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SAMENVATTING

In dit proefschrift worden de resultaten beschreven van een onderzoek naar
de chemische en spectroscopische eigenschappen van een aantal polymethylgesub-
stitueerde polycyclische mono- en dikationen. Zoals bekend, spelen kationen*
een belangrijke rol als reactieve intermediaren in de (bio)organische chemie.
Voorbeelden hiervan zijn de vorming van natuurstoffen (bijv. in polyeen-cycli-
zaties en terpeen-omleggingen) via kation-achtige deeltjes en industrigle pro-
cessen, zoals alkaanisomerizaties en de Koch-reactie, waarbij een alkeen wordt
omgezet in een carbonzuur. Een zowel theoretisch als synthetisch interassant
aspect van kationen is de neiging tot omleggingen, welke vooral in polycycli-
sche systemen tot verrassende resultaten leiden. Omleggingen spelen een belang-
rijke rol in het onderzoek, dat in dit proefschrift beschreven is.

Hoofdstuk 1 heeft een inleidend karakter en geeft een kort en algemeen o-
verzicht van het belang van kationen in de organische chemie.

In Hoofdstuk 2 worden de omleggingen beschreven van bicyclo[3.2.0]hepta-
dienylkationen. Het bleek dat ionizatie van bicyclo[3.2.0]heptadienolen (bijv.
1) in superzuur (FSOBH) bij lage temperaturen resulteerde in bicyclische
[3.2.0] kationen, waarvan het gedrag sterk afhankelijk was van zowel tempera-
tuur als substitutiepatroon. In de meeste gevallen werden omleggingen tussen
isomere C7R7®—kationen met een [3.2.0]- en een [2.2.1] skelet waargenomen,
waarbij zowel kinetische als thermodynamische faktoren een rol spelen. Met be-
hulp van deuterium-labeling werden de mechanismen van deze omleggingen bestu-
deerd. De conclusie is dat zowel 1,2 Wagner-Meerwein ''shifts" (a) als de
"bridge-flip" (b; in de bicyclische[2.2.1] kationen) de waargenomen omlegging-

en veroorzaken.
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De invloed van een tweede positieve lading op de omleggingen van dit type

kationen werd bestudeerd aan de hand van de dimere alcoholen (bijv. ﬁ), waar-

*
In dit proefschrift wordt de term kation steeds gebruikt voor carbokation.



van de synthese en stereochemische aspecten in Hoofdstuk 3 besproken worden.
Door de mogelijkheid van vorming van een groot aantal isomere kationen konden
er geen verregaande conclusies getrokken worden met betrekking tot de exacte
structuren en omleggingen van deze dikationen. Desondanks kon in het geval van

verbinding 4 voor een dikation een structuur (2) worden toegekend .
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Het gedrag van de alcoholen 1 en 6 in superzure oplossing is het onderwerp
van discussie in Hoofdstuk 4. In plaats van de isomere monokationen 2 en 3,

welkeuit 1 in FSO.H gegenereerd werden, werden in HF-SbF. dikationen

3 5
[(CCH3)7H]2® gevormd, met als waarschijnlijke structuren l en §. Uitgaande van

alcohol 6 werd in F$03H—SbF5 een homoloog dikation [(CCH3)7

als waarschijnlijke structuur 9. Beide oplossingen van de dikationen vertoon-

CHB]ZQ gevormd, met

den een identiek NMR spectroscopisch gedrag, nl. een magnetische gelijkheid
van zowel alle methylgroepen als alle skelet koolstofatomen tussen ongeveer
-50 en -115°C. In dit Hoofdstuk wordt getracht een beeld te geven van de pro-
blematiek, welke inherent is aan het ophelderen van structuren voor kationen
met dergelijke eenvoudige NMR spectra. Het werk -aan alcohol 6 werd uitgevoerd

door Dr. H. Carnadi, Dr. C. Giordano en Dr. R.F. Heldeweg.
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Tenslotte wordt in Hoofdstuk 5 een zeer sterke voorkeur uitgesproken ten

Faveure van de symmetrische niet-klassieke structuur voor het pyramidale

(CCH3)6 —dlkatlon 10 boven een stel snel equilibrerende dikationen ll.

voorkeur is gebaseerd op de verstoring van het 13

Deze

C NMR spectrum, veroorzaakt
door de invoering van een of twee CD3-groepen.

In de Appendix worden de referentieverbindingen besproken, welke gebruikt

werden voor de calibratie van de H en 13C NMR spectra van de kationen in su-

perzure oplossingen.
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