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Abstract: Cyclopropenylcarbinyl cations normally cannot be detected directly. 

They undergo rapid ring expansion to the corresponding homocyclopropenylium 

salts. Contrary to this behavior ketone ic forms a stable cyclopropenylcar- 

binyl cation LL on treatment with magic acid. 

Im Gegensatz zu den Cyclopropylcarbinyl-Kationen, die in den vergangenen 

drei8ig Jahren intensiv untersucht worden sind 21 , haben die Cyclopropenyl- 

Analoga bisher nur wenig Aufmerksamkeit gefunden. Dies mag sum einen an der 

schlechteren Zugsnglichkeit der Vorstufen liegen. Ein anderer Grund ist wohl 

der, da8 die Chemie der Cyclopropenylcarbinyl-Ionen "weniger interessant" er- 

scheint, denn bei Versuchen, solche Spesies direkt aus Cyclopropen-Vorlaufern 

zu gewinnen, lieBen sich immer nur die stabileren Homocyclopropenylium-Ionen 

nachweisen3'. 

Wir haben kiirzlich berichtet, da8 sich ausgehend von Tetra-tert-butyltetra- 

hedran leicht Homocyclopropenylium-Salse herstellen und kristallin isolieren 

lassenl). Im Falle des Hydroxycyclobutenylium-Ions 2 ist eine degenerierte 

Karussell-Vmlagerung zu beobachten 5) , bei der fur den Ubergangssustand eine 

Struktur anzunehmen ist, die dem entsprechenden Cyclopropenylcarbinyl-Kation 2 

nahekommen diirfte. Im Kontext damit war es naheliegend, gezielt Edukte vom Typ 

L, =I 4 z und AC/ mit magischer Saure su protonieren und die Eigenschaften der 

auf diesem unabhdngigen Wege entstehenden Kationen zu untersuchen. 

Carbinol L [IH-NMR (CC14): 6= 0.96 (~,18~), 1.36 (s,9H), 1.40 (s,9H), 1.50 

(s,lHI, 3.90 (s,OH)], erhalten oJrch Reduktion von Keton 7 4) mit Lithiumalu- 

miniumhydrid, gab bei der Umsetzung mit magischer Saure 6/=. 
in Methylenchlorid 

bei -90 'C eine gelbe Losung, die nach den NMR-Spektren Homocyclopropenylium- 

Ion z4' enthielt. Die gleichen Spektren wurden such gemessen, wenn 1,2,3,4- 

Tetra-tert-butyl-3-hydroxy-1-cyclobuten 4,71 als Edukt diente, und sie entspra- 

then denjenigen, die bei der Protonierung von Tetra-tert-butyl-tetrahedran und 
41 -cyclobutadien beobachtet worden waren . 
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Auf lhnliche Weise 1ieB sich Keton 1,g 3e) mit Diisobutylaluminiumhydrid sum 

Alkohol 4 LlH-NMB (in Substanz): 6= 0.80 (s,9H), = 1.00 lbr. s,18H), 1.40 (d,J = 

2Hz, lH), 2.80 (d,J = 2Hz, lH)] reduzieren. - Bei dessen Behandlung mit ma- 

gischer Saure registrierte man Spektren (Tab. l), die wiederum nur mit einer 
8) Vierring-Struktur 6 zu vereinbaren waren . = 

Auch Keton 7 lieferte unter den oben genannten Standardbedingungen mit ma- = 
gischer Slure nur das bereits bekannte 4,5) Hydroxyhomocyclopropenylium-Salz 

2, wie ein Vergleich der Spektren belegte. 

C -2 KH,),C- 

Die Uberraschung brachte die Protonierung van 10. = = Die nach Umsetzung van re 

mit magischer Saure aufgenommenen Spektren (Tab. 1) waren vijllig verschieden 

van denen der Ionen 3 =' $j und 2. Sie stimmten dagegen sehr gut mit den Erwar- 

tungen fiir das Cyclopropenylcarbinyl-Kation LL iiberein (z.B. ein stark tief- 
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feldverschobenes 
13 C-NMR-Signal bei 6= 248.1 fiir das Carbinyl-C-Atom mit der 

positiven Ladung, typische Signale fiir olefinische Cyclopropen-C-Atome bei 

d= 108.3 und ein gesdttigtes Cyclopropen-C-Atom bei 6= 26.8). 

Ion 

6 = 

11 

1 
H-NMR 

13 
C-NMR 

1.10 (s,9HI, 1.46 (s,9H), 206.5 (C-2), 152.3 (C-11, 129.3 (C-3), 
1.58 (s,PH), 4.16 (br.s,lH), 78.0 (C-41, 37.0 (q,tBuJ, 36.3 (q,tBu), 
7.40 (br.s,lH) 36.2 (q,tBu), 29.2 (p,tBu), 28.5 

(~,tBul, 27.9 (q,LBul 

1.38 (s,18H), 1.64 (s,PH), 248.1 (C-41, 108.3 (C-1,2), 45.4 
3.64 (s,lH) (q,iBuJ, 37.1 (q,tBu), 34.0 Ip,tBul, 

27.1 (p,ZtBu), 26.8 (C-31 

Tab. 1: NMR-Daten der Ionen g und ii in magischer SaUre (gelbe LoSUngen, 

-65 'C, 6-Werte rel. TMS, q = quartar, p = primar). 

Fazit: In Obereinstimmung mit bekannten Befunden 3) ld8t sich bei der Pro- -- 
tonierung der Edukte 1 =' 1 und _Z lediglich die Bildung der ringerweiterten 

Homocyclopropenylium-Ionen nachweisen. Die entsprechenden Cyclopropenylcar- 

binyl-Derivate liegen - wie von der Theorie gefordert 91 - energetisch hoher. 

Im Falle des Systems L&/L; scheinen die Verhdltnisse umgekehrt zu sein. Jetzt 

ist das Cyclopxopenylmethylium- stabiler als das Homocyclopropenylium-Ion, 

vermutlich hauptsdchlich bedingt durch die Stabilisierung von 11 durch die am = = 
kationischen Zentrum sitzende Hydroxygruppe. Dieser Effekt alleine reicht aber 

noch nicht aus, sonst mii8te such Kation 2 eine vergleichbare Begiinstigung er- 

fahren. Wahrscheinlich ist eine weitere Voraussetzung, da8 die fur eine kon- 

jugative Wechselwirkung des leeren p-Crbitals mit dem Dreiring notwendige bi- 

sektierte konformation 10) eingenommen werden kann. Dies ist beim Kation 11 

moglich (Bild 131, nicht aber bei dem sterisch starker gehinderten 11) == Molekiil 

g (Bild 14). 
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Diese' Argumentation gilt such, wenn die tert-Butyl- und OH-Gruppe im Ion 

ff vertauscht werden. 
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