
AUFSATZE 

Meine Suche nach Carbokationen und deren Bedeutung in der Chemie 
(Nobel-Vor trag)" * 

George Andrew Olah" 

Einleitung 

Kohlenwasserstoffe sind Verbindungen, die aus den Elemen- 
ten Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen. Sie sind Hauptbe- 
standteil von naturlich vorkommendem Erdgas und Erdol und 
somit unentbehrlich fur unser heutiges Leben. Durch Verbren- 
nung von Kohlenwasserstoffen erzeugen wir elektrische Energie 
in Kraftwerken und heizen unsere Wohnungen. Aus Kohlen- 
wasserstoffen bestehendes Benzin und Dieselol treibt unsere 
Autos, Lkws und Flugzeuge an. Kohlenwasserstoffe sind auch 
das Ausgangsmaterial fur nahezu jede kunstlich hergestellte 
Substanz, vom Kunststoff bis zum Arzneimittel. Allerdings 
mu13 das, was uns die Natur gibt, bearbeitet und modifiziert 
werden. Mijglicherweise miissen wir eines Tages Kohlenwasser- 
stoffe auch selbst herstellen, da sich die naturlichen Vorkommen 
erschopfen werden. Viele der verwendeten Prozesse sind saure- 
katalysiert, und die beteiligten chemischen Reaktionen verlau- 
fen uber positive Ionen als Zwischenstufen. Folgiich ist die 
Kenntnis dieser Intermediate von besonderer Bedeutung so- 
wohl fur die Grundlagenforschung als auch fur die Anwendung. 

Carbokationen sind die positiven Ionen von Kohlenstoffves- 
bindungen. Im Jahr 1901 entdeckten Norris['"] sowie Kehr- 
mann und Wentzel['b] unabhangig voneinander, darj farbloser 
Triphenylmethylalkohol in konzentrierter Schwefelsaure inten- 
siv gelbe Losungen ergab. Ferner bildete Triphenylmethylchlo- 
rid orangefarbene Komplexe mit Aluminium- und Zinnchlori- 
den. Der Verdienst Adolf von Baeyers - er erhielt den 
Nobelpreis 1905 - ist es, zusammen mit V. Villiger im Jahr 1902 
den salzastigen Charakter der Verbindungen [GI. (l)]  erkannt zu 
haben["]. 

Daruber hinaus schlug er eine Korrelation zwischen dem Auf- 
treten von Farbe und der Salzbildung vor - die sogenannte 
,,Halochromie". Gomberg['dl, der kurz zuvor das stabile Tri- 
phenylmethylradikal entdeckt hatte, und Walden" trugen zum 
Verstandnis kationischer Farbstoffe wie Malachitgriin 1 bei. 
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Loker Hydrocarbon Research Institute and Department of Chemistry 
University of Southern California 
Los Angeles, CA 90089-1661 (USA) 
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Man fand bald heraus, da13 stabile carbokationische Farb- 
stoffe selbst in der Natur vorkommen. Die Farbe von rotem 
Wein ist ebenso wie die vieler Bluten, Friichte, Blatter etc. zum 
Teil auf die Bildung von Flavylium- und Anthocyaninverbin- 
dungen bei der Spaltung der entsprechenden Glycoside zuriick- 
zufuhren. 

Die Kenntnis der Zusammensetzung von Flavylium- und An- 
thocyaninverbindungen basiert auf den richtungsweisenden 
Untersuchungen von Robinson und Willstatter. Werner["' for- 
mulierte die zugrundeliegenden Benzopyrylium- und Xanthy- 
liumsalze 2 und 3 als Oxoniumsalze, wahrend Baeyer[lgl ihre 
gro13e Ahnlichkeit mit Triarylmethyliumsalzen betonte und sie 
als Carbeniumsalze betrachtete. Im Laufe der Zeit wurden dann 
tatsachlich beide Ansichten bestatigt, als man die Bedeutung des 
Resonanzbeitrags sowohl der Oxonium- als auch der Carbe- 
niumform erkannte. 

m -  2 a+ 
J 

War die Existenz von ionischen Triarylmethylfarbstoffen und 
anderen verwandten Farbstoffen zu Beginn des 20. Jahrhun- 
derts erkannt, so blieb doch die allgemeine Bedeutung von Car- 
bokationen noch lange im Dunkeln. Triarylmethylkationen 
wurden, wie Gombergs Triarylmethylradikale, als chemische 
Kuriositat betrachtet. Man glaubte, da13 einfache Kohlenwas- 
serstoffkationen instabil waren, selbst eine kurzlebige Existenz 
wurde von vielen bezweifelt. 

Eine der originellsten und bedeutendsten Ideen in der Organi- 
schen Chemie war der Vorschlag, da13 Carbokationen - so nen- 
nen wir die positiven Ionen der Kohlenstoffverbindungen heute 

~ Zwischenstufen im Verlauf von Reaktionen sein konnen, die 
mit nichtionischen Reaktanten beginnen und mit nichtionischen 
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Produkten enden. Es war Hans Meerwein[21, der 1922 mit van 
Emster bei der Untersuchung der Wagner-Umlagerung von 
Camphenhydrochlorid 4 in Isobornylchlorid 5 fand, dab die 
Geschwindigkeit der Reaktion proportional zur Dielektrizitats- 
konstante des Liisungsmittels anstieg. Daruber hinaus zeigte 
sich, dab bestimmte Lewis-Saure-Chloride, z.B. SbC1, , S K I ,  , 
FeCI,, AlC1, und SbCI, (jedoch nicht BCI, oder SiCI,), sowie 
trockenes HCI-Gas, die die Ionisation von Triphenylmethyl- 
chlorid durch Bildung carbokationischer Komplexe unter- 
stutzen, auch die Umlagerung von Camphenhydrochlorid in 
Isobornylchlorid erheblich beschleunigen. Meerwein folgerte, 
dab die Isomerisierung nicht durch Wanderung des Chloratoms, 
sondern durch Umlagerung einer kationischen Zwischenstufe 
erfolgt. 

4 
HZC-C H-CC(CH3)Z 

hydrochlorid H,C-Tk,C-CH3 I l l  
H 2 C A  C-CH, 

I /  
C H '  ClCH 

5 
lsobornylchlorid 

Damit war das moderne Konzept carbokationischer Zwi- 
schenstufen geboren. Meerweins Kollegen in Deutschland be- 
gegneten seinen Ansichten jedoch mit groBer Skepsis, was ihn 
entmutigte, seine Untersuchungen weiter zu verfolgen. C. K. 
Ingold, E. H. Hughes und ihre Mitarbeiter in England begannen 
Ende der zwanziger Jahre mit ihren ausfuhrlichen kinetischen 
und stereochemischen Untersuchungen uber Reaktionen, die 
spater als nucleophile Substitution am geslttigten Kohlenstoff 
und als polare Eliminierung bekannt w ~ r d e n [ ~ I .  Ihre Arbeiten 
zur unimolekularen nucleophilen Substitution (SJ) und Elimi- 
nierung (El )  [GI. (2) und (3)] schufen die Grundlagen zur Er- 
kenntnis der Bedeutung elektronenarmer carbokationischer 
Zwischenstufen in organischen Reaktionen. 

F. C. W h I t m ~ r e [ ~ ~  in den Vereinigten Staaten verallgemeiner- 
te diese Konzepte in den dreiRiger Jahren in einer Reihe von 

sN1 (2) r - Rf + x- n 
R-X 

0 
Y R+ 

langsarn 

schnell '-' 

Veroffentlichungen. Carbokationen wurden allerdings im allge- 
meinen als instabil und transient (kurzlebig) angesehen, da man 
sie nicht direkt beobachten konnte. Viele fuhrende Chemiker, 
darunter auch Roger Adams, bezweifelten entschieden ihre Exi- 
stenz und weigerten sich sogar, sie auch nur zu erwahnen. Folg- 
lich war es Whitmore in keiner seiner Veroffentlichungen im 
renommierten ,,Journal o f  the American Chemical Society" 
moglich, die Ionenschreibweise R,C+ zu verwenden. Das Kon- 
zept der Carbokationen gewann allerdings durch kinetische und 
stereochemische Untersuchungen und Analyse von Reaktions- 
produkten zunehmend an Bedeutung. Fuhrende Forscher wie 
P. D.  Bartlett, C. D. Nenitzescu. S. Winstein, D. J. Cram, 
M. J. S. Dewar, J. D. Roberts, P. von R .  Schleyer und andere 
haben entscheidend zur Entwicklung der modernen Carbokat- 
ionenchemie beigetragen. Die Rolle der Carbokationen als eines 
der elementaren Konzepte der modernen Chemie wurde ein- 
deutig gesichert und ist in zahlreichen Publikationen beschrie- 
benr5- 'I. Mit der Weiterentwicklung der Massenspektrometrie 
wurde die Existenz von Carbokationen in der Gasphase bewie- 
sen. allerdings ermoglicht diese Methode keine Hinweise auf 
ihre Struktur oder ihr Verhalten in Losung. Die direkte Beob- 
achtung und die Untersuchung stabiler, langlebiger Carbo- 
kationen, z.B. Alkylkationen, in kondensierter Phase blieben 
ein schwer erreichbares Ziel. 

Meine Untersuchungen an Carbokationen begannen in den 
funfziger Jahren und fuhrten zur ersten direkten Beobachtung 
von Alkylkationen und in der Folge zur Untersuchung des ge- 
samten Spektrums an langlebigen Spezies in extrem sauren 
(,,supersauren") Losungen['- 8, 'I. Die niedrige Nucleophilie der 
Gegenionen (SbF;, Sb,F;, etc.) trug erheblich zur Stabilitat der 
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carbokationischen Sake bei, die in einigen Fallen sogar kristal- 
lin isoliert werden konnten. Die von uns entwickelte Verwen- 
dung von Supersaure zur Erzeugung der stabilen Ionen fand 
auch weite Anwendung bei der Darstellung anderer ionischer 
Zwischenstufen: Nitronium-, Halonium-, Oxoniumionen etc. 
Darstellung und Untersuchung einer standig zunehmenden 
Zahl von Carbokationen ermoglichte die Entwicklung eines all- 
gemeinen Konzepts zu Carbokationen, welches ich 1972 in einer 
Veroffentlichung prasentierte['O1; dort schlug ich auch die Be- 
nennung der Kationen von Kohlenstoffverbindungen als 
,,Carbokationen" vor[lol. Carbokationen ist mittlerweile der 
von der IUPAC anerkannte Oberbegriff fur alle kationischen 
Kohlenstoffverbindungen, so wie die anionischen Verbindungen 
,,Carbanionen" genannt werden'"]. 

Von Acyl- zu Alkylkationen 

Die Kurzlebigkeit der Carbokationen in ihren Reaktionen 
ruhrt von ihrer hohen Reaktivitat gegenuber den im System 
vorhandenen Nucleophilen. Die Anwendung von wenig nucleo- 
philen Gegenionen, insbesondere Tetrafluoroborat (BF,), er- 
moglichte es Meerwein schon in den vierziger Jahren, eine Reihe 
von Salzen und Oxonium- und Carboxoniumionen ~ R,OfBF, 
bzw. [HC(OR),]+BF, ~ her~ustellen[ '~~. Diese .,Meerwein-Sal- 
ze" sind gute Alkylierungsreagentien, die Alkylgruppen in S,2- 
artigen Reaktionen iibertragen. Meerwein konnte jedoch keine 
Acyl- oder Alkylkationensalze (RCO+BF, bzw. R'BF,) er- 
halten. 

Es wurde gezeigt, daB Essigsaure oder Essigsaureanhydrid 
rnit Lewis-Sauren wie Bortrifluorid Komplexe bildet. Das Ver- 
halten von Essigsaure und Essigsaureanhydrid in starken proti- 
schen Sauren (Schwefelsaure, Oleum, Perchlorsaure etc.) wurde 
ebenfalls ausfuhrlich untersucht. Keine dieser Studien fuhrte 
jedoch zur Isolierung oder eindeutigen Charakterisierung des 
Acetylkations oder anderer, verwandter, homologer Acylkatio- 
nen. F. See1 berichtete 1943 als erster iiber die Reaktion von 
Acetylfluorid mit Bortrifluorid zu Acetyliumtetrafluorobo- 
rat [131 [GI. (411. 

CH,COF + BF, CH,CO+BF; (4) 

Anfang der fiinfziger Jahre arbeitete ich am organisch-chemi- 
schen Institut der Technischen Universitat Budapest, das von 
dem mittlerweile verstorbenen Professor G. Zemplen geleitet 
wurde, einem anerkannten Kohlenhydratchemiker und Schiiler 
von Emil Fischer (Nobelpreis 1902), als dessen ,,wissenschaft- 
lichen Enkel" ich mich daher betrachten kann. Damals begann 
mein Interesse an Organofluorverbindungen. ZemplCn war da- 
von gar nicht beeindruckt; er hielt die Untersuchung von Fluor- 
verbindungen, die die Anwendung von so ,,schrecklichen" Rea- 
gentien wie Fluorwasserstoff erfordert, schlicht fur dumm. 
Letztendlich setzte ich mich aber durch und erhielt die Erlaub- 
nis, einen offenen Balkon an der Ruckseite des obersten Ge- 
schosses des Chemiegebaudes in ein kleines Laboratorium zu 
verwandeln, wo ich dann mit zwei meiner fruhen engagierten 
Mitarbeiter, A. Pavlath und S. Kuhn, die Untersuchung von 
organischen Fluoriden als Reagentien begann. Besonders faszi- 
nierte mich Seels fruhe Arbeit. Da Zemplens Interessen der Gly- 

cosidsynthese und verwandten Gebieten der Kohlenhydrat- 
chemie galten, dachte ich, daB man eine selektive a- oder P-Gly- 
cosidsynthese durch Reaktionen entweder von Acetofluorglu- 
cose (sowie weiterer fluorierter Kohlenhydrate) oder den des- 
acylierten stabilen Fluorhydrinen mit den entsprechenden Aglu- 
conen erreichen konnte. Da See1 seine fruhere Untersuchung 
nicht weiter zu verfolgen schien, begann ich mich allgemein fur 
Acylierungen rnit Acylfluoriden zu interessieren. Diese Arbeiten 
wurden dann auf die Alkylierung mit Alkylfluoriden unter Ver- 
wendung von Bortrifluorid als Katalysator, um Friedel-Crafts- 
artige Reaktionen zu erreichen, erweitert. Diese Untersuchun- 
gen weckten auch mein Interesse an den mechanistischen 
Aspekten dieser Reaktionen, einschliefilich der Komplexe von 
RCOF und RF  rnit BF, und nachfolgend rnit anderen Lewis- 
Saure-Fluoriden [GI. (5 )  und (6 ) ] .  So begann meine Begeiste- 
rung fur die Chemie der carbokationischen Komplexe. 

ArH + RCOF A ArCOR + H F  ( 5 )  
BF 

(6) 
BF ArH + R F  3 ArR + HF 

Kurz nach dem Zweiten Weltkrieg war die Forschung in Un- 
garn nicht einfach. Es gab keinen Zugang zu Chemikalien wie 
wasserfreiem HF, FS0,H oder BF,, wir mugten sie selbst her- 
stellen: H F  aus Flufispat (CaF,) und Schwefelsaure, FSO,H, 
dann aus H F  und SO,, das aus Oleum gewonnen wurde. Durch 
Reaktion von Borsaure rnit Fluorschwefelsaure stellten wir BF, 
her. Die Handhabung dieser Reagentien und die Durchfuhrung 
der entsprechenden Reaktionen in unserem Labor, das nur mit 
dem Allernotwendigsten ausgestattet war, ist in der Tat nicht 
leicht gewesen. Erst etwa 1955 erhielten wir von Meerwein, der 
einige meiner fruhen Veroffentlichungen gelesen hatte, eine Kor- 
respondenz begann und seine Hilfe anbot, einen Zylinder BF,- 
Gas. Was fur ein wertvolles Geschenk war das d a m a l ~ ~ ' ~ ] !  

Meine fruhen Arbeiten befafiten sich auch mit Formylfluorid, 
HCOF"51, das zuerst von Nesmejanov und Kahn in den dreiRi- 
ger Jahren hergestellt worden war1161, aber keinen Eingang in 
die Synthese gefunden hatte. Wir stellten auch eine Reihe von 
hoheren homologen Acylfluoriden her und untersuchten ihre 
Chemie" '1. 

Von der Friedel-Crafts-Chemie her war bekannt, daB man bei 
der Reaktion von Pivaloylchlorid rnit Aren in Cegenwart von 
Aluminiumchlorid neben den zu erwartenden Ketonen auch 
tert-Butyl-substituierte Produkte erhalt [Gl. (7)][' 'I. Man nahm 

U 

an, daI3 bei deren Bildung eine Decarbonylierung des interme- 
diaren Pivaloylkomplexes oder -kations beteiligt ist. Ende der 
funfziger Jahre, ich arbeitete jetzt in den Labors der Dow Chem- 
ical Company in Sarnia, Ontario (Kanada), konnte ich meine 
Studien wieder aufnehmen und jetzt auch IR- und NMR-Spek- 
troskopie nutzen; die Untersuchungen isolierbarer Acylfluorid/ 
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Lewis-Saure-Fluorid-Komplexe schloR auch solche hohervalen- 
ter Lewis-Saure-Fluoride wie SbF,, AsF, und PF, ein. Es war 
dann nicht ganz unerwartet, daR der (CH,),CCOF-SbF,-Kom- 
plex, den wir erzeugen konnten. eine betrachtliche Neigung zur 
Decarbonylierung zeigte" * I .  Besonders aufregend war dann, 
daR wir diesen ProzeB NMR-spektroskopisch verfolgen und das 
beobachten konnten, was sich als das erste. stabile, langlebige 
Alkylkationsalz herausstellte: das ferf-Butylhexafluoroantimo- 
nat"R -201 

(CH,),CCOE + S b b ,  ~ + (CH3),CCO*SbF., 

Uber diesen Durchbruch wurde zuerst in meinen Veroffentli- 
chungen im Jahr 1962 berichtetfl83 19]; es folgten weitere Unter- 

.suchungen, die zu Methoden fiihrten. langlebige Alkylkationen 
in Losung zu erhalten[201. Bevor ich aber diese aufregende Ent- 
wicklung beschreibe, sei kurz die lange wahrende Suche nach 
diesen schwer fa lJbaren Alkylkationen geschildert. 

Friihere, erfolglose Versuche, Alkylkationen 
in Losung zu heobachten 

Bis in die friihen sechziger Jahre wurden Carbokationen nur 
als kurzlebige Spezies angesehen. Ihre Existenz wurde indirekt 
aus kinetischen und stereochemischen Untersuchungen abgelei- 
tetl'". Trotz jahrzehntelangen ausfiihrlichen Studien (unter an- 
derem kryoskopische und Leitfahigkeitsmessungen) wurde nie 
iiber zuverlassige spektroskopische oder andere physikochemi- 
sche Messungen berichtet. Massenspektrometrisch wurden seit 
den fiinfziger Jahren Alkylkationen durch Elektronenbeschun 
von Alkanen. Alkylhalogeniden und anderen Vorliiufern in der 
Gasphase erzeugt, was aber naturlich keine lnformationen iiber 
S tru k turen erga b L2 ' I .  

Die Existenz von Friedel-Crafts-Alkylhalogenid/Lewis-Sau- 
re-Halogenid-Komplexen wurde durch zahlreiche Beobachtun- 
gen, wie die der Dampfdruckerniedrigung von CH,CI und 
C,H,CI in Gegenwart von Galliumchlorid durch Brown 
et bewiesen. Leitfiihigkeitsmessungen wurden fur Alumi- 
niumchlorid in A l k y l ~ h l o r i d e n [ ~ ~ '  und fur Alkylfluoride in Bor- 
t r i f l ~ o r i d ~ ~ ~ ]  durchgefuhrt, und der Effekt von Ethylbromid auf 
das Dipolmoment von Aluminiumbromid wurde unter~ucht [*~ ' .  
In keinem dieser Falle konnten jedoch wohldefinierte, stabile 
Komplexe von Alkylkationen nachgewiesen oder gar - auch 
nicht bei sehr tiefen Temperaturen - erhalten werden. 

Elektronenspektren von Alkoholen und Olefinen in starken 
protischen SBuren wie Schwefelsaure wurden von Rosenbaum 
und Symons erhalten[261. Sie beobachteten, daR eine Reihe von 
einfachen aliphatischen Alkoholen und Olefinen ein Absorp- 
tionsmaximum um 290 nm aufweist, und schrieben diese cha- 
rakteristische Absorption den entsprechenden Alkylkationen 
zu. Bei einer crneuten Untersuchung zeigten Finch und Sy- 
inons[2ia1 allerdings, daB Kondensationsprodukte mit Essigsau- 
re, die als Losungsmittel fur die als Vorlaufer verwendeten Alko- 
hole und Olefine benutzt wurde, und nicht die einfachen Carbo- 
kationen die Absorptionen verursachten. AuRerdem wurde das 
protonierte Mesityloxid als die absorbierende Spezies in dem 
System Isobuten/Essigsiure/Schwefelsaure identifiziert. 

Den0 und seine M i t ~ b e i t e r ' ~ ' ~ ]  untersuchten ausfiihrlich das 
Schicksal von Carbokationen, die in unverdunnter H,SO, und 
Oleum aus Alkoholen oder Olefinen gebildet werden. und wie- 
sen die Entstehung gleicher Anteile einer in I-I,SO, unloslichen 
Mischung gesattigter Kohlenwasserstoffe (C4-CI8) und einer 
Mischung von Cyclopentenylkationen (C9-Cz0) in der H,SO,- 
Schicht nach. Diese Kationen zeigen eine starke UV-Absorp- 
tion um 300 nm. Olah, Pittman und Symons iiberpriiften und 
klarten schlienlich das Problem der Elektronenspektren carbo- 
kationischer Systeme und das Schicksal der Vorlaufer in ver- 
schiedenen S a ~ r e n [ ~ ~ " ] .  

Zu diesem Zeitpunkt war klar, daR alle friiheren Versuche, die 
Existenz langlebiger, wohldefinierter Alkylkationen in Sauren 
wie Schwefelsaure, Perchlorsaure etc. nachzuweisen, erfolglos 
und im Fall der Wechselwirkung von Alkylkationen mit Lewis- 
SBure-Halogeniden bestenfalls nicht schliissig waren. Die Ab- 
spaltung eines Protons von einem intermediaren Alkylkation 
unter Bildung eines Olefins, das sofort weiter reagiert, fuhrt zu 
komplexen Systemen; die Reaktionsfolge kann die Leitfahigkeit 
ebenso wie andere chemische und physikalische Eigenschaften 
beeinflussen. Bis zum Durchbruch in der Supersaurechemie (sie- 
he unten) erkannte man allerdings nicht, daB vie1 starkere Sau- 
ren benotigt werden, als zu dieser Zeit bekannt waren oder ver- 
wendet wurden, um die Deprotonierung von Alkylkationen zu 
Olefinen [GI. (9)] mit nachfolgender Bildung sehr komplexer 
Systeme iiber Reaktionen wie Alkylierung, Oligomerisierung, 
Polymerisation, Cyclisierung etc. von Olefinen mit Alkylkatio- 
nen zu unterdriicken. 

(CH3),Ct -e H' + (CH,),C=CH, (9) 

Solche extrem starken Sauren - die ,,Supersiiuren" - aufzu- 
finden, war der entscheidende Schritt auf dem Weg zu stabilen, 
langlebigen Alkylkationen und Carbokationen im allgemeinen. 
Sollte allerdings immer noch, in einem begrenzten AusmaB, De- 
protonierung auftreten, wiirde das Alkylkation (eine starke 
SLure) sofort mit dem Olefin (einer guten 7r-Base) rea,. uieren, was 
zu der erwahnten Vielfalt an Reaktionen fiihrt. 

Langlebige Alkylkationen aus Alkylfluoriden 
in Antimonpentafluorid und verwandten 
konjugaten Supersauren 

Die Idee, daR die Ionisierung von Alkylfluoriden zu stabilen 
Alkylkationen init einem UberschuR an starken Lewis-Sauren, 
die gleichzeitig als Losungsmittel fungierten, moglich sein konn- 
te, kam mir erstmals Anfang der funfziger Jahre in Ungarn, als 
ich die Bortrifluorid-katalysierte Alkylierung von Arenen mit 
Alkylfluoriden untersuchte. Im Verlauf dieser Studien versuchte 
ich, R F :  BF,-Komplexe zu isolieren. In  Anbetracht der Schwie- 
rigkeiten, geeignete Losungsmittel zu finden, die die Ionisation 
ermoglichen, aber nicht mit den entstehenden, potentiell hoch- 
reaktiven Alkylkationen reagieren wiirden, wurden die reinen 
Alkylfluoride mit Bortrifluorid bei tiefen Temperaturen cokon- 
densiert. Zu dieser Zeit hatte ich keinen Zugang zu Methoden 
wie IR- oder NMR-Spektroskopie, beide steckten noch in den 
Kinderschuhen. Ich erinnere mich an einen Besuch von Costin 
Nenitzescu. (Dieser hervorragende, aber nie richtig gewiirdigte 
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rumanische Chemiker leistete bahnbrechende Forschungsarbei- kations zu beweisen. Nimmt man an, daR terr-Butylfluorid mit 
ten iiber saurekatalysierte Reaktionen.) Wir bedauerten, dalj SbF, nur einen polarisierten Donor-Acceptor-Komplev bildet, 
wir nicht einmal Zugang zu einem IR-Spektrometer hatten. (Ne- der einen (auf der NMR-Zeitskala) raschen Fluoraustausch auf- 
nitzescu erzahlte splter noch die Geschichte seines Cyclobuta- weist, dann wiirde die Fluor-Wasserstoff-Kopplung ..verwa- 
dien-Ag+-Komplexes, der im Orientexpren zu einem Kollegen schen" werden, wahrend man immer noch eine deutliche Ent- 
in Wien reiste, sich aber unterwegs zersetzte.) Alles, was wir zu schirmung der Methylprotonen erwarten wiirde. Die Unter- 
dieser Zeit tun konnten, war Leitfahigkeitsmessungen an unse- scheidung eines polarisierten, schnell austauschenden Donor- 
ren RF-BF,-Systemen durchzufiihren. Das Ergebnis war, daR Acceptor-Komplexes von dem lange gesuchten tatsachlich 
Methylfluorid und Ethylfluorid Komplexe rnit nur niedriger ionischen r-C,Hl SbF, wurde damit zu der nachsten bedeuten- 
Leitfahigkeit ergaben, wogegen die Komplexe von Isopropyl- den Herausforderung [GI. (1 I)]. 
fluorid und tert-Butylfluorid hohe Leitfahigkeit 
aufwiesen [GI. (lo)], allerdings auch etwas zur Po- F F  

(CH,),C-F + SbFS === (CH3)3C'Fb' ' oder (CH&C+ SbF; (11) lymerisation neigten (Deprotonierung der beteilig- 
K F/s b\F 

F ten Carbokationen zu Olefinen etc., siehe oben). 
Die Daten der Leitfahigkeitsmessungen miissen 
daher durch Bildung von Saure beeinflunt worden ~ e i n [ ~ ~ ' .  

Nach der Niederlage der ungarischen Revolution von 1956 
floh ich rnit meiner Familie; nachdem wir einige Monate in 
London verbracht hatten, zogen wir nach Kanada, und ich 
konnte meine Forschungsarbeit in den Laboratorien der Dow 
Chemical Company in Sarnia, Ontario, fortsetzen. Nach lange- 
rer, ausfiihrlicher Suche unter vielen Lewis-Saure-Halogeniden 
kam ich schlieljlich auf Antimonpentafluorid"' - . Es stellte 
sich als extrem starke Lewis-Saure heraus und ermoglichte erst- 
mals die Ionisierung von Alkylfluoriden in Losung zu stabilen, 
langlebigen Alkylkationen. Reine SbF,-Losungen von Alkyl- 
fluoriden sind viskos, verdiinnt rnit flussigem Schwefeldioxid 
konnten die Losungen aber gekiihlt und bei Temperaturen bis 
zu -78 "C untersucht werden. Spater fuhrte ich Losungsmittel 
rnit noch niedrigerer Nucleophilie wie SO,CIF oder SO,F, ein, 
welche die Untersuchung bei noch vie1 niedrigeren Temperatu- 
ren erlaubten. Der bereits erwahnten Beobachtung der Decar- 
bonylierung des Pivaloylkations, die zum ersten spektroskopi- 
schen Hinweis auf das tert-Butylkation fiihrte, folgend, wurde 
tert-Butylfluorid in Antimonpentafluorid ionisiert. Die Losung 
des trrt-Butylkations stellte sich als bemerkenswert stabil heraus 
und ermoglichte sowohl chemische als auch spektroskopische 
Untersuchungen[**, 2 9 1 .  

Ende der fiinfziger Jahre war der Forschungsleiter der kana- 
dischen Dow-Laboratorien noch nicht von der Niitzlichkeit der 
NMR-Spektroskopie uberzeugt. Folglich hatten wir kein eige- 
nes Gerat zur Verfugung. Glucklicherweise waren die Dow-La- 
boratorien in Midland (Michigan), nur 100 Meilen jenseits der 
Grenze, exzellent ausgestattet, und E. B. Baker, ein Pionier der 
NMR-Spektroskopie, bot uns seine Unterstiitzung an. Um her- 
auszufinden, ob unsere SbF,-Losungen von Alkylfluoriden tat- 
sachlich Alkylkationen enthielten, fuhren wir regelmanig am 
fruhen Morgen mit unseren Proben nach Midland und beob- 
achteten Ned Baker bei der Aufnahme ihrer Spektren. Das tert- 
Butylfluorid selbst zeigt in seinem ' H-NMR-Spektrum wegen 
der Fluor-Wasserstoff-Kopplung von JHF = 20 Hz ein charakte- 
ristisches Dublett. In SbF,-Losung von (CH,),CF verschwand 
das Dublett, und die Methylprotonen wurden deutlich von etwa 
6 = 1.5 nach 6 = 4.3 entschirmt. Das war sehr ermutigend, aber 
noch nicht vollig iiberzeugend, um das Vorliegen des krt-Butyl- 

Ned Baker, obwohl selbst Physiker, zeigte groljes Interesse an 
unserem chemischen Problem. Er ersann eine Moglichkeit, um 
',C-NMR-Spektren unserer verdiinnten Losungen zu erhalten, 
was eine luRerst schwierige Aufgabe vor der Einfiihrung der 
Fourier-Transformations-NMR-Techniken war. Markierung 
rnit Kohlenstoff-I3 war zu dieser Zeit im allgemeinen nur bis zu 
ca. 50 % (aus BaI3CO,) moglich. Wenn wir 50 % 13C-markier- 
tes tert-Butylfluorid synthetisierten, konnten wir bestenfalls 
Sproz. Losungen in SbF, herstellen. Der 13C-Gehalt der Losung 
war also hochverdunnt. Baker lie0 sich dadurch aber nicht ent- 
mutigen und dachte sich eine INDOR-Methode (INDOR = 

internuclear double resonance) aus. Unter Verwendung der ho- 
hen Empfindlichkeit fur das Protonensignal gelang es ihm mit 
der Doppelresonanztechnik die 13C-chemischen Verschiebun- 
gen unserer verdunnten Losungen zu beobachten ~ eine enorme 
Leistung urn 1960! Zu unserer groRen Freude stellte sich heraus, 
dal3 die chemische Verschiebung des tertiaren Kohlenstoffatoms 
(6(13C) = 335.2) in (CH,),CF-SbF, um mehr als AS = 300 ge- 
geniiber der des kovalenten Ausgangsmaterials entschirmt war. 
Eine derart groRe chemische Entschirmung (das am starksten 
entschirmte I3C-Signal zu dieser Zeit) konnte nicht mehr mit 
einem Donor-Acceptor-Komplex in Einklang gebracht werden; 
sie weist vielmehr auf eine Umhybridisierung von sp3 zu sp2 hin 
und zeigt gleichzeitig den Effekt einer erheblichen positiven La- 
dung am carbokationischen Kohlenstoffzentrum. Der Einfach- 
heit halber gehe ich hier nicht auf die Natur des Gegenions - es 
kann ein Dimer (Sb,F,) oder sogar ein Oligomer sein - oder 
andere Frdgen ein, wie Bildung oder Trennung von Ionenpaaren 
(Konzepte hierzu wurden von S. Winstein entwickelt) . 

