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AM-The structures of ions 1, and 4 to 8 were determined by complete optimization of bond 
lengths and bond angles by the semiempirical MINDO/Z method. 

Das Athylenbenzeniumionla(bzw. Phenoniumiot?) 
(1) ist, wie das verwandte Homotropyliumion (2), 
wegen der oleIin%hnlichen Eigenschaften des 
dreighedrigen Ringes ein dem TropyIiumion (3) 
verwandtes potentiell aromatisches System. In der 
vorhegenden Arbeit wit-d 1 mit dem Benzeniumionla 

1 2 3 4 5 

(Benzenoniumion) 4 und dem Benzyl-Ration 5 
verghchen. 

Die umfangreiche Diskussion des Phenonium- 
ions hat ihr vorlhtiges Ende getimden in der Albeit 
von Olah et af.,lb in der im wesenthchen aus 
chemischen.. Verschiebungen geschiossen wird, 
dass das Athylenbenzeniumion ein klassisches 
System vom Typ (la) sei. Aherdings liege eine 
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gewisse Delokahsienmg der positiven Ladung in 
den dreighedrigen Ring vor. 

Unsere Rechnungen wurden mit Dewar’s semi- 
empirischer MINDO/Z Methode3 durchgefuhrt, 
da diese bei der Berechnung von Bindung&ngen, 
Bindungswinkeln und Bildungswiirmen sehr gute 
Ubereinstimmung mit experimentell bestimmten 
Strukturparametem zeigt.’ Auch die durch die 

*Nach Fertigsteljung des Manuskriptes erschien eine 
ab initio Studie des Athylenbenzeniumions.@ 

MINDO/Z Methode erhahenen Ladungsdichten 
sind aIs relativ zuverhissig anzusehen. 

Die Geometrien der untersuchten Verbindungen 
k&men nicht aus vorhandenen Strukturdaten 
deduziert werden, sondem wurden durch Opti- 
mierung gefunden. Eine vorhandene Studie geht 
von einer angenommenen Geometrie aus.5* 

Zur Minimisierung der Energie durch Variation 
dergeometrischen Parameterwurdedie SIMPLEX- 
TechnikO angewendet. AIIe C-C Bindungshingen 
und -winkel wurden variiert, wobei such nicht 
@rare sechsghedrige Ringe, sowie im FaIle des 
Athylenbenzeniumions such nicht orthogonale 
Spiroverkniipfungen und nicht gleichschenkhge 
Dreiringe beriicksichtigt wurden. 

Die berechneten Bindungslangen, Zweizentren- 
Energien und Ladungen fur die Gleichgewichts- 
geometrien sind in den Tabellen 1 und 2 angegeben. 
Zur Numerierung siehe Abb 1. Aus der vollstandi- 
gen Optimietung der geometrischen Parameter 
geht hervor, dass der sechsgtiedrige Ring in der 
planaren Form jeweils am stabilsten ist. Fur die 
Systeme 1, 4 und 5 ergibt sich C,,-Symmetrie, die 
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Tabelle 1. Strukturpammeter der Gleichgewichtsgeometrien, Kationen l-3 

BindUng 
c,c,=c,cs 
C*C3=C& 
c&=c,cD 
W,==WB 
W, 

4 
116.8 
123.1 

Langen (in A) 
5 

1.434 
I.364 

5 1 
118.1 llS*l 
123.3 121.9 

1.397 
1.355 

- 

1 
1.444 
1.358 
1.391 
1.534 
1.459 

Position 
1 
2 
3 
4 
7 

Ladungen 
C 

4 s 
0.023 -0.072 - 
0.156 0,156 

1 
-0.023 
0.129 

-0.017 
0.186 
0.115 

Energien (in eV) 
4 5 1 

- 16.1 - 16.9 - 16.9 
-20.6 -20.5 -20.4 
- 18.4 - 18.6 - 18.7 

- -21.1 -ll*l 
- - - 15.0 

Ladungen 
H 

4 5 1 
0.098 - - 

0.056 0.033 0.03 1 
.0*032 
0.221 

-0.021 - 
0.201 
0.258 

0*071 0862 0.056 
0.052 0.045 0.044 

- 0.053 0.043 

Tabelle 2. Strukturparameter der Gleichgewichtsgeometrien, Kationen 6-8 

6 7 8 
Winkel (I 149.6” 144.9 148.3” 

L%ngen (ii A) Energien (in eV) 
Bindung 6 7 8 6 7 8 
c,c,=cIc, 1 a473 1.454 1469 - 13.9 - 14.2 - 13.9 
c*cs=W, 1.384 1.381 1.375 - 18.1 - 18.1 - 18.2 
cIcs=c,cI 1.298 1.487 - 24.0 - 13.0 
WI 1661 1.675 1.679 -4.5 -4.2 -4.2 
C&C. 1.471 - 13.8 

Ladungen Ladungen 
H 

Position 6 7’ 8 6 7 8 
1 OMO 0804 -0.016 0.092W 0.~94’ - - 
f 0.113 0.168 0.116 0.173 0.094 0.169 0.129 0.090 0.119 0.081 0.112 0.073 

0.105 - 0.068 0.037 
0.073 - - 0.036 

beiden Bingsysteme im Athylenbenzeniumion sind 
orthogonal. 

Zudtzliche haben wir ein Athylenbenzeniumion 
mit planarem Spirozentrum in unsere Betrachtun- 
gen einbezogen, wobei mit Ausnahme der vorgege- 
benen planaren Anordnung der direkt mit dem 
Spirozentrum verbundenen Kohlenstoffatome alle 
geometrischen Parameter optimiert wurden. Es 
zeigt sich, daS die energiearmste planare Form des 
Athylenbenzeniumions nur 22 kcal/Mol iiber der 
Gleichgewichtsstruktur liegt. 

Die Systeme 1, 4 und 5 zeigen deutliche Alter- 
nanz der Bindungshingen, Ladungen und Zweizen- 

*Die Altemanz ist selbstverstiindlich such im Ben- 
zeniumion sehr vie1 geringer als in einem ungelandenen 
isoelektronischen System. 

tExperimentelle Ergebnisse, die an anderer Stelle 
veriiffentlicht werden sollen, stehen im Einklang mit 
diesem Schluss.’ 

trenenergien (die Zweizentrenenergie ist ein Mat! 
fur die Stiirke einer chemischen Bindung). Diese 
Ergebnisse stimmen also im wesentlichen mit den 
Schlussen von Olah und Mitarbeitemlb i&rein. 
Bei 1 und 5 ist die Altemanz der Bindungshingen 
und Zweizentren-Energien fur die Bindungen C,C, 
und C,C, allerdings weniger stark ausgepragt als 
bei 4*, was, wie such die Delokalisierung positiver 
Ladung aus dem sechsgliedrigen Ring hinaus, auf 
signifikante Beteiligung der Strukturen lb und 5b 
hinweist. 

Das Cyclopropansystem nimmt mehr Ladung 
auf als die Exomethylengruppe des Benzylions 
(+0*395 in C2Hl von 1 gegentiber +O-364 in CHL 
von S).t Auch die Altemanz der Zweizentren- 
Energien ist in 1 urn eine Nuance geringer als in 5. 
Nimmt man, wie gewiihnlich, das Ausmal3 des 
Bindungshingenausgleichs und der exocyclischen 
Ladungsaufnahme als ein qualitatives Mass fur 
die relative Aromatizitat, so muss man s&lie&r, 
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dass das jithylenbenzeniumion mindestens ebenso 
aromatisch ist wie das Benzylion. Dabei wird die 
Bedeutung der Struktur lb durch die Rechnung 
eher noch unterschatzt, da semiempirische Metho- 
den die Stabilitat dreigliedriger Ringe generell iiber- 
schltzen. 

Die iibhchen Schreibweisen fiir das Athylenben- 
zeniumion als la, fur das Benzylion aber als Sb 
belasten den Chemiker also bereits mit einem 
Vonqteil, das namlich das Benzylion aromatisch, 
das Athylenbenzeniumion aber nicht aromatisch 
darstellt. In Wirklichkeit ist anscheinend der aro- 
matische Charakter in beiden Ionen lhnlich stark 
ausgepr&t und in 1 allenfalls etwas starker als 
in 5.* 

Entsprechende Rechnungen nach der MIND0/2 
Methode wurden such fiir die viergliedrigen Sys- 
teme 6, 7 und 8 durchgefiihrt. Delokalisierung der 
Ladung aus dem viergliedrigen Ring hinaus sollte 
hier zu antiaromatischem Charakter fiihren, wie 
durch die Strukturen 7b und’8b veranschaulicht. 
Darauf ist moglicherweise zuriickzufiihren, daB die 

*So wie sich “Homoaromatizit&t” von “Homokon- 
jugation” ableitet, miil3te man beim Athylenbenzeniumion, 
das aromatischen Charakter auf Gnmd von Hyperkon- 
jugations besitzt, von “Hyperaromatizitiit” sprechen, 
wenn man Geschmack an einem neuen Pr%fix fir “Are 
matizitit” findet. 

a b a b 

6. 7 8 

Ladungsaufnahme der Cyclopropan- bzw. Exo- 
methylengruppe bei 7 und 8 geringer ist (Tabelle 2) 
als bei 1 und 5, obwohl die Ladungsdichte in der o- 
Stellung zu Cyclopropan- bzw. Exomethylen- 
gruppe bei diesen Ionen erheblich grosser ist als 
bei ihren Sechsring-Analogen. 
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