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EDITORIAL

Das hundertjihrige Bestehen feiert im Mai in Berlin die Deutsche Bunsen-Gesellschaft : T
fiir Physikalische Chemie. Unter die Gratulanten reiht sich auch die Angewandte , 100 Jahre

Chemie, die zum Schwerpunkt dieses Heftes mit dem Aufsatz von John M. Thomas D L h :

das Thema Katalyse gewihlt hat. Die Physikalische Chemie ist nach wie vor durch : eUtSC e

eine Vielzahl hoch attraktiver Forschungsfelder gekennzeichnet — Hochauflésungs- Bunsen.Gese"schaﬂ
spektroskopie, Elektronentransfer, Cluster, Katalyse und diinne Schichten seien o o
exemplarisch genannt. Die Angewandie Chemie hat durch die Publikation vieler fur PhySIkaIISChe Chemle

Aufsiitze alle Chemiker immer wieder tiber neue Entwicklungen in der Physikali-
schen Chemie informiert, und in unseren Zuschriften und Highlights werden wichti-
ge neue Ergebnisse frith prisentiert. Den eingehenden Manuskripten nach zu urtei-
len, hat die Angewandie Chemie in neuerer Zeit an Attraktivitit bei
Physikochemikern noch gewonnen, und wir sind froh, dank des erweiterten Um-
fangs dem Rechnung tragen zu kdnnen.

TITELBILD

Die Katalyse — bei uns als Thema schon immer intensiv gepflegt —ist ein so integraler
Bestandteil der Geschichte der Physikalischen Chemie, daB es nur zu passend ist.
dicses Thema ins Zentrum des ,,JJubildumshefts™ zu stellen. Seine persénliche Reise
durch die immer weiter erkundete Landschaft der reinen und angewandten Katalyse
beginnt John M. Thomas auf S. 963 mit einer Entdeckung aus dem Jahre 1823.
Damals wurde eine schon dramatisch zu nennende Form der Wassersynthese gefun-
den, die die Grundlage fiir die erste kommerzielle Anwendung der Katalyse bildete
— das Dobereiner-Feuerzeug. Ein besonders schones Exemplar zeigt das Titelbild,
dessen Vorlage freundlicherweise von Prof. Dr. O. Kritz vom Deutschen Museum
in Miinchen zur Verfiigung gestellt wurde. Die Schilderung der industriellen Innova-
tionen und akademischen Fortschritte auf dem Gebiet der Katalyse seit Déberei-
ners-Erfindung bietet ein Lesevergniigen fiir alle Chemiker.
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Alles ist interessant, aber nicht alles ist wichtig — diese Erkenntnis gilt es beim Stu-
dium der Katalyse zu beherzigen, denn mit den vielen leistungsfahigen Techniken
konnen heute beliebig viele Informationen iiber Katalysatoren unter Betriebsbedin-
gungen oder iber Modellsysteme gewonnen werden. Was aus der Geschichte der
Katalyse auch heute noch wissenswert und unterhaltend(!) ist, z.B. daf3 das katalyti-
sche Cracken von einem Motorsportenthusiasten erfunden wurde, das schildert der
Aufsatz im ersten Teil. Im zweiten werden neuere Ergebnisse tiber Festkorperkataly-
satoren prasentiert und im Vergleich mit Biokatalysatoren diskutiert.

Ist eine bestimmte Reaktion zwischen einem Elektro- E

phil und einem Nucleophil realisierbar? Vor dieser @»x

Frage steht man hdufig bei der Syntheseplanung. —5 " X
Hier werden Elektrophilie- und Nucleophilieskalen ’

vorgestellt, die hilfreiche Antworten geben konnen. A

Vom Nucleophil unabhiingige Elektrophilieskalen ~E* —5—  Eox
aufzustellen steht dabei im Widerspruch zum Reak- ’
tivitdts-Selektivitdts-Prinzip, das allerdings als Son- HMR,

derfall erkannt wird. — EH

Inhalt
John M. Thomas* ..................... 963 -989
Wendepunkte der Katalyse
H. Mayr* M. Patz ................. 990-- 1010

Nucleophilie- und Elektrophilieskalen als
Ordnungsprinzipien polarer organischer
und metallorganischer Reaktