Chimia 25 - 1971 - Mirz

Vinyl-Kationen™

Von C.A.GroB

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Basel

Summary

The generation of vinyl cations in the solvolysis of activated
vinyl bromides was first demonstrated in 1964. Since then con-
siderable evidence has accumulated showing that they are
true intermediates in nucleophilic substitution and elimination
reactions (Syl-E1) at olefinic carbon. The evidence includes
rate and product studies, ion pair recombination, substituent
and stereochemical effects.

Kaum eine Klasse von reaktiven organischen Zwischen-
stufen ist so unvermittelt ins Rampenlicht geriickt wor-
den wie jene der Vinyl-Kationen. Vor wenigen Jahren
noch unbeachtet oder abgelehnt, sind sie jetzt Gegen-
stand einer wachsenden Zahl von Untersuchungen ge-
worden. Wegen der gebotenen Kiirze konnen hier nur
Arbeiten aus unserem Laboratorium beriicksichtigt wer-
den. Doch sei auf kiirzlich erschienene Ubersichts-
referate hingewiesen?.
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In den Vinyl-Kationen (1) befindet sich die positive
Ladung formal am Kohlenstoffatom einer olefinischen
Doppelbindung. Mit nur zwei, vermutlich linear ange-
ordneten Liganden, gehéren Vinyl-Kationen zur Gruppe
der disubstituierten!? oder digonalen Carbonium-Ionen?2.

Die friiheren Vorbehalte gegen die Existenz von Vinyl-
Kationen waren nicht unberechtigt, fuiten sie doch auf
der Erfahrung, dal Vinylhalogenide (2) (X = Halogen)
im Gegensatz zu Alkylhalogeniden weder in wifrigen
Medien hydrolysiert werden, noch mit Silbernitrat unter
Abscheidung von Silberhalogenid reagieren. Dennoch
schien es nicht abwegig, daf} ein Elektronen-liefernder
Substituent, wie Aryl (2a) oder Alkenyl (2b), die Ioni-
sation von Vinylhalogeniden zu Vinyl-Kationen (1)
unter solvolytischen Bedingungen erméglichen wiirde.
Diese Mutmafung hat sich in der Folge bestitigt2. Wie
neulich gefunden worden ist, iibt der Cyclopropylrest
(2c¢) eine dhnliche Wirkung aus3.
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* Nach Vortrigen in den Chemischen Gesellschaften Fribourg,
Lausanne und Genéve.
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Die ersten Hinweise fiir die Bildung von Vinyl-Kat-
ionen als Zwischenstufe bei einer solvolytischen Reak-
tion fanden sich bei der Untersuchung der Decarboxy-
lierung der Kaliumsalze von cis- und trans-f$-Brom-
zimtsdure (3) bzw. (4) in Wassersd. Wihrend das cis-
Anion (3) ausschlieBllich zu Phenylacetylen (5) decar-
boxyliert wurde, lieferte das trans-Anion (4) auflerdem
noch Acetophenon (6). Zudem reagierte das cis-Anion
(3) in 80% Athanol etwa 10% mal rascher als a-Brom-
styrol (7), das trans-Anion (4) nur etwa 102mal so rasch.
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Aus diesen und weiteren Resultaten wurde geschlos-
sen, daf} die stereoisomeren Kaliumsalze nach verschie-
denen Mechanismen reagieren. Im Falle des cis-Isomeren
(3) wurde der einstufige, synchrone Fragmentierungs-
mechanismus® angenommen, bei welchem sich die Car-
boxylgruppe und das Bromatom gleichzeitig von der
Doppelbindung ablésen. Beim trans-Isomeren (4) hin-
gegen wurde dié Ionisation des Bromatoms zum Zwitter-
ion (8) postuliert. Dieses stellt ein durch die Carboxylat-
gruppe elektrostatisch stabilisiertes Vinyl-Kation dar,
das durch Decarboxylierung ebenfalls in Phenylacetylen
iibergeht. Ein Teil reagiert aber durch Koordination von
Wasser unter Bildung von Benzoylessigsiure (9), wel-
che anschliefend zu Acetophenon (6) decarboxyliert
wird. Die Uberpriifung dieser Hypothese fiihrte zu den
im *folgenden beschriebenen Untersuchungen iiber Bil-
dung, Nachweis und Eigenschaften von Vinyl-Kationen.

Bevor auf diese Arbeiten eingegangen wird, sei er-
wihnt, dal von anderer Seite Vinyl-Kationen als Zwi-
schenstufen zweier lingst bekannter Reaktionen nach-
gewiesen wurden, nimlich bei der sidurekatalysierten
Addition von Wasser an Phenylacetylene® (a) und bei
der Addition von Bromwasserstoff an Allen? (b):
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