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Die ungewijhnlich hohen Solvolysegeschwindigkeiten der zu den Carbonium- 

ionen I-III korrespondierenden Tosylate waren Ausgangspunkt von zahlreichen, 

sowohl experimentellen als such theoretischen Untersuchungen'. 
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Ihre auBerordentliche Stabilitat verdanken I-III der Homokonjugation; 

Elektronen werden der Doppelbindung (in I), dem Dreiring (in II) oder der 

gespannten d-Bindung (in III) entnommen und iiber den Raum in das leere 

p-htomorbital an C-7 iiberfiihrt2. Den 2.J-diaza-substituicrten Carbonium- 

ionen IV und V wurde wenig Aufmerksamkeit geschenkt, bedingt durch die 

wesentlich langsamere Solvolysegeschwindigkeit des Tosylates von V in 

Vergleich mit dem von II1394. 

Die Wechselwirkung des Donororbitales mit dem Acceptororbital kann 

in IV und V nach der Stijrungstheorie zweiter Ordnung5 mit den folgenden, 

qualitativen Stdrungsdiagrammen beschrieben werden. 
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IV V 

Aus Symmetriegrunden kann das leere p-Atomorbital an C-7 nur auf das Molekiil- 

orbital Tl+v2 einwirken6; ausschlieXich diese Yechselwirkung fuhrt zu eincr 

Aufspaltung. In V werden im Vergleich mit IV sowohl das bindendc als such 

das antibindende Molekiilorbital der Dreizentrenbindung C7N2N3 besetzt. 

Demgemal3 sollte letztere in V weniger st?bil sein als in 1V7. 

Halb-empirische Allvalenzelektronen-Kechnungen unterstutzea diese Uber- 

legungen. Nach der EH-', CNDO/2- und INDO-Methode' berechneten wir Potential- 

kurven der Energie fur I, IV und V unter Neigung der Brucke C1C7C4 aus 

deren symmetrischen Position. Ein negativer Wert fur den Neigungswinkel 

entspricht einer Bewegung in Hichtung der Doppelbindung oder dcr Hetcroatome, 

ein positiver Wert der entgegengesetzten Richtung 10 . Die so bestinmtc:1 

Potentialkurven sind in der folgcnden Abbildung graphisch wiedergegeben 11 . 
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Im Gegensatz zur CNDO/2- und INDO-Methode ergibt die EH-Naherung sehr 

flache Potentialkurven. Die Energiebarriere fur das "Flippen" der Briicke 

C1C7C4 scheint, im Vergleich mit der fiir das 74Jorbornadienylkation ge- 

messenen (ca. 20 kcal/Mol12), iiberschgtzt. In IV liegt das Minimum, korres- 

pondierend mit der Dreizentrenbindung C7N2N3, auf der Energieskala tiefer 

als in V; dementsprecnend flndet weniger Ladungsiibertragung auf C-7 statt. 

Experimentelle Studien, zur Stiitze dieser Voraussagen, sind gegenwlrtig 

in Arbeit. 
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