Neben dem tert-Butylkation gelang es uns auch, die verwand- 
ten sec-Isopropyl- und tert-Amylkationen herzustellen und zu 
untersuchen [Gl. (12) und (13)]. Das Isopropylkation war be- 

(CH,),CHF + SbF, - (CH,),CH'SbF; (12) 

(13) 
+ 

(CH,),CFCH,CH, + SbF, - (CH,),CCH,CH,SbF; 

sonders interessant, denn wahrend im tert-Butylkation die Me- 
thylprotonen an Kohlenstoffatome gebunden sind, die dem car- 
bokationischen Zentrum nur benachbart sind, ist im Isopropyl- 
kation ein Proton direkt daran gebunden. Das 'H-NMR- 
Spektrum des i-C,H,F-SbF,-Systems zeigte fur das CH-Proton 
ein enorm entschirmtes Septet bei S =13.5, was das Vor- 
liegen eines polarisierten Donor-Acceptor-Komplexes aus 
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schlol3 und fur ein (CH,),CH'-Ion sprach. Das I3C-NMR- 
Spektrum war ebenfalls iiberzeugend und zeigte eine stark (um 
mehr als AS = 300) entschirmte chemische Verschiebung fur C +  
(S(13C) = 320.6). Im Fall des tert-Amylkations gab es eine wei- 
tere interessante Eigenschaft zu beobachten: eine starke, weit- 
reicheiide H-H-Kopplung der Methylprotonen in Nachbar- 
schaft zum carbokationischeii Zentrum mit den Methylenproto- 
nen. G2be es nur einen Donor-Acceptor-Komplex, wire eine 
solche weitreichende Kopplung iiber ein sp3-Kohlenstoffatom 
klein (1 -2 Hz). Die starke Kopplung (JH-" = 10 Hz) wies hinge- 
gen darauf hin, daO die untersuchte Spezies tatsachlich ein sp2- 
Zentrum enthalt. iiber das eine weitreichende H-H-Kopplung 
ermoglicht wird. Abbildung I zeigt die 'H-NMR-Spektren von 
tert-Butyl-, tert-Ainyl- und Isopropylkation. Die Originalspek- 
tren hangen eingerahmt zur Erinnerung in meinem Biiro, ebenso 
wie das ESCA-Spektrum des Norbornylkations (siehe unten). 

a 

b 

- CH- 

I I I I I 
13 5 4 3 2  

+ 6 [ppml 
Abh. 1. 'H-NMR-Spektren (60 MHz, in ShF,:SO,CIF-Losung, -60°C) von a) 
tert-Butylkation [Tnmetbylcarbenium-Ion (CH,),C+], b) rerr-Amylkdtion [Ethyl- 
(dimethy1)carbenium-Ion (CH,),C + -C2Hs] und c) lsopropylkdtion [Dimethylcar- 
beniuni-Ion (CH1)2C '-HI. 

Wir untersuchten die Kationen auch IR-spektroskopischLZ9' 
(Abb. 2). John Evans, zu jener Zeit Spektroskopiker in den 
Midland-Dow-Laboratorien, bot uns seine Unterstiitzung an, 
und es gelang ihm, die Schwingungsspektren unserer Alkylkat- 
ionen zu erhalten und zu analysieren. Es ist befriedigend zu 

Tabelle 1. Rdmdn- und 1R-FrsquenLen v[cm-'] von 6/[D,]-6 und 7/[D,]-7 

0 ,, -proti0 ----deuterio 
16 
I 

2.5 3 4 5 6 7 8 9 10 12 16 2025 

CH3CH2C(CH,), -protio ----deuterio 

20 

4000 3000 2000 I800 1600 1400 1200 loo0 800 600 400 

h 

2.5 3 4 5 6 7 8 9 10 I2 16 
0 

loo] CH3CH2C(CH,), -protio ----deuterio 

vlcm-'I 

Abh. 2. iR-Spektren von tw-Butylkation (ohen), Isopropylkation (Mitre) und 
lerl-Amylkation (unten). T = Transinission. 

sehen, daB die FT-IR-Spektren, die Denis Sunko und seine Kol- 
legen in Zagreb mit ihrer Tieftemperatur-Matrixtechnik erhiel- 
ten["'] und Schleyers berechnete Spektren[30b1 gut mit unseren 
fruhen Ergebnissen iibereinstimmen, insbesondere wenn man 
bedenkt, da13 unsere Arbeiten in reinem SbF, bei Raumtempera- 
tur durchgefiihrt wurden, lange vor der Verwendung von FT- 
I R-Methoden. 

Spater (1968-1970) gelang es uns, mit Jack DeMember und 
August C o m m e y r a ~ ~ ~ ' ~ ,  ausfiihrlichere und detailliertere 
TR- und Laser-Raman-spektroskopische Untersuchungen von 
Alkylkationen durchzufiihren. Der Vergleich der Daten von un- 
markierten und Deuterium-markierten tert-Butylkationen 6 mit 
denen des isoelektronischen Trimethylborans 7 bewies, daB das 
carbokationische Zentrum von 6 planar umgebeii sein mu6 
(Tabelle 1 ) .  

(CH,),Ct 6 2941 2850 1450 1295 667 347 306 

(CDAC' [DJ-6 2187 2090 1075 980 720 347 300 
(CH,),B 7 2975 2875 1060 1440 1300 1150 906 866 675 973(486?) 336[d] 320 

(CDJJB IDg1-7 2230 2185 1033 1018 1205 620 870 (289) [bl (276) [hl 

[a] IR-Frequenr [h] Berechnet 
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Der Vergleich war eine friihe Frucht der Erkenntnis, dalj fur 
nahezu jedes Carbokation ein neutrales, isoelektronisches und 
isostrukturelles Boran-Analogon existiert; fur R. E. Williams 
und andere erwies sich dieses Konzept spater als sehr niitzlich. 

Als ich im Sommer 1962, zuerst auf der Brookhaven Organic 
Reaction Mechanism Conference[28a1 und spater in einer An- 
zahl von Prasentationen und Veroffentlichungen[Z8b-e' "1 , un- 
sere Ergebnisse der Offentlichkeit vorstellen konnte, hatte ich 
iiberzeugende Beweise dafiir in der Hand, daB wir, nach langer 
und hlufig frustrierender Suche, stabile, langlebige Alkylkatio- 
nen in supersauren Losungen erhalten hatten. 

Die Chemie langlebiger Carbokationen, wie sie genannt wur- 
de, begann und machte schnelle Fortschritte. Wenn man in ei- 
nem Industrielabor arbeitet, ist es nicht immer einfach, For- 
schungsergebnisse zu veroffentlichen. Ich mochte deshalb der 
Dow Chemical Company dafiir danken, daR ich diese Arbeiten 
durchfiihren und vor allem die Ergebnisse auch veroffentlichen 
durfte. 

Nach der erfolgreichen Herstellung von langlebigen, stabilen 
Carbokationen in Antimonpentafluoridlosungen wurde die Un- 
tersuchung auf eine Vielfalt anderer Supersauren ausgedehnt. 
Protische Supersauren wie FSO,H (Fluorschwefelsaure) und 
CF,SO,H (Trifluormethansulfonsaure) sowie konjugate Sauren 
wie HF-SbF,, FS0,H-SbF, (,,magkche SHure"), CF,SO,H- 
B(O,SCF,), etc. wurden ausgiebig benutzt, um Kationenvor- 
Iaufer, darunter auch Alkohole, zu ionisieren. Supersauren, die 
auf Fluoriden wie AsF, , TaF, , NbF, und anderen starken Le- 
wis-Sluren wie B(O,SCF,), basieren, waren ebenfalls geeignet. 
Den Namen .,Magic Acid" (magische Saure) erhielt das System 
FS0,H-SbF, von J. Lukas, einem deutschen Postdoc-Stipendia- 
ten, der mit mir in den sechziger Jahren in Cleveland arbeitete; 
nach einem Laborfest gab er die Reste einer Weihnachtskerze in 
die S h e .  Die Kerze loste sich auf, und die entstandene Losung 
ergab ein ausgezeichnetes NMR-Spektrum des terl-Butylkat- 
ions. Diese Beobachtung weckte verstandlicherweise einiges an 
Interesse, und so nannte er die Saure ,,Magic". Wir verwendeten 
den Namen dann in unseren Labors. Ich denke, es war Ned 
Arnett, der ihn spater in die Literatur einfiihrte, wo er zuneh- 
mend benutzt wurde. Als einer meiner friiheren Absolventen, 
J. Svoboda, eine kleine Firma aufbaute (,,Cationics"), um einige 
unserer ionischen Reagentien kommerziell herzustellen, liel3 er 
den Namen Magic Acid, unter dem die Saure seitdem ver- 
marktet wird, als Wdrenzeichen schiitzen. 

Viele haben zur Untersuchung langlebiger Carbokationen 
beigetragen. Das Gebiet entwickelte sich sehr schnell, und es 
war moglich, praktisch jedes carbokationische System zu unter- 
suchen. Die Zeit reicht nicht aus, um alle meiner friiheren Mitar- 
beiter und die vielen Forscher auf der ganzen Welt zu wiirdigen, 
die so vie1 zur Entwicklung auf diesem Gebiet beigetragen ha- 
ben. Ihre Arbeiten findet man in der umfangreichen Literatur. 
Ich mochte allerdings besonders die Pionierarbeiten von D. M. 
Brouwer, H. Hogeveen und ihrer Kollegen in den Shell-Labora- 
torien in Amsterdam in den sechziger und siebziger Jahren wiir- 
digen. Sie hdben erheblich zur Untersuchung kdnglebiger Carbo- 
kationen und der verwandten Supersaure/Kohlenwasserstoff- 
chemie beigetragen. Die erste Veroffentlichung aus den Shell- 
Laboratorien zu Alkylkationen erschien 1964 in Chemical 
Communications[321, nicht lange nach meinen ersten Berichten 
in den Jahren 3962-1964. In gleicher Weise mochte ich die fun- 

damentalen Beitrage von R. J. Gillespie zur Chemie der starken 
Sauren ( S ~ p e r s a u r e n ) [ ~ ~ ~  hervorheben, aber mich auch fur seine 
groDziigige Hilfe wahrend meiner Zeit in den Dow-Laborato- 
rien in Kanada bedanken. Ich nahm damals den Kontakt zu ihm 
wieder auf, nachdem ich ihn zum ersten Ma1 im Winter 1956 am 
University College in London getroffen hatte, wo er bei C. K. 
Ingold arbeitete. Anschlieljend ging er an die McMaster Univer- 
sity in Hamilton, Ontario. Ende der fiinfziger Jahre hatte er 
bereits ein NMR-Spektrometer, und wir durften uns bei der 
Untersuchung von stark sauren Carbokationensystemen in 
SbF, seiner Hilfe erfreuen, indem wir die Moglichkeit hatten, 
einige unserer Spektren auf seinem Gerat zu messen. Sein lange 
wahrendes Interesse an Fluorschwefelsaure und unsere Unter- 
suchungen von SbF, enthaltenden Systemen fanden eine ge- 
meinsame Basis in der Untersuchung von FS0,H-SbF,-Syste- 
men[34]. Es war auch Gillespie, der vorschlug, Protonensauren, 
die starker als 100proz. Schwefelsaure sind, als Supersauren zu 
be~e ichnen[~~] .  Diese willkiirliche, aber auRerst niitzliche Defi- 
nition wird nun allgemein verwendet. Es sollte allerdings darauf 
hingewiesen werden, daIJ der Name ,,Superslure" auf J. B. Co- 
nant von der Harvard University zuruckgeht. Er pragte den 
Begriff im Jahr 1927 zur Bezeichnung von Sauren wie Perchlor- 
saure, die, wie er fand, starker waren als konventionelle Mine- 
ralsauren und selbst schwache Basen wie Carbonylverbindun- 
gen protonieren k~nn ten [~ ' ] .  Das Buch ,,Superacids", das ich 
1985 zusammen mit Surya Prakash und Jean Sommer veroffent- 
l i ~ h t e [ ~ ~ ' ] ,  wurde dementsprechend dem Gedenken an Conant 
gewidmet. Heutzutage sind sich nur wenige Chemiker seiner 
Beitrage zu diesem Gebiet bewul3t. 

Ich erinnere mich noch gut an die bereits erwahnte Brookha- 
ven Mechanism Conference von 1962, wo ich erstmals in der 
Offentlichkeit iiber langlebige Carbokationen berichtete. Das 
angekiindigte ,,Hauptereignis" der Konferenz war eine Fortset- 
zung der andauernden Debatte zwischen Saul Winstein und 
Herbert C. Brown (dem Pionier der Hydroborierung, er erhielt 
den Nobelpreis im Jahr 1979) iiber die klassische oder nicht- 
klassische Natur einiger Carbokationen (oder Carboniumionen, 
wie sie damals noch genannt w ~ r d e n [ ~ ~ ] .  Es mu8 fur sie und 
andere Zuhorer eine ziemliche Uberraschung gewesen sein, daR 
ein junger Chemiker aus einem unbekannten Industrielabor ein- 
geladen worden war, einen der Hauptvortrage zu halten, und 
zudem behauptete, er habe langlebige Carboniumionen (Carbo- 
kationen) mit einer einfxhen, neuen Methode uiiter Verwen- 
dung stark saurer (supersaurer) Systeme erhalten und unter- 
sucht. Ich erinnere mich, daB mich sowohl Winstein als auch 
Brown wlhrend der Konferenz unabhangig voneinander beisei- 
te nahmen und warnten, daD ein junger Chemiker sehr vorsich- 
tig sein sollte, solche Behauptungen aufzustellen. Beide wiesen 
darauf hin, daR ich mich hochstwahrscheinlich irren miisse und 
keine langlebigen Carbokationen erhalten haben konnte. Sollte 
sich allerdings meine Methode als erfolgreich herausstellen, 
wiirde ich sicherlich Beweise fur die ,,nichtklassische" bzw. 
,,klassische" Natur des umstrittenen 2-Norbornylkations 8 (sie- 
he Schema 1) finden. Ihre groB angekundigte K o n t r ~ v e r s e ~ ~ ~ ~ . ' ]  
drehte sich um die Frage, ob die experimentell beobachtete er- 
hohte Hydrolysegeschwindigkeit von 2-exo- gegenuber 2-endo- 
Norbornylestern und die hohe exo-Selektivitat in diesem Sy- 
stem, wie von Winstein vorgeschlagen, durch o-Beteiligung der 
C, -C,-Einfachbindung unter Delokalisation zu einem ver- 
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briickten. ,.nichtklassischen" Ion fiihrt, oder lediglich durch ste- 
rische Behinderung im endo-System und unter Beteiligung aqui- 
librierender ,,klassischer" trivalenter lonen verursacht wurde. 
Nichtklassische Ionen, ein Begriff, der zuerst von J. D. Roberts 
verwendet w ~ r d e [ ~ ' ] ,  sollten. so der Vorschlag von P. D. Bart- 
lett, zu wenige Elektronen haben, um ein Elektronenpaar pro 
,,Bindung" zur Verfiigung zu stellen, d. h. im Grundzustand 
miissen o-Elektronen delokalisiert ~ e i n ' ~ ~ " ] .  Da meine Methode 
es ermoglichte, Carbokationen als langlebige Spezies herzustel- 
len, konnte das Problem jetzt durch direkte Beobachtung des 
Ions experimentell bearbeitet werden. Zu dieser Zeit hatte ich 
erst das Protonenspektrum des 2-Norbornylkations in SbF, bei 
Raumtemperatur erhalten; es zeigte ein einziges breites Signal. 
was auf einen vollstindigen Austausch aller Protonen durch 
Wasserstoffwanderungen und Wagner-Meerwein-Umlagerun- 
gen (gut bekannt aus Solvolysereaktionen und verwandten Um- 
wandlungen von 2-Norbornylsystemen) hinwies. Meine Neu- 
gier war allerdings geweckt, und als ich spiter, 1964, zu Dows 
Eastern Research Laboratory (das unter Fred McLafferty als 
Ldborleiter zuerst in Framingham, MA, gegrundet wurde und 
dann nach Weyland, MA, umzog) wechselte, wurden diese Ar- 
beiten durch die Kooperation mit Paul Schleyer von der Prince- 
ton University und Marty Saunders von der Yale University 
weiterverfolgt["8"1. Paul, der ein lebenslanger Freund wurde, 
hatte schon damals eine besondere Gabe, als ,,KataIysator" 
Kooperationen zu initiieren. Mit SO, als Losungsmittel gelang 
es uns, die Losungen bis auf -78 'C abzukiihlen; wir stellten 
das Ion auch durch Ioiiisierung von Cyclopenteiiylethylfluorid 
und durch Protonierung voii Nortricyclen in FS0,H-SbF,/ 
SO,CIF her (Schema 1 ) .  

0 

1 H+ 
6 

Schema 1 

Ich hatte immer noch kein eigenes Tieftemperatur-NMR-Ge- 
r i t ,  Marty Saunders dagegen hatte eines. So reisten unsere Pro- 
ben jetzt auf dem Highway durch Massachusetts nach New 
Haven, wo es Saunders gelang, Losungen des Norbornylkations 
rnit seiner Eigenbau-NMR-Apparatur, welche im Keller des 
Yale-Chemiegebiudes untergebracht war, bei immer tieferen 
Temperaturen zu untersuchen. SchlieBlich erhielten wir Spek- 
tren des Ions bei - 70 "C, einer Temperatur, bei der die 3,2-Was- 
serstoffverschiebung eingefroren ist. Es dauerte noch bis 1969, 
als ich nach Cleveland an die Case Western Reserve University 
ging, bis wir selbst effiziente Tieftemperatur-NMR-Techniken 
entwickelten. Mit SOzCIF und SO,F, als Losungsmittel konn- 
ten wir dann hochaufgeloste H- und I3C-NMR-Spektren des 

2-Norbornylkations bei 
Temperaturen bis zu 
- 159 "C erhalten[38b.c1. 
Sowohl die 1,2,6-Was- 
serstoffverschiebungen 
als auch die Wagner- 
Meerwein-Umlagerung 
waren bei dieser niedri- 
gen Temperatur ausge- 
froren, und das stati- 
sche, verbruckte Ion 
konnte beobachtet wer- 
den (Abb. 3)[38'1. Die 
NMR-spektroskopische 
Unterscheidung zwi- 
schen verbriickten nicht- 
klassischen und rasch 
iquilibrierenden klassi- 
schen Carbokationen ist 
schwierig. da die NMR- 
Spektroskopie eine rela- 
tiv langsame physikali- 
sche Methode ist. Wir 
haben dann die ge- 
schatzten chemischen 
Verschiebungen der bei- 
den Systeme mit denen 
von Modellsystemen 
verglichen[38b*c1, Natur- 
lich ist die Aufgabe, che- 
mische Verschiebungen 
von Ionen zu berechnen 
und rnit den experimen- 
tellen Daten zu ver- 
gleichen, heutzutage, 
mit der Verfugbarkeit 
auBerst effizienter theo- 
retischer Methoden wie 
IGLO, GIAO etc., deut- 
lich einfacher gewor- 
den[38d1. Es erfullt rnit 
Genugtuung zu sehen, 
daB unsere Ergebnisse 
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Abb. 3. Oben: 395MHz-'H-NMR-Spektren 
des 2-Norbornylkations in SbF,/SO,CIF/ 
SO,F,-Losung. Unten: ~OMHZ-{'H}-'~C- 
NMR-Spektren des 2-Norbornylkations ( I  3C- 
angereichert) in SbF,!SO,CIFiSO,F,-Losung. 

und Schlufifolgerungen auch gegenuber neuesten Untersuchun- 
gen Bestand haben. 

Wie bereits erwahnt, fiihrten wir auch schon in unseren frii- 
hen Arbeiten uber Carbokationen IR-spektroskopische Unter- 
suchungen (schnelle Schwingungsspektroskopie) durch. In un- 
seren Studien des Norbornylkations nahmen wir auch 
Raman-Spektren a ~ f l ~ ' ~ ] ;  obwohl es zu dieser Zeit nicht mog- 
lich war, die Spektren theoretisch zu berechnen, wies der Ver- 
gleich rnit Spektren von Modellverbindungen (das 2-Norbor- 
nylsystem bzw. Nortricyclen) auf ein symmetrisch verbriicktes 
Ion hin. Sunko und Schleyer gelang es kiirzlich in einer elegan- 
ten Studie, das FT-IR-Spektrum zu erhalten und mit dem Er- 
gebnis von Rechnungen zu ~ e r g l e i c h e n [ ~ ~ ] .  

Kai Siegbahns Kernelektronenspektroskopie (ESCA) (fur die 
er den Nobelpreis fur Physik 1981 erhielt) war eine weitere 
schnelle physikalische Methode, die wir zur Untersuchung des 
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Problems verbriickte oder rasch aquilibrierende Ionen anwen- 
deten. Ende der sechziger Jahre konnten wir diese Methode mit 
unserer Supersaurematrixtechnik koppeln und Carbokationen 
untersuchen. George Mateescu und Louise Riemenschneider 
bauten in meinem Labor in Cleveland eine ESCA-Apparatur 
und nahmen Spektren einer Reihe von Carbokationen auf, dar- 
unter auch das tert-Butylkation und das 2-Norbornylkation 
(Abb. 4)[391. Diese Untersuchungen zeigten erneut uberzeugend 
die nichtklassische Natur des 2-Norbornylkations, da in dem 
ESCA-Spektrum kein fur ein ,,klassisches" Ion charakteristi- 
sches, dreibindiges carbokationisches Zentrum (wie im tert-Bu- 
tylkation) beobachtet werden konnte. Obwohl uns unsere Ar- 
beit wieder einiges an Kritik von Seiten der Befurworter des 
Konzepts aquilibrierender klassischer Ionen eintrug, rechtfertig- 
te eine spatere Untersuchung von Dave Clark vollstandig unsere 
Ergebnisse und Schl~l3folgerungen[~~'~. Das gleiche trifft fur 
den Vergleich der experimentellen Daten mit den Ergebnissen 
von Rechnungen zu. 

Abb. 4. Links: Kohlenstoff-I s-Photoelektronenspektren (obere Kurve experimen- 
tell, untere berechnet) des rerr-Butylkations. Rechts: Kohlenstoff-I s-Photoelektro- 
nenspektrnm des 2-Norbornylkations (oben) und Clarks simulierte Spektren fur das 
nichtklassische nnd das klassische Ion (Mitte bzw. unten). 

c s  IS1 d l l g G u l ~ L l l l ,  c l l l l g G  U C I  ucuGulcIIuclI I ICUGICI l  u I l L c I > u -  

chungen zu envahnen. Saunders Studien ergaben keinen Hin- 
weis auf eine Deuterium-Isotopenstorung, wie sie bei einem 
klassischen, aquilibrierenden System auftreten ~ o l l t e n [ ~ ~ ] .  Myh- 
re und Yann~n i [~ ' I  gelang es, bei extrem niedrigen Temperatu- 
ren (5 K!) ein Festkorper-13C-NMR-Spektrum aufzunehmen; 
es gab keinen Hinweis darauf, daS aquilibrierende klassische 
Carbokationen vorliegen. Die Barriere bei dieser Temperatur 
sollte bei 200 cal mol- ' liegen (die Energie eines Schwingungs- 
iibergangs) . Laube gelangen Einkristall-Rontgenstrukturanaly- 
sen von substituierten 2-N0rbornylkationen[~~~. Schleyers theo- 
retische Un te r s~chungen[~~~ ' ,  die auch IGLO- und andere 
Berechnungen der NMR-chemischen Verschiebungen umfal3- 
ten, sowie ein Vergleich der Ergebnisse mit experimentellen 

Daten trugen weiter zum Verstandnis der o-Verbriickung im 
2-Norbornylkation bei. (Das klassische 2-Norbornylkation 
wurde nicht einmal als energetisch hochliegende Zwischenstufe 
gefunden!) Das gleiche gilt fur Arnetts kalorimetrische Untersu- 
~ h u n g e n [ ~ ~ ] .  In einer Veroffentlichung von 1983 niit dem 
Titel ,,Conclusion of the Norbornyl Ion Controversy" konnten 
wir (Prakash, Saunders und ich) feststellen, dal3 alle diese 
Ergebnisse die Kontroverse um die nichtklassischen Ionen 
beenden. Winsteins urspriingliche Ansichten waren durch die 
ausfiihrlichen Untersuchungen, die durch meine ,,Chemie der 
stabilen Ionen" moglich geworden war, vollstandig bestdtigt 
worden. 

Obwohl viele der Ansicht sind, dal3 zur Losung dieses Pro- 
blems zuviel Aufwand getrieben wurde, kann ich dem nicht 
zustimmen. Die Arbeiten zur Klarung der Kontroverse um das 
2-Norbornylkation hatte erhebliche Auswirkungen auf die 
Chemie. Sie halfen nicht nur, die Methoden zur Struktur- 
aufklarung und zur Berechnung von Molekuleigenschaften 
zu verbessern, sondern legten auch die Grundlage zur Ent- 
wicklung der ,,elektrophilen Chemie" der C-H- und C-C-Ein- 
fachbindungen und damit der gesattigten Kohlenwasser- 
stoffe (siehe unten) . Intensive, kritische Untersuchungen ei- 
nes umstrittenen Themas tragen immer dazu bei, mogliche Feh- 
ler zu eliminieren. Eines meiner Lieblingszitate stammt von 
Georg von Bkkesy (Nobelpreis fur Physiologie und Medizin 
1961)[451: 

Es gab eindeutig keinen Mangel an uberzeugten Gegnern 
(vielleicht ein besserer Begriff als Feinde) auf beiden Seiten der 
Norbornyl-Kontroverse. Es ist ihr Verdienst, dal3 wir heute 
wahrscheinlich mehr uber die Strukturen von Carbokationen 
wissen als uber irgendeine andere chemische Spezies. Ihr 
Eifer fiihrte zu den griindlichsten Untersuchungen und zu Neu- 
entwicklungen oder Verbesserungen vieler Techniken. 

Die fur mich bedeutendste Konsequenz der Untersuchungen 
des 2-Norbornylkations war die Erkenntnis, daO C-H- und C-C- 
Einfachbindungen als Zweielektronen-o-Donoren fungieren 
konnen, und zwar nicht nur in intramolekularen, sondern auch 
in intermolekularen Umwandlungen und elektrophilen Reak- 
tionen. Die Dreizentren-Zweielektronen(3~2e)-Bindung (be- 
kannt aus der Bor- und metallorganischen Chemie) ist der 
Schliissel zu diesen Reaktionen. Es entwickelte sich schnell vie1 
neuartige Chemie, und der volle Umfang und die Bedeutung der 
Chemie hyperkoordinierter Kohlenstoffverbindungen (,,hyper- 
carbons") wurde rasch e r k a ~ ~ n t ~ ~ ~ ] .  
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Das allgemeine Konzept der Carbokationen 

Die Untersuchung von Carbokationen durch direkte Beob- 
achtung langlebiger Spezies und verwandte Supersaurechemie 
machten es offensichtlich, daB das Carbokationenkonzept um- 
fangreicher ist als ursprunglich angenommen und eine allgemei- 
nere Definition benotigt, die ich dann in einer Veroffentlichung 
von 1972 prisentierter'O1. Die Definition nimmt die Existenz 
zweier Grenzfalle von Carbokationen an rnit einem Kontinuum 
von Spezies zwischen diesen beiden. 

a) Dreibindige { ,,klassische"l Carhrniurnionen enthalten ein 
sp2-hybridisiertes, elektronenarmes C-Atom, das in Abwesen- 
heit von einschrankender Geruststeifigkeit oder sterischer Ein- 
flusse versucht, planar umgeben zu sein. (Es sollte angemerkt 
werden, daB sp-hybridisiei-te, lineare Oxocarboniumionen und 
Vinylkationen ebenfalls ein sehr elektronenarmes C-Atom ha- 
ben.) Das Carbenium-C-Atom hat nur sechs Valenzelektronen, 
ist also besonders elektronenarm. Die Struktur dreibindiger 
Carbokationen kann immer adsquat rnit Zweizentren-Zwei- 
elektronen-Bindungen (Lewis-Valenzbindungsstrukturen) be- 
schrieben werden. CH: ist das Stamm-Carbeniumion. 

b) Penta- (oder h6her)koordinierte { ,,nichtklassische"] Car- 
boniurnionen enthalten funffach (oder hoher) koordinierte Koh- 
lenstoffatome. Sie konnen nicht mehr nur durch Zweizentren- 
Zweielektronen-Einfachbindungen beschrieben werden, son- 
dern erfordern auch die Verwendung von Drei- (oder Mehr)- 
zentren-Zweielektronen-Bindungen. Das carbokationische Zen- 
trum ist immer von acht Valenzelektronen umgeben, insgesamt 
jedoch sind Carboniumionen elektronenarm, d a  drei (oder 
mehr) Atome zwei Elektronen gemeinsam haben. CH: ist das 
Stamm-Carboniumion. 

Spater, im Jahr 1977, gaben Brown und Schleyer eine Bhnli- 
che Definition[36']: ,,Ein iiichtkkassisches Carboniumion ist eine 
positiv geladene Spezies, die nicht adiquat  durch eine einzige 
Lewis-Struktur beschrieben werden kann. Ein solches Kation 
enthalt eine oder mehrere Kohlenstoff- oder Wasserstoffbriik- 
ken, die zwei elektronenarme Zentren verbinden. Die verbriik- 
kenden Atome haben Koordinationszahlen, die hoher als ublich 
sind, typischerweise funf oder hoher fur Kohlenstoff und zwei 
oder hoher fur Wasserstoff. Solche Ionen enthalten Drei- oder 
Mehrzen tren-Zweielektronen-Bindungen, die eine Kohlenstoff- 
oder Wasserstoffbrucke enthalten." 

Lewis' Konzept, daO eine kovalente chemische Bindung aus 
einem gemeinsamen Elektronenpaar zwischen zwei Atomen be- 
steht, wurde zu einem Meilenstein der Strukturchemie. Chemi- 
ker neigen dazu, Verbindungen als anomal zu bezeichnen, die 
nicht ausschlieBlich durch solche Bindungen beschrieben wer- 
den konnen. Carbokationen mit zu wenigen Elektronen um ein 
Paar jeder .,Bindung" zuordnen zu konnen, wurden als 
,,nichtklassisch" bezeichnet. ein Name, der erstmals von J. D .  
Roberts[371 fur das Cyclopropylcarbinylkation benutzt und von 
Winstein fur das Norbornylkation ubernommen w ~ r d e [ ~ ' ] .  Die- 
se Bezeichnung wird immer noch verwendet, obwohl man inzwi- 
schen erkannt hat, daB Carbokationen, wie andere Verbindun- 
gen auch, diejenige Struktur annehmen, die fur die Anzahl der 
vorhandenen Elektronen am besten geeignet ist, wobei Zwei-, 
Drei- oder Mehrzentrenbindungen auftreten konnen (die glei- 
chen Bindungsprinzipien also, die von Lipscomb, der den No- 
belpreis fur Chemie 1976 erhielt, fur Borverbindungen beschrie- 

ben wurden) . Die Bezeichnungen ,,klassisch" und ,,nichtklas- 
sisch" werden langsam verschwinden, und zwar in dem MaB, in 
dem die allgemeine Natur der chemischen Bindung erkannt wird. 

WBhrend die Upterscheidung in dreibindige Carbeniumionen 
und pentakoordinierte Carboniumionen bei der Definition der 
Grenzfalle fur diese Ionen hilfreich ist, sollte klar sein, daB es in 
carbokationischen Systemen immer unterschiedliche Grade von 
Delokalisation gibt. An dieser konnen n-Donoratome, n-Donor- 
gruppen oder o-Donor-C-H- oder C-C-Bindungen beteiligt sein. 

