker bei der doppelt uberbruckten 
Form 33 auf, in der die C-C-Bindung nur 1.258 8, lang ist. 
33, das auch als zweifach protoniertes Acetylen angesehen 
werden kann, ist allerdings nach MP4/6-311 G**-Rechnun- 
gen 12 kcal mol-' weniger stabil als 32143c,d1. Beim Ethyli- 
den-Dikation 34, das 22 kcal mol-' weniger stabil ist als 32, 

r 12w 

Ini Gegensatz zum einfach geladenen C,HF ist bei den 
Dikationen C,HF2@ die offene Form 35 6.5 kcal mol-' 
stabiler als die nicht-klassische uberbruckte Struktur 361441. 
Die berechnete adiabatische Ionisationsenergie von 19.7 
eV[441 fur den ProzeB C,HF + C2HF2@ stimmt akzeptabel 
mit den experimentellen Qmi,-Werten von 19.1 und 
20.2 eV17.4s1 uberein. 

H 

35 (G) 
1 

32Q 
r 

Das Ethan-Dikation ist Gegenstand mehrerer theoreti- 
s ~ h e r [ ~ ~ ~ , ~ ~ ~  und experimenteller Untersuchungen[7.4s.471 
gewesen. Wahrend rnit 0, als StoBgas im CS-Experiment ein 
Signal fur C,H;@ a ~ f t r i t t [ ~ ~ I ,  fehlt es, wenn N, verwendet 
~ i r d [ ~ , ~ ' ] .  Das Argument, da8 es sich bei dem beobachteten 
C,H;@-Signal um ein Artefakt handeln konnte (namlich das 
Signal des isobaren I3CCHF2@ [45b1), konnte inzwischen 
durch den Nachweis beider Dikationen widerlegt wer- 
den[481. Theoretische Studien[27b,46,481 ergaben zwei Mini- 
ma auf der C,Hz@-Potentialhyperflache. Das C,Hi@-Ion 
konnte im stoflinduzierten MIKE-Spektrum von C,H?@ 
nachgewiesen werden; fur seine Erzeugung aus C,H?@ sol1 
eine Energie von 19.4 eV erforderlich Nach ab- 

37 (6,) 

J 

38 ( a h )  

initio-Rechnungen entspricht die stabilste C,H;@-Struktur 
dem Carbenium-Carbonium-Komplex 37, der auch als ein 
durch H, side-on komplexiertes Ethylen-Dikation 32 be- 
schrieben werden kann[27b1. 37 ist auf dem MP4/6-31 1G**- 

H 

H 

32 ( a d )  

ae 

ist die Verkurzung der C-C-Bindung auf 2.296 A ebenfalls 
das Resultat einer hyperkonjugativen Wechselwirkung der 
C-H-Bindungen rnit den beiden formal leeren p,,p,-Orbita- 
len am dikationischen C-Atom [ 4 3 c 3  dl. 

Niveau 12 kcal mol-' stabiler als die rnit Diboran verwand- 
te Struktur 38. Der energetisch gunstigste ZerfallsprozeR von 
C,HZ' 1st die homolytische Spaltung in zwei CH?. Fur die- 
se, vermutlich uber 38 ablaufende, Dissoziation betriigt 

Angrw. Cliem. (01 (1989) 1313-1335 1321 



AAHP 32 kcal mol-'[481. Die Deprotonierung von C,Hi@ 
erfordert eine wesentlich groljere Aktivierungsenergie 
(52 kcal mol-'). 

Fur die Oxidation von protoniertem Ethan 
(C,H? -+ C,HY2@ + e-)  in einem stohduzier ten MIKE- 
Experiment wurde Qmi, = 20.5 eV g e m e ~ s e n [ ~ ~ ] .  Theore- 
tische Untersuchungen scheinen fur dieses System nicht 
durchgefuhrt worden zu sein. Im Gegensatz dazu liegen fur 
zweifach protoniertes Ethan C,Hi@ nur Ergebnisse theoreti- 
scher Untersuchungen die als Struktur 39, d. h. ein 
zweifach H,-komplexiertes Ethylen-Dikation 32, ergeben; 
als wahrscheinlichster Zerfallsweg von C,Hi@ wurde der zu 
CH? und CHY fiihrende v o r a u s g e ~ a g t [ ~ ~ ~ ~ .  

- 

H 

3.2.2. Hulogenltaltigc C,-Dikutioncn 

Mehrere Fluorethylen-Dikationen C,H,F;?', (n = 0-4) 
sind sowohl experimentell nachgewiesen als auch durch MO- 
Berechnungen strukturell charakterisiert worden [501. Fur ei- 
nige Systeme ist die Ubereinstimmung zwischen den fur die 
Monokationen gemessenen Q,,,-Werten[sOC1 und ihren fie- 
weils in Klammern angegebenen) theoretisch bestimmten Io- 
nisationsenergien'"A1 recht zufriedenstellend: CH,CHF' @ 

18.7 eV (19.1 eV), CH,CFF@ 18.7 (19.0), CHFCFFO 20.4 
(18.4), CF,CFF@ 19.0 (18.2). Im Gegensatz zum Ethylen- 
Dikation bevorzugt C,Fi@ eine planare D,,-Struktur; die 
dem Ubergangszustand der Rotation um die C-C-Bindung 
entsprechende D,,-Struktur ist 2.3 kcal mol-' energierei- 
cher[SOO". bl . Die Dehnung der C-C- und Verkiirzung der C-F- 
Bindungen in C,Fi@ (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,Hja mal3geblich ist, 
spielt bei C,Fi@ praktisch keine Rolle. 

02e3 

3.2.3. Monosubstituieute Methylen-Dikationen 

Das Methylderivat des Methylen-Dikations, HCCH:@ 
34, wurde bereits in Abschnitt 3.2.1 besprochen. Fur das 
Hydroxymethylen-Dikation 40 liegen sowohl experimentelk 

H 
1.132A 1.102A 1.048A 

H-C-0- 

40 (Cmh) 

i 
&Is auch theoretische Studien V O ~ [ ~ ' ' .  Die berechnete vertika- 
le (IE, = 18.9 eV) und die adiabatische Ionisierungsenergie 
(IE, = 17.2 eV)[521 stimmen akzeptabel mit dem em,,-Wert 
von 17.7 eV["] uberein. 40 entspricht auch dem globalen 
Minimum auf der CH,02@-Potentialhyperflache (die ubri- 
gens in Einklang mit den experimentellen Befunden kein Mi- 

nimum fur das Formaldehyd-Dikation aufweist [511). Fur die 
Deprotonierung von 40 zu HCO@ betriigt die Barriere 
20 kcal mol-l[szl. Fur  den (formalen) Ladungsabstand R 
im Ubergangszustand dieser Reaktion erhHlt man aus dem 
Wert ET = 3.6 eVr511 nach Gleichung (6) den Wert 4.0 A. 
MP2/6-31G*-Re~hnungen[~~~ schiitzen den H-H-Abstand 
im Ubergangszustand [HCO@ . . He]* der Reaktion 40 -+ 

HCO' + H' auf 4.104 A. Zufall oder gliinzende Bestati- 
gung fur die Symbiose von Theorie und Experiment, das ist 
hier die Frage! 

Von den isomeren CH,OoZ@-Spezies 41 und 42 ist nach 
MP2/6-31G**-Rechnungen das Oxoniomethylendikation 
41 22.7 kcal mol- stabiler als das Hydroxymethyl-Dikation 
42. Da die Barriere der Reaktion 42+41 immerhin 

H H 

H 

41 (cs) 

1 . 0 5 0 ~  

24 kcal m o l ~  betrigt, iiberrascht es nicht, daR es durch CS 
gelang, aus protoniertem Formaldehyd CH,OHQ durch 
Oxidation 42 herzustellen. Der en,,,,-Wert von 22.5 eV 
stimmt gut mit der theoretisch abgeschiitzten Ionisations- 
energie TE, von 22.2 eV i i b e r e i r ~ ' ~ ~ ~ ] .  

