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Trggt man bei der Protonierung eromatlacher Doppelbindungen die quantenche- 

miech berechneten mittleren Stabilitlten der beiden Arenium-Ionen gegen die 

der zugehWlgea Aroniua-Ionen +) auf (6-Komplex- gegen WKomplex ++I-Stabllitl- 

ten), 60 erhllt man z.B. nach dem CND0/2_Verfahren in der Originalparametri- 

sierung3*4 einen linearen Zueammenhang (Abb.). Zugrunde liegen Areniua- und 

Aronium-Ionen der Verblndungen Benzol, Toluol, p-Xylol, o-Xylol, Pyrrol, Fu- 

ran und Fluorbenzol. Die Komplexenergien werden al6 lokale ProtonenaffinitI- 

AS+ = 'Aromat-H+ - EAromat 

fiir die diekutierten stationtiren Punkte der Potentialhyperfl&he angegeben, 

wobei ftir unaymmetrisehe Doppelbindungen dae arithmetische Mittel der 6-Kom- 

plexenergien gebildet rlrd. Die Berechnung der station&&en Punkte erfolgt 

naeh dem kiirslich van uns vorgeatellten Programmsyeteo zur Geometrieoptimie- 

rung2, dae den Gradienten der Energie in semiempiriechea MO-Methoden benutzt. 

Da bekanntlich die CNDO/2-Originalparametrl8ierung die relativen Energlen van 

Arenium- und Aronium-Ionen nicht realiatisch wiedergibt (Ubertriebene Stabi- 

litilten fur n-Komplex-Strukturen2), iat der relativen Lage des Schnittpunktee 

+) In der Nomenklatur van Olah' . 

++I Die Existenz wstarkern-Komplexe" an Aromaten ist eine Hypotheae (vgl. Li- 
teratur in Zitat2); regen der Verbreitung dieeer Bezeichnung charakt eriaie- 

ren rir die Aronium-Ionen such al8 fl-Komplex-S t r u k t u r e n. 
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a.: Kerrelation eriechen den Aronium- und mittleren Arenium-Ion-Stabilitg- 

ten (in kcal/mol) nach C13D0/2- und hUNDO/2-Bereohnangen (FB: Fluorben- 
zol, B: Ben501, T: Toluol, pX: p-Xylol, OX: o-Xylol, F: Furan, P: Pyr- 
rol; o-m: Bindung ewiechen o- und m-Poeition urn.) 

der CHDO/2- mit der 45'-Geraden keine reale Bedeutung eueuordnen. Wir hsben 

jedoch klirzlich geceigt,2 dal3 mit der CNDO/2-FK- bzw. MIHD0/2-Metbode die re- 

lativen StabilitYten derartiger et et ionlrer Punkte auf der Potentialfl8che 

de6 Benmol-@dyeterns in qualitstiver tibereinetimmung mit den gegenwgrtigen 

theoretischen and experimentellen Hinweisen einer gr60eren6-Komplexstabili- 

t&t such in der Gaephaee 2,596 erfaBt rerden kgnnen. Die Strukturen der starken 

fl-Komplexe Bind dann wie am Benz01 nioht ale Minima auf der Potentialhyperfll- 

zhe der Aromaten-H+-Syeteme, sondern ale Sattelpunkte (fibergangszustgnde) 



anzunehmen, 7 die die Barrieren der Protonenverechiebungen repriieentieren. 

Die Berechnung von Sattelpunkten ist aber im allgemeinen eehr aufwendig in der 

Rechenzeit und wird van uns deshalb in erster Linie fiir symmetrieauegezeiehne- 

te Strukturen realieiert. Wir fiihrtea EdIBD0/2-Rechnungen an Benzol, Pyrrol 

sowie o- und p-Xylol durch, urn eine realietischere Lage der Geraden abachtitzen 

zu k6nnen (Abb.; dae MIKD0/2-Verfahren ist fur die Berechnung von hHf-Werten 

parametrisiert). Die so gefundene MINDO/2-Gerade weiat einen nahezu identi- 

schen An&leg im Vergleich zur CND0/2-Gerade auf. Er liegt erheblich unter 1. 

Die Stabilittiten der 'K-Komplexstrukturen wachsen damit nicht so schnell wit 

die der 6-Komplexe. Daraus folgt, je graI3er (kleiner) die mittlere Stabilitiit 

der 6-Komplexe einer Bindung ist, desto hiSher (niedriger) wird die darauf be- 

zogene Potentialbarriere des Protoneniiberganges zwiachen zwei benachbarten 

6-Komplexen. +I Der zunehmende senkrechte Abstand zur 45'-Geraden in der 

bUND0/2-Korrelation zeigt die wacheende mittlere BarrierenMhe au. In umge- 

kehrter Richtung weiet der Geraden-Verlauf darauf hin, daI3 es Aromaten g e - 

r i II g e r BaaieitPt geben kannte, wo iiber einzelnen Bindungen die Barriere 

der Protonenverschiebung verschwindet oder die rf-Komplex-Struktur tateBchlich 

zu einem Minimum auf der Hyperflliche wird (jenseite dee Schnittpunktes mit 

der 45'-Geraden). Der Schnittpunkt mit der 45'-Geraden liegt nach den MIBDO/2- 

Rechnungen unterhalb des Benzolwertes. 

Ein bereehneter Punkt liegt unter der CND0/2_Geraden: die Stabilitgt des Aro- 

nium-Ions an der 8-D-Bindung des Pgrrols. Bier handelt es eich UP die tiber- 

briickung einer "eromatischen" Einfachbindung. Es ist zu vermuten, daB Ener- 

gien van Aronium-Ionen, bei denen die iiberbriickte Struktur nicht als Doppel- 

bindung in einer der msglichen Kekulg-Strukturen auftritt, zumindest nach 

quantenchemiechen Rechenmethoden des verwendeten Type unterhalb der Geraden 

liegen. 

Eine explizite Bestimmung der freien Energien (Enthalpien) iiber die Ansatze 

der statistiechen Thermodynamik, wie wir sie fur die offene und die H-iiber- 

briickte Struktur de8 Athylkatione durchgefiihrt haben, 8 iat uns an Systemen 

+) Bei Identitiit der beiden 6-Komplexe ist die Situation am iibersichtlichstea 

(thermoneutrale Protonenverschiebungen). 



dor rorliegenden Grt3Be c 2%. HUB Reehenseitgriinden nicht m2iglich. EKir die 

uzntereuechten Verbindungea iet jedoch wegen der regionalen Strukturgleish- 

heit einerseits der Aronium- uad andererereita der Areniue-Ionen untereln- 

ander die Gtiltigkeit einer entepreohenden LFE-Beoiehuag fiir die Gasphaee 

ala elcher amzunehmen. 
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