Carbeniumionen sind die entscheidenden Zwischenstufen der 
Reaktionen von ungesattigten n-Donor-Kohlenwasserstoffen 
rnit Elektrophilen, Carboniumionen sind der Schlussel zum Ver- 
standnis von Reaktionen von gesdttigten o-Donor-Kohlenwas- 
serstoffen rnit Elektrophilen. DaB Einfachbindungen als Elek- 
tronendonoren fungieren konnen. liegt an ihrer Fahigkeit, 
Carboniumionen durch Bildung von Dreizentren-Zweielektro- 
nen-Bindungen zu bilden. 

Eine Erweiterung des Kohlenstoffoktetts durch Beteiligung 
von 3d-Orbitalen erscheint nicht moglich; es finden nur acht 
Valenzelektronen in der auBeren Schale von Kohlenstoff, einem 
kleinen Element der ersten Achterperiode,  plat^[^^]. Kohlen- 
stoff kann eine Valenz von vier nicht iiberschreiten. Kekules 
Konzept des vierbindigen Kohlenstoffs bedeutet, daB vier Ato- 
me (oder Gruppen) unter Bildung von 2z2e-Bindungen vom 
Lewis-Typ koordiniert werden konnen. Es gibt allerdings keinen 
Grund dafiir, daB Kohlenstoff nicht an Mehrzentrenbindungen 
beteiligt sein sollte. Penta- oder hohere Koordination von Koh- 
lenstoff bedeutet, daB gleichzeitig funf (oder mehr) Atome oder 
Liganden daran gebunden sindr4". 

Die Wechselwirkung von Nachbargruppen mit dem unbesetz- 
ten n-Orbital eines Carbeniumionenzentrums tragt durch Delo- 
kalisation, an der Atome rnit einsamen Elektronenpaaren (n- 
Donoren), x-Elektronensysteme (direkte Konjugation oder 
allylische Stabilisierung), gebogene o-Bindungen (wie in Cyclo- 
propylcarbinylkationen) und Hyperkonjugation rnit C-H- und 
C-C-o-Bindungen beteiligt sind, zu seiner Stabilisierung bei. 
Dreibindige Carbeniumionen weisen daher mit Ausnahme von 
CH; immer unterschiedliche Grade an Delokalisation auf, 
ohne aber zu pentakoordinierten Carboniumionen zu werden. 
Diese Grenzfalle definieren die Extreme des Spektrums an Car- 
bokationen (Schema 2). 

offen Hyperkonjugation, unsymmetrische symmetrische 
dreibindig aber keine Verbriickung Verbruckung Verbruckung 

I 

,, klassisch" 

Schema 2. 

- 1  

,,nichtklassisch" 

1528 An,yrn Cii~in 1995. 107. 1519 ~ 1532 



Carbokationen/No bel-Vortrag AUFSATZE 

Die Rolle der Carbokationen bei der Reaktion 
von Elektrophilen 

An siiurekatalysierten elektrophilen Reaktionen und Um- 
wandlungen wie Isomerisierung, Alkylierung, Substitution, Ad- 
dition, Eliminierung, Umlagerungen etc. sind carbokationische 
Zwischenstufen beteiligt. Viele dieser Reaktionen sind von - 
groljer industrieller Bedeutung. Die Chemie aromatischer Ver- 
bindungen und die Acetylenchemie bildeten die Grundlage fur 
die industrielle Organische Chemie vor hundert Jahren. Spater 
erst wurde die Olefinchemie wichtig. In all diesen Fallen sind die 
Elektronendonor-Substrate reaktive n-Systeme. In elektrophi- 
len Reaktionen bilden sie leicht dreibindige carbokationische 
Intermediate [Gl. (14) und (IS)]. 

yRCHXCHzE 
E+=H+, R+, NOz*, Hal+ etc. 

Die Entdeckung der gerade diskutierten pentakoordinierten 
Carboniumionen fiihrte zu der Erkenntnis, daR sie eine bedeu- 
tende Rolle nicht nur fur das Verstindnis der Strukturen nicht- 
klassischer Ionen spielen, sondern, vie1 wichtiger, das entschei- 
dende Element bei elektrophilen Reaktionen an Einfachbindun- 
gen, z.B. gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen (Alka- 
nen und Cycloalkanen) , sind. Solche Reaktionen umfassen 
nicht nur slurekatalysierte Isomerisierungen, Fragmentierun- 
gen und Cyclisierungen von Kohlenwasserstoffen, sondern auch 
Substitutionen und verwandte elektrophile Reaktionen und 
Umwandlungen. Bei der Ionisierung von /I-Phenylethylverbin- 
dungen findet eine n-Wechselwirkung der Phenylgruppe mit 
dem carbokationischen Zentrum statt, welche als intramoleku- 
lare n-Alkylierung betrachtet werden kann und zu Crams Phe- 
nonium-Ionen fiihrt. Die entsprechende Ionisierung von 2-Nor- 
bornylverbindungen lluft unter Beteiligung einer geeignet ange- 
ordneten C-C-Einfachbindung ab (d. h. unter intramolekularer 
o-Alkylierung), was zum verbriickten Ion fuhrt (Schema 3). 

Die Alkylierung von n-Systemen in (inter- oder intramoleku- 
laren) Friedel-Crafts-artigen Reaktionen ist lange bekannt und 
gut untersucht. Erweitert man diese Beziehungen, war es nur 
logisch, zu fragen, warum intermolekulare Alkylierungen (und 

andere elektrophile Re- 
aktionen) von o-Do- 

A A nor-Kohlenwasserstof- - <& fen nicht beeinfluljt 
werden sollten (Sche- 

Norbornylkation ma 4). W 

Unsere Untersu- 
chungen Ende der sech- 
ziger und Anfang der 
siebziger Jahre ergaben 
erstmals Beweise fur 

Phenonium-Ion die allgemeine Reakti- 
Schema 3. vitat von C-H- und 

+- 8 0 
CH2 -CH2 

r- Alkylierung 

cr- Alkylierung 

Schema 4. 

C-C-Einfachbindungen von Alkanen und Cycloalkanen in pro- 
tolytischen Prozessen, ebenso wie in Wasserstoff-Deuterium- 
Austauschreaktionen, Alkylierungen, Nitrierungen, Halogenie- 
rungen etc. [GI. (1 6) und (1 7)]. Diese Reaktivitit entstainmt der 

E+ = D', H+, R+, NO,', Hal' etc. 

Fahigkeit von Einfachbindungen als o-Donor Elektronenpaare 
aus Bindungen einem elektronenarmen Reagens fur die Bildung 
einer Dreizentren-Zweielektronen-Bindung zur Verfiigung zu 
stellen (o-Basizitat) . Die Reaktivitat von Einfachbindungen re- 
sultiert also aus der Moglichkeit, sich an der Bildung von penta- 
koordinierten Carboniumionen zu beteiligen. Eine ansthliel3en- 
de Offnung der Dreizentrenbindung im Fall einer ,,C-H-Reak- 
tion" fuhrt zur Bildung der Substitutionsprodukte, bei einer 
,,C-C-Reaktion" erhalt man Bindungsoffnung und Biidung ei- 
nes Fragment-Carbeniumions, welches weiterreagieren kann. 

Da Bindungsverschiebungen durch niedrige Barrieren in 
fiinffach koordinierten Carboniumionen leicht ablaufen, kon- 
nen die beteiligten Intermediate komplexer sein. Die Supersiiu- 
rechemie von Kohlenwasserstoffen unter Bedingungen, die car- 
bokationische Zwischenstufen begiinstigen, gewinnt auch in der 
praktischen Anwendung immer mehr an Bedeutung. Die Isome- 
risierung von Alkanen bei relativ niedrigen Temperaturen, eine 
erheblich verbesserte und umweltgerechte Alkylierung, neue 
Ansatze zur Funktionalisierung von Methan und die Moglich- 
keit, Methan als Element zum Aufbau hoherer Kohlenwasser- 
stoffe nnd ihrer Derivate zu benutzen, sowie milde Bedingungen 
zur Kohleverflussigung sind nur einige wenige Beispiele, die hier 
erwahnt werden ~ o l l e n [ ~ ~ ] .  
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Protosolvolytische Aktivierung von 
carbokationischen Systemen 

Carbokationen sind Elektrophile, d .  h. elektronenarme Ver- 
bindungen. Die Reak tionen ungesattigter n-Donor-Kohlenwas- 
serstoffe und ihrer Derivate wie Acetylene, Olefine und Arene 
rnit Elektrophilen wird durch nucleophile Unterstiitzung des 
Substrats erleichtert. In Reaktionen rnit zunehmend schwiiche- 
ren (desaktivierten) n-Donoren und noch mehr mit o-Donoren 
(geslttigten Kohlenwasserstoffen) mu13 das Elektrophil selbst 
die treibende Kraft fur die Reaktion zur Verfugung stellen. Es 
gibt daher einen Bedarf an sehr starken Elektrophilen und Re- 
aktionsmedien mit vergleichsweise niedriger Nucleophilie (so 
wie in Supersluresystemen). 

Es wurde erst vor kurzem e r k a ~ ~ n t [ ~ ~ ’ ,  daR Elektrophile, die 
zur weiteren Wechselwirkung (Koordination, Solvatation) mit 
starken Bronsted- oder Lewis-Siiuren in der Lage sind. erheblich 
aktiviert werden konnen. Die Erhohung der Reaktivitlt kann 
bedeutend sein im Vergleich init der der ursprunglichen Elektro- 
phile unter konventionellen Bedingungen. was auf die Bildung 
von Superelektrophilen hinweist, d. h. Elektrophile mit deutlich 
erhohtem Elektronenmangel (haufig doppelt positiv geladen). 
Ich habe kiirzlich in einem Uber~ich tsar t ike l [~~]  die Aktivierung 
von Elektrophilen zu Superelektrophilen beschrieben und 
mochte sie hier. rnit Ausnahmen die auch die Reaktivitat von 
Carbokationen betreffen, nicht weiter diskutieren. 

In Carboxoniumionen, die schon von Meerwein untersucht 
worden sind, ersetzen Alkoxy-, z.B. Methoxygruppen, die Al- 
kylgruppen eines Alkylkations, z.B. des irrt-Butylkations. Die 
Methoxygruppen delokalisieren Ladung (durch Beteiligung be- 
nachbarter Sauerstoffatome) und machen diese Ionen so zuneh- 
mend stabiler. 

+ 
(CH,),C’ < (CH,)2COCH, < CH,C(OCH,), i +C(OCH,), 

Gleichzeitig nimmt ihre Reaktivitat als Kohlenstoffelektro- 
phile ab. Sie alkylieren Zuni Beispiel keine Arene oder andere 
Kohlenwasserstoffe. Eine starke Beteiligung von Sauerstoff re- 
duziert daher erheblich die carbokationische Natur. 

Die Beteiligung benachbarter Sauerstoffatome kann aller- 
dings erheblich verringert werden, wenn eine starke Saure die 
freien Elektronenpaare des Sauerstoffs protosolvatisiert (oder 
protoniert) [GI. ( 1  S)] . Folglich zeigen Carboxoniumionen (und 
verwandte Ionen wie Acylkationen) in supersauren Medien eine 
erheblich erhohte elektrophile Reaktivitat des Kohlenstoffs, was 
auf eine dikationische Natur hinweist. 

Auch halogensubstituierte Carbokationen, wie das Trichlor- 
methylkation C1,Cclsol, werden durch n-p-Ruckbindung ( ihn-  
lich der in BCI,) deutlich stabihsiert. Sie konnen durch super- 
saure Medien ebenfdls erheblich aktiviert werden; dabei 
werden die nichtbindenden Elektronenpaare der Halogenatome 
protosolvatisiert (protoniert), wodurch die stabilisierende 

Wechselwirkung zwischen Carbeniumionenzentrum und Halo- 
genatom verringert wird [GI. (19)]. 

Dies erkllrt zum Beispiel, warum Kohlenstofftetrachlorid die 
Reaktivitat protischer Supersluren fur Alkanumwandlungen 
erheblich erhoht. Lewis-Sauren haben einen lhnlichen aktivie- 
renden Effektr491. 

Alkylkationen selbst, in denen das elektronenarme Zentrum 
nur durch hyperkonjugative Wechselwirkungen mit C-H- oder 
C-C-Einfachbindungen stabilisiert wird, werden durch Solvata- 
tion in Supersauren ebenfalls aktiviert. Die Ergebnisse von 
Rechnungen und H/D-Austauschreaktionen an langlebigen Al- 
kylkationen in deuterierten Supersauren (unter Bedingungen, 
unter denen keine Deprotonierung-Reprotonierung stattfinden 
kann) sprechen fur die Existenz dieser Protoalkyldikationen als 
reale Zwischenstufen [GI. (20)][s’1. 

Die wohlbekannte hohe Isomerisierungs- und Alkylierungs- 
reaktivitat von Alkanen in stark sauren Medien wird hochst- 
wahrscheinlich durch Protosolvatation der intermediiren Al- 
kylkationen unterstiitzt. Eine ahnliche Aktivierung kann in 
anderen saurekatalysierten Kohlenwasserstoffumwandlungen 
beteiligt sein, welche vorzugsweise in Losungen rnit iiberschiissi- 
ger Saure durchgefiihrt werden. 

Aktivierung durch feste Supersauren und 
eine mogliche Bedeutung fur enzymatische Systeme 

Die Chemie von Carbokationen und ihre Aktivierung wurde 
bis hierher fur supersaure Losungen diskutiert. Supersaure Sy- 
steme sind jedoch nicht auf die Chemie in Losung beschrankt. 
Festen Supersauren, die sowohl Bronsted- als auch Lewis-Sau- 
re-Bereiche enthalten, kommt eine zunehmende Bedeutung zu. 
Es gibt sie von getragerten und intercalierten Systemen iiber 
stark saure, perfluorierte Sulfonsaureharze (z. B. Nafion-H und 
seine Analogd) bis zu bestimmten Zeolithen (z.B. H-ZSM-5). 

U m  ihre bemerkenswerte Aktivitat, zum Beispiel in der kata- 
lytischen Umwandlung von Alkanen (selbst von Methan), zu 
erkliren, ist eine Beurteilung der wirklichen Aktivitat der sauren 
Bereiche solcher fester Sauren gefragt[491. Von Nafion-H ist be- 
kannt, daR es die sauren S0,H-Gruppen in Clustern angeordnet 
enthalt (Abb. 5). 

H-ZSM-5, das ebenfalls Supersaureaktivitlt aufweist, kann 
nach einer Beobachtung von Haag et al.L521Alkane leicht isome- 
risieren und alkylieren (H, entsteht als Nebenprodukt in sto- 
chiometrischen Mengen) . In diesem Zeolith liegen Bronsted- 
und Lewis-Saure-Bereiche wiederum nahe beieinander, unge- 
fiihr 2.5 A voneinander entfernt (Abb. 6). 

1530 A n g m  Chcni. 1995, 107. 1519 1532 



Carbokationen/Nobel-Vortrag AUFSATZE 

Abb. 5 .  Cluster von S0,H-Bereichen in einem perfluorierten Sulfonsaureharz 

L 
OH 

I 

Abb. 6. Bronsted- (B) und Lewis-Slure-Bereiche (L) in Zeolithen 

Es ist einleuchtend, daB in diesen (und anderen) festen, super- 
sauren, katalytischen Systemen die Bildung von hochreaktiven 
Intermediaten durch zwei- und mehrzahnige .Wechselwirkungen 
moglich ist. Dies entspricht dem Festkorperaquivalent der Pro- 
tosolvatation (Protonierung)[4’l. 

Die Natur hat ihre eigenen Wege, Umwandlungen durchzu- 
fiihren, Wege, die Chemiker gerade beginnen zu verstehen und 
noch nicht annahernd nachahmen konnen. An enzymatischen 
Reaktionszentren finden viele bedeutende Umwandlungen 
statt, welche von Sauren katalysiert werden (einschlieBlich elek- 
tronenarme Prozesse, die metallionenkatalysiert ablaufen) . We- 
gen der einzigartigen Struktur, die in enzymatischen Reaktions- 
zentren vorliegt, sollten zwei- und mehrzahnige Wechselwirkun- 
gen moglich sein, und die gerade diskutierten Konzepte konnten 
auch fur das Verstandnis einiger enzymatischer Prozesse Bedeu- 
tung habenr4’]. 

Zusammenfassung 

Die Chemie langlebiger Carbokationen wurde zu einem sehr 
aktiven und sich rasch entwickelnden Gebiet mit Beitragen von 
Forschern aus der ganzen Welt. Mit verstandlicher Befriedigung 
blicke ich auf das Erreichte zuriick und vorwarts auf die vor uns 
liegenden Moglichkeiten. Was damit begann, eine der wichtig- 
sten Klassen von reaktiven Zwischenstufen, die Carbokationen, 
als langlebige Spezies zu erhalten und ihre Strukturen zu unter- 
suchen, fuhrte schlieljlich zur Entwicklung eines allgemeinen 
Konzepts der Reaktivitat von Elektrophilen gegeniiber Einfach- 
bindungen, z.B. C-H- und C-C-Bindungen, und zu der damit 
verbundenen Supersaurechemie der Kohlenwasserstoffe. Trotz 
all des bereits gemachten Fortschritts glaube ich, daB der groBte 
Teil der aufregenden Chemie auf diesem Gebiet noch vor uns 
liegt, bereit zur Erforschung durch zukiinftige Generationen. 
Ich wiinsche ihnen die Begeisterung und Befriedigung bei ihrer 
Arbeit, die ich selbst hatte. 

Das Konzept des vierbindigen Kohlenstoffs, das von Kekult 
vor iiber einem Jahrhundert formuliert wurde, bleibt weiterhin 
eine der essentiellen Grundlagen der Organischen Chemie. Koh- 
lenstoff als kleines Element der ersten Achterperiode kann seine 
Valenzschale nicht erweitern, und nach der Oktettregel sind nur 
vier Zweizentren-Zweielektronen-Bindungen vom Lewis-Typ 
(oder die entsprechende Anzahl von Mehrfachbindungen) mog- 
lich. Allerdings konnen ein oder mehrere der Elektronenpaare 
des Kohlenstoffs an Dreizentren-Zweielektronen-Bindungen 
beteiligt ~ e i n [ ~ ~ ] .  Dies ermoglicht es dem Kohlenstoff, fiinf (oder 
sogar sechs) Atome oder Gruppen gleichzeitig zu binden. Das ist 
in Carboniumionen der Fall, die ein hyperkoordiniertes Koh- 
lenstoffatom (, ,hypercarbon“) enthalten. Diese Fahigkeit zur 
Hyperkoordination ist auch der Schliissel zum Verstandnis einer 
sich rasch entwickelnden Chemie elektrophiler Reaktionen von 
gesattigten Kohlenwasserstoffen, einschlieBlich der Stammver- 
bindung Methan, sowie von C-H- und C-C-Bindungen im allge- 
meinen. Wahrend hyperkoordinierte Carbokationen 8e-Syste- 
me sind, die die Oktettregel nicht verletzen, sind die 
carbanionischen SN2-Ubergangszustande [Y -CR, -X] 1 Oe- 
Sys”teme und folglich keine Intermediate. 

Vor mehr aIs zwanzig Jahren habe ich geschriebenr9’: 

Mit einiger Befriedigung sehe ich, daB sich dieses Versprechen 
erfiillt hat. 

Ich hatte das Cluck, auf den Grundlagen aufzubauen. die von 
vielen anderen gelegt worden waren. Insbesondere mochte ich die 
fundamentalen Beitrage von Hans Meerwein (1879- 1965) und 
Christopher Kelk Ingold (1893-1970), die die Rolle von Carbo- 
kationen in einigen chemischen Reaktionen erkannt hatten, sowie 
Frank Whitmore (1887-1947), der sie auf viele andere Reaktio- 
nen verallgemeinerte, hervorheben. Meinen fruheren Studenten 
und Mitarbeitern, deren Hingabe, harte Arbeit und bedeutende 
wissenschaftliche Beitrage zum gemeinsamen Erfolg juhrten, bin 
ich zu besonderem Dank vergjlichtet. Meine Frau Judy war bis zu 
ihrem Ausscheiden aus dem Arbeitsleben nicht nur wesentlich an 
unseren wissenschaftlichen Arbeiten beteiligt; jeder, der jemals in 
der Olah-Gruppe gearbeitet hat, wujte auch ihre Warinherzigkeit, 
ihre Fursorglichkeit und Verbundenheit mit unserer ,,wissen- 
schaftlichen Familie sehr zu schatzen. G. K. Surya Prakash, der 
sich in zwanzig Jahren Zusammenarbeit vom hervorragenden 
Studenten zum zuverliissigen Freund und Kollegen entwickelte, 
lieferte unschatzbare Beitrage. Das Loker Hydrocarbon Research 
Institute der University of Southern California gab uns wahrend 
der letzten funfzehn Jahre eine wunderbare Heimat und Unter- 
stutzung fur  unsere Arbeit. Dem Institutsbeirat, insbesondere 
Katherine Loker, Harold Moulton und Carl Franklin sei f i r  ihre 
Unterstutzung und Freundschaft in all den Jahren gedankt. Ich 
erinnere mich auch gerne an die Zusammenarbeit mit so wunder- 
baren Kollegen und Freunden wie Ned Arnett, Joseph Casanova, 
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Paul Schleyer, Jeun Somnzer. Peter Stang, Ken Wade und Robert 
Williums, die ,,senior distinguished ,fellows '' des Loker-Instituts 
sind. Die National Institutes qf Health und die National Science 
Foundation j o r d w  fen iiher all die Juhrr unsere Untersuchungen an 
Carhokationen und drrs Loker-Inslitu t irn wesentlichen unsere Ar- 
beiten iiher die Kohlt,ncc~as,verstof;fchemie. 
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