Das Aminomethylen-Dikation 43 liegt nach Aussage von 
MP4/6-311 G * * - R e c h ~ n g e n [ ~ ~ ~ ]  in einem tiefen Minimum 
mit einer Barriere von 42 kcal mol-' fur die Deprotonierung 
zu HCNH@. Die vorausgesagten Ionsationsenergien (IE, = 

18.7 eV, IE, = 17.3 eV) konnten bisher nicht iiberpriift 
werden, weil es keine geeigneten Monokationen fur ein 
CS-Experiment gibt. Auch die Halogenmethylen-Dikat- 
ionen HCF" (C-F 1.138 A; IE, = 21.0 eV) und HCCIZ@ 
(C-CI 1.459 A; IE, = 17.8 eV) sowie das H-uberbruckte 
Dikation CH,S2@ 44 sollten nach den Ergebnissen von 
MP3/6-31G**-Rechnungen experimentell zugiinglich 
sein[43dl. 

1.061 4 
1.1158 1.1918 H-C- 

122.6" 

H 
43 (G.) 

1fB H 

I 

S 
' 1.5198 

179.6' 
H 

44 (G) 

3.2.4. Dikationen von Yliden, H , C - X P  @ 

Ionen der allgemeinen Form H,C-XHz@ (X = Halogen, 
OH, SH, NH,) konnen als zweifdch oxidierte Ylide angese- 
hen werden. Die formale Entfernung des Elektronenpaares 
vom Ylid-C-Atom bewirkt, dalj die Ionen H,C-XH2@ im 
Gegensatz zu den neutralen Yliden (schwache Wechselwir- 
kung H,C . . XH[541) durch eine starke Bindung zwischen 
den Schweratomen gekennzeichnet sind. 

CH,OHz@ 45 entsteht beim Charge-Stripping sowohl aus 
C H , O H ~ @ l " l  als auch aus CH,OH'@, vorausgesetzt, man 

1fB 
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verwendet Sauerstoff als S to lJga~[~~ ' ] .  Wahrend die Poten- 
tialhyperflache von CH,0H2@ repulsiv ist, liegt CH,OHz@ 
in einer tiefen P ~ t e n t i a l m u l d e ~ ~ ~ ' ~ .  Die abgeschatzte 
vertikale Ionisationsenergie IE, der Reaktion CH,OHF@ + 

CH,OH:@ ist nahezu identisch mit dem experimentellen 
Q,,-Wert (16.6 bzw. 16.5eV)[55c1. Fur 45, das rnit C,H, 
isoelektronisch ist, wurde eine C-0-Bindungslange von 
1.314 8, berechnet (MP2/6-31G*)[561. Tm neutralen Ylid (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. 

Auch fur viele andere Ylide wurden die Qmi,-Werte gemes- 
sen [55c1, ohne daI3 allerdings immer eine befriedigende Uber- 
einstimmung mit den IE , -Da te r~ [~~]  Qeweils in Klammern) 
erzielt werden konnte; eine Erklarung fur die vor allem bei 
den Sulfonium- und Ammonium-Yliden groI3en Diskrepan- 
zen steht aus: CH,SHF@ 19.8 eV (15.7 eV); CH,NHF@ 18.9 
(16.2), CH,FHo@ 17.9 (18.8), CH,CIHO@ 17.5 (17.2), 
CH,BrHo@ 17.6, CH,IHO@ 16.3. Die ab-initio-Rechnun- 
gen ergeben ferner sowohl fur die Deprotonierung als auch 
fur den homolytischen Bruch der C-X-Bindung zu 
CHF@ + XHo@ recht groBe Barrieren. Wie nach der Ar- 
gumentation zu Beginn dieses Abschnitts zu erwarten war, 
sind die C-X-Bindungen der Dikationen tatsachlich generell 
kiirzer als die der analogen Neutralmolekiile. Einige auf 
dem HF/6-31G*-Niveau berechnete C-X-Bindungslangen 
[A] seien genannt: H,C-NHi@ 1.420, H,C-SH;@ 1.738, 
H,C-FH2@ 1.348, H,C-CIH2@ 1.673, H,C-PHi@ 1.879[561. 
Im Cegensatz 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 BNH:@ IaI3t sich durch CS 
bequem aus BNH:@ herstellen. Der gemessene Wert 
Qmin = 15.2 eV stimmt recht gut mit dem IE,-Wert uberein, 
den man fur das Ammonioboren H,NBH2@ 46 berechnet 
(15.8 eV, MP4/6-311C**), wenn man als Vorlaufer-Ion ein 
vibronisch angeregtes (ca. 0.5 eV) H,NBHO@ annimmt[571. 
DaI3 H,N-BH2@ (isoelektronisch mit dem energiereichen 

H 1'" 

H,C-CH2@ 34) energetisch giinstiger als H,N-BH:@ ist, 
hangt rnit der auBerordentlich starken Donor-Acceptor- 
Wechselwirkung zwischen NH, und BH2@ zusammen, die 
der bei H,N-BH;@ moglichen Hyperkonjugation weit uber- 
legen ist (siehe auch Abschnitt 3.3.6). 

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

r H. H 1'" 

ne Rontgenstrukturanalyse des N,H,F,-Salzes einschlie- 
13en[581. Die berechnete (HF/6-31G*)[591, rnit 1.442 8, recht 
kurze N-N-Bindung entspricht der experimentell beobachte- 
ten. Die Theorie sagt voraus, daB 47 durch CS nicht herstell- 
bar ist, da die vertikale Ionisation von H,N-NHy@ auf- 
grund von dessen langer N-N-Bindung (2.164 A) zur 
Dissoziation von N,Hi@ fuhren ~ o l l t e [ ~ ~ ' .  Aber auch 
N,Hi@ in der Gasphase durch Protonierung von N,HF her- 
zustellen, ist aus elektrostatischen Grunden unmoglich. Mit 
anderen Worten, obwohl47 in einem tiefen Potentialtal liegt 
(die Dissoziation von 47 in zwei NHF@ erfordert nach 
MP4/6-311G**-Rechnungen 41 kcal mol- ' wird sein 
experimenteller Nachweis nicht leicht fallen. 

Auch die gestaffelte Form von P,Hi@ (48) wird durch 
hohe Barrieren an spontanen Coulomb-Explosionen gehin- 
dert; dies gilt allerdings nicht fur H,O-OH:@, H,S-SH:@, 
HF-FH2@ und HC1-CIH2@, die nach der Theorie nur in 
recht flachen Potentialmulden vorliegen[601. 

Fur das zu Ethylen isoelektronische Dikation des Hydra- 
zins, H,N-NH:@ 49, wurde eine planare D,,-Cleichge- 
wichtsstruktur berechnetC6'I. Die auf dem HF/6-31G*-Ni- 
veau berechnete Ionisationsenergie IE, betragt 16.2 eV; im 
CS-Experiment erhalt inan fur die Gasphasenoxidation von 
N,HF@ einen Qmi,-Wert von 15.8 eVL6']. 

H 
H i I d \  

H r H 

/" 
H / \ H 

1.038 A 

N 11,.2-[ \ N 1.196A 

49 ( 4 h )  

3.3. Ein Aufbauprinzip fur 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 Neutralmolekulen und einfach geladenen Kationen weit 
verbreitet ist, zu vertiefen, werden zunachst noch einige 
Klassen groBerer Dikationen besprochen. Als Beispiele wah- 

1 '@ 

Anjicw. Chem. 101 (1989)  1313 -1335 1323 



len wir die in vielen Dikat ionen-MS-Unters~chungen[~~~ 621 

vorkommenden Ionenserien C,H:@, C,H;@ und C,H;@, 
und wir werden zeigen, daR diese Dikationen durch einfache 
Regeln und ein Aufbauprinzip zu beschreiben sind, das ver- 
mutlich allgemeinere Gultigkeit hat. 

3.3.1. C,H; @-Ionen 

Doppelt geladene Ionen C,Hg@ (n = 2-9) sind eingehend 
studiert ~ o r d e n [ ~ " ' ~ ]  . Es 1st ' nicht uberraschend, daR - ab- 
gesehen von C,Hi@ - lineare, acetylenahnliche Strukturen 
des Typs H-C,-H2@ gegenuber isomeren Strukturen favori- 
siert werden[64'. Das in Charge-Separation-Experimenten 
fur gerad- und ungeradzahlige C,Hi@ beobachtete unter- 
schiedliche Verhalten bestatigt die von der Theorie ge- 
machte Voraussage, daR diese Kationen in Abhlngigkeit von 
n im Singulett- oder Triplett-Zustand vorliegen[641. Ferner 
sol1 die Deprotonierung von C,H:@ fur gerade n uber ange- 
regte Dikationen ablaufen, und die Reaktion C,H:@ + 

C,H@ + H@ sol1 fur alle n > 2 endotherm sein, wenn die 
C,H:@-Ionen im Crundzustand vorliegen[651. 

