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Die relative Stabilisierung von Carbeniumionen durch Methyl-, Phenyl- und Cyclopropylsubsti= 

tuenten wurde in neuester Zeit sehr eingehend von H. C. Brown und G. A. Olah diskutiert. 

H. C. Brown und E. N. Peters 2) haben die Solvolyse der Methyl-, Phenyl- und Cyclopropylderi= 

vate 1, 2 und 3 untersucht und finden, da@ der Cyclopropylrest das intermedigr sich bildende 

Carbeniumion besser stabilisiert als der Phenylrest. Diese Befunde sind in Ubereinstimmung 

3) mit pKRt - und polarographischen Halbwellenpotential (E 1,2)4)-Bestimmungen. 
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Nach Olah und Mitarbeitern 5) sol1 jedoch, aufgrund der relativen Entschirmung der Crrbenium, 

t 
C-Atome der Carbeniumionen 4, 5 und 6 im 

13 
C-KMR-Spektrum, der Phenylring starker sta= 

bilisierend wirken als der Cyclopropanring. 

(Signale in ppm rel. zu TMS; in SbF5/S02C1F oder SbF5/FS03/S02C1F bei -60 bis -90 o 5) ) 

Olah erklilrt die entgegengesetzten Aussagen wie folgt: Solvolysegeschwindigkeiten und Gleich= 
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gewichtskonstanten liefern nur einen Hinweis fur die Energiedifferenz zwischen Carbeniumion 

und Carbeniumionenvorl&tfer, wahrend die 
13 

C-chemischen Verschiebungen eine direkte Funkti= 

on der Carbokationen seien und somit deren Eigenschaften besser wiedergeben sollten. 

Wir hielten es daher fiir angebracht, Untersuchungen Uber den relativen stabilisierenden Effekt 

von Methyl-, Phenyl- und Cyclopropylgruppe an, den Kationen 4, 5 und 6 entsprechenden, fluor= 

19 
substituierten Carbeniumionen mit Hilfe der F-KMR-Methode durchzuftihren. Die 

19 
F-KMR - 

Methode hat den Vorteil, da8 sie am empfindlichsten die Entschirmung bsw. Abschirmung des 

Zentrums, an das das Fluor gebunden ist, anzeigt 6) , und da8 sie praktisch unempfindlich gegen= 

7) iiber Anisotropieeffekten benachbarter Gruppen ist . 

Die Carbeniumionen 7, 8 und 9 wurden aus den entsprechenden Carbinolen in FS03H/S02ClF 

bei -llO°C erzeugt und bei -7O’C die ‘H-, 
19 13 

F- und C-KMR-Spektren gemessen. Die 19F_ 

Verschiebung gibt eine eindeutige Auskunft iiber das Ausmag der Ladungsdelokalisierung in den 

p-Fluorphenylrest. Die Ladungsdelokalisierung in den p-Fluorphenylring ist urns0 geringer, je 

grijder die Ladungstibernahme durch die beiden anderen Substituenten ist. Betrachtungen an Ka= 

lottenmodellen zeigen, da8 in den Kationen 7 und 9 der p-Fluorphenylring mit dem positiven 

Zentrum optimal in Wechselwirkung treten kann. Der Cyclopropanring in 9 ist ideal winkelhal= 

bierend (bisected) angeordnet. FUr das Kation 8 seigen die Modelle die gleiche Verdrillung der 

Phenylringe wie im Diphenylcarbeniumion. Im 
19 

F-KMR-Spektrum konnte das 
19 

F-Signal de s 

p-Fluors bei etwas hoherem Feld kommen als der Stabilitlt des Kations entspricht. Urn Losungs: 

mitteleffekte auszuschlie8en wurden die KMR-Messungen stets unter den gleichen Bedingungen 

(konstantes Verhlltnis FS03H/S02C1F) durchgeftihrt. 

1 
H-them. Verschiebungen 6, ppm. rel. TMS: 

17 903 3.5 %7 8.35 3.76 
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19 
F-them. Verschiebung ppm, rel. CC13F (negatives Vorzeichen heiDt hoheres Feld als Refe= 

renzsignal): 

- 59.7 FH3 
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7 \ H3 

13 
C-them. Verschiebung ppm rel. zu TMS: 

H3 

3Q.2 

I= 
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Die 19 
F-chemischen Verschiebungen der Kationen 7, 8 und 9 zeigen in tfbereinstimmung mit 

den Solvolyse-, Gleichgewichts - und polarographischen Reduktions-Versuchen, dab? der Cycle= 

propanring ein Carbeniumion besser stabilisiert als der Phenylring. Zu dem gleichen Ergebnis 

kommen wir such, wenn wir die 
19 

F-chemischen Verschiebungen der Carbeniumionen 10 und 11 

vergleichen, obwohl in diesem Falle sterische Wechselwirkungen zwischen den Substituenten die 

Ladungsdelokalisierung in die Ringe beeinflullt. 

Aufgrund der 
13 

C-them. Verschiebung der C+ 
5) -Signale sollte 12 stabiler sein ala 13 . Betrach= 

tet man die 
13 

C-them. Verschiebung der Methylgruppen in den Kationen 7, 8 und 9, so findet 

man ebenfalls, daf3 der Cyclopropanring besser stabilisieren wtirde als die Phenylgruppe. 

Wie irreftihrend die direkte Korrelation von Carbeniumionenstabilitaten mit der 
13 

C-them. Ver= 

bindung der ‘C-Atome ist, zejgt das folgende Beispiel aus Olah’ s Arbeiten 5): 



No. 15 

H 

$-- 
252.9 

H 

I9 -CH3 
15 t 

is2 .l 279.8 274.6 

Vergleicht man 14 r-nit 15, so stabilisiert die Methylgruppe gleich gut wie der Cyclopropanring, 

vergleicht man 16 mit 17, so stabilisiert der Cyclopropanring besser als die Methylgruppe. 

Nach allen bisherigen Untersuchungen weiD man jedoch, da8 die Cyclopropylgruppe ein Carbe= 

niumion wesentlich besser stabilisiert als die Methylgruppe. Bevor die 
13 

C-KMR-Spektroskopie 

fiir Stabilitatsuntersuchungen herangezogen werden kann, bedarf es zweifelsohne noch klgrender 

Experimente hinsichtlich der Substituenteneffekte. 

Der Deutechen Forschungsgemeinschaft darken wir sehr fiir die Forderung dieser Arbeit. 
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