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Superelektrophile ** 

Von George A. Olah* 

In memoriam Hans Meerwein 

Elektrophile, die Wechselwirkungen (Koordination) mit starken Brernsted- oder Lewis-Sauren 
~ also ebenfalls Elektrophilen ~ eingehen konnen, lassen sich auf diese Weise so aktivieren, daR 
sie vie1 reaktiver werden, als sie es unter iiblichen Bedingungen sind. Dies llBt auf die Bildung 
von zweifach positiv geladenen Superelektrophilen schlieBen, deren Reaktivitat die der ur- 
sprunglichen Elektrophile bei weitem ubertrifft. Reprasentativ diskutiert wird in diesem Bei- 
trag die Aktivierung folgender Verbindungstypen in supersauren oder ahnlich stark elektro- 
philen Medien: Oxonium-, Carboxonium-, Sulfonium-, Selenonium- und Telluronium-Ionen, 
Acyl-Kationen, protoniertes CO, CO, , COS, protonierte Kohlen- und Trithiokohlen- 
saure, heteroatomsubstituierte Carbokationen (und einige der Bor-Analoga). Halonium- 
Ionen, Azonium- (einschlieBlich Nitronium-) und Carbazonium-Ionen. Neben den Ergebnis- 
sen experimenteller Studien werden auch die von MO-Berechnungen an diesen Systemen 
vorgestellt. Als Prototypen der ,,protisch" aktivierten Onium-Ionen sind das Protohydro- 
nium-Dikation (diprotoniertes Wasser) und sein Schwefel-Analogon, das Protosulfonium-Di- 
kation, besonders interessant. Das Protoacetyl- und das Protoformyl-Dikation (diprotoniertes 
Kohlenmonoxid), die diprotonierten Formen von Kohlensaure und Kohlendioxid, von Cyan- 
wasserstoff und Nitrilen sowie das Protonitronium-Dikation werden unter anderem als Bei- 
spiele fur Superelektrophile vorgestellt. 

1. Einleitung und allgemeine Konzepte 

Elektrophile sind Reagentien, die in einer heterolytischen 
(ionischen) Reaktion Elektronenpaare ,,aufnehmen", d. h. 
als Elektronenacceptoren reagieren". 'I. Die Rundle zuge- 
schriebene Aussage ,,there are no electron deficient com- 
pounds, only theory deficient chemists" mag zwar den 
Standpunkt der funfziger Jahre widergespiegelt haben, doch 
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seitdem ist vieles passiert, was zu neuen Einsichten beigetra- 
gen hat. 

Das Proton ist der Prototyp des Elektrophils, da es gar 
keine Elektronen besitzt. In fliissiger Phase allerdings kann 
ein ,,nacktes" Proton nicht existieren, sondern es liegt immer 
solvatisiert (assoziiert) vor. Ebenso sind trivalente Carbo- 
kationen in hohem MaBe elektronendefiziente Elektrophile, 
obgleich sie dazu neigen, ihren Elektronenmangel durch 
intra- oder intermolekulare Wechselwirkungen teilweise aus- 
zugleichen. Carboxonium-Ionen, Acyl-Kationen etc. wie- 
derum sind besser stabilisiert und deshalb weniger elektro- 
phil. 

Seit 35 Jahren untersucht meine Arbeitsgruppe langlebige 
[**I In Ausziigen vorgetragen im Rahmen der LeBel-Vorlesungen an der 
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Svmoosiums iiber ..Carbocations. Carboxonium und Onium Ions" am 

elektrophile Zwischenstufen, Hierzu geheren Carbokatio- 
nenL3], Acyl-Kationen, Carboxonium-Ionen, Oni~rn-Ionen[~], 
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und Azonium-Ionen, sowie andere elektronendefiziente Spe- 
zies. Unsere Untersuchungen wurden meist in Supersauren 
durchgefiihrt, deren geringe Nucleophilie fur die Erzeugung 
der Ionen wesentlich istL6], denn nur in einer solchen Umge- 
bung konnen extrem elektronenarme, d. h. saure Verbindun- 
gen in kondensierter Phase existieren. Wir etablierten damit 
ein Forschungsgebiet, das heute iiblicherweise als ,,super- 
acidic, stable ion chemistry" (Chemie stabiler Ionen in 
Supersauren) oder Chemie stabiler Carbokationen bezeich- 
net ~ i r d ~ ~ , ~ ] .  In Tausenden von Publikationen aus aller Welt 
wurde und wird aus diesem sehr aktiven Forschungsgebiet 
berichtet. 

Bei unseren Untersuchungen an supersauren Systemen be- 
obachteten wir, dab Supersiiuren nicht nur stark ionisieren- 
de und schwach nucleophile Medien sind, sondern auch in 
bestimmten Fallen Elektrophile durch weitere protische oder 
elektrophile Wechselwirkung (Koordination) unerwartet 
stark aktivieren konnen. 1975 gelang es uns erstmals zu zei- 
gen['], dafl das Acetyl-Kation (MeCO') und das Nitro- 
nium-Ion (NO:) in supersauren Medien sehr vie1 reaktiver 
als iiblich sind, was auf ihre protische oder durch Proto- 
solvatation[*] induzierte Aktivierung unter Bildung von 
Dikationen, MeCOH2+ bzw. N 0 2 H 2  +, hinwies. Ahnliche 
Beobachtungen machten wir spater fur das Protoformyl- 
Dikation HCOH". 1986 berichteten wir iiber das Proto- 
hydronium-Dikation H402 ' [*I und nachfolgend iiber das 
Tetrahydrosulfonium-Dikation H4S2+ ['I. Eine kurze Uber- 
sicht iiber protonierte oder protosolvatisierte Onium-Ionen 
(Onium-Dikationen) erschien 1989[101. Das Gesamtkonzept 
und die Bedeutung dieser Studien haben jedoch bisher bei 
Chemikern relativ wenig Anklang und Interesse gefunden. 
Das hangt wahrscheinlich damit zusammen, daf3 die Unter- 
suchungen als hochspezialisiert gelten und iiblicherweise in 
,,exotischen" superaciden Systemen durchgefiihrt werden. 
Ahnlich wie die Gasphasen-Ionenchemie im Massenspektro- 
meter betrachtet die Mehrheit der Chemiker auch diese Art 
von Chemie immer noch als ein Gebiet, auf dem man zwar 
verbliiffende (eben ,,magkche") Beobachtungen machen 
kann, das aber nicht notwendigenveise etwas mit ,,echter" 
Chemie zu tun hat. 

Die ,,Solvatation" von Elektrophilen wie Onium-, Carb- 
oxonium- und verwandten Ionen mit Protonen oder ande- 
ren Elektrophilen setzt die Wechselwirkung der Ausgangs- 

[*I Be1 der Protosolvatation ist die Wechselwirkung rwischen dem Heteroatom 
und dem zweiten Proton nicht so stark wie bei der Protonierung, reicht aber 
zur Bildung cines Superelektrophils aus. 

elektrophile mit Brmsted- bzw. Lewis-Supersauren voraus. 
Im Extremfall kann dies zur Bildung aufierordentlich reakti- 
ver de-facto-Dikationen fuhren, obgleich polarisierte Do- 
nor-Acceptor-Komplexe, die durch elektrophile Wechselwir- 
kung mit diesen starken Sauren entstehen, sich ahnlich 
verhalten wiirden. Eine elektrophile Aktivierung kann so- 
wohl bei Friedel-Crafts-Reaktionen und bei supersaurekatd- 
lysierten Umsetzungen als auch bei durch feste Sauren kata- 
lysierten und sogar bei enzymatischen Reaktionen eine 
bedeutende Rolle spielen. Diese Ubersicht stellt das relativ 
neue Forschungsgebiet vor nnd macht auf die allgemeine 
Bedeutung der protischen/elektrophilen Aktivierung und die 
Rolle von Superelektrophilen aufmerksam. Diese sind for- 
mal zweifdch elektronendefiziente (zweifach positiv gela- 
dene) Elektrophile, die weitaus reaktiver sind als die analo- 
gen Monokationen in aprotischen oder den iiblichen sauren 
Medien. Wie auch bei den Supersauren ist die Definition 
willkiirlich, beschreibt jedoch die bemerkenswert hohere Re- 
aktivitat formal zweifach positiv geladener, aktivierter Elek- 
trophile. 

Wie bereits envahnt, kann das ,,freie" Proton, der Proto- 
typ des Elektrophils, in fliissiger Phase nicht existieren, son- 
dern wechselwirkt mit jedem beliebigen Elektronendonor in 
der Umgebung. Der Einfachheit halber verwenden wir den- 
noch ,,H+" als Kurzform in dieser Ubersicht. In fliissiger 
Phase muR natiirlich die Ladung der Kationen durch geeig- 
nete Anionen (Gegenionen) ausgeglichen werden, doch wir 
werden Einfliisse der Gegenionen (Bildung von Ionen- 
paaren, Dissoziation etc.) ebenfalls vernachliissigen. Natiir- 
lich gilt keine der genannten Einschrankungen fur die Gas- 
phase. So lassen sich beispielsweise freie Ionen, inklusive 
H', und deren Reaktionen ohne weiteres z.B. massen- 
spektrometrisch untersuchen. Die Unterschiede zwischen 
Molekiil-Ionen-Reaktionen in der Gasphase und Reaktio- 
nen in kondensierter Phase sind hinlanglich bekannt. Diese 
Ubersicht behandelt schwerpunktmaljig die Eigenschaft von 
Elektrophilen in fliissiger Phase und die Moglichkeiten ihrer 
Aktivierung. Nur gelegentlich, vorwiegend im Zusammen- 
hang mit Ergebnissen quantenmechanischer Rechnungen, 
wird ein Vergleich zum Verhalten elektronendefizienter 
Ionen in der Gasphase gezogen. Quantenmechanische Rech- 
nungen, die immer haufiger als niitzliches Werkzeug in der 
Chemie dienen, werden iiblicherweise immer noch unter der 
Annahme idealer Gasphasenbedingungen durchgefiihrt. Sie 
gewahren zwar wertvolle Einsichten in charakteristische 
Eigenschaften elektrophiler reaktiver Zwischenstufen und 
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deren Reaktionen, vernachlassigen jedoch notgedrungen 
Ionenpaarwechselwirkungen, Clusterbildungen, Solvata- 
tionseffekte etc. Allerdings hat man kurzlich angefangen, 
Losungsmitteleffekte in die Rechnungen einzubeziehen (z.B. 
rnit dem GAUSSIAN-92-Programm von Pople). 

Neue Gasphasentechniken ~ einschlieBlich massenspek- 
trometrischer Methoden bei relativ hohem Druck"'] - er- 
moglichen inzwischen die experimentelle Untersuchung der 
Wechselwirkung zwischen Ionen und ungeladenen Moleku- 
len. Zu den Gleichgewichten zwischen Ionen und Molekii- 
len, die in der Gasphase untersucht wurden, gehoren die 
Systeme H,O+(H,O), und CH:(CH,), mit zwanzig oder 
mehr rnit dem Kation assoziierten Neutralmolekiilen. 
Naherungsweise kann man dies als Solvatation mit einer 
selbstverstandlich sehr begrenzten Zahl von Molekiilen be- 
trachten. 

Saure-Base-Wechselwirkungen spielen eine zentrale Rolle 
fur das Verstandnis der Chemie. Das Konzept der Aciditat 
und Basizitat und dessen allgemeinere Anwendung auf die 
Wechselwirkung von Elektrophilen mit Nucleophilen stellt 
den Kern dessen dar, was man unter heterolytischer (ioni- 
scher) Chemie versteht. Da diese Konzepte zum Standard- 
wissen zahlen, werden sie hier nicht mehr wiederholt. Es sei 
jedoch darauf hingewiesen, daI3 die Betonung der Unter- 
schiede zwischen der Chemie in der Gasphase und der in der 
kondensierten Phase das Verstandnis der zugrundeliegenden 
allgemeinen Konzepte sowie deren logische Anwendung zur 
Entwicklung einer neuartigen Chemie erschwert hat. 

Saure-Base-Theorien wurden urspriinglich fur Losungen 
entwickelt und beziehen sich auch heute noch vorwiegend 
auf waI3rige Systeme. Zu den ,,starken" Mineralsauren zah- 
len Sauren wie H,SO,, HC1 und HNO, . Diese Sauren dek- 
ken jedoch nur einen relativ begrenzten Aciditatsbereich ab. 
Wahrend man friiher angenommen hatte, dal3 Gasphasen- 
reaktionen, an denen ,,freie" Protonen beteiligt sind, fur das 
Verstandnis der Chemie in flussiger Phase wenig oder gar 
nicht von Bedeutung sind, trug die Entwicklung der 
,,Supersauren" seit Beginn der sechziger Jahre, die neue Ein- 
blicke in die Chemie der flussigen Phase eroffnete, dazu bei, 
Zusammenhange zwischen Reaktionen in der Gasphase und 
in flussiger Phase herzustellen[61. 

Die Definition von Super sken  ist willkiirlich und wurde 
fur Sauren eingefuhrt, die starker als 100proz. Schwefelsaure 
(bei Brmsted-Sauren) oder als AICI, (bei Lewis-Sauren) 
sindL6]. Die logarithmische Hammett-Aciditatsskala (!To- 
Skala) wurde von - 12 fur 100proz. H,SO, bis auf - 25 fur 
bestimmte ,,magkche Sauren" (Systeme mit Antimonfluo- 
riden oder verwandten Lewis-Sauren) erweitert. Wie allge- 
mein in kondensierter Phase, sind Protonen auch in super- 
sauren Medien wie HF, HS0,F etc. stets solvatisiert; es 
liegen Kationen wie H,F+, H,SO,F+ etc. zusammen rnit 
den entsprechenden Gegenionen vor. Diese unterschiedlich 
solvatisierten Protonen zeigen deutlich verschiedene steri- 
sche und chemische Eigenschaften unter Bedingungen, die 
keinen Austausch zulassen. Die Anionen assoziieren in die- 
sen Medien im allgemeinen uber Fluoridbriicken zu oligo- 
meren Einheiten. Dies tragt dam bei, die negative Ladung zu 
delokalisieren und das Protonendonorvermogen der Syste- 
me zu steigern. Auch bei festen, polymeren Supersawen wie 
Nafion-H findet eine derartige Delokalisation statt. Super- 
sauren und deren elektrophile Reaktionen wurden bereits 
umfassend behandeltL6]. 

Die Protonierung oder Protosolvatation und die damit 
verwandte Lewis-Saure-Komplexierung (Alkylierung) von 
einfach positiv geladenen Elektrophilen fuhrt zur Bildung di- 
kationischer Superelektrophile. Sie unterscheiden sich deut- 
lich vom groljen Spektrum der Dikationen, die man durch 
das Entfernen von Elektronen aus Neutralmolekiilen (oder 
Atomen) erhalt. 

Carbodikationen werden sowohl fur die Chemie in Lo- 
sung als auch fur die in der Gasphase immer wichtiger. 
Strukturmerkmale dieser Spezies wurden in zwei in den acht- 
ziger Jahren erschienenen Ubersichten diskutiert"'. 13] .  

Darin wurden vor allem solche organischen Dikationen be- 
handelt, die unter supersauren Bedingungen beobachtbar 
sind oder in der Gasphase durch Methoden wie die ,,Charge- 
stripping"-Massenspektrometrie nachgewiesen werden kon- 
nen. Daruber hinaus wurde gezeigt, daI3 sich die Bindungs- 
konzepte fur Carbodikationen deutlich von denen fur 
Neutralmolekule unterscheiden. 

AuBer durch Protonierung/Alkylierung nichtbindender 
Elektronenpaare von Onium-, Carboxonium- und ahnlichen 
1 0 n e n " ~ ~  (siehe die folgenden Abschnitte) konnen geminale 
Onium-Dikationen auch durch Protonierung/Alkylierung 
kovalenter Bindungen dieser Ionen oder bestimmter Carbo- 
kationen erzeugt werden. Zu den typischen Beispielen geho- 
ren diprotoniertes Methan 1[15] und die diprotonierten he- 
teroatomsubstituierten Methanderivate 2" 'I. 

Bei 1 liegen zwei Dreizentren-Zweielektronen(3~-2e)-Bin- 
dungen zwischen je zwei der sechs Wasserstoffatome und 
dem Kohlenstoffatom vor. Bei 2 findet man sowohl die Pro- 
tonierung eines nichtbindenden Elektronenpaars am He- 
teroatom als auch eine 3z-2e-Bindung. 

Um die Existenzfahigkeit zweifach geladener Spezies ab- 
schatzen zu konnen, ist es lehrreich, sich daran zu erinnern, 
daB Pauling bereits 1933 vorhersagte, daI3 das Heliumdimer- 
Dikation kinetisch stabil sei" He: + ist zum Wasserstoff- 
molekiil isoelektronisch. Quantenmechanische Rechnungen 
und Coulomb-Explosions-Experimente stutzen die Vorher- 
sage["b1. Fur die exotherme Dissoziation von He:+ 
(- 200 kcalmol-') wurde eine Barriere von 33.2 kcalmol-' 
berechnet. Daruber hinaus ist die He+-He+-Bindung rnit 
einer Lange von 0.741 8, um 0.037 8, kurzer als die H-H-Bin- 
dung im Wasserstoffmolekul. Dies zeigt, daI3 die bindende 
Wechselwirkung in einem Dikation sehr stark sein muB, 
wenn die erhebliche elektrostatische AbstoBung zweier posi- 
tiver Ladungen ausgeglichen werden soll. 

2. Oxonium-Dikationen 

Um das Spektrum der elektrophilen oder protischen Akti- 
vierung abzuschatzen, werden wir zuerst diskutieren, inwie- 
weit eine weitere Alkylierung oder Protonierung der Hetero- 
atome in Onium-Ionen moglich ist. Bei der Bildung dieser 
Ionen wird wie bei der Protonierung von Ammoniak das 
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Proton vom freien Elektronenpaar des Heteroatoms gebun- 
den. Es stellt sich dann die Frage, ob Heteroatome mit meh- 
reren freien Elektronenpaaren trotz der resultierenden star- 
ken LadungsabstoDung ein zweites Ma1 protoniert werden 
konnen. 

2.1. Alkyloxonium-Dikationen 

Alkyloxonium-Ionen leiten sich formal vom Hydronium- 
Jon H,O' ab, indem man ein, zwei oder alle drei Wasser- 
stoffatome durch Alkylgruppen ersetzt und so zu primaren, 
sekundaren bzw. tertiaren Oxonium-Ionen (ROH;, 
R,OH+, R,O+) gelangt. ROH; nnd R,OH+ werden dabei 
als acide Oxonium-Ionen bezeichnet. 

Alkyl-Kationen, die in supersauren Medien als stabile, 
langlebige Spezies vorliegen'' *I, sind extrem starke Alkylie- 
rungsmittel. Alkyloxonium-Ionen dagegen werden durch die 
Alkylsubstituenten betrachtlich stabilisiert und sind deshalb 
weniger r eak t i~"~] .  So sind Meerwein-Salze aus z.B. Trime- 
thyloxonium- oder Triethyloxonium-Ionen und Gegenionen 
wie SbF,, BF, SbCI; und PF, ausgezeichnete Alkylie- 
rungsmittel fur heteroatomhaltige Nucleophile, reagieren je- 
doch nicht mit den Kohlenstoffatomen aromatischer oder 
aliphatischer Verbindungen. In starken Protonensauren wie 
FSO,H, CF,SO,H oder FS0,H-SbF, (magische Saure) wer- 
den aromatische Verbindungen, z.B. Benzol und TOIUOI['~~, 
von ihnen jedoch alkyliert. Die Methylierung von Toluol 
lieferte ein Isomerengemisch aus 60% ortho-, 11 % meta- 
und 21 % para-Xylol, wie es fur eine aromatische Substitu- 
tion mit einem reaktiven Elektrophil typisch ist. Die proti- 
sche Aktivierung von Trialkyloxonium-Ionen kann als Hin- 
weis auf die Protonierung oder Protosolvatation des freien 
Elektronenpaars am Sauerstoffatom gewertet werden (Sche- 
ma l), wodurch die Elektrophilie der Alkylgruppen ver- 

starkt wird. Die Komplexierung durch Lewis-Sauren (Sche- 
ma 1) hat Lhnliche Auswirkungen. 

Schema 1. Aktivierung von Oxonium-Ionen durch Protonierung oder Lewis- 
Siuren (LA). 

Die Energien von Wasser, Methanol, Dimethylether und 
dem Trimethyloxonium-Ion sowie von ihren protonierten 
Formen wurden quantenmechanisch berechnet und die ent- 
sprechenden Protonenaffinitaten bestimmt (Tabelle 1)[20a1. 

Die aciden Methyloxonium-Dikationen MeOH: + und 
Me,OH:+ sind hinsichtlich einer Dissoziation in das mono- 
protonierte Ion und ein Proton thermodynamisch nicht sta- 
bil. Allerdings weisen die Deprotonierungsreaktionen be- 
trachtliche kinetische Barrieren auf. Fur H,02 + betragt 
diese Barriere sogar ca. 39 kcalmol-'. Die Daten beziehen 
sich allerdings auf isolierte Molekule in der Gasphase. In 
Supersawen konnte eine Clusterbildung zwischen den Di- 
und den Monokationen eine Delokalisation der zusiitzlichen 
Ladung bewirken. Die ab-initio-optimierten Strukturen aller 
mono- und diprotonierten oder -methyherten Oxonium- 
Ionen, die Minima auf der Energiehyperflache entsprechen 
(Zwischenstufen), sind in Schema 2 zusammengefaBt. 

Die saurekatalysierte Alkylierung von Arenen mit Alko- 
holen 1st eine gangige Synthesemethode. Wahrend tertiare 
(und sekundare) Alkohole relativ leicht uber Carbokationen 
reagieren, gelingt eine Alkylierung mit primaren Alkoholen 
normalerweise nur bei reaktiveren Arenen, und selbst dann 
nur unter energischen Bedingungen. 

Tabeile 1. Absolutenergien E [Hartree] [a] und Nullpunktsschwingungsenergien [kcalmol- '1 [20b] [b] in Klammern sowie Protonenaffinitateu PA [kcalmol- '1 [a] in 
der Gasphase [ ~ O C ,  d] und Enthalpien aus isodesmischen Gleichungen [kcalmol^'] [20e] [a] (mit der G2-Methode bestimmt) fur in dieser Ubersicht diskutierte 
protonierbare und protonierte Molekule und lonen. 

Base B EB EBH. Em- 1. PA 2. PA ber. 
ber. exp. ber. A.HY APF 

H2O -76.19596 (12.9) - 76.47382 (20.6) - 76.38558 (25.7) 168.1 166.5 -58.9 0.0 0.0 
[-76.332051 [c] [-76.591931 [c] [-76.49330! [c] (164.6) [d] ( - 60.4) [d] 

MeOH -115.34495 (31.0) -115.64418 (38.5) -115.59182 (41.7) 181.8 181.9 - 34.6 -13.4 -22.5 
M e 2 0  -154,50207 (48.3) -154.81314 (55.7) -154.84654 (64.3) [el 189.3 192.1 9.5 [el -20.8 -67.8 [el 

- 154.82683 (59.9) [el 
- - - 82.9 Me9O+ - 193.98172 (73.0) - 194.02561 (72.9) - 29.1 - 

HCHO - 114.16527 (16.3) - 114.44283 (24.6) -114.40516 (30.1) 167.4 171.7 -27.7 0.0 0.0 
CH,CHO - 153.34284 (33.5) -153.64287 (41.3) -153,64380 (46.0) 182.0 186.6 - 2.6 -14.1 -24.2 
(CH3),C0 - 192.52161 (50.4) -192.83541 (57.8) - 192.86592 (62.3) 191 .O 196.7 15.8 -22.7 -42.8 

COOH -189.23823 (20.8) - 189.52656 (28.3) - 189.53034 (33.6) 174.9 178.8 -1.5 -6.8 --26.0 
CH,COOH -228.41544 (37.5) -228.72008 (44.7) -228.74990 (49.8) 185.4 190.2 15.1 -17.0 -42.3 

co -113.01803 (3.1) -113.25354 (10.2) -113.13663 (14.2) 142.2 141.9 - 75.9 26.4 49.0 
[-113.177491 [c] [-113.399651 [c] [-113.340391 [c] (140.9) [d] (-69.3) [d] 

-264.29462 (19.9) -264.59336 (31.4) -264.61027 (36.3) 185.4 190.2 15.1 -17.0 -42.3 
CO2 -188.10220 (7.1) -188,30729 (12.9) - 188.24468 (16.5) 177.4 - 7.2 -13.3 -34.3 
H S O 3  

H2S - 398.78821 (9.2) -399,06253 (16.3) -399.01724 (21.4) 166.5 170.2 - 32.0 0.0 0.0 
[ - 398.930733 [c] [-399.197961 [c] [-399.15060] [c] (169.2) [d] (-28.2) [d] 

MeSH -437.95235 (27.8) -438.24988 (34.4) -438.23706 (38.8) [el 181.6 187.4 - 18.4 [el - 14.6 - 10.4 [el 

Me$ -477.12066 (45.7) -477.43700 (52.1) -477.49478 (61.2) [el 193.6 200.6 19.4 [el -26.4 -51.5 [el 

Me,S+ -516,62408 (69.4) -516.69001 (74.4) - 37.9 - - - -69.8 

[a] Rechnungen auf dem MP2/6-31G*//HF/6-31G*-Niveau. [b] Rechnungen auf dem HF/6-31G*-Niveau. [c] Diese Werte stammen aus Gaussian-2(G2)-Rech- 
nungen. [d] Diese Werte stammen aus G2-Rechnungen. [el Rechnungen auf dem MP2/6-31G*//MP2/6-31G*-Niveau. 

-438.26575 (36.9) [el 

-477.45799 (56.0) [el 
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Schema 2. Auf dem HF/6-31G*-Niveau optimierte Strukturen von H,O, 
MeOH, Me,O und Me,O+ sowie von den stabilsten Isomeren ihrer mono- und 
diprotonierten oder -methyherten Derivate (Bindunglingen in A, Winkel in "). 

Die Erstprotonierung von Methanol unter supersauren 
Bedingungen liefert das stabile Methyloxonium-Ion 
[GI. (I)]. Dieses reagiert mit Nucleophilen unter Protonen- 

transfer oder in nucleophilen, SN2-artigen Substitutionen, 
die zu methylierten Produkten fiihren. Es ist bezeichnend, 
daI3 die Methylierung von Arenen in supersauren Medien, 
einschlieljlich fester Supersauren, sehr vie1 leichter ge- 
lingt["]. Dies kann auf eine Aktivierung durch Zweitproto- 
nierung oder Protosolvatation am freien Elektronenpaar des 
Sauerstoffatoms hinweisen [Gl. (2)]. Alternativ konnte Me- 

o @  & ArHCH:% ArCH3 (2) 
0 HA @ 

CH30H2 CH3?H2 -H20 
AA 

thanol unter sauren Bedingungen durch intermolekulare 
Wasserabspaltung leicht Dimethylether liefern, aus dem 
dann das Dimethyloxonium-Ion Me,OH' und durch weite- 
re Protonierung ein superelektrophiles Methylierungsmittel 
entstehen konnte [GI. (3)]. 

(3) 

In supersauren Medien geht das Methyloxonium-Ion 
MeOHl auch ohne weiteres ionische Hydrierungsreaktio- 
nen ein und wird dabei zu Methan reduziert[221. Da die Ab- 
spaltung eines Methyl-Kations Me' aus dem Methyloxo- 
nium-Ion aus energetischen Griinden unwahrscheinlich ist, 
laDt sich die Reaktion am besten mit der Bildung eines super- 
elektrophilen Methyloxonium-Dikations oder eines proto- 
solvatisierten Methyloxonium-Ions erklaren (Schema 3). 

1 00 
H 4 w H 2  

- H2 CH4 + H 3 8  
-H+ 

Schema 3. Ionische Reduktion van Methanol zu Methan in Supersauren sowie 
plausibler Ablauf dieser Reaktionen. 

Quantenmechanischen Rechnungen zufolge bildet sich bei 
einer zweifachen Protonierung von Methanol in der Gas- 
phase bevorzugt das 0,C-protonierte Dikation, d. h. 
'CH,OHl. In Losung ist jedoch die Beteiligung der 0,O-di- 
protonierten Form moglich [Gl. (4)]. 

Bei der Reaktion von Methanol (oder Dimethylether) mit 
Supersauren (HF-SbF,, FS0,H-SbF,, -TaF, , -NbF,) tritt 
unter energischen Bedingungen (100-300 "C) Selbstkon- 
densation ein. Pearson fand, daI3 sich bei der Reaktion von 
Methanol (oder Trimethylphosphat) mit Phosphorpentoxid 
oder Polyphosphorsaure bei 190 "C C,- bis C,-Alkane sowie 
Toluol und C8- bis C,,-Arene bilden[231. Er schlol3 auf eine 
elektrophile Methylierung von Methanol. Diese sollte je- 
doch nur am Sauerstoff stattfinden und wurde Dimethyl- 
ether liefern. In Supersauren wird Methanol vollstandig zu 
MeOH: protoniert, und es gibt keinen Hinweis auf ein 
Gleichgewicht mit MeOH. Daher wird angenommen, daI3 es 
sich unter diesen Bedingungen um das Methyloxonium-Ion 
handelt, das an einer C-H-Bindung methyliert wird (Sche- 
ma 4). Wahrscheinlich fungiert ein Superelektrophil, das in 
dem System gebildet wird, als aktives Methylierungsmittel. 

H. 0 -HO 0 
q,----CH,-OH, - CH3CH20H2 --.c) Kohlenwasser- stoffe 

C H i  

Schema 4. Mechanismus der Selbstkondensation von Methanol in Supersau- 
ren. 

Nachdem die erste C-C-Verkniipfung erfolgt ist, entstehen 
aus dem protonierten Ethanol sehr leicht die beobachteten 
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Kohlenwasserstoffe. Dies kann durch weitere Alkylierung 
oder durch Dehydratisierung zu Ethylen geschehen, wobei 
Ethylen bekanntlich unter Saurekatalyse elektrophil weiter- 
reagiert. Dimethylether kann ahnlich wie Methanol reagie- 
ren (Schema 5). 

t 
Kohlenwasser- 

stof fe  

Schema 5. Mechanismus der Selbstkondensation von Dimethylether in Super- 
sauren. 

Eine entsprechende Aktivierung ist auch bei der Carbony- 
lierung von Dimethylether (oder Methanol) zu Methylacetat 
in supersaurer Losung (HF-BF,) moglich [GI. (5)][241. 

3 9 -HF 00 
CH3 CH3 -CH3CO BF30CH3 

I t  (5) 
co CH3OCH3 

BFpH C ~ O  - CH3COOCH3 
-BF3 

Methyloxonium-Ionen reagieren namlich nur mit CO, wenn 
sie durch Supersauren in superelektrophile Dikationen uber- 
fuhrt werden. 

2.2. Das Protohydronium-Dikation (H,02 +) 

Von fundamentaler Bedeutung fur das Verstandnis der 
Chemie protonierter oder protosolvatisierter Alkyloxonium- 
Ionen ist die Stammverbindung, das Tetrahydrooxonium- 
Dikation H,O' + (Protohydronium-Dikation, diprotonier- 
tes Wasser). 

Die Existenz des einfach protonierten Wassennolekiils 
H,O+ (Hydronium-Ion) wurde zum ersten Ma1 1907 postu- 
liert[251. Seine herausragende Rolle bei saurekatalysierten 
Reaktionen in waorigen Medien wurde zuerst in der Saure- 
Base-Theorie von Brmsted und Lowry berucksichtigt[261. 
Den direkten Beweis fur die Existenz des Hydronium-Ions in 
Losung und im Festkorper lieferten vonviegend IR-[271, Ra- 
man-1281 und Neutronenbeugung~untersuchungen~~~]. In 
der Gasphase wurde das Ion massenspektrometrisch nach- 
ge~iesen[~'] .  Anhand von 'H- und ' 70-NMR-Studien 
konnte gezeigt werden, dal3 das Hydronium-Ion in supersau- 
rem Medium extrem stabil istL6, . Ch riste ' et al. konn- 
ten sogar Salze von Hydronium-Ionen rnit Gegenionen wie 
SbF, , AsF, und BF, i ~ o l i e r e n [ ~ ~ ] .  Alle experimentellen 
Daten sowie die Ergebnisse von ab-initio-Rechnungen auf 
hohem Niveau weisen auf eine pyramidale Struktur des Hy- 
dronium-Ions (Schema 6) hin[33. 3 5 3  361. 

Schema 6. Strukturen von H,O+ und H , 0 2 '  

Gold et al. konnten langlebige. isotopomere Hydronium- 
Ionen wie H,O+, H,DO+ und HD,O+ in HS0,F-SbF,- 
D,O/SO,ClF herstellen, die ohne miteinander auszutau- 
schen, durch 'H- und 'H-NMR-Spektroskopie nachgewie- 
sen w ~ r d e n [ ~ l ~ , ~ ] .  Spater zeigten wir anhand von "0-NMR- 
Untersuchungen, dab in noch starker supersauren Medien 
(HF/DF-SbF, rnit steigendem SbF,-Gehalt) ein H/D-Aus- 
tausch zwischen isotopomeren Hydronium-Ionen und den 
Supersauren ~ ta t t f i nde t~~ '~ ] .  Fur eine 1 : I-Mischung aus 
HSO,F und SbF, betragt der Wert von Ho ca. - 21, fur eine 
1 : I-Mischung aus H F  und SbF, dagegen ca. - 25. Zwei 
Mechanismen sind fur den beobachteten H/D-Austausch 
moglich (Schema 7) : a) Deprotonierungs-Protonierungs- 
Gleichgewichte zwischen Monokationen und Neutralmole- 
kulen oder b) Protonierungs-Deprotonierungs-Gleichge- 
wichte zwischen Mono- und Dikationen. Da der H/D- 
Austausch nur in extrem aciden Medien ablauft, d. h. rnit 
HF/DF-SbF,, nicht aber rnit HSO,F/DSO,F-SbF,, liegt em 
Austausch nach Mechanismus (b) uber isotopomere H,02+- 
Dikationen nahe. In sehr stark saurem Medium wird das 
noch verbliebene freie Elektronenpaar am Sauerstoffatom 
von H,O+ offenbar zusatzlich protoniert. 

Schema 7. Zwei mogliche Mechanismen fur den H/D-Austausch bei Wasser in 
Supersanren. 

Uber Struktur und Stabilitat des H,02+-Dikations geben 
ab-initio-Rechnungen A~skunft '~ '] .  Das zu NH;, CH, und 
BH, isoelektronische Dikation ist wie diese Td- symmetrisch 
(Schema 6); das Isomer rnit planarer D,,-Symmetrie dage- 
gen entspricht auf dem HF/6-31 G*-Niveau keinem Mini- 
mum (Tabelle 2). Die Tetraederstruktur ermoglicht offenbar 
eine giinstige Verteilung der beiden positiven Ladungen, so 
daR eine spontane Fragmentierung verhindert wird. Es sei 
daran erinnert, daR das Sauerstoffatom im H,O+-Ion immer 
noch eine hohe negative Partialladung tragt und die positive 
Ladung im wesentlichen auf die Wasserstoffatome verteilt 
ist. 

H,O' + ist thermodynamisch hinsichtlich der Deprotonie- 
rung nicht stabil. Die Deprotonierung zu H,O+ ist rnit einem 
Energiegewinn von 59.8 kcalmol- ' (HF/6-31G*-Niveau) 
verbunden (siehe Tabelle 2). Allerdings betragt die Aktivie- 
rungsenergie 39.4 kcal mol- I ,  so daR eine betrachtliche kine- 
tische Stabilitat resultiert. Auch unter Berucksichtigung der 
Elektronenkorrelation lndern sich diese Werte kaum : Auf 
dem MP4SDTQ/6-31C**//HF/6-3lG*-Niveau sind die 
entsprechenden Energiewerte - 52.9 bzw. 43.9 kcalmol- I .  

Die planare Struktur des H402+-Ions ist auf dem- 
selben Theorieniveau gegenuber der tetraedrischen um 
94.6 kcal mol- destabilisiert. Die Bildungswarme von 
H,02+ ergibt sich aus A@'(H,O+) = 139 kcalmol-', 
A@(H+) = 365.2 kcalmol-' und der fur die Deproto- 
nierung berechneten Reaktionsenergie und wird auf 
557 kcalmol-' geschatzt. 

Neuere Rechnungen mit der GAUSSIAN-ZMethode er- 
gdben einen Energiegewinn von 61.9 kcalmol-' fur die De- 
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Tabelle 2. Ahsolutenergien [Hartree] und Relativenergien [kcdlmol-'1 in Klammern von H,02+ und H,Ot auf unterschiedlichen Theorieniveaus berechnet. 

Symmetrie 3-21Gij 6-31G*// auf der Grundlage von 6-31G*-Geometrien MP4SDTQ/6-31G** 
3-21G 6-31G* HF/6-31G** MP2/6-31G** MP3/6-31G** 

H 4 0 2 +  Td Minimumstruktur -75.80958 -76.19498 -76.22033 -76.42139 -76.42910 -76.43474 

H,O+. . .H+ Ubergangszustand der -75.73475 -76.13220 -76.15110 -76.35243 -76.35841 -76.36414 

H,02+ D,, planare Struktur -75.67607 -76.05481 - 76.07569 - 76.27164 -76.2791 1 - 76.28400 

(0.0) (0.0) (0.0) (0.0) (0.0) (0.0) 

H+-Abgabe (47.0) (39.4) (43.4) (43.4) (44.4) (43.9) 

(83.8) (88.0) (90.8) (93.7) (94.1) (94.6) 

(- 51.2) (- 59.2) (- 56.3) (- 53.0) (53.2) (- 52.9) 
H,O ' C,, (auf 6-31G*-h'iveau) -75.89123 -76.28934 -76.31005 -76.50583 -76.51394 -76.51902 

protonierung und eine etwas niedrigere Aktivierungsenergie 
von 38.2 kcalrnol-'. Die auf demselben Niveau fur eine 
Temperatur von 298 K berechnete Protonenaffinitat von 
H,O+ betragt 60.4 kcalmol-'. Diese Daten stiitzen die 
SchluRfolgerungen aufgrund friiherer Untersuchungen iiber 
einen assoziativen Mechanismus des H/D-Austausches von 
H,O+ in supersauren Medien. 

Obwohl die Aktivierungsenergie fur eine Deprotonie- 
rung von H,OZ + betrachtlich ist, konnten Tunnelprozesse 
die kinetische Stabilitlt beeinflussen. Innerhalb eines Be- 
reichs von 5 kcalmol-' unterhalb der klassischen Barriere 
fallt die Reaktionsgeschwindigkeit drastisch von lo9 auf lo3 
ab, wenn man von der maximalen Deprotonierungsbarriere 
fur H,02 + (Born-Oppenheimer-Barriere + Nullpunkts- 
schwingungsenergie der Ubergangsstruktur) ausgeht. Auch 
der berechnete H/D-Isotopeneffekt bei der Dissoziation in 
H + / D +  und H,O+ ist nur direkt unterhalb der klassischen 
Barriere relevant. Aus diesen nur kleinen Tunneleffekten fur 
die Deprotonierung von H402+  wurde auf dessen grolje 
kinetische Stabilitat geschlossen. 

Trotz der kinetischen Stabilitlt von H,02+ zeigten die 
Rechnungen, daR eine Protonierung von H,O + aus thermo- 
dynamischer Sicht ungiinstig ist. Die rechnerisch ermittelten 
Werte beziehen sich jedoch auf die ideale Gasphase und las- 
sen sich daher nicht unbedingt auf die fliissige Phase ubertra- 
gen, in der Solvatationseffekte sowie Clusterbildung eine 
entscheidende Rolle spielen konnen. Vor allem be1 kleinen 
Dikationen wird die LadungsabstoRung durch Assoziation 
stark verringert, so daR die Bildung des H402 +-Ions thermo- 
dynamisch gunstiger werden konnte. Supersaure Losungen 
von H,O+ konnten hochstrukturiert sein, d. h. die Protonen 
eines H,02 +-Ions werden moglicberweise iiber dynamische 
Prozesse mit mehr als einem H,O' -Ion geteilt (Schema 8). 

Schema 8. Mogliche Stabilisierung von H,02+ durch H,O+-Ionen in Super- 
sauren. 

3. Carboxonium-Dikationen (diprotonierte/ 
alkylierte Carbonylverbindungen) 

Carboxonium-Ionen wurden zum ersten Ma1 von Meer- 
wein untersucht. Im Vergleich zu Alkyl-Kationen sind sie 

stark stabilisiert['71. Sie vereinen die Charakteristika von 
Oxonium- und Carbenium-Ionen, wobei die ersterer iiber- 
wiegen (Schema 9). Ergebnisse physikalischer (spektrosko- 
pischer) Untersuchungen sowie das chemische Verhalten 
rechtfertigen durchaus die Beschreibung als delokalisierte 
Ionen. Nach Pe r~ t [ '~" .  b1 konnen Carboxonium-Ionen als 
,,acid" oder ,,neutral" klassifiziert werden. Man kann sie als 
Carbenium-Ionen betrachten, in denen das carbokationische 
Zentrum Hydroxy-, Alkoxy- oder Aryloxysubstituenten 
tragt (Schema 9). In Abhangigkeit von der Zahl der an das 

Schema 9. Oben: Mesomere Grenzstrukturen von protonierten/alkyherten Ke- 
tonen und Aldehyden. Unten: Formulierung als delokalisierte Carbenium-Io- 
nen. R = H, Alkyl, Aryl. 

carbokationische Zentrum gebundenen Sauerstoffatome 
spricht man von primaren, sekundaren und tertiaren Carb- 
oxonium-Ionen (Schema 10). 

Schema 10. Primire, sekundire und tertiHre Carboxonium-lonen. R = H, 
Alkyl. 

Carboxonium-Ionen sind ambidente Elektrophile, die so- 
wohl den an das Sauerstoffatom gebundenen Liganden (H, 
Alkyl, Aryl) auf ein Nucleophil Y- iibertragen als auch 
das Nucleophil an das carbokationische Zentrum addieren 
konnen (Schema 11). Der carbokationische Charakter von 

yo RzCO + R'Y 

R\  0 / 
/ C=OR' < R\c,OR' 

R 
R/ 'Y 

Schema 1 1. Carboxonium-lonen als ambidentc Elektrophile. 

Carboxonium-Ionen ist wegen der starken Ladungsdelokali- 
sierung durch den Beitrag der Oxonium-Resonanzstruktur 
nicht sehr ausgepragt. Additionsreaktionen am carbokatio- 
nischen Zentrum sind daher auf relativ starke Nucleophile 
beschrankt. 
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Acide Carboxonium-Ionen sind normalerweise effiziente 
Protonentransferreagentien. Ein nucleophiler Angriff am 
carbokationischen Zentrum wurde dagegen nur selten beob- 
achtet; er fuhrt in stark sauren Losungen vorwiegend zu 
Umlagerung. Durch Protonierung oder Protosolvatation in 
supersauren Losungen 1aBt sich jedoch die Reaktivitat des 
carbokationischen Zentrums von Carboxonium-Ionen 
enorm erhohen. 

Trivalente Carbokationen (Carbenium-Ionen) sind seit 
langem als effiziente Hydridabstraktoren bekannt. Mit ih- 
nen konnen beispielsweise aus tertiaren Isoalkanen die ent- 
sprechenden Carbokationen erzeugt werden [Gl. (6)J Im 

0 
R3CH + R3C@ - R3C + R3CH (6) 

Gegensatz dazu sind Carboxonium-Ionen als schwachere 
Elektrophile nicht in der Lage, in aprotischen Solventien 
(SO, oder S0,ClF) Hydrid-Ionen aus Isoalkanen zu abstra- 
hieren. Brouwer und KiffenL3*I haben jedoch gezeigt, daB 
protonierter Acetaldehyd sowie protoniertes Aceton in 9: 1- 
Mischungen aus H F  und SbF, oder HF und BF, sehr leicht 
mit Isobutan unter Bildung des tert-Butyl-Kations reagie- 
ren. Hierfiir wurde der in Schema 12 oben skizzierte Reak- 
tionsmechanismus vorgeschlagen. 

0 0 H@ 0 
CH~CHGOH + /'-C4H10 -t-C4H9 + CH3CHzOH --+CH&HzOH2 

CHBCHO -CH&H=OH H@ @ -CHBCH-OHz H@ @ @ -CH&H2OH,+ (CH3),CH 0 (CH3)sC 0 

Schema 12. Oben: Mechanismusvorschlag fur die Hydridabstraktion aus Iso- 
butan durch Acetaldehyd oder Aceton in Supersiuren (nach [38]). Unten: 
Alternativer Mechanismusvorschlag unter Beteiligung von Dikationen. 

Brouwer und Kiffen stellten fest: ,,The hydride transfer 
from an alkane molecule to a hydroxycarbonium ion to form 
an alkylcarbenium ion and an alcohol molecule is thermody- 
namically a very unfavorable reaction. The equilibrium of 
this reaction as such would lie completely to the side of the 
starting compounds. It is the high degree of the protonation 
of the alcohol that renders the hydride transfer thermo- 
dynamically possible." 

Die geringe Reaktivitat des carbokationischen Zentrums 
im Methylcarboxonium- MeCHOH + und im Dimethylcarb- 
oxonium-Ion Me,COH + sowie thermodynamische Betrach- 
tungen lassen es inzwischen als sehr wahrscheinlich scheinen, 
daB der in einem UberschuB an Supersaure beobachtete Hy- 
dridtransfer durch superelektrophile Spezies induziert wur- 
de, d. h. durch die diprotonierten und nicht durch die mono- 
protonierten Formen von Acetaldehyd bzw. Aceton (Sche- 
ma 12 unten). 

Die Reaktionen unter Beteiligung diprotonierter Super- 
elektrophile sind thermodynamisch gunstiger, da sich der 

protonierte Alkohol durch einen direkten Hydridtransfer 
und nicht durch Protonierung des Neutralmolekuls bildet. 
Die diprotonierten Carbonylverbindungen reagieren dabei 
als extrem reaktive Superelektrophile. 

Protonierter Formaldehyd reagiert auf ganz ahnliche Wei- 
se [GI. (7)]. Wir be~bachte ten '~~] ,  daB bei der Reaktion von 

Q 
CH30H2 

HQ H@ Q (CH3)3CH 
CH2O -H,C=OH- CH20H2 - + n (7) 

monomerem Formaldehyd mit 3: I-Mischungen aus H F  und 
SbF, oder HS0,F und SbF, (das etwas HF enthielt) in 
S0,CIF bei - 78 bis - 40 "C protoniertes Fluormethanol 
FCH,OH: entsteht. Damals nahmen wir an, daB die Reak- 
tion uber Fluormethanol verlauft, das nachfolgend proto- 
niert wird [Gl. (S)]. Analog dazu lieferte die Reaktion mit 
HCl protoniertes Chlormethanol CICH,OHl [401. 

Nach den Betrachtungen zu Schema 12 unten scheint es 
nunmehr moglich, daB auch Reaktion (8) uber diprotonier- 
ten oder protosolvatisierten Formaldehyd verlauft. Dieses 
Superelektrophil wurde F- an sein extrem reaktives carbo- 
kationisches Zentrum addieren. Stabiles protoniertes 
Fluormethanol wurde so auf direktem Wege gebildet. 

Formaldehyd wird bereits bei Raumtemperatur unter den 
fur eine ionische Hydrierung erforderlichen Bedingungen 
leicht zum Methyloxonium-Ion (und anschlieDend zu Me- 
than) reduziert["'. Man vermutet, daB auch in diesem Fall 
der carbokationische Charakter von monoprotoniertem 
Formaldehyd zu schwach ist, um die Reaktion auszulosen, 
und sie deshalb uber diprotonierten Formaldehyd ablauft 
(Schema 13). 

Schema 13. Reaktionen mit Formaldehyd in supersauren Medien 

Die Diprotonierung von Carbonylverbindungen wurde 
fur Formaldehyd, Acetaldehyd und Aceton auch anhand 
quantenmechanischer Rechnungen untersucht (siehe Tabel- 
le Dabei wurde gefunden, daB die Diprotonierung von 
Formaldehyd uber Acetaldehyd zu Aceton thermodyna- 
misch immer gunstiger wird. Die optimierten Strukturen der 
neutralen, mono- und diprotonierten Carbonylverbindun- 
gen sind in Schema 14 abgebildet. 

Auch Krivdin, Facelli et aLL411 fuhrten vor kurzem theore- 
tische Untersuchungen zur Protonierung von Aceton durch 
und berechneten sowohl die NMR-Verschiebungen als auch 
die Kopplungskonstanten der mono- und der diprotonierten 
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Schema 14. Optimierte Strukturen (HF/6-31G*) von neutralem, mono- und 
diprotoniertem Formaldehyd. Acetaldehyd und Aceton. 

Spezies. NMR-spektroskopisch konnte diprotoniertes Ace- 
ton nicht nachgewiesen werden. Dies ist jedoch nicht ver- 
wunderlich, da die Gleichgewichtskonzentration sehr niedrig 
sein diirfte und ein schneller Austausch mit der monoproto- 
nierten Form auch bei tiefen Temperaturen kaum eingefro- 
ren werden kann. 

4. Protonierte oder Lewis-Saure-komplexierte 
Acyl-Dikationen 

Acyl-Kationen sind relativ schwache Elektrophile, was in 
Anbetracht der Tatsache, daB sie am besten durch die meso- 
mere Grenzstruktur eines linearen Carboxonium-Ions be- 
schrieben werden (Schema 15), leicht verstandlich ist14']. Bei 

Schema 15. Mesomere Grenastrukturen von Acyl-Kationen. Die rechte ist die 
dominierende. 

der Reaktion mit geeigneten Nucleophilen wie n-Arenen 
oder Heteroatom-Nucleophilen wird ein bindendes n-Elek- 
tronenpaar des leicht polarisierbaren linearen Acyl-Kations 
zum Sauerstoff ,,verschoben". Der Angriff des Nucleophils 
(Schema 16) wird von einer Abwinkelung des Kations unter 
Bildung eines leeren Orbitals am carbokationischen Zen- 
trum begleitet. Es iiberrascht daher nicht, daB Acyl-Katio- 
nen wie das Acetyl-Kation nicht mit desaktivierten Arenen 
oder rnit gesattigten Kohlenwasserstoffen reagieren. 

Unter stark sauren Bedingungen, d. h. bei einer Aktivie- 
rung des Acetyl-Kations zu einem Superelektrophil, werden 
diese Reaktionen jedoch stark beschleunigt. Beispielsweise 

wird die Friedel-Crafts-ahnliche Acetylierung von Benzol 
und Chlorbenzol rnit Acetyliumhexafluoroantimonat 
MeCO' SbF; erleichtert, wenn man statt des relativ 
schwach sauren CF,CO,H supersaures CF,SO,H als 
Medium verwendet : Nach Shudo r431 verlaufen diese Umset- 
zungen in CF,SO,H selbst bei kurzen Reaktionszeiten (15- 
30min) in hohen Ausbeuten (78-81%), wahrend in 
CF3C0,H auch bei 10- bis 50fachen Reaktionszeiten die 
Ausbeuten nur 1-8 YO betragen. 

Brouwer und K i f f e t ~ [ ~ ~ " ]  berichteten iiber den Hydrid- 
transfer zwischen Isobutan und dem Acetyl-Kation, das 
durch Reaktion von Essigsaure mit einem UberschuB an 
HF-BF, erzeugt wurde. Wir wiederum ~e ig ten [~~ ' ] ,  da13 iso- 
lierte Acetyliumsalze in aprotischen Solventien wie SO,, 
SO,CIF, AsF, und CH2C12 nicht auf diese Weise reagieren 
und daB ein Hydridtransfer zwischen Isobutan und dem 
Acetyl-Kation in der Gasphase rnit 8.5 kcalmol-' endo- 
therm ist. Aller Wahrscheinlichkeit nach verlauft die Reak- 
tion deshalb iiber eine Protonierung oder Protosolvatation 
des Acetyl-Kations durch das supersaure HF-BF,-System 
(Schema 17). 

0 0 0  
CH3C=0 + HF + BF3 CH3C=O-H BF4' 

Schema 17. Mechanismus des Hydridtransfers zwischen MeCO' und Me,CH 
in HF-BF,. 

Das superelektrophile Protoacetyl-Dikation konnte 
NMR-spektroskopisch bisher nicht nachgewiesen werden. 
Im IR-Spektrum des Acetyl-Kations in Supersauren trat je- 
doch eine Verschiebung der CO-Valenzschwingungsbande 
auf. Quantenmechanische Rechnungen zeigen, daB 
CH,COH2+ dem globalen Minimum auf der Energiehyper- 
flache entspricht. Dies ist in Einklang rnit den Ergebnissen 
von massenspektrometrischen ,,Charge-stripping"-Experi- 
menten, bei denen das C,H,02 +-Dikation nachgewiesen 
w ~ r d e [ ~ ~ ] .  Interessanterweise ist das C-protonierte Isomer 
+CH,-C+=O nur 24.6 kcalmol-' weniger stabil als die 
0-protonierte Form. C2H402 + ist isoelektronisch zu dipro- 
toniertem Diazomethan CH4Nz + , das ebenfalls theoretisch 
untersucht wurde. 

AuBer durch Brernsted-Sauren lassen sich das Acetyl- und 
andere Acyl-Kationen auch durch Lewis-Sauren aktivieren. 
Wahrend ein 1 : 1-Friedel-Crafts-Komplex aus CH,COX 
und AIX, Alkane nicht zu isomerisieren vermag, erwies sich 
ein von Vol'pin et a1.[46.471 untersuchter Komplex rnit zwei 
Aquivalenten AIX, fur die Isomerisierung gesattigter Koh- 
lenwasserstoffe und andere elektrophile Reaktionen als ex- 
trem reaktiv [GI. (9)]. 

Der CH3COC1 . 2A1C1,-Komplex wurde von Vol'pin als 
aprotische Supersaure bezeichnet. Die Ergebnisse legen na- 

Schema 16. Nucleophiler Angriff an Acyl-Kationen am Beispiel der Acetylie- C,H,,, RCoX4A'? i-C4H10 + i-CgH12 +i-C4H&OR + 
20DC. 30 rnin rung von Benzol. 
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he, daB das Acetyl-Kation durch Koordination eines zweiten 
Molekuls AlX, an das Sauerstoffatom (Schema 18) sehr 
stark aktiviert wird. Dies entspricht einer Protonierung oder 

Schema 1X. Links: Friedel-Crafts-Komplex; rechts: Aktivierung durch ein 
zweites Molekul AICI,. 

Protosolvatation. Alternativ konnte die Ionisierung von 
Acetylchlorid mit einem Uberschulj an AlCl, iiber eine zwei- 
zahnige Koordination verlaufen (Schema 19). 

nachweisbar (siehe Abschnitt 7). Auch hier konnten 
diprotonierte Spezies iiber ein Gleichgewicht beteiligt sein 

Die Protonierung und Diprotonierung von Ameisensaure 
und Essigsaure waren auch Gegenstand theoretischer Unter- 
suchungen (siehe Tabelle In Schema 20 sind die opti- 
mierten Strukturen von neutraler, mono- und diprotonierter 
Essigsaure zum Vergleich abgebildet. 

[Gl. (1 I)]. 

I 0.984 
H 

Schema 20. Berechnete Gleichgewichtsstrukturen von neutraler, mono- und 
diprotonierter Essigsaure. 

6. Diprotonierte Ester 

Bei der saurekatalysierten Hydrolyse von Estern [GI. (12)] 
wird ein Gleichgewicht zwischen Acyl- und Alkylsauerstoff- 
Protonierung angenommen. Die Spaltung der Acyl-Sauer- 

Schema 19 Aktivierungvon Acetylchlorid uber eine zweizdhnige Koordination 

von AlC1, 0 OH@ 0 
II HQ 11 II Q 

R-C-OR' = R-~-~R'.==R-~-oR'- R c 8  + R'OH (12) 
I 
H 

5. Diprotonierte Carbonsauren 

Essigsaure und andere Carbonsauren werden in Supersau- 
ren am Carbonylsauerstoffatom protoniert und bilden stabi- 
le, NMR-spektroskopisch nachweisbare Carboxonium-Io- 
nen. Bei Temperaturerhohung setzt eine Spaltung zu den 
entsprechenden Acyl-Kationen ein. In einem UberschuB an 
Supersaure kann ein Gleichgewicht mit diprotonierten Spe- 
zies hierfiir eine Rolle spielen [Gl. 

Q 

0 
CHsCO' --=9 -HQ CH3-8 //OH + ~~0 Q 

HQ 

Die Protonierung von Ameisensaure in Supersauren fiihrt 
uber die Bildung des Carboxonium-Ions bei tiefen Tempera- 
turen zur Abspaltung von Kohlenmonoxid. Ein Formyl- 
Kation als Zwischenstufe ist NMR-spektroskopisch nicht 

stoff-Bindung erfolgt iiber die am Alkylsauerstoffatom 
protonierte Spezies. Eine Spaltung der Alkyl-Sauerstoff- 
Bindung tritt ein, wenn das entstehende Carbokation R'' 
geniigend stabilisiert ist [GI. (13)]. 

0 

(1 3) 
II Q 

I 
R-C-OR' - RCOOH + R@ 

H 

Am Carbonylsauerstoffatom protonierte Ester wurden 
unter supersauren Bedingungen beobachtet und unter- 
suchtr6]. Die isomeren Acyloxonium-Ionen wurden als 
Zwischenstufen vorgeschlagen, lieBen sich jedoch bisher 
spektroskopisch nicht fassen. Man nahm an, daB sie in Ge- 
genwart von Nucleophilen rasch zu den entsprechenden Pro- 
dukten weiterreagieren. 

In supersauren Losungen, in denen Ester vollstiindig am 
Carbonylsauerstoffatom protoniert vorliegen, konnen di- 

0 0 - 
OH 0 0  /pH H 0  4 CH3-C: &.+ CHs-C, -CH,-C@ 

H 
OCH3 OCH, OCH, 

0 Q,PH Q 
CH3COQ & CH3-C + CH3OH2 

HQ 
t 
co 
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protonierte Spezies an ihrer Protolyse beteiligt sein. Dies ist 
exemplarisch fur Methylacetat in Gleichung (14) dargestellt. 

Ein analoges Verhalten zeigt sich bei der Methylierung 
von Methylacetat mit dem sehr reaktiven Methylfluorid-An- 
timonpentafluorid-Komplex [Gl. (1 5)]. 

7. Diprotoniertes Kohlenmonoxid 

Die Protonierung von Kohlenmonoxid am C-Atom fuhrt 
zum Formyl-Kation HCO + . Die energetisch ungiinstigere 
Protonierung am 0-Atom ergibt das Isoformyl-Kation 
'COH. Beide sind in der Gasphase stabil, und das Iso- 
formyl-Kation wurde auch im interstellaren Raum nachge- 
w i e ~ e n ' ~ ~ ] .  Keines der beiden Ionen konnte jedoch in super- 
sauren Losungen, in denen die Mehrzahl der Acyl-Kationen 
stabil und problemlos zu untersuchen ist, bisher NMR-spek- 
troskopisch identifiziert ~ e r d e n [ ~ ' ] .  Als Grund dafur, daR 
alle Versuche, ein statisches Formyl-Kation 'H-NMR-spek- 
troskopisch nachzuweisen, bisher fehlschlugen, wurde ein 
rascher Wasserstoffaustausch angenommen, der auch bei tie- 
fen Temperaturen nicht eingefroren werden kann. ' ,C- 
NMR-Untersuchungen ergaben einen schnellen intermole- 
kularen Austausch uber das ,,Protoformyl"-Dikation (di- 
protoniertes Kohlenmonoxid), das durch Protonierung des 
Monokations entstehtL4']. 

Die Existenz des Protoformyl-Dikations wiirde auch die 
hohe Reaktivitat von Kohlenmonoxid in supersauren Me- 
dien erklaren (Schema 21). Mit gesattigten Kohlenwasser- 

0 
J 

RCHO 1 Ro + HzC=OH 

\ @  H*C=OH 

t 
CH4 

Schema 21. Reaktionen mit CO in supersauren Medien. 

stoffen entstehen sowohl carbonylierte als auch formylierte 
Produkte. Adamantan beispielsweise reagiert in supersauren 
Losungen unter Druck mit CO zu einem Gemisch aus 1- 
Adamantancarbaldehyd, 1 -Adamantanol und 1-Adaman- 
tancarbonsaure [Gl. (1 6)][501. Letztere sind die erwarteten 

CHO OH COOH 
I .  Supersaure & + @ + 
2. CO (1 5 atrn) - (1 6)  
3. H20 

Koch-Haaf-Produkte, die uber das durch Hydridabstraktion 
gebildete Bruckenkopf-I-Adamantyl-Kation entstehen. 

Die Ausbeute an I-Adamantancarbaldehyd steigt von 9.1 
iiber 14.5 auf 21 %, wenn man von CF,SO,H als Saure uber 
CF,SO,H-B(OSO,CF,), zu CF,SO,H-SbF, iibergeht. Die 
Steigerung der Ausbeute mit zunehmender Aciditat spricht 
dafur, daB die C-H-Bindung von Adamantan direkt durch 
das Formyl-Kation oder wahrscheinlicher durch das reakti- 
vere protosolvatisierte Dikation formyliert wird [GI. (1 7) mit 
E+ = HCO' oder HCOH"]. Wie im Falle des Acetyl- 
Kations (siehe Abschnitt 4) wurde man erwarten, daB das 
lineare Formyl-Kation selbst zu unreaktiv ist, um C-H-o- 
Bindungen anzugreifen. 

L 1 

Alternativ konnte I-Adamantancarbaldehyd aus dem bei 
der Koch-Reaktion entstehenden 1 -Adamantanoyl-Kation 
(oder aus dessen protosolvatisierter Form) gebildet werden, 
indem letzteres ein Hydrid-Ion von iiberschiissigem Ada- 
mantan abspaltet. Dieser Reaktionsweg wurde durch Mar- 
kierungsexperimente unter Verwendung von l ,3,5,7-Tetra- 
deuterioadamantan ausgeschlossen, da kein signifikanter 
Deuteriumeinbau in die CHO-Gruppe festzustellen war15o1. 

Man kann annehmen, daI3 es sich bei dem tatsachlichen 
Formylierungsmittel entweder um das protosolvatisierte 
Formyl-Kation oder um das Formyl-Dikation handelt, die 
in supersauren Medien im Gleichgewicht vorliegen. Eine 
Protosolvatation kann das Formyl-Kation in ein hochreak- 
tives Molekul iiberfuhren. Tatsachlich ergab die Formylie- 
rung von Toluol (T) und Benzol (B) rnit CO in dem stark 
sauren Medium HF-SbF, bei -95 0C[511 ein k,/k,-Verhalt- 
nis von nur 1.6 und einen erhohten Anteil an ortho-Substitu- 
tion. In dem weniger aciden System HF-BF, betrug das 
k,/k,-Verhaltnis bei einer Reaktionstemperatur von 0 "C 
dagegen 860, und man erhielt uberwiegend das para-Substi- 
tutionsprodukt. Dies weist darauf hin, daB das Formylie- 
rungsmittel im ersten Fall sehr stark aktiviert sein mu13[s21, 
da es kaum zwischen Benzol und Toluol unterscheidet. 

Bei der Formylierung von Arenen wie Benzol und Toluol 
rnit HCOF und einem UberschuB an BF, beobachtet man 
Substratselektivitat (k,/k, = 36) und erhalt vermehrt ortho- 
Substituti~nsprodukte~~ '1. Dies laf3t sich durch Lewis- 
Saure-Komplexierung des Formyl-Kations erklaren 
(HCO + BF,). Das durch uberschiissige Lewis-Saure kom- 
plexierte Formyl-Kation ist reaktiver als das Formyl-Kation 
selbst oder der 1 : 1 Komplex aus HCOF und BF, und erin- 
nert an Vol'pins RCOCl . 2 AICl,-Sy~tem[~~. 471. 

Die Protonierung von Kohlenmonoxid zum Formyl- oder 
Isoformyl-Kation ist exotherm. Rechnungen zufolge ist das 
Formyl-Kation 38 kcalmol- ' stabiler als das Isoformyl- 
Kation. Da jedoch die Aktivierungsbarriere fur die Umlage- 
rung in das Formyl-Kation zu 36 kcalmol-' berechnet 
wurde (MP3/6-31G**)1s3. 541, sollte das Isoformyl-Kation, 
wenn es sich einmal gebildet hat, eine relativ langlebige Spe- 
zies sein. Auch fur die Deprotonierung des Dikations (Sche- 
ma 22) bestehen betrachtliche kinetische Barrieren. 

+ 
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HCO' + @ + 22 kcal mor' 
Q/ 

HCOH 

l Q C O H  + @ + 46 kcal mol" 

Schema 22. Reaktionsenergien der Deprotonierung des Formyl-Dikations 

In Tabelle 1 sind auch die auf dem MP2/6-31G*//6-31G*- 
Niveau berechneten Energien von neutralen, mono- und di- 
protoniertem CO sowie die entsprechenden Protonenaffini- 
taten und Enthalpien aus isodesmischen Reaktionen zusam- 
mengefaDt. Die auf dem HF/6-31G*-Niveau optimierten 
Strukturen zeigt Schema 23. Auch nach den quantenmecha- 

1.114 1.086 Q 1.087 1.132 1.102 1.048 l@ c-0 H-C-0 H-C-0-H 

Schema 23. Optimierte Strukturen von neutralem, mono- und diprotoniertem 
CO, jeweils mit C,,-Symmetrie. 

nischen Rechnungen ist das Protoformyl-Dikation kinetisch 
~ t a b i l [ ~ ~ ] ;  es wurde auch massenspektrometrisch nachge- 
w i e ~ e n [ ~ ~ ] :  Bei diesem Dikation, das mit 1.102 8, eine sehr 
kurze C-0-Bindung aufweist, betragt die Aktivierungsener- 
gie fur die Deprotonierung mehr als 20 kcalmol- '. 

8. Protonierung und Diprotonierung von 
Kohlensaure und Kohlendioxid 

Kohlensaure nimmt in der Natur eine auaerordentlich 
wichtige Stellung ein. Das Gleichgewicht zwischen Kohlen- 
dioxid und Wasser [GI. (1 S)] und dessen Bedeutung sind hin- 
langlich bekannt. 

Obwohl Carbonate zu den am haufigsten vorkommenden 
Mineralien auf der Erde gehoren, ist die freie Kohlensaure 
spektroskopisch nur schwer nachweisbar. Lediglich eine 
NMR-Untersuchung des Ether-Komplexes H,CO, . Et,O 
ist bekannt[561. In supersauren Medien dagegen ist proto- 
nierte Kohlensaure bemerkenswert ~ t a b i I [ ~ ~ ~ .  Sie bildet sich, 
wenn man Carbonate oder Hydrogencarbonate in FS0,H- 
SbF, oder anderen Supersauren lost. Erst oberhalb von ca. 
0°C zersetzt sie sich in diesen Losungen zu Kohlendioxid 
und Hydronium-Ionen [Gl. (1 9)]. Das Hexafluoroantimonat 

HQ 
H2C03- 

Schema 24. Mesomere Grenzstrukturen von protonierter Kohlensiure. 

sehr leicht ein zweites Ma1 protoniert ~ e r d e n [ ~ ' ] .  Quanten- 
chemische Rechnungen belegen die Ahnlichkeit zwischen di- 
protoniertem Guanidin und diprotonierter Kohlensaure. 
Wegen des schnelleren Protonenaustausches (Schema 25) 
konnte bisher jedoch NMR-spektroskopisch kein statisches 
H,CO: +-Dikation nachgewiesen werden. Die Beobachtung, 
dalj Kohlensaure in supersauren Medien unter bestimmten 
Bedingungen carboxylierend wirkt oder leicht zu Methan 
reduziert wird, ist deshalb wichtig, weil sie auf das interme- 
diare Auftreten von protoniertem (diprotoniertem) Kohlen- 
dioxid hinweist (Schema 25). Auch die protische Spaltung 
von Kohlensaure zu Kohlendioxid laDt auf eine Beteiligung 
von protoniertem und diprotoniertem CO,, d. h. 
O=C=OH+ bzw. HO=C=OHZ+, schliel3en. Koch und 
Schwarz untersuchten als erste CO,HZ + mit ab-initio-Rech- 
nungen[591. 

Schema 25. Gleichgewichte und Reaktionen mit protonierter und diprotonier- 
ter Kohlensiure. 

Die Ergebnisse anserer Berechnungen zu Kohlensaure 
und Kohlendioxid in neutraler, mono- und diprotonierter 
Form sind ebenfalls in Tabelle 1 enthalten. Die auf dem HF/ 
6-31 G*-Niveau optimierten Strukturen zeigt Schema 26. 
Die Mono- und Diprotonierung von Kohlendioxid bewirkt 
eine gewisse Abwinkelung des Molekiils, so daD sich reaktive 
Carboxylierungsmittel bilden. 

c z v  '3, c 2 v  

von H,CO: ist sogar isolierbar. Die Stabilitat der protonier- 
173.8 ten Kohlensaure 1aDt sich iiber die enge Analogie zum 

Guanidinium-Ion erklaren. Beide Verbindungen sind hoch 
175.9 

1.143 

-c=o 146.6 resonanzstabilisiert (Schema 24). 
Das Guanidinium-Ion wird in supersauren Losungen zu c s  c 2  

einem Dikation protoniert, das NMR-spektroskopisch Schema 26. Optimierte Strukturen von Kohlensaure und Kohlendioxid in neu- 
nachgewiesen wurde. Auch protonierte Kohlensaure kann traler, mono- und diprotonierter Form. 
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Die protonierten und diprotonierten Kohlensaure- und 
Kohlendioxidspezies sind moglicherweise auch fur biologi- 
sche Carboxylierungsprozesse von Bedeutung. Das Verhal- 
ten in stark aciden Solventien kann zwar nicht auf in-vivo- 
Bedingungen iibertragen werden, doch sind hier entspre- 
chende multidentate Wechselwirkungen mit Enzymen denk- 
bar. 

Das Bor-Analogon der diprotonierten Kohlensaure ist die 
protonierte Borsaure [GI. (20)]. Sie wurde von Attina, Caca- 

Q 
HO "\ ,OH2 \ /OH - HQ B 

I - B 
I 

I 

6 H  OH 

ce und Ricci in der Gasphase untersucht[601. In Losung rea- 
giert BorsaureL611 oder Trimethylb~rat['~I mit H F  oder mit 
Fluorsulfondure, der H F  zugesetzt ist, sehr leicht zu Bortri- 
fluorid. Dies weist darauf hin, daR die Reaktion iiber proto- 
nierte Borsaure bzw. protoniertes Trimethylborat verlauft. 
Durch Protonierung wird die Reaktivitat der schwachen Le- 
wis-Saure H,BO, gegeniiber Nucleophilen wie F- enorm 
gesteigert (Schema 27). 

HO 
0 

HQ 
\ /OH HQ \B/OHz @ \ 

HO 

/B-F 
B - - 
I -  

OH HO I -HZ0 
OH 

+ 
BF3 

H 

CH30 

OCH3 I OCH3 I CH30 

CH30 I 
\ ,OCH3 HQ CH30\ ,OCH, ,-- 

B - - B Q  - \B-F 
-CH3OH / 

+ + 
BF3 

Schema 27. Erhohung der Nucleophilie von Borsiure und Trimethylborat 
durch Protonierung. 

9. Sulfonium-, Selenonium- und 
Telluronium-Dikationen 

Ahnlich wie Oxonium- konnen auch Sulfonium-Ionen in 
Supersawen zu den entsprechenden Superelektrophilen pro- 
toniert oder protosolvatisiert werden [GI. (21)]. Die Stamm- 

R3SH 8 

verbindung der Sulfonium-Ionen ist das Trihydrosulfonium- 
Ion, d. h. protoniertes H,S. Es wurde sowohl in supersaurem 
FS0,H-SbFJSO, bei niedrigen Temperaturen 'H-NMR- 
spektroskopisch nachgewiesen als auch in der Gasphase 
massenspektrometrisch untersucht[621. C h r i ~ t e [ ~ ~ I  gelang es, 

H,S+SbF, bei niedrigen Temperaturen als weiRen, kristal- 
linen Feststoff zu isolieren. Mit Wasser reagiert die Verbin- 
dung unter Freisetzung von H,S. Der pyramidale Bau des 
Sulfonium-Ions 3 wurde durch sein Schwingungsspektrum 
bestatigtL6,]. 

H 

S '8 
HI/,'" 

4 

Ahnlich wie beim H y d r o n i u m - T ~ n [ ~ ~ ~  liegt auch beim Sul- 
fonium-Ion in Supersauren ein schneller H/D-Austausch 
zwischen den Isotopomeren vor, der 'H-NMR-spektrosko- 
pisch beobachtet w ~ r d e [ ~ ~ I .  Wenn man die Aciditat erhoht, 
indem man von FSO,H/SO, iiber die 4: 1- zur 1 : I-Mischung 
aus FS0,H und SbF,/SO, geht, wird der H/D-Austausch 
erheblich beschleunigt. 

Wiederum sind zwei Mechanismen fur diesen H/D-Aus- 
tausch moglich (Schema 28) : eine Deprotonierung/Dedeute- 
rierung der Ionen zu Schwefelwasserstoff, der durch das Sau- 
resystem reprotoniert/redeuteriert wird, oder eine Proto- 
nierung/Deuterierung isotopomerer Sulfonium-Ionen zu Di- 
kationen wie 4 und deren Deprotonierung/Dedeuterierung. 
Nur anhand des beobachteten Isotopenaustausches kann 
nicht eindeutig zwischen den beiden Mechanismen ent- 
schieden werden. DaR rnit zunehmender Saurestarke der ma- 
gischen Saure (von 4:l  auf 1 : l )  der Austausch schneller 
wird, stiitzt jedoch den Mechanismus, an dem H4S2+ 4 betei- 
ligt ist. Der H,-Wert des 1 :I-Systems betragt -21.5, der des 
4:l-Systems ca. - 18. Wiirde der Isotopenaustausch iiber 
H,S erfolgen, sollte er mit zunehmender Saurestarke langsa- 
mer werden, da die Dissoziation von H,S erschwert wiirde. 
NMR-Untersuchungen zufolge gibt es auRerdem keinerlei 
Anzeichen dafiir, daB H,S + in supersauren Losungen mit 
dem Neutralmolekiil im Gleichgewicht steht. 

H D z S Q L  Q [H2D2SIQ H,DS@& Q [H3DS]@ 2 H3SQ 

Schema 28. Mechanismen fur den H/D-Austausch yon H,S in Supersluren 

Urn Struktur und Stabilitat von H,S2+ 4 zu untersuchen, 
wurden ab-initio-Rechnungen rnit dem GAUSSIAN-Pro- 
gramm von Pople durchgefiihrt. Die isoelektronischen Mo- 
lekiile der ersten Langperiode BH, , CH,, NH: [651 und das 
bereits diskutierte H,02 + sowie die entsprechenden der 
zweiten Langperiode, AIH, , SiH,, PH,"661 und H,S2' [ 6 7 1 ,  

sollten alle tetraedrisch gebaut sein. Tatsachlich entspricht 
auf dem HF/6-31G*-Niveau das T,-Isomer von H,S2 ei- 
nem Minimum. 

H,S2+ ist thermodynamisch nicht stabil; die Deproto- 
nierung ist rnit einem Energiegewinn von 59.2 kcal mol- 
verbunden. Allerdings wurde eine Aktivierungsenergie 
von 25.2 kcalmol-I berechnet, so daR H,S2+ eine be- 
trachtliche kinetische Stabilitat zeigt. Die Bildungs- 
warme von H,S2+ wird auf ca. 584 kcalmol-' geschatzt. 
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Die S-H-Bindung in der tetraedrischen Struktur 1st 1.396 A 
lang. 

Der Vergleich von H4S2+ und H40Z+ unter thermo- 
dynamischen Gesichtspunkten legt nahe, daB H,S2+ leichter 
aus H,S+ zuganglich sein muBte als H402+  aus H,O+ 
[Gl. (22)]. Vermutlich 1al3t sich beim groBeren Schwefelatom 

H3SQ + H,,@ - H4S@ + H3OQ +27.7 kcal rnol" (22) 

die zusatzliche Ladung besser verteilen. Es sei nochmals dar- 
auf hingewiesen, da13 sich die Rechnungen auf isolierte 
Molekiile in der Gasphase beziehen, in der eine Protonierung 
von H,S+ thermodynamisch ungiinstig ist. In der flussigen 
Phase kann jedoch Assoziation (Clusterbildung) stabilisie- 
rend wirken, so dal3 in supersauren Losungen sehr struktu- 
rierte, dikationenahnliche Spezies mit C,,-Symmetrie vorlie- 
gen konnten (Schema 29). 

Schema 29. Mogliche Stabilisierung von H,Szt durch H,S+-Ionen in Super- 
sauren. 

Berechnungen fur das planare H,S2 +-Dikation ergaben, 
daI3 dieses D,,-Isomer 245 kcalmol-' weniger stabil als das 
T,-Isomer ist. Dieser Wert ist im Vergleich zur Energiediffe- 
renz von 94.6 kcalmol- ' zwischen den entsprechenden 
H,02 +-Isomeren erstaunlich groB. Obwohl planares H4S2 + 

thermodynamisch sehr instabil ist, entspricht es einem loka- 
len Minimum auf der Energiehyperflache[681. Uberraschen- 
derweise sind die S-H-Bindungen in planarem H,S2 + 

(1.379 A) um 0.017 8, kurzer als im T,-Isomer. Wahrend 
man tetraedrisches H4S2+ als diprotonierte Form von Sul- 
fan H,S betrachten kann, handelt es sich bei planarem 
H,S2+ eher um dioxidiertes Sulfuran H4S. 

Trialkylsulfonium-Ionen sind allenfalls schwache Alkylie- 
rungsmittel und nicht imstande, aromatische Kohlenwasser- 
stoffe zu alkylieren. Laali et al.[691 konnten jedoch zeigen, 
dal3 sie in Supersauren, ahnlich wie die Oxonium-Analoga, 
enorm aktiviert werden und ohne weiteres aromatische Ver- 
bindungen alkylieren [Gl. (23)]. Dies weist auf eine protische 
Aktivierung der Sulfonium-Ionen unter Bildung der Dikat- 
ionen hin. 

0 
ArH + R3SQ HQ ArR + R2SH (23) 

Tabelle 1 enthalt die quantenchemisch berechneten Ener- 
gien[""I und Protonenaffinitaten fur eine Reihe von neutra- 
len mono- und diprotonierten Sulfanen. Es zeigt sich, dal3 die 
diprotonierten Sulfane wesentlich stabiler als ihre Oxo-Ana- 

... 1.842 

c3v 

1 

Schema 30. Auf dem HF/6-31G*-Niveau optimierte Strukturen der stabilsten 
lsomere freier, mono- und diprotonierter oder -methylierter Schwefelbasen. 

loga sind. Die optimierten Strukturen sind in Schema 30 ab- 
gebildet . 

Das Tetrahydroselenonium-Dikation H,Se2 + wurde von 
Radom[68a1 theoretisch untersucht. Experimentelle Studien 
liegen allerdings bisher nicht vor. 

Laali et al.[691 befaaten sich mit der durch Supersauren 
katalysierten Alkylierung von Arenen durch Trialkylselen- 
onium- und -telluronium-Ionen. Die Autoren folgerten, daB 
die Ionen - ahnlich wie bereits fur die Alkylierung mit Trial- 
kyloxonium- und Trialkylsulfonium-Ionen diskutiert (siehe 
Abschnitt 3 und oben) - durch eine weitere Protonierung zu 
den entsprechenden Onium-Dikationen aktiviert werden 
und auf diese Weise eine Alkylierung der Arene moglich wird 
[GI. (24), X = Se, Te]. 

0 
ArR + RPXH (24) 

0 @ ArH ~ 

R,X@ H R3XH 
-Ha 

10. Diprotonierung/Dialkylierung von 
Thiocarbonylverbindungen, Thiocarbonsauren, 
Thiokohlensauren und Carbonylsulfid 

In Supersauren werden Thioketone protoniert und kon- 
nen 13C-NMR-spektroskopisch untersucht werden['']. Die 
Erhohung der elektrophilen Reaktivitat der Ionen durch 
uberschussige Supersaure weist auf deren weitere Protonie- 
rung gemal3 Gleichung (25) hin. 
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Auch Thiocarbonsauren werden in supersaurem Medium 
protoniert[”] und bilden, lhnlich wie die Sauerstoff-Analo- 
ga, stabile Ionen (Schema 31). Ebenso werden Trithiocarbo- 

5 
Schema 3 1. Mesomeriestabilisierte monoprotonierte Thiocarbonsauren und 
Thiokohlensauren sowie deren Ester. 

nate durch Supersauren sehr leicht in protonierte Trithio- 
kohlensaure 5 iiberfiihrt[721, die auch durch Spaltung von 
Dialkyltrithiocarbonaten zuganglich ist. 

SH SH SH SH 
0 

5 

Es gibt Hinweise, daI3 die bei hoheren Temperaturen ein- 
setzende Freisetzung von Schwefelkohlenstoff iiber ein 
Gleichgewicht mit diprotonierter Trithiokohlensaure erfolgt 
[GI. (26)]. Bei dieser protischen Spaltung sol1 zuerst di- und 
anschliebend monoprotonierter Schwefelkohlenstoff entste- 
hen. 

Die Protonierung von Schwefelkohlenstoff und Carbonyl- 
sulfid in Supersauren wird von einer raschen Oxidation der 
Verbindungen begleitet. Mit dem CH,F-SbF,-Komplex 
konnte COS jedoch methyliert werden und envies sich dann 
als sehr reaktives elektrophiles Thiocarboxylierungsmittel 
fur Arene [GI. (27)][731. 

AM 
-HSbFe COS + CHsF-SbFs - ArCOSCH3 (27) 

11. Protonierte/alkylierte Dialkylhalonium- 
Dikationen 

In Gegenwart von Lewis-Sauren sind Halogenalkane 
wirksame Alkylierungsmittel. Bereits 1877 hatten Friedel 
und Crafts die katalytische Wirkung von wasserfreiem 
Aluminiumchlorid bei Alkylierungsreaktionen entdeckt 
(Friedel-Craft~-Reaktionen)[~~]. Nach dem gegenwartigen 
Kenntnisstand verlauft die Reaktion iiber die Koordination 

eines freien Elektronenpaars des Halogensubstituenten an 
die Lewis-Saure, so daD ein polarisierter Donor-Acceptor- 
Komplex oder ein Alkylcarbenium-Ionenpaar gebildet wird 
[GI. (28), X = CI]. Dies ist abhangig von der Art des Halo- 

genalkans, der Lewis-Saure und des Reaktionsmediums. 
Wird in schwach nucleophilen Solventien (SO,, S0,CIF 
etc.) eine sehr starke Lewis-Saure wie SbF, im UberschuB 
zugegeben, so erhalt man Alkyl-Kationen als persistente, 
langlebige Spe~ies[~’- 761. Setzt man im Gegensatz dazu das 
Halogenalkan im Uberschurj ein, dann wird dieses selbst 
alkyliert, und es bilden sich Dialkylhalonium-Ionen, die 
oft in Form stabiler Salze isolierbar sind [GI. (29), X = CI, 
Br, I]. 

SbF5 0 0 
2RX - R-X-R SbF5X 

Fluoralkane dagegen reagieren wegen der hohen Elektro- 
negativitat des Fluors nicht zu Dialkylfluoronium-Ionen. 
Statt dessen wird eine C-H- (oder C-C-)Bindung alkyliert. 
Beispielsweise fiihrt dies bei Fluormethan gemaI3 Gleichung 
(30) zur Selbstk~ndensation[~’]. 

0” 
FCH,CH, 3, ,C4 etc. 

Halogenmethane stellen einen Spezialfall dar. Da die Bil- 
dung des ,,nackten“ Methyl-Kations energetisch extrem un- 
giinstig ist, lie0 sich ein persistentes Methyl-Kation bisher in 
supersauren Medien nicht nachweisen. Statt dessen bilden 
sich polarisierte Donor-Acceptor-Komplexe oder Dimethyl- 
halonium-Ionen. Letztere zeigen in supersauren Medien eine 
stark erhohte Reaktivitat. Man nimmt an, daD hierfiir eine 
protische oder elektrophile Aktivierung am freien Elektro- 
nenpaar des Halogensubstituenten ursachlich ist (Sche- 
ma 32). 

Schema 32. Mogliche Erklarung fur die starke Reaktivitatssteigerung bei der 
Methylierung mit Halogenmethanen in Supersiuren. 

Bei der Reaktion des Dimethylbromonium-Ions mit dem 
deuterierten Komplex CD,F-SbF, beobachtet man einen 
Methylgruppenaustausch, der auf die Bildung eines Super- 
elektrophils durch weitere Alkylierung am Br-Atom 
[GI. (31)] hinwei~t[’~I. 
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12. Protonierte oder Lewis-Saure-komplexierte 
Halogencarbenium-Dikationen und ihre Analoga 

Nicht nur Onium- und Carboxonium-Ionen, sondern 
auch bestimmte heteroatomsubstituierte Carbokationen 
werden in Supersauren protisch aktiviert. 

Trivalente Alkyl-Kationen (Trialkylcarbenium-Ionen) 
R,C+ mit einem Elektronensextett am carbokationischen 
Zentrum sind sehr starke Elektrophile. Der formale Elektro- 
nenmangel am carbokationischen Zentrum wird jedoch 
durch Elektronendonorsubstituenten verringert. Neben n- 
Donoren wie Arenen und Vinylgruppen, die durch konjuga- 
tive Wechselwirkungen stabilisieren, oder n-Donoren wie 
Halogen-, Sauerstoff-, Stickstoff- und Schwefelatomen, die 
uber eine n-p-Ruckbindung wechselwirken, kommen auch 
a-Donoren (Alkyl-, Cycloalkylgruppen etc.), die durch 
Hyperkonjugation uber C-H- oder C-C-Bindungen zur De- 
lokalisation der Ladung beitragen, als Substituenten in Fra- 
ge. Nur im Falle des Methyl-Kations fehlen solche stabilisie- 
renden Wechselwirkungen, weshalb CH: das elektrophilste 
aller Alkyl-Kationen ist und in kondensierter Phase nicht 
beobachtet werden kann (zumindest nicht mit spektro- 
skopischen Methoden wie NMR, IR etc.). Die meisten ande- 
ren Alkyl-Kationen sind in supersaurem Medium als stabile, 
langlebige Spezies nachweisbar, wobei allerdings primire 
und sekundare Alkyl-Kationen rasch in die entsprechenden 
stabileren tertiaren bzw. sekundaren isomeren Ionen umla- 
gern. Stabile Carbokationen waren Gegenstand mehrerer 
Ubersichten, auf die der Leser fur weitere Informationen 
verwiesen seir3$ 6,  781. 

1972 schlug ich V O ~ [ ~ ~ ] ,  Carbokationen in zwei Kategorien 
einzuteilen: trivalente Carbokationen (Carbenium-Ionen) 
mit dem Methyl-Kation CH: als Stammverbindung und 
fiinffach (oder hoher) koordinierte Carbokationen (Carb- 
onium-Ionen) mit dem Methonium-Ion CH: als Stammver- 
bindung. Erstere werden iiblicherweise als klassische, letzte- 
re als nichtklassische Ionen bezeichnet. 

Die Protonierung von Methan zu CH: 1 wurde sowohl 
theoretisch als auch experimentell untersucht. CH: wurde in 
supersauren Matrices mit ESCA-Spektroskopie unter- 
sucht['*]. Die Diprotonierung von Methan zu CH;' wurde 
ebenfalls studiert["]. Schmidbaur et al. gelang es, 
ein dem CH: analoges Pentakis(tripheny1phosphanaurio)- 
methonium-Salz herzustellen [GI. (32), HMPA = Hexa- 
methylphosphorsauretriamid] und dessen Kristallstruktur 
zu bestimmen1s2b1. Auljerdem erhielten sie auch ein dem 
CHi+  1 analoges Salz['l"l. 

Bei massenspektrometrischen Untersuchungen von CH, 
ist das CH,+-Radikalkation das Molekulion. Theoretische 

Untersuchungen von ~ n s [ * ~ " ]  wiesen erstmals auf seine pla- 
nare Struktur (siehe Schema 33) hin. Stahl, Schwarz, Vogel 
et al.[83b1 untersuchten CHf , CH;' und CH:' experimen- 
tell in der Gasphase sowie mit ab-initio-MO-Methoden. Das 
planare CHz+-Dikation wurde auch von Wang und Radom 
theoretisch u n t e r s u ~ h t [ ~ ~ " ~ .  

An dieser Stelle seien die stabilsten Strukturen der C,- 
Stammcarbokationen CH;', CH;, CHf ,  CH:', CH: und 
CH;' in Erinnerung gerufen (Schema 33). CH: und CH;' 

H 

Schema 33. Stabilste Strukturen der C,-Carbokationen. 

sind durch Protonierung bzw. Diprotonierung von Methan 
zuganglich. Durch H,-Abspaltung aus CHi+ erhalt man 
CH;+. Das Radikalion CHf entsteht dagegen durch Ab- 
spaltung eines Elektrons aus Methan. Das CH;+-Dikation 
wurde sowohl experimentell in der Gasphase als auch theo- 
retisch u n t e r ~ u c h t ~ ' ~ ~ .  Es gibt Hinweise, daI3 substituierte 
Analoga von CH;+ in supersauren Systemen gebildet wer- 
den (siehe unten). 

Wahrend das freie Methyl-Kation CH: in Losung nicht 
nachweisbar ist, konnten alkyl- oder halogensubstituierte 
Analoga wie Me,CH+, Me,C+, Me,CX+, MeCX; und 
CX: (X = C1, Br, I) in supersauren Medien als stabile Ionen 
erzeugt und untersucht werden. Wenn die Substituenten eine 
weitere protische oder elektrophile Wechselwirkung einge- 
hen konnen, wird der Elektronenmangel am carbokationi- 
schen Zentrum verstarkt. Dies hat eine erhohte, superelek- 
trophile Reaktivitat zur Folge. 

Trihalogenmethyl-Kationen CX: (X = CI, Br, I)[85, 
sind durch ,,Ruckbindung" iiber nichtbindende Elektronen- 
paare der Halogenatome betrachtlich resonanzstabilisiert 
(Schema 34) und daher nur schwache Elektrophile. Die De- 

Schema 34. Mesomere Strukturen von Trihalogenmethyl-Kationen 

lokalisation wird auch in den I3C-NMR-Spektren deutlich. 
Wahrend CCl: eine chemische Verschiebung von 6 = 236 
aufweist und damit gegenuber HCC1, um AS = 159 ent- 
schirmt ist, betrlgt die Entschirmung bei Me,C' gegenuber 
Me,CH mehr als AS = 320. 

Bach et al. fanden, daI3 CCl,/AICl, extrem reaktiv bei Hy- 
dridabstraktionen und ionischen Chlorierungen von Ada- 

[(C6H&PAUCI] /CSF mantan Bei Verwendung von CCl,/HF-SbF, (und 
ahnlichen Supersauren) stellten Sunko et al. eine Zunahme 'HZ [B(0CH3)21Z HMPA, 20°C,20 h [(C6H5)3PAU]$Q Be (S2) 
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der Hydridabstraktion aus Kohlenwasserstoffen unter Bil- 
dung von Carbokationen fe~t["~l.  Bei der Carbonylierung 
von Propan fanden Sommer et al. eine ahnliche Aktivie- 
rung[87c1. Dichlormethan und Chloroform zeigen ahnliche 
Reakti~itat~~"].  

Die Interpretation dieser Ergebnisse bereitet Schwierig- 
keiten, wenn man CCl: als die aktivierte reaktive Zwischen- 
stufe dieser Reaktionen annimmt, denn '3C-NMR-Untersu- 
chungen zufolge ist das stabile CCI:-Ion nur ein relativ 
schwaches Elektrophil. Als Erklarung fur die unerwartete 
Reaktivitat wird vorgeschlagen, daB das durch Ionisierung 
von CC1, mit AICl, oder SbF, gebildete CC1:-Ion weiter 
durch uberschiissige Lewis-Saure (oder die entsprechende 
konjugierte protische Saure) komplexiert wird und auf diese 
Weise ein Superelektrophil entsteht (Schema 35). 

/ 6 

CI 

Schema 35. Aktivierung von CCl: durch Lewis-Siuren oder Supersiuren 

Durch Spaltung des C1,CCI2+-Dikations aus Schema 35 
kann sogar ein ,,naszierendes" CClz + -Dikation entstehen, 
das ein noch reaktiveres Superelektrophil ware. Dieses wiir- 
de einen intermolekularen Hydridtransfer unter Bildung von 
HCClz , das dann weiterreagieren konnte, enorm begunsti- 
gen (Schema 36). Chloroform und Dichlormethan (oder 

I-CIQ 
t 

R0 + CHE2 

t 
RQ + CHpClp 

Schema 36.  Reaktionen ausgehend von CCI: in Snpersiuren 

CH,F, , das durch Cl/F-Austausch daraus entsteht) wurden 
tatsachlich als Nebenprodukte dieser Reaktionen nachge- 
wiesen. Es ware jedoch auch moglich, daB die Bildung von 
CH,C12 aus einer protischen Ionisierung von Chloroform, 
dem Produkt der ersten Hydridtransferreaktion, resultiert 
(siehe Schema 36). 

Das Bor-Analogon von CClz+ ist BClz . Eine Ionisierung 
oder Donor-Acceptor-Komplexierung von BCI, durch 
starke Lewis-Sauren fuhrt zu einem Superelektrophil und ist 
ein Teilschritt bei der Friedel-Crafts-Reaktion von BCI, mit 

so 

I 
CI 

I 
CI 

t 
C6H5BCIp 

Schema 37. Friedel-Crafts-Borylierung von Arenen. 

monomeren Form zugeschrieben. Allerdings ist seit langem 
bekannt, da13 AICl,, aul3er in stark koordinierenden Lo- 
sungsmitteln, bis 440 "C dimer v ~ r l i e g t [ ~ ~ " ] .  Das Dimer ist 
aber katalytisch inaktiv, da beide Aluminiumatome vierfach 
koordiniert sind. Da die Dissoziation von Al,Cl, zu AICl, 
eine Energie von 29 + 1  kcalmol-' erfordert, ist anzuneh- 
men, daB die Chlorbriicken energetisch gunstiger schritt- 
weise gelost werden [Gl. (33)]. 

Das resultierende einfach uberbriickte Al,Cl, enthalt ein 
dreifach koordiniertes, elektronenarmes Aluminiumzen- 
trum und kann im Grenzfall in das ionisch aufgebaute 
AIC1:AICl; iibergehen. Al,Cl, kann somit als starke Lewis- 
Saure wirken und leicht an Halogenalkane oder andere ge- 
eignete Elektronendonoren koordinieren [Gl. (34)]. 

Auch supersaures Antimonpentafluorid und verwandte 
Lewis-Saure-Fluoride liegen assoziiert vor. Allerdings sind 
sie wie in 6 nur einfach halogenverbrii~kt[~~"1. 

Mukaiyama et al.[89b1 fanden, daB GaCI,-AgCIO, und 
SbC1,-AgCIO, hochwirksame Katalysatoren fur Friedel- 
Crafts-Acylierungen und Beckmann-Umlagerungen sind. 
Man nimmt an, daB sich hierbei die ionischen Verbindungen 
GaCll ClO; bzw. SbC1: ClO, bilden. Stark polarisierte Do- 
nor-Acceptor-Komplexe waren jedoch ahnlich aktiv. 

Bei der Hydroborierung von Olefinen mit Diboran wird 
ein Gleichgewicht zwischen B,H, und monomerem BH, an- 
genommen. Wiederum besteht die Moglichkeit, daB das Lo- 
sen nur einer der beiden Wasserstoffbriicken entsprechend 
Gleichung (35) in bestimmten Fallen Ursache fur die elek- 
trophile Reaktivitat von Diboran ist. Dies ist vor allem bei 

Arenen (Schema 37)[881. 
Das Aluminium-Analogon zu BC1, , wasserfreies Alumi- 

Seine Lewis-Saure-Aktivitit wird ublicherweise der 

H \so, H \so/ H 

H /  H / \ H  
0 B  (35) niumtrichlorid, ist der gangigste Friedel-Crafts-Katalysa- H y H \ /  

H / \ H /  \ - H 
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Reaktionen in Abwesenheit von Ether oder anderen komple- 
xierenden Solventien der Fall. Die friihen Arbeiten von 
Hurd zeigten, darj bei hoheren Temperaturen nicht nur Ethy- 
len, sondern auch Benzol und sogar Methan ohne zusatzli- 
che Solventien rnit Diboran zu borierten Verbindungen rea- 
gierenrgoal. Spater konnten wir zeigen, darj auch Silane mit 
Diboran reagieren[90bl. 

Aus Me,CCI, entsteht in SbF,-haltigen Supersaurenr861 
Me,CCI+ . Dieses System ist gegeniiber Alkanen wiederum 
extrem reaktiv und vermag diese leicht zu ionisieren. Das 
weist auf eine Aktivierung des Chlordimethylcarbenium- 
Ions durch superelektrophile Solvatation hin oder sogar 
auf die Bildung eines ,,naszierenden" superelektrophilen 
Me,C2+-Dikations (Schema 38). Die Reaktion rnit Isobutan 

Schema 38. Aktivieruug von Me,CCI+ durch Lewis-SHuren oder SupersHuren. 

konnte dann entsprechend der Reaktionssequenz von Sche- 
ma 39 ablaufen. 

0 (CH&C + (CH3)2CHCI 

Schema 39. Durch Supersiure katalysierte Reaktion von Me,CCl, rnit Isobu- 
tan. 

Sommer et al. beobachteten, dab der Zusatz von Br- oder 
Br, zu supersauren HF-SbF,-Losungen die Carbonylierung 
von Alkanen wie Propan enorm b e s c h l e ~ n i g t [ ~ ~ ~ I .  Als Ur- 
sache hierfiir nahmen sie die Bildung eines ,,Br+"-Ions (von 
den Autoren als Superelektrophil bezeichnet) an, das ein 
Hydrid-Ion von Propan abstrahiert. Das resultierende Car- 
bokation wiirde dann im Folgeschritt carbonyliert. Es gibt 
jedoch keinen Hinweis auf ein einatomiges Br+-Ion in Lo- 
sung. Wie wir rnit Ken Hauk ~eigten[~'] ,  wiirde dieses Ion, 
falls existent, im Triplett- und nicht im Singulettzustand vor- 
liegen. Eine unselektive Carbonylierung von Propan ware 
die Folge, was jedoch experimentell nicht beobachtet wird. 
Wahrscheinlicher ist, dal3 die hohere Reaktivitat von aus 
Br- oder Br, gebildetem H,Br+ bzw. Br,H+ (sowie von 
Br:) gegeniiber Kohlenwasserstoffen die Folge weiterer pro- 
tischer Aktivierung ist. Vor allem Gold et al.r92a1 und Kra- 
merrgZb1 machten auf die hohe Aciditat von fliissigem HBr in 
Losungsmitteln wie S0,CIF a~fmerksam[~~ ' ] .  In einem 
Uberschul3 an Saure konnte jedoch ein weiteres Protonie- 

rungsgleichgewicht vorliegen [GI. (36)], das einige der uner- 
warteten Ergebnisse erklaren wiirde. 

Wie von Lowry und Richardsonrg3] erortert, versteht man 
unter dem nivellierenden Effekt, darj ,,keine Saure, die star- 
ker als die konjugate Saure des Losungsmittels ist, in diesem 
Losungsmittel in groDerer Menge existieren kann". In warj- 
riger Losung kann folglich keine Saure, die starker als H,O+ 
ist, existieren, in HSO,F keine starkere als H2S03F+,  in HBr 
keine starkere als H,Br+ etc. In einem UberschuB an Super- 
saure, in der ,,Basen" vollstandig monoprotoniert vorliegen, 
sind jedoch Gleichgewichte mit den diprotonierten ,,Basen" 
wie H,OZ+, H,S0,F2+ und H,Br2+ moglich. 

Ein alternativer Mechanismus fur die durch Brom kataly- 
sierte Carbonylierung von Propan in Supersauren [*", dl 

beinhaltet die intermediare Bildung des Bromcarbonyl- 
Kations. Halogencarbonyl-Kationen XCO', X = C1, Br, I, 
wurden vor kurzem bei tiefen Temperaturen unter stabilen 
Ionen-Bedingungen als langlebige Spezies erhalten [GI. (37)] 
und '3C-NMR-spektroskopisch u n t e r s u ~ h t ~ ~ ~ ~ ] .  

(37) 

Das Bromcarbonyl-Kation ist aber vermutlich nicht reak- 
tiv genug, um rnit Propan zu reagieren. Durch Koordination 
an protische oder Lewis-saure Supersauren la& es sich je- 
doch aktivieren. Das resultierende Superelektrophil ist hoch- 
reaktiv und reagiert selektiv mit den Methylen-C-H-Bindun- 
gen von Propan zu dem in 2-Stellung carbonylierten Produkt 
[GI. (38)]. 

1:: 
CH3 

CH3 

)HCOBr 

13. Dikationische Stickstoffverbindungen 

Substituierte Nitromethane reagieren in supersaurer Tri- 
fluormethansulfonsaure TFSA in hohen Ausbeuten rnit 
Benzol zu den entsprechenden Oximen [GI. (39)]tg4"]. Die 

3 

822 Angew. Chem. 1993, 105, 805-827 



bemerkenswerte Reaktivitat erklarten Shudo et al. mit einer 
Protonierung beider Nitro-0-Atome (Schema 40). 

mesomeriestabilisierten Nitrilium-Ionen zeigen nur wenig 
Iminocarbenium-Charakter und sind daher relativ schwache 
Elektrophile. 

Um die experimentell beobachtete hohe Reaktivitat von 
HCN und Alkylnitrilen unter supersauren Bedingungen zu 
erklaren, fuhrten Shudo et al. Untersuchungen d ~ r c h [ ~ * ] ,  de- 

das tatsachliche Reagens bei der Gattermann-Reaktion ist. 
Der Mechanismus der Gattermann-Reaktion in supersau- 
rem Medium laBt sich unter Beteiligung des superelektrophi- 
len HCNH: +-Ions als tatsachlichem Reagens gemaI3 Glei- 
chung (44) formulieren. 

ren Ergebnisse darauf hinweisen, daI3 diprotoniertes HCN 

t 
OH 

t 
HO Q ,OH Ho Q,oH 
'LO, ' U E t  Q 

P OH OH 

Schema 40. Mehrfachprotonierung von Nitroessigsdureethylester und wichtige 
mesomere Strukturen der Kationen. 

Auch a,fl-ungesattigte Nitroolefine reagieren in TFSA 
mit Benzol. Als Intermediate der Reaktion wurden di- 
kationische, 0,O-diprotonierte Nitroolefine vorgeschlagen 
[GI. (40)][94b1. Derartige Reaktionen nutzten Shudo et al. 
fur hochinteressante Transformationen organischer Mole- 
kuIe[95, 961, 

Ph+NN\OH Ph 

Auch andere heteroatomsubstituierte Carbokati~nen[~'I 
werden durch Supersken  aktiviert. Beispielsweise nimmt 
man an, daI3 a-Nitro- und a-Cyancarbenium-Ionen am 0- 
bzw. N-Atom protoniert werden [GI. (41) bzw. (42)] und die 
Elektrophilie des carbokationischen Zentrums auf diese 
Weise drastisch erhoht wird. 

Die saurekatalysierten Reaktionen von Cyanwasserstoff 
und Nitrilen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen (Gatter- 
mann- bzw. Houben-Hoesch-Reaktion) sind hinlanglich be- 
kannt. Man geht allgemein davon aus, da13 HCN bzw. die 
Nitrile dabei am N-Atom protoniert werden und so die ent- 
sprechenden Nitrilium-Ionen entstehen. Protonierte Nitrile 
wurden erstmals von Meerwein in Form der BFi-Salze un- 

Die Existenz des N,N-diprotonierten HCN wurde erst- 
mals von Schwarz et al. vorgeschlagen (Schema 41 a)[991. 
Analog dazu schlugen Shudo et al. N,N-diprotonierte Nitri- 
le als eigentliche Reagentien der Houben-Hoesch-Reaktion 
in Supersauren vor (Schema 41 b). 

J H*0 

Schema 41. Protonierungs-/Deprotonierungsgleichgewichte fur a) HCN, 
b) RCN, c) Guanidin sowie bei b) Mechanismusvorschlag fur die Houben- 
Hoesch-Reaktion. 

Auch Guanidin wird in Supersauren diprotoniert (Sche- 
ma 41 c). Das resultierende, stabile Dikation wurde NMR- 
spektroskopisch untersucht[lOO1. Diprotoniertes Guanidin 
und dessen Derivate ahneln den in Abschnitt 5 diskutierten 
diprotonierten Carbonsauren. 

Theoretische Berechnungen sagen auch fur Formimin eine 
stabile diprotonierte Spezies voraus [Gl. (45)][591, ebenso 
kann Formamidin diprotoniert werden [Gl. (46)]. 

supersaurem Medium [Gl. (43), R = H, Alkyl][6. 141. Die 
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Experimentellen Untersuchungen zufolge wird Diazome- 
than entweder am Stickstoff oder am Kohlenstoff proto- 
niert["'I. Die gegenseitige Umwandlung der Isomere ver- 
lauft in Supersauren vermutlich iiber die diprotonierte Form 
[Gl. (47)] und nicht iiber Deprotonierungs-/Reprotonie- 
rungs-Reaktionen, fur die es keine experimentellen Hinweise 
gibt. 

Durch Protonierung von Stickstoffwasserstoffsaure wird 
nach unseren Untersuchungen das Aminodiazonium-Ion 
H,NNl gebildet['021. In einer Folgereaktion, die wahr- 
scheinlich durch Protosolvatation unterstiitzt werden kann, 
wird Stickstoff abgespalten. 

14. Diprotonierte Salpetersaure und das 
Protonitronium-Dikation 

Die Protonierung von Salpetersaure und salpetriger Saure 
ist von besonderem Interesse, da die nachfolgende Spaltung 
zum Nitronium- bzw. Nitrosonium-Ion fiihrt['031. Die Pio- 
nierarbeiten auf diesem Gebiet gehen auf Hantzsch und In- 
gold zuriick. Seit dieser Zeit nimmt man an, dalj bei der 
Protonierung von Salpetersiiure das Nitracidium-Ion gebil- 
det wird, das als an der Hydroxygruppe protonierte Salpe- 
tersaure aufgefaljt werden kann [Gl. (48)]. Die nachfolgende 

Spaltung des Nitracidium-Ions zum Nitronium-Ion erfor- 
dert so gut wie keine Aktivierungsenergie. Dies wird auf die 
Struktur des Ions zuriickgefiihrt, die der eines durch Wasser 
solvatisierten Nitronium-Ions entspricht. Neuere theoreti- 
sche B e r e c h n ~ n g e n ~ ' ~ ~ ~  weisen jedoch darauf hin, dalj das 
Dihydroxynitrosonium-Ion die stabile Form protonierter 
Salpetersaure ist. Es ware denkbar, da13 die Spaltung dieses 
Ions zum Nitronium-Ion in einem UberschuR an Supersaure 
iiber eine diprotonierte Spezies verliiuft [Gl. (49)][' 04]. 

* @/OH 
O=N 

Nitroniumsalze wie NO: BF, wurden von uns als hoch- 
reaktive Nitrierungsmittel eingefiihrt. Ublicherweise werden 
sie in aprotischen Solventien wie Nitromethan, Sulfolan 
(= S,S-Dioxotetrahydrothiophen) oder Dichlormethan ein- 
g e ~ e t z t [ ' ~ ~ ] ,  wo sie eine Vielzahl aromatischer Verbindungen 
in exzellenten Ausbeuten nitrieren. Stark desaktivierte Arene 
wie meta-Dinitrobenzol reagieren unter diesen Bedingungen 
jedoch nicht. In supersaurer FS0,H hingegen wird meta- 

Dinitrobenzol von Nitroniumsalzen in 70 % Ausbeute glatt 
zu 1,3,5-Trinitrobenzol urnge~etzt[ '~~].  

Auch Fluornitrobenzole werden in TFSA in hohen Aus- 
beuten durch NO: BF, nitriert['061, wahrend sie in Sulfolan 
nicht reagieren. Ebenso reagieren Nitroniumsalze, die in 
aprotischen Solventien keinerlei Reaktivitat gegeniiber Me- 
than zeigen, mit ihm in FSO,H ~ in allerdings geringer Aus- 
beute ~ zu Nitr~methan['~'I.  Diese Ergebnisse lassen auf 
eine Aktivierung des Nitronium-Ions durch das supersaure 
Medium schlieljen. Die wesentlich hohere Reaktivitat des 
Ions in Supersiiuren 1iiRt v e r m ~ t e n [ ' ~ ~ ] ,  daI3 das linear ge- 
baute Nitronium-Ion, obwohl es bereits positiv geladen ist, 
noch protoniert oder protosolvatisiert werden kann. Das 
resultierende Protonitronium-Dikation N02H2 + ist ein ex- 
trem reaktives Superelektrophil. Das lineare Nitronium-Ion 
besitzt weder ein leeres Atomorbital am Stickstoff noch ein 
energetisch tiefliegendes leeres Molekiilorbital. Seine Elek- 
trophilie ist vor allem eine Folge seiner Polarisierbarkeit, 
wenn es rnit aromatischen nDonor-Nucleophilen wechsel- 
wirkt. Im Gegensatz zu reaktiven Arenen sind stark desakti- 
vierte Arene zu schwache Elektronendonoren, um eine der- 
artige Polarisierung zu induzieren. Ein ,,reaktives" 
Nitronium-Ion sollte daher gewinkelt sein und dadurch ein 
leeres p-Orbital am Stickstoff ausbilden. Die Triebkraft fur 
die Bildung dieses reaktiven Ions ist, dalj die nicht-binden- 
den Elektronenpaare der beiden Sauerstoffatome an die star- 
ke Protonensaure des Nitrierungsgemisches koordinieren 
konnen. 

Von Simonetta et al.["*] auf niedrigem Theorieniveau 
durchgefiihrte Berechnungen ergaben fur das vermutete Pro- 
tonitronium-Dikation kein Minimum. Neuere ab-initio- 
Rechnungen auf hoherem Theorieniveau zeigen jedoch, 
daR N0,H2 + einem Energieminimum entspricht (Sche- 
ma 42)['O4]. 

180.0 1.165 
(180.0) 

0- 
1.091 1.091 '1.055 122.5 
(1.155) (1.155) 

105.4 
1.153 

(1.141) (124'5) 

€=-203.67781 €=-203.54213 €=-204.63768 

q N  = 0.37 
40, =-0.28 
902 =-0.56 902 =-0.15 (-0.12) 402 =-0.27 (-0.17) 
4" = 0.47 

4 N  = 1.29 (1.24) 
901 =-0.15 (-0.12) 

q N  = 1.39 (1.32) 
4or = 0.14 (0.18) 

4 H  = 0.74 (0.67) 

Schema 42. Mit ah-initio-Methoden bestimmte Geometrien (Bindungslangen 
in A, Bindungswinkel in "), Energien E (in Hartree) und Partialladungen q yon 
salpetriger Saure, dem Nitronium-Ion und dem Protonitronium-Dikation (auf 
dem 6-31 G*//6-3 1 G*-Niveau, in Klammern MP2/6-3 1 G**//MP2/6-3 1 G* *- 
Werte). 

') Charakteristisch fur das Protonitronium-Dikation, ein 
Analogon der salpetrigen Saure, sind die verhiltnismaljig 
kurzen N-0'- (1.055 A) und N-02-Bindungen (1.165 A). 
Der kleinere N-0'-Abstand resultiert aus der starken Wech- 
selwirkung der (formal) doppelt besetzten py- und p,-Orbita- 
le des Sauerstoffs mit den unbesetzten Orbitalen am Stick- 
stoff, so daI3 die N-0'-Bindung einen partiellen Dreifach- 
bindungscharakter erhalt. Der kurze N-02-Abstand resul- 
tiert dagegen aus der Wechselwirkung des unbesetzten p,-Or- 
bitals am Stickstoff mit dem besetzten p,-Orbital des Hy- 
droxy-Sauerstoffatoms und fiihrt zu einem partiellen 
Doppelbindungscharakter der N-02-Bindung. Diese Wech- 
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selwirkung spiegelt sich auch im 0-N-0-Winkel wider, der in 
N 0 2 H 2 +  mit 170" wesentlich groDer ist als in HNO, (111"). 
Mit anderen Worten : die repulsive Wechselwirkung zwi- 
schen freien Elektronenpaaren und Bindungselektronenpaa- 
ren in HNO, fiihrt dazu, daO sich der 0-N-0-Winkel dem 
Tetraederwinkel nahert. 

Obwohl das Protonitronium-Dikation wesentlich energie- 
reicher als das Nitronium-Ion ist, wurde fur die Deprotonie- 
rung eine Barriere von 17 kcal mol - ' berechnet. Es sei noch- 
mals betont, daB die Ergebnisse der Rechnungen fur die 
Gasphase gelten. In supersauren Losungsmitteln konnen 
Dikationen dagegen stabilisiert werden, indem die Ladung 
durch Solvatation oder Clusterbildung delokalisiert wird. 
Statt der vollstandigen Bildung eines Dikations kann auch 
eine Protosolvatation die Aktivierung bewirkenr1*']. 

15. Di- und multidentate Aktivierung von Elektro- 
philen durch feste Supersauren und ihre Bedeutung 
fur katalytische und enzymatische Systeme 

Die Diskussion von Superelektrophilen hat sich bisher auf 
die Aktivierung von Elektrophilen in supersaurer Losung 
konzentriert. Supersaure Systeme sind jedoch nicht auf Lo- 
sungen beschrankt. Feste Supersauren, die sowohl Brernsted- 
als auch Lewis-Saure-Elemente aufweisen, gewinnen zuneh- 
mend an Bedeutung. Hierzu zihlen auf feste Trager aufgezo- 
gene Verbindungen oder Einlagerungsverbindungen sowie 
die stark aciden perfluorierten Sulfonsaureharze (z.B. Na- 
fion-H und seine Analoga) und bestimmte Zeolithe (z.B. 
H-ZSM-5). Eine detailliertere Behandlung dieser Systeme, 
die im Rahmen dieser Ubersicht nicht moglich ist, findet sich 
in LitL6]. Eine der Hauptschwierigkeiten bei festen Sauren 
besteht darin, ihre Aciditat genau zu bestimmen. Die ge- 
brauchlichsten Methoden basieren auf kinetischen und nicht 
auf thermodynamischen Messungen. Sie konnen AufschluO 
iiber die katalytische Aktivitat der festen Sauren geben, aber 
nicht notwendigerweise iiber deren thermodynamische Aci- 
ditaten. Auch die Extrapolation von MeDergebnissen, die 
auf vermuteten Analogien zu Gleichgewichtsuntersuchun- 
gen in Losung basiert, ist ein fragwiirdiges Vorgehen. Dies 
betrifft vor allem die Bestimmung von H ,  und verwandten 
Aciditatsfunktionen["']. Spektroskopische Untersuchun- 
gen von Saure-Base-Wechselwirkungen auf der Oberflache, 
kalorimetrische Messungen sowie seit kurzem Festkorper- 
NMR-Methoden (z.B. 'H-MAS-NMR-Untersuchungen an 
Zeolithen) haben in letzter Zeit die Situation verandert" ' 'I. 

Feste Sluren wie Nation-H oder H-ZSM-5 haben nach- 
weislich supersaure Eigenschaften. Um die zum Teil bemer- 
kenswerte Reaktivitat dieser aciden Feststoffe, die beispiels- 
weise die katalytische Umsetzung von extrem schwach 
nucleophilen Alkanen (sogar von Methan) ermoglichen, zu 
erklaren, sollte die Aktivitat ihrer Saurezentren weiter unter- 
sucht werden. Man weil3, da13 in Nafion-H die S0,H-Grup- 
pen clusterahnlich angeordnet sind (Abb. 1). 

Haag et al.[112] konnten zeigen, daD der ebenfalls super- 
saure Zeolith H-ZSM-5 Alkane sehr leicht isomerisiert und 
alkyliert. Dabei wird H, als Nebenprodukt der Protolyse in 
stochiometrischer Menge gebildet. Auch in diesem Zeolith 
befinden sich aktive Brmsted- und Lewis-Saure-Zentren in 
enger raumlicher Nachbarschaft (ca. 2.5 A) (Schema 43). 
Man kann daher annehmen, daO in festen Supersauren di- 

Abb. I .  Ndfion-H-artiges, perfluoriertes Sulfonsiureharz mit clusterihnhcher 
S0,H-Anordnung; PTFE = Polyftetrafluorethylen). 

und muhdentdte Wechselwirkungen moglich sind, die zur 
Bildung hochreaktiver Zwischenstufen fuhren. Dies ware 
das Festkorper-Analogon zu der fur Losungen diskutierten 
Protosolvatation oder Protonierung. 

L 

PH i 
I I 

OH B ----+ 

I 
-Si-0-Al-0-Si- 

Schema 43. Brnnsted- und Lewis-Siure-Zentren (B bzw. Lf in Zeolithen 

Transformationen in der Natur laufen auf eine ganz eigene 
Weise ab, die die Chemiker gerade erst zu verstehen begin- 
nen. Viele wichtige enzymatische Transformationen sind 
saurekatalysiert. Verallgemeinert zahlen hierzu auch durch 
elektronenarme Metall-Kationen katalysierte Prozesse. Auf- 
grund der Geometrie der aktiven Zentren in Enzymen sind 
bi- und multidentate Wechselwirkungen leicht moglich. Die 
in dieser Ubersicht diskutierten Prinzipien konnten daher 
auch zu einem besseren Verstandnis bestimmter enzymati- 
scher Prozesse fuhren. 

16. SchluBbemerkungen und Ausblick 

Ich habe hier eine Ubersicht iiber die zunehmende Fiille 
experimenteller Daten und theoretischer Berechnungen 
gegeben, die zeigen, daB eine Reihe von Elektrophilen wie 
Onium- und Carboxonium-Ionen, Acyl-Kationen, Hal- 
onium-, Azonium-, Carbazonium-Ionen und sogar bestimmte 
substituierte Carbokationen, die eine weitere Wechselwir- 
kung (Koordination) mit Brmsted- oder Lewis-Supersauren 
eingehen konnen, durch diese Sauren enorm aktiviert wer- 
den. Dies fiihrt zur Bildung von Superelektrophilen, d. h. 
zweifdch positiv geladenen Elektrophilen, deren Reaktivitat 
die der Stammverbindungen (Monokationen), die unter den 
iiblichen Reaktionsbedingungen gebildet werden, bei weitem 
iibertrifft (Schema 44 oben). Superelektrophile sind hoch- 
reaktive, sehr energiereiche Zwischenstufen. Sie sind die ei- 
gentlichen reaktiven Zwischenstufen vieler elektrophiler Re- 
aktionen in supersauren Systemen (einschliel3lich fester Su- 
persauren) und sollten von energetisch tiefliegenden, vie1 
stabileren Zwischenstufen unterschieden werden. Letztere 
sind sehr haufig beobachtbar und sogar isolierbar, aber ohne 
weitere Aktivierung nicht unbedingt reaktiv. 

Man sollte jedoch beachten, da13 fur viele der superelek- 
trophilen Reaktionen auch eine lediglich ,,elektrophile Un- 
terstiitzung" durch Supersauren in Betracht kommt, ohne 
daI3 dabei notwendigerweise diskrete, zweifach positiv gela- 
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Schema 44. Aktivierung durch Supersiuren. Oben: Bildung eines Dikations; 
unten: elektrophile Unterstutzung. 

dene Zwischenstufen auftreten mussen (Schema 44 unten). 
Dies scheint vor allem fur Reaktionen mit effektiven aroma- 
tischen und olefinischen n-Donoren und n-Donor-Hetero- 
atomverbindungen, nicht aber fur solche mit schwachen 0- 

Donoren wie Alkanen oder stark desaktivierten n-Systemen 
zuzutreffen. Einige reprasentative Beispiele fur die bisher 
untersuchten Superelektrophile sowie die Elektrophile, aus 
denen sie sich ableiten, sind in Schema 45 zusammengestellt. 

A 
0 R,o. 

R' 

A R  
0 

0 

RC=OR 

R D O  

OR 

OR 
R+ 

HC& 
HOk 90H 

Fio 
R3@ 

OH 

R3Se0 

R3Te0 

0 
R2CCN 
0 

RC=NH 

Schema 45. Reprasentative Beispiele fur Superelektrophile Cjeweils rechts) und 
die Elektrophile, a b  denen sie sich ableiten (jeweils links). A:R = H, Alkyl, 
Lewis-Saure; B:X = CI, Br, I ;  R = H, Alkyl. 
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