C4ff :@ iind inwrtierte, dreifbfhch koordinierte KohlenstoiT 
utomr:  Fur C,H;@ wurden experimentell zwei Ladungstren- 
nungsreaktionen beobachtet, die Dissoziation in C,H@ + 
CH@ und die in C,HP@ + Coo[641. Fur  den zweiten ProzeR 
wird vermutet, daR er aus einer cyclischen Form des Ions 
erfolgt. Die beiden Prozesse weisen unterschiedliche Er-Wer- 
te auf, was darauf hindeutet, daR sich die Ladungsabstiinde 
R in den beiden Ubergangszustanden unterscheiden (um ca. 
0.4 ,4)[641. Eine theoretische Unter~uchung'"~ der C 4 2  H2@- 
Potentialhyperfliche ergab, daR die lineare Form 50 (als Tri- 
plett) nur 13.3 kcal mol-'  (MP3/6-31G*) stabiler ist als die 
rhombische D,,-Struktur 51. Fur die Energetik der beiden 

5 1  ( Q k )  

Coulomb-Explosionen liefern Theorie und Experiment 
ubereinstimmende Ergebnisse. Der Zerfall von 50 in 
C,H@ + CH@ erfordert 36.7 kcalmol-' ,  der von 51 in 
C,HY@ + Ca@ 14.7 kcalmol-1['71. 

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 enthalt '''I. Seine Stabilitit resultiert aus einer effi- 
zienten n-Elektronendelokalisierung, die die Ringspannung 
iiberkompensiert. obwohl diese noch durch das ,,nicht-bin- 
dende" o-Orbital zwischen den beiden ,,Bruckenkopf-C- 
Atomen" verstarkt wird. Die in 51 angegebenen C-C-Ab- 
stznde, 1.593 und 1.386 8, (HF/6-31G*), sind fur cyclische 
Dikationen bemerkenswert klein 681.  

3.3.2. C, H I @ -1onen 

Die 2E-Spektren162,h91 von vielen Kohlenwasserstoffen 
sind reich an Signalen fur Carbodikationen der allgemeinen 
Formel C,H;@, die auch schon wiederholt Gegenstand theo- 
retischer Untersuchungen waren. 

Die Glieder mit n = 1 und 2 (CH:@ bzw. C,H:@) wurden 
bereits in den Abschnitten 3.1.1 und 3.2.1 besprochen. De- 
taillierte Untersuchungen liegen auch fur das nachsthohere 
Glied, das Dikation C,H:@, vor: Die bei der Deprotonie- 
rung von C,Ht@ gemessene Translationsenergie ET = 

4.44 eV17'] entspricht einem Ladungsabstand von 3.24 A;  
dieser ist deutlich kleiner als der fur vermutlich lineares 
C,Hf@ aus der Deprotonierung abgeleitete Wert (4.29 A aus 
Er = 3.36eV), und es wurde deshalb fur C,Hi@ eine cy- 
clische Struktur postuliert I7O1. Es sollte allerdings erwahnt 
werden, daR sowohl StoRaktivierungs- als auch CS-Experi- 
mente mit C,Hf@ (erzeugt aus Allen, Propin oder Cyclopro- 
pen) auf die Existenz isomerer Ionen h i n ~ e i s e n [ ' ~ ] .  Durch 
Koinzidenz-Experimente'721 konnte das Vorliegen von min- 
destens zwei isomeren Dikationen wahrscheinlich gemacht 
werden. C,H:@-Ionen 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 e r ~ i h n t [ ~ ~ ] .  
Fur 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,Hi@-Analogon, angenommen[74], Kurzlich durchge- 
fuhrte ab-initio-Rechnungen[751 lassen es jedoch unwahr- 
scheinlich erscheinen, daR C,H:@ als protoniertes Cyclopro- 
penium-Ion existenzfiihig ist. Das globale Minimum (alle 
Daten stammen aus MP4/6-31G*-Rechnungen) entspricht 
dem planaren Allen-Dikation 52; die Aktivierungsenergie 
der Deprotonierung von 52 betrigt 83 kcal mol-I, und auch 
das uber 53 und 54 verlaufende C- und H-Scrambling weist 
eine Barriere von immerhin 15 kcal mol-'  a ~ f ' ~ ~ ] .  

H 

1.086 a 

54 ( G u )  

Das Cyclobutadien-Dikation C,H:@ hat als kleinstes 
Huckel-aromatisches Dikation lange Zeit betrachtliches 
Interesse gefunden. Wahrend es Olah et al. gelar~g[~'I, in 
supersaurem Medium Fluor-, Methyl- und Phenyl-substitu- 
ierte Cyclobutadien-Dikationen herzustellen, konnte die 
Stammverbindung selbst bisher nicht nachgewiesen werden. 
Bere~hnungen[ '~,  lassen keinen Zweifel daran, daR die 
gefaltete Struktur 55 9.6 kcal mol- (MP4/6-31G*)[781 sta- 
biler ist als die D,,-Struktur 56. Auch fur C,(CH,):O weisen 
jungere ab-initio-Rechnungenr77c3 781 darauf hin, daR die be- 
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55 ( a d )  

LCXC=137.4~ 

H 

\ / : 8 3 A  

H 0. H 

56 (D4h)  

vorzugte Struktur nicht planar sondern gefaltet ist. Dies wird 
unterstutzt durch einen Vergleich der experimentellen 3C- 
NMR-chemischen Verschiebungen (6 = 18.8 und 209.7[781) 
mit den fur die HF/6-31G*-Geometrie mit IGLO[791 berech- 
neten Verschiebungen. Das lange existierende Tetramethyl- 
cyclobutadien-Dikation ist also gefaltet1781. 

In der Gasphase sind C,H:@-Ionen aus vielen Vorlaufern. 
einschlieOlich Aren, hergestellt worden [62a1. CS-Experimen- 
te lieferten Qmin = 16.5 eV fur die Oxidation von C,HFe ['I, 
und die Auftrittsenergie fur C4H:@ wurde aus dem 2E-Spek- 
trum von ri-Butan zu 32.6 eV b e ~ t i m m t [ ~ ~ ] .  Obwohl keine 
Strukturuntersuchungen durchgefuhrt worden sind, wurde 
fur C,H:' oft die Struktur des Kumulen-Dikations 57 ange- 
n ~ m m e n [ ~ ~ ~ .  Nach ab-initio-Rechnungen (MP2/6-31 G*) ist 
57 allerdings mindestens 19.7 kcal mol- '  weniger stabil als 
55, und seine Rotationsbarriere wurde auf demselben Niveau 
zu 19.1 kcal mol- I b e ~ t i m m t [ ~ ~ ~ ] .  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 55 177n1. 

r 

Die Neigung. 2rr-Elektronen-Huckel-Arene zu bilden, 
folgt auch aus den theoretischen Untersuchungen der 
nichsthoheren Dikationen C5H:@ und C,H:@. Die globalen 
Minima entsprechen den Strukturen 59 bzw. 601801. In Lo- 
sung wurden dikationische Derivate der Trifulvalenstruktur 
60 bereits nachgewiesen[811. Auch kumulenartige Strukturen 
wurden berechnet, sind aber generell energiereicher. z. B. 61 
verglichen rnit 59 um 9.4 kcal mol-'  (MP2/6-31G*) und 62 
verglichen mit 60 um 16.1 kcal mol- I (HF/6-31G*). Experi- 
mentelle Studien an C,H:@-Ionen in der Gasphase wurden 
so interpretiert, als lagen generell Methyl-substituierte Poly- 
alkine des Typs CH,-C,_ , - E l 2 @  V O ~ [ ~ ~ ] .  Dies ist zumindest 
fur C,H:@ und C,H:@ recht wenig wahrscheinlich, da bei 
ihnen die Alkinstrukturen um 55.6 bzw. 77.2 kcal mol-' 
energiereicher als die Strukturen 59 bzw. 60 sind["]. Die 
Qmi,-Werte fur die CS-Erzeugung von C,H:@ und C,Hi@ 
betragen 15.6 bzw. 15.0 eV1'I; bezuglich geeigneter Vorlaufer 
scheint es keinen Mangel zu geben, da sowohl C,H:@ als 
auch C,H:@ in den 2E-Spektren von r ~ - A l k a n e n [ ~ ~ ] ,  Olefi- 
nen[62b1 und Arenenib2"I nachweisbar sind. 

L J 

r H  

59 (G,) 

60 ( 4 d )  

Es hat den Anschein, daO die globalen Minima aller 
C,H:@-Ionen nicht rnit einem gemeinsamen Strukturtyp be- 
schrieben werden konnen. Obwohl die e,,,-Daten (aus CS- 
Experimenten) in Abhingigkeit von n fur C,H:@ eine stetige 
Kurve ergeben (im Gegensatz zu denen fur C,H:@, die zu 
einer Zickzackkurve fuhren (Abb. 8) l7 ]  rnit den Minima fur 

12 I 
-9 

n- 

Abb. 8. Zusdmmenhang zwischen den em,,-Werten und der Zahl n der C-Alo- 
me fur  die Oxidationen von C.H:@ (--) und C.HY@ (-- -) zu den entspre- 
chenden Dikationen (aus [7]). 

die ungeraden und den Maxima fur die geraden n), sind 
weitere experimentelle Untersuchungen angezeigt, um die 
theoretischen Befunde zu stiitzen. Auch der Befund, daB die 
Qmi,-Werte in der Reihe der C,Hi@-Ionen (n = 1-9;  
m = 0-8) fur die C,H:@-Spezies am kleinsten ~ i n d ~ ' ] ,  harrt 
einer befriedigenden Erklarung. 

3.3.3. C,H:@-lonen 

Viele massenspektrometrische Studien belegen, daO Ionen 
der Zusammensetzung C,Hi@ aus den unterschiedlichsten 
Vorliufern in der Gasphase e n t ~ t e h e n ~ ~ ~ . ~ ~ ,  69.821. Einige 
Q,,,-Werte [eV], die fur die Oxidation C,H:@ + 

C,Hi@ + e -  mit N, als StoBgas bestimmt w ~ r d e n l ~ " ~ ,  sind 
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18.2 (11 = 3), 16.0 (n = 5) ,  16.4 (n = 6), 14.7 (n = 7), 15.4 
(n = 8) und 14.6 (n = 9). Der Fall n = 2 wurde bereits in 
Abschnitt 3.2.1 besprochen. Die Auftrittsenergien, die aus 
2E-Spektren bestimmt wurden, zeigen - nicht iiberraschend 
- eine Abhingigkeit vom Vorliufer[621. D a  C,Hi@-Ionen 
leicht CHY abspalten und durch einen groBen Ladungs- 
abstand charakterisiert sind, wurde v ~ r g e s c h l a g e n [ ~ ~ ] ,  dalj 
sie ganz allgemein eine lineare Struktur H,C-C,- *-CH:@ 
aufweisen sollten. Die beim Zerfall freigesetzte Translations- 
energie ET wurde fur n = 6 und 8 bestimmt, und die entspre- 
chenden R-Werte wurden berechnet: n = 6: ET = 2.6 eV 
(R = 5.5 A); n = 8: 2.0 eV (7.3 Diese Werte beziehen 
sich moglicherweise auf den Zerfall energiereicher Isomere. 
Erwiihnenswert ist, daB C,Hi@ auch in C,Hf + C,HY zer- 
fiillt; fur diesen Prozelj wurde ET = 3.0 eV gemessen, was 
nach Ansicht der Autoren['3a1 einem Ladungsabstand R von 
4.8 8, entspricht. Theoretische Untersuchungen geben, wie 
beim C,Hi@-System, keinen Hinweis darduf, daR alle 
C,Hi@ vom gleichen Strukturtyp sind. 

Fur C,Ht@ ergab eine kurzlich abgeschlossene ab-initio- 
U n t e r s ~ c h u n g ~ ~ ~ ] ,  dal3 das globale Minimum einem an C(2) 
protonierten Allyl-Kation entspricht (63); die beiden positi- 
ven Ladungen sind (formal) an C(l)  und C(3) lokalisiert. Die 
berechneten (HF/6-31G*) Strukturdaten von 63 rnit einem 
CCC-Winkel von 120.5" und 1.474 A langen C-C-Bindun- 
gen sind denen des Allyl-Kations ihnlich und weisen auf die 
Bedeutung eines his-h.vperkonjugativen 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 

i~ 1 

63 (G,) 

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,H:@ 32 und CH,CH2@ 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 fur C,H;@ wurden die Bildung von 
CHF + C,HF oder H," + C,HF vorausgesagt, die beide mit 
ca. 60 kcal mol-'  stark exotherm sind (MP3/6-31G*), aber 
vermutlich betrachtliche Barrieren aufweisen. 

Die berechnete Ionsiationsenergie (IE, = 15.9 eV) fur die 
Bildung von 63 aus dem Cyclopropan-Radikalkation weicht 
erheblich vom experimentellen en,,,-Wert (1 8.2 eV)['] ab. 
Diese Diskrepanz ist moglicherweise darduf zuriickzufiih- 
ren, daB die vertikale Ionisation ein angeregtes C3H;@ lie- 
fert. Unstimmigkeiten zwischen Theorie und Experiment 
gibt es auch bei der Interpretation der Deprotonierung von 
C,Hi@. Die aufgrund des dafiir ermittelten R von 2.36 A 
(ET = 6.1 eV) v o r g e s ~ h l a g e n e [ ~ ~ ]  cyclische Struktur ent- 
spricht nicht den ab-initio-Befunden. Kein Zweifel, dab  wei- 
tere, verfeinerte Experimente erforderlich sind, um die 
C,Hz@-Potentialhyperfliiche praziser zu charakterisieren. 

C,H :@-Ionen: Das unstrittig bekannteste Derivat ist das 
C,(CH,)ie-Ion[841, das von Hogeveen und Kivant syntheti- 
siert wurde. Die pyramidale Struktur der Verbindung rnit 
einem sechsfach koordinierten, apikalen Kohlenstoffatom 
ergibt sich zwingend aus den1 Syntheseweg, spektroskopi- 
schen Daten, Abfang-Experimenten und theoretischen Ar- 
g ~ m e n t e n ' ~ ~ ] .  Die Art der Bindung in dieser hochsymmetri- 
schen, pentagonalen Pyramide ist ausfuhrlich diskutiert 
~ o r d e n ~ ~ ~ '  861. Fur  die Stammverbindung C,H;@ dagegen 
liegen sehr vie1 weniger verllljliche Daten v0r[73623 821. In 
fruhen massenspektrometrischen Untersuchungen [3d1 wurde 
vor allem versucht, aus dem Zerfall von C,HZ@ in C,HF und 
CHF Strukturinformationen abzuleiten. So wurde aus der 
freigesetzten Trdnslationsenergie ET = 2.6 eV auf einen La- 
dungsabstand von 5.5 A geschlossen, der mit der Alkadiin- 
Struktur CH,CCCCCH:@ 65 vertriglich wire. Diese Spe- 
zies mit Triplett-Zustand ist allerdings nach ab-initio- 
R e c h n ~ n g e n [ ~ ~ " ]  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 mol-' instabiler als 66. 
Um die Energiedifferenz zwischen 66 und der nicht-klassi- 
schen Hogeveen-Struktur 69 verlaBlich bestimmen zu kon- 
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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 

(ally1)-Struktur. Auf dem HF/3-21G-Niveau betragen die 
Jahn-Teller-Verzerrung zu einer D,,-Geometrie rnit Bis- 

C-C-Bindungslangen 1.41 8 (4 x ) und 1.525 8, (2 x 

aufrgO], und C,Hi@ zerfallt stoRinduziert in die Ionenpaare 
C,Hf/C,HF (ET = 2.4 eV), C,H:/C,H? (3.3 eV) und 
C,H?/CH? (3.2 eV)[911. Es wurde vorgeschlagen, daR die 
zerfallenden C,Hi@-Ionen cyclische Strukturen habent"l. 

- 2@ H - 2 @  - 
- H H 

/-CH 

I CH, 
\ 1.419a 1 1411A 113561 C- 

"\ 

/c-c\  CH C H~ 

iH 
MIND0/3-Rechnungen liefern fur dieses Dikation eine 
Cyclohexan-artige C,,-Sesselkonformation186a1. Die experi- 
mentellen Daten sind rar, sieht man von einer Studie ab[*'"], 
bei der aus dem oberflacheninduzierten Zerfall von schnellen 
C,H;@-Partikeln geschlossen wurde, daD die zerfallenden 
Ionen ,,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,Hi@-Strukturen auf dem 
HF/3-21 G-Niveau analysiert [85a1. Fur zwei mogliche Kandi- 
daten, 70 und 71, wurden die Reaktionsenthalpien der De- 

1 2 9  

methylierung zu 47 bzw. 25 kcal mol-' berechnet. Nimmt 
man fur die Fragmentierung eine niedrige Barriere an, dann 
ist die freigesetzte Translationsenergie von 60 kcal mol- ' 
verniinftig in Einklang rnit der fur 70 berechneten Reak- 
tionsenthalpie von 47 kcal mol - I .  

Aus dem schon erwahnten Befund, daI3 die ab-initio- und 
die semiempirischen Rechnungen (MIND0/3, MNDO) 
deutlich unterschiedliche relative Energien der C,H~@-ISO- 
mere liefern, und da strikt zwischen ,,explodierenden" und 
nicht zerfallenden Spezies zu unterscheiden ist sowie aus der 
Tatsache, daD Experimente in Losung und in der Gasphase 
zu unterschiedlichen Dikationen-Strukturen fuhren, ergibt 
sich die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen, bevor ein 
definitiver SchluD gezogen werden kann. 

3.3.4. C,,Hi@-Ionen 

Abgesehen von der Tatsache, daD die 2E-Spektren von 
Alkanen und Arenen Signale fur C,Hi@ (n = 6,8,10 und 12) 
enthalten[62. 691, ist kaum etwas uber diese Dikationen be- 
kannt. MIND0/3-Rechnungen, die zur Analyse eines sol- 
chen Problems eigentlich wenig geeignet sind, fur eine Reihe 
von mono- und bicyclischen sowie kafigartigen Strukturen 
ergaben als stabilste C,Hi@-Struktur diejenige des Cyclooc- 
tatetraen-Dikations 72["1. 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["], wihrend 
sich 72 bisher einer Charakterisierung in Losung entzog. 

3.3.5. Die Anti-van 't-Hoff- Regel 

van 't Hofls 1875 formulierte stereochemische Regeln [921 

legen fest, daD Kumulene rnit einer geraden Zahl von Dop- 
pelbindungen (Allen, Pentatetraen etc.) D,,-symmetrisch 
sind, wahrend Kumulene rnit einer geraden Zahl von Koh- 
lenstoffatomen (Ethylen, Butatrien etc.) durch eine planare 
Struktur ( D Z h )  ausgezeichnet sind. Auch Methan (T,,) gehort 
in die Kategorie der nicht-planaren ,,Kumulene". Werden 
zwei Elektronen aus einem Kumulen entfernt, so kehrt sich die 
Stereochemie um: orthogonalen Neutralmolekiilen entspre- 
chen planare Dikationen und vice versa[8o1. Eine analoge Um- 
kehr tritt naturlich auch dann ein, wenn die endstandige 
CH,-Gruppe des Kumulens durch eine Allyl- oder Cyclo- 
propenyl-Gruppe ersetzt wurde. Einige Beispiele fur planare 
und orthogonale Dikationen zeigt Abbildung 9. 

Abb. 9. Anti-van 't-HoffStrukturen einiger Dikationen. a) Planare Dikationen, 
n = ungerdde. b) Kationen mit allendrtiger Anordnung der Substituenten, 
n = 0, gerdde. 

3.3.6. CH:' und CH:@ 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- 
(H2Ce-R) oder durch Protonierung in eine Carbonium- 
Gruppe (H,C@-R) umgewandelt wird. Folglich uberrascht 
es nicht, daB man viele Dikationen als eine Kombination der 
Bausteine C H f @  oder CH:@ init neutralen Molekiilen anse- 
hen kann. Solche Bausteine lassen sich didaktisch und heuri- 
stisch extrem hilfreich fur die Beschreibung von Dikationen 
als Donor-Acceptor-Komplexe verwenden und ermog- 
lichen es, viele Bindungs- und Struktureigenschaften von 
Dikationen zwangios und einheitlich zu beschrei- 

lineares C H i @  oder planares CH:@; beide weisen ein leeres 
p-Orbital senkrecht zur Molekiilachse bzw. -ebene auf. Wie 
in Abbildung 10 schematisch gezeigt, konnen drei Typen von 
Zweielektronendonoren bei den Neutralmolekulen X unter- 
schieden werden: 0. n- und n-Donoren. 

ben[3"-'.r.1,43,48.53,93,94] . A1 s Acceptor fungiert entweder 

r H - - H  

H 

I h 

a n 

Abb. 10. o - ~  n- und rr-Zweielektronendonoren (rechts), die init den leeren p- 
Orbitalen von CH:" und CHie (links) Donor-4cceptor-Wechselwirkungen 
eingehen konnen. 

Bevor das ,,Baukastenprinzip" an einigen Beispielen ver- 
deutlicht wird, ist es angebracht, darauf hinzuweisen, daB die 
Dikationen CH,X2@ und CH4X2@ ebenfalls miteinander 
verwandt sind: Das substituierte Methonium-Dikation 
CH4X2@ entspricht einem hydrierten Ylid-Dikation 
CH,X2@ (Abb. 10)[431. Alternativ kann CH4X2@ aber auch 
als Derivat des Methonium-Ions CH: angesehen werden, in 
dem ein H-Atom durch eine X@-Einheit ersetzt worden ist. 
Da im pentakoordinierten, vierwertigen CHF eine 3z/2e- 
Bindung vorliegt - deren AusmaR durch eine ca. 
40 kcal mol-'  starke Wechselwirkung von CHF mit H, ver- 
deutlicht wird -, ist es nicht unvernunftig, eine analoge Bin- 
dungssituation fur CH4Xz@ an~unehmen[ '~I .  

Diskutieren wir nun einige Beispiele. Bereits an dein in 
Abschnitt 3.2.1 erwiihnten Ethan-Dikation lassen sich die 
wichtigsten Prinzipien verdeutlichen. Zuniichst bauen wir 
das uns schon vertraute Ethylen-Dikation 32 aus neutraleni 
CH2 und dem CH:@-lon 3 auf. Eins der beiden CHf-Enden 
von 32 kann nun ,,hydriert" werden, wobei die Carbonium- 
Carbcnium-Struktur 37 (H,C@-CHF) resultiert. Dasselbe 
Ergebnis erhiilt man sowohl durch formale Kombination 
von CH, mit dem planaren Methan-Dikation 5 als auch 
durch formalen Ersatz eines Wasserstoffatoms in CHF 
durch eine CH? @-Gruppe. Andere illustrative Beispiele 
sind die in Abschnitt 3.2.4 vorgestellten Ylid-Dikationen 
CH,-X2@ : Sie sind das Resultat einer Wechselwirkung von 
CHI@ mit den neutralen n-Donoren X (X = FH, CIH, OH,, 
SH,, NH, etc.)Ioal. Auch weniger vertraute, manchmal ener- 
giereiche Strukturen konnen mit diesem ,,Baukastenprinzip" 
leicht verstanden werden. So lassen sich die Strukturen der 

cyclischen Dikationen C,H:@ 53 und C,Hi@ 74 - die ver- 
mutlich bei einigen Coulomb-Explosionen durchlaufen wer- 
den - durch eine n-Wechselwirkung von Acetylen mit CH:@ 
bzw. CH:@ erklaren[s31. Ganz iihnlich fiihrt die Kombina- 
tion von atomarem Kohlenstoffmit C H t @  zu CH4-C2@, das 
als exotisches, energiereiches Isomer des Ethylen-Dikations 
angesehen werden kann [43c1. 

Dikationen dcs Typs CH,-XY2@ ( n  = 2,4): Das Keten- 75 
und das Diazomethan-Dikation 76 lassen sich analog als 
Resultat einer Wechselwirkung von CH:@ mit CO bzw. N, 
a u f f a s ~ e n [ ~ ~ ~ .  Bei 75 stimmen die fur C,H200@ gemessene 

H 

H 

H 1 x? 

H' 1 
76 (G,) 

(Q,J und berechnete (MP2/6-31G*) Ionisationsenergie per- 
fekt iiberein (jeweils 18.6 eV)r9']. 75 entspricht auch dem 
globalen Minimum der C,H,OZ @-Potentialhyperflache. Das 
isomere Oxiren-Dikation 77 ist 27 kcal mol-' instabiler 
(MP2/6-31G*); Versuche, 77 experimentell nachzuweisen, 

0 

77 (G,) 

scheiterten, da bisher kein geeigneter Vorliiufer gefunden 
werden k ~ n n t e " ~ ] .  Dagegen gelang es 1986[961, als zweites 
C,H,02@-Ion das Dikation von Hydroxyacetylen HCCOH 
herzustellen. HCCOH2@ ist 59 kcal mol-' weniger stabil als 
75, wird aber durch betrdchtliche Barrieren an einer Isomeri- 
sierung zu 75 gehindert. Auch das zu HCCOHZ@ analoge 
Dikation von Aminoacetylen HCCNH, wurde experimen- 
tell nachgewiesen; der Q,,-Wert von 17.9 eV stimmt recht 
gut mit der berechneten Ionisationsenergie iiberein [971. 

Dikationen der Zusammensetzung C 2 H 4 0 2 @  sind sowohl 
durch CS-Massenspektrometrie als auch durch ab-initio- 
MO-Berechnungen charakterisiert  ord den[^']. D a  sie zu 
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C,Hi@ isoelektronisch sind, darf eine Reihe von Ge- 
meinsamkeiten erwartet werden, was tatsachlich der Fall 
ist. Das globale Minimum entspricht bei C,H402@ dem 
Hydroxyethyliden-Dikation CH,-C-OH2 @ 78, das laut 
MP2/6-31G**//HF/4-31G-Rechnung 14.7 kcal mol-' stabi- 
ler ist als 79, das ringgeoffnete Ethylenoxid-Dikation. Letz- 
teres kann als Komplex zwischen CHZ@ und Formaldehyd 
angesehen werden I9*I.  Diese Stabilitatssequenz (78 > 79) 
unterscheidet sich allerdings von der fur C,Hi@ berechne- 
ten: Bei C,Hi@ sind die entsprechenden Isomere auf dem 
(MP4/6-3 1 G*//HF/6-3 1 G*)-Niveau praktisch energiegleich ; 
auDerdem ist das Propyliden-Dikation gewinkelt, CH,OCHi@ 
dagegen D,,-symmetrisch linear[s31. Andere stabile C,H,02 @- 

H. 1'" 

Isomere sind das Vinylalkohol-Dikation 80 und die Allen- 
artige Struktur CH,-C-OHi@ 81 IE3]. Die Oxidation von 
CH,OCHy@ und CH,CHOHa@ unter CS-Bedingungen er- 
gibt Qmi,-Werte, die bei CH,CHOH'@ sehr gut rnit den 

0.9618 
H.-H 

H 

a3 (CJ 

"\ 

c-0 

82 (G)  

werden kann, ist nach HF/6-31 G*-Rechnungen 24.6 kcal 
mol-' weniger stabil als 78. Der relativ kleine Energieunter- 
schied zu 78 und die Tatsache, daD viele der C,H402@-Iso- 
mere durch betrachtliche Barrieren voneinander getrennt 
sind, lassen es nicht aussichtslos erscheinen, dab das bisher 
experimentell noch nicht nachgewiesene 82 doch noch er- 
zeugt und charakterisiert werden konnte. Die Trends, die bei 
den bisher besprochenen, Sauerstoff enthaltenden Dikatio- 
nen sichtbar wurden, setzten sich auch beim Radikaldikation 
C,0HY2@ fort [991. Beispielsweise laDt sich das I-Hydroxy- 
vinyl-Kation mit einem Qmi, von 18.7 eV zum entspre- 
chenden Radikaldikation oxidieren; hingegen 1st das 
29 kcal mol-' (MP2/6-31G*) weniger stabile CH,COD2@ 
durch Oxidation des Acylium-Ions CH,CO@ nicht zugang- 
lich. Statt dessen fiihrt Charge-Stripping zu 
~ ~ ~ ~ 0 ~ 0 2 0  199b cl,  

Mit C,H402@ verwandt ist das Diazomethan-Dikation 
76, fur das bisher allerdings keine experimentellen Resultate 
vorliegen. 76 kann als Komplex von CHI@ 3 und N, angese- 
hen werden, und die formale 1,l-,,Hydrierung" am C-Zen- 
trum wandelt 76 in 83 urn. 83 l%Dt sich aber auch als end-on- 
Komplex von N, und planarem CHq@ und als di-C-pro- 
toniertes Diazomethan ansehen [931. 83 ist nach HF/3-21 G- 
Rechnungen wohl 12 kcal mol-' stabler als 84, das N-pro- 
tonierte Methyldiazonium-Ion (das einem Ubergangszu- 
stand entspricht), aber es ist 49.5 kcal mol-' (HF/6-31G*) 
weniger stabil als 85[931, das sich wiederum auch als di-N- 
protoniertes Diazomethan ansehen lafit. Theorie und Expe- 
rimente in supersaurem Medium liefern ubereinstimmende 
Ergebnisse['ool. 

1'" i H\ 

vertikalen Ionisationsenergien (in Klammern) iibereinstim- 
men: 16.3 eV(15.6) bzw. 37.1 eV(17.2)[s31. AuchCH,COH2@ 
78 konnte experimentell nachgewiesen werden; jedoch war 
die Ionenausbeute fur eine Bestimmung des em,,-Wertes zu 
gering. Derivate von C,H402@ werden in Abschnitt 3.4.2 
besprochen. 

Ein anderer Typ von C2H,02@-Ion entsteht, wenn CH:@ 
und CO als ,,Bausteine" verwendet ~ e r d e n ' ~ ~ ] .  Das Dikat- 
ion 82, das auch als hydriertes Keten-Dikation angesehen 

3.4. Einige spezielle Dikationen 

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

3.4. I .  Klassische versus nicht-klassische Cavbodikationen 

Vielfalt und Reichtum der Chemie von Carbokationen 
hiingen damit zusammen, daR die elektronenarmen Zentren 
inrrnmolekular durch Hyperkonjugation stabilisiert werden 
konnen (,,nicht-klassisches" Verhalten) und damit eine effi- 
zientere Ladungsdelokalisierung resultiert. Deshalb sind 
praktisch alle primlren, die meisten sekundaren und viele 
tertiiire Carbenium-Ionen nicht-klassische Ionen, bei denen 
H- und/oder C-verbruckte Strukturen dominieren['O'l. 
Auch auf Dikationen IiiRt sich dieses Prinzip ~ allerdings 
bedingt durch die Coulomb-AbstoBung nur eingeschrankt - 
anwenden. Der Konkurrenz zweier formal positiver Zentren 
um Ladungsdelokalisierung und damit der AbstoDung zwi- 
schen gleichen Ladungen kann in einigen Fallen durch effi- 
ziente n-Delokalisierung entgegengewirkt werden. Beispiele 
dafur 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 erliiutert. 

Wie schon in Abschnitt 3.2.1 ausgefuhrt, ist die orthogo- 
nale D,,-Form von C,H:@ (32) durch Hyperkonjugation 
mit den benachbarten C-H-Bindungen stabilisiert und 
12 kcal mol-' (MP4/6-311G**) stabiler als die zweifach 
Protonen-uberbruckte (nicht-klassische) Struktur 33[43"1, in 
der die Ladungsverteilung offenbar weniger effizient ist. Dan 
hierfur tatsiichlich repulsive Coulomb-Wechselwirkungen 
ursachlich sind, zeigt ein Vergleich mit dem isoelektroni- 
schen B,H,. Nach MP2/6-31G**-Rechnungen ist bei B,H, 
die doppelt H-uberbruckte Form nur 1.5 kcal mol- ' weni- 
ger stabil als das D,,-Isomer['021. In das Bild passen auch die 
schon lange bekannten Befunde, daR C,HF und C,HY je- 
weils die H-uberbruckten (nicht-klassischen) Strukturen auf- 
weisen" 031. 

Auch das schon erwlhnte H,C-CH;@ 37 ist 7 kcal mol-'  
(MP4/6-31G**) stabiler als das mit Diboran verwandte Iso- 
mer 38[481. Der GroRteil 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, daB die Protonierung einer 
C-H-Bindung der Methylgruppe im Ethyl-Kation gunstiger 
ist als die der C-C-Bindung. 

3.4.2. Distanzejjekte (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 daR die C-C-Bindung trotz der ,,benach- 
barten" Ladungszentren 0.14 8, kiirzer ist als eine C-C-Ein- 
fxhbindung in regullren gesattigten Kohlenwasserstoffen. 
Dieser theoretischen Voraussage entsprechen experimentelle 
Resultate an mehreren Aryl-substituierten Ethylen-Dikatio- 
nen. So liefert eine Rontgen~trukturanalyse['~~"~ des Te- 
tra(~-methoxyphenyl)ethylen-Dikations (Gegenion ICIF) 
fur die zentrale C-C-Bindung einen Verdrillungswinkel von 

41" und eine Lange von 1.43 8, (fur C,H:@ 32 wurde auf dem 
HF/6-31G*-Niveau eine Lange von 1.432 A berechnet!). 
Kristalle (allerdings ohne Rontgenstrukturanalyse) wurden 
auch von einer verwandten Spezies erhalten, in der zwei Te- 
trakis(dimethy1amino)allyl-Kation-Einheiten uber ihre C2- 
Atome miteinander verknupft ~ i n d [ " ~ ~ ] .  

Wird zwischen die beiden Ladungszentren eine CHI-  
Gruppe eingeschoben, z. B. im protonierten Allylkation 63, 
so resultieren immer noch kurzt C-C-Abstinde; die Ursache 
hierfur ist die Bishyperkonjugation der zentralen CH,- 
Gruppe mit den beiden kationischen Zentren an C1 und C3. 
Versuche, in supersaurem Medium ein 1 , I  ,3,3-Tetramethyl- 
Analogon von 63 zu erzeugen, schlugen bisher wegen schnel- 
ler Deprotonierungs- und Disproportionierungsreaktionen 
fehl['051. Es gelang allerdings, bei diprotoniertem 1.6-Me- 
thano[l0]annulen den theoretisch vorausgesagten bishyper- 
konjugativen Effekt experimentell nachzuweisen['061. Das 
erzeugte Dikation enthllt in einer ,,eingefrorenen" Konfor- 
mation ein Cyclopropyl-I ,I-diallenyl-Dikation-Fragment ; 
im Cyclopropan-Teil wird eine signifikante Verlangerung der 
C-C-Bindung auf 1.602 8, (HF/6-31G*) festgestellt. Der Er- 
satz der zentralen CH,-Gruppe in C,HiO 63 durch einen 
isoelektronischen Baustein, z. B. ein Sauerstoffatoni, liefert 
mehrere, experimentell charakterisierte Dikationen der all- 
gemeinen Formel R,C-O-CRi@ (R = NH,, N(CH,),, 
C,H,,N, C,H,) und R-O-RZ@ (R = c-C,H,, c-C,H,, Pyri- 
dinio etc.). Fur einige Triflate der Serie ROR2@ liegen Ront- 
genstrukturanalysen vor[1073. Der C-0-C-Bindungswinkel 
betrigt beispielsweise fur R = 1,2-Bis(dimethylamino)-3- 
cyclopropenylio 116.7" 1107a1, fur R = Bis(dimethy1amino)- 
methylio 122.4°['07b1, fur R = c-C,H, 125.3°['07f1 und fur 
R = 1,3-Dimethyl-2-imidazolinylio 120.3" [ '07e1.  Diese Win- 
kel sind vergleichbar mit dem fur C,Hi@ 63 berechneten von 
120.5" (HF/6-31G*)r831. Die Energiedifferenz zwischen der 
linearen und der gewinkelten R-0-R2@-Struktur 1st klein; 
nach MIND0/3 -Re~hnungen[ '~~~1  ist bei c-C,H,-0-c- 
C7H:@ die lineare Form 3.3 kcal mol-'  stabiler als die 
gewinkelte. Dies steht im Gegensatz zum Ergebnis der Ront- 
gen~trukturanalyse[ '~~ '~.  Es sei auch daran erinnert, daR fur 
die Stammverbindung CH,OCH:@ auf dem 4-31G-Niveau 
die lineare D,,-Struktur 79 ermittelt wurde (Ab- 

Dikationen R,C-CH,CH,-CR,, bei denen die positiven 
Zentren durch eine CH,CH,-Einheit separiert sind, wurden 
fur R = Me sowie eine Reihe von Arylsubstituenten in su- 
persaurem Medium erzeugt[Io5]. Auch das vicinale 1,2-Bis- 
(diphenylmethy1io)cyclopropan wurde unter diesen Bedin- 
gungen nachgewiesen['051. Jungere MO-Berechnungen[Ioaa1 
weisen darauf hin, daR unter den C,H;@-Ionen 86-88 das 
1,4-Butandiyl-Dikation 86 dern globalen Minimum ent- 
spricht. Auch in dieser Struktur liegt eine betrachtliche hy- 
perkonjugative Wechselwirkung der beiden kationischen 
Zentren mit den benachbarten CH,-Gruppen vor. Dies 
schlagt sich beispielsweise in dem C-C-C-Winkel von 11 7.3", 
der C-C-Bindungslange von 1.458 8, und der Lange der zen- 
tralen C-C-Bindung von 1.538 8, (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 .I]-, [2.2.2]- und [3.3.3]Propellanen hergestellten Dikat- 
ionen Informationen dariiber, was passiert, wenn die La- 

schnitt 3.3.6)[98]. 0 
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resultiert (1.452 A; 6-31GI); der entsprechende nicht-bin- 
dende Abstand in Bicyclo[l .l .l]pentan ist 1.869 8, (6-31G*). 
Allerdings weisen erste ab-initio-Rechnungen"08b' darauf 
hin, daR dieses Dikation keinem Minimum auf der Potential- 
hyperflache entspricht. 

Obwohl MINDO/3-Rechnungen beini 1,4-Bicyclo[2.2.2]- 
octandiyl-Dikation C,H:P 91 eine besondere Stabilisierung 
erwarten lassen, ist es bisher nicht gelungen, das Dikation in 
supersaurem Medium nachzuweisen[l lo'. Der berechnete 
Abstand zwischen den beiden kationischen Briickenkopf-C- 
Atomen betrigt 1.990 (MIND0/3)[110b1, 2.147 (3-21G) oder 
2.118 8, (6-31G*)[110'] und ist somit wesentlich groRer als 
der fur das neutrale [2.2.2] Propellan bestimmte Wert von 
1.512-1.570 A (HF/- und TCSCF/6-31G*)[109a-'1. Auch 
die mit der IGLO-Methode berechneten chemischen Ver- 
schiebungen [ I  loc] lassen es unwahrscheinlich erscheinen. 
daR 91 in Losung erzeugt worden ist. Sind die beiden La- 
dungszentren hingegen durch c,-Briicken verbunden. wie in 
92, ist das Dikation in Losung stabilfl"]. Dies ist allerdings 
nicht der Fall, wenn die drei C,-Briicken Cyclopropan- 
Ringe sindr112a1, obwohl nach M I N D 0 / 3 - R e c h n ~ n g e n ' ~  l Z b l  

ein solches Dikation 12 kcalmol-I 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 .0.03.5]octandiyl-Dikation 93, lafit sich das Dikation 
in supersaurem Medium erzeugen" "I. 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 Losung nach- 
gewiesen" l41. 

dungszentren durch eine Cl-, C,- bzw. C,-Briicke separiert 
sind. Besonders grundlich wurde das hochgespannte 
[l.l.l]Propellan untersucht. Da im neutralen [l.l.l]Propel- 
Ian die zentrale C-C-Bindung nur 1 S48-  1.570 8, lang 
(MP2-FU/6-31 G*)[109a-cl und das HOMO von nicht-bin- 
dendem 0-Charakter ist [109d1, sollte die Oxidation zum Di- 
kation 89 keine wesentliche Strukturveranderung nach sich 
ziehen, sieht man einrnal von den Effekten der Coulomb-Ab- 
stoflung ab. Wihrend dieses Dikation bisher weder theore- 
tisch noch experimentell untersucht worden ist, wurde fur 
das isoelektronische Diborabicyclo[l .1 .l]pentan 90 ein B-B- 

H 
- zm 

H 

H H - 
89 90 

Abstand von nur 1.61 8, (HF/6-31G*) berechnet, der prak- 
tisch einer normalen C-B-Bindungslange e n t ~ p r i c h t [ ' ~ ~ ~ ] .  
Wahrend durch doppelten Elektronenentzug aus [1.1 .l]Pro- 
pellan also das Dikation 89 entstunde, wiirde eine zweifdche 
Protonierung zum Bicyclo[l .1 .l]pentan-Dikation C,Him 
fuhren, fur das in D,,-Syrnmetrie ein kleiner C1 -C3-Abstand 

91 92 93 

94 95 

Ein hishomoaromatisches Dikation mit ,,Sandwich-Struk- 
tur": Im anti-Tricyclo[4.2.1.1 2*5]-deca-3,7-dien-9,1 0-diyl-Di- 
kation 96 (CloH:f), das in supersaurem Medium erzeugt 
und NMR-spektroskopisch charakterisiert wurde" "I, sind 
zwei bishomoaromatische Monokationen, von denen jedes 
eine 3z/2e-Bindung enthalt, sandwichartig durch zwei C,- 

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

C,H;" und das Pugodan-Dikation: Die Oxidation von 
[1.1.1.1]Pagodan"'61 liefert im supersauren Medium das Di- 
kation 97. das durch NMR- und Abfangexperimente cha- 
rakterisiert wurdel' 17], CS-Massenspektrometrie belegte 
dariiber hinaus, daB nicht nur 97, sondern auch 98, das Di- 
kation des [2.2.1 .Z]Pagodans, in der Gasphase herstellbar 
ist["']. Leider sind die Fehlergrenzen fur die Qmi,-Werte der 
Reaktionen C2,HF0@ - 97 (13.4 0.7 eV) und C,,HF4" + 

98 (13.2 1.0 eV) zu groR, um die Frage nach den Struktu- 
ren der entsprechenden Radikaikationen beantworten zu 

97 98 

konnen[1'81. MNDO- und ab-initio-Rechnungen (STO-3G 
und 3-21 G) ergaben, daR der Pagodan-Klfig von 97 ein sub- 
stituiertes. rechteckiges (D2,) Cyclobutan-Dikation enthalt. 
Gegen die Annahme von o-Aromatizitat["7* "'] spricht, 
daR die Wechselwirkung der beiden Olefin-Radikalkationen 
in 97 klein sein muD, da die C-C-Abstande recht groR sind: 
2.21 (3-21G)1"'*a1 oder 2.58 A (MNDO). 

Eine theoretische Arbeit iiber (CH,):@-Tsomere hat kiirz- 
lich ergeben['08"l, 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/6-31Gf). Der 
Energieunterschied zwischen der cyclischen Form 87 und 
einem offenen, C,, -symmetrischen cis-Tetramethylen-Dikat- 
ion mit berechneten C-C-Bindungslangen von 1.477 (2 x ) 
und 1.632 A dagegen betragt nur 2.3 kcal mol-'  zugun- 
sten von 87. Allerdings ergeben sich sowohl fur diese offe- 
ne cis-Form als auch fur 87 drei imaginare Frequenzen 
(HF/3-21 G), d. h. beide Isomere entsprechen keinem statio- 
naren Punkt der C,Hi@-Potentialhyperflache. 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) enthalt (HF/6-31G*), ist 88, das als Kandidat fur 
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[1DBd1; aber leider weist sie zwei imagina- 
re Frequenzen auf (MP2/6-31G*). 

Das 1.16-Do~rcaherlryl-Dikat~on C,,HfF: Von allen or- 
ganischen Molekiilen hat das pentagonale Dodecahe- 
dran" 19] die hochste Syrnmetrie (Z,,). Ionisation und 
Protonierung von ChIordodecahedran['"] in supersaurem 
Medium liefert das diapikale 1,16-DodecahedryI-Dikation 
99"2'1, und aus NMR-Analysen folgt, daR die positiven 
Ladungen auf entgegengesetzten Seiten des Kohlenwasser- 
stoffklfigs ,,lokalisiert" sind. Diese Folgerung wird durch 

die Ergebnisse von MNDO-Rechnungen gestutzt"2'1. 
CS-Experimente mit dem Ziel, in der Gasphase C,,H:F zu 
erzeugen, sind bisher nicht bekannt geworden. 

ffl ffl 

99 100 

Auch im 4,9-Dikation des Diadamantans, C,,H$f 100, 
das in Losung aus entsprechenden Dichlor-substituierten 
Vorlaufern hergestellt werden konnte [1221, sind die Ladun- 
gen an entgegengesetzten Zentren, in Briickenkopf-C-Ato- 
men, lokalisiert 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-AbstoRung zuge- 
schrieben, die offenbar bei Dikationen gesattigter Kohlen- 
wasserstoffkafige eine groRe Rolle spielt, vor allem. wenn es 
keine Moglichkeit zur Delokalisierung der Ladung iiber das 
Kohlenstoffgeriist gibt. 

3.4.3. Aromatische Dikationen 

In anderen Ubersichteni2] wurden bereits viele zweifach 
oxidierte oder protonierte Arene rnit (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 o-Elek- 
tronen. abgeleitet von [1.1.1.1]- und [2.2.1.1]Pagodan, und 
o/n-delokalisierte Dikationen. Die Strukturen letzterer wur- 
den rnit dem Konzept der Bishyperkonjugation erklart; diese 
Dikationen konnen aber auch als Beispiele gemischter o,x- 
Y-Aromatizitat angesehen 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 
(Kafigverbindungen). Zur  ersten Kategorie gehort das 
bereits diskutierte Cyclobutadien-Dikation 56 (Abschnitt 
3.3.2). Als Beispiel fur die zweite Kategorie kann das Y-aro- 
matische planare Dikation von Trimethylenmethan, C,H;@, 
angesehen werden Obwohl von groBem theoretischem 
Interesse, konnte dieses Dikation bisher experimentell nicht 
nachgewiesen werden. MNDO-Rechnungen sagen voraus, 
daR doppelt geladene, Y-konjugierte Systeme wesentlich sta- 
biler als ihre cyclischen Isomere sein sollten [1241. Unverof- 
fentlichten HF/6-31 G*-Rechnungen zufolge entspricht 101, 
das Methyl-Analogon des Trimethylenmethan-Dikations, 
sogar dem globalen Minimum der C,Hi@-Potentialhyper- 
flache['oBbl. 101 ist 0.9 kcal mol-' stabiler als das Cyclopen- 
tandiyl-Dikation 102. Wahrend alle Versuche scheiterten, 
Methyl- oder Phenyl-substituierte Trimethylenmethan-Di- 
kationen herzustellen, gelang es, das Hydroxy-substituierte 
Dikation 103 in supersaurem Medium zu e r z e ~ g e n ~ ' ~ ~ ] .  

Das Dehydroadamantandiyl-Dikation C,,H :," : Die Suche 
nach diesem hochst ungewohnlichen Dikation" 221 wurde 
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kiirzlich von Erfolg gekront I' "I. Es gelang, 104 durch Oxi- 
dation von Difluordehydroadamantan zu erzeugen. Dieses 
Dikation ist der Prototyp fur 2n-Elektronen-Aromatizitlt in 
drei Dimensionen! Alle vier p-Orbitale der Bruckenkopf-C- 
Atome weisen nach innen zum Zentrum des Molekiils und 
iiberlappen betrachtlich, und das resultierende HOMO ist 
mit zwei Elektronen besetzt. Theoretische Untersuchungen 
hatten diese tetraedrische 2x-Elektronen-Aromatizitit in- 
nerhalb des Kohlenwasserstoffkafigs bereits vorherge- 
sagt['261. Der berechnete Abstand zwischen den Briicken- 
kopf-C-Atomen betragt 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 C:@-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. 

L A 

104 

4. Zusarnrnenfassung 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-MO- 
Berechnungen kann nicht ubersehen werden. In vielen Fallen 
ist die Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berech- 
neten Ionisationsenergien der Monokationen M @  gut. DaR 
ein besseres Verstlndnis 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 --t Dikation 
einhergehenden - oft betrachtlichen - Strukturanderungen 
(Stichwort Anti-van't-Hqff-Strukturen) heute leicht verstan- 
den werden. DaR kleine, in der Gasphase zugangliche Dikat- 
ionen teilweise auch mit analogen, in Losung beobachteten, 
thermodynamisch stabileren substituierten Dikationen ge- 
wisse Gerneinsamkeiten haben. iiberrascht nicht. Die Pro- 
gnose, daR mit der Entwicklung neuer spektroskopischer 
Methoden und der Verbesserung der Rechenmethoden (z. B. 

IGLO) das Zusammenspiel von Experiment und Theorie zu- 
nehmen wird, ist ebenso wenig vermessen wie die Vermu- 
tung, daR in Zukunft mehrfach geladene Kationen eine an 
Hohepunkten reiche Chemie erwarten lassen. 

Fur die kontinuierliche Unterstutrung unserer Arheit danken 
wir dem F o n h  der Chemischen Industrie. der Deutschen For- 
schungsgemeinschaffi, dem Perrolrum 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 Aujsatzes 
wwentlich erleichtert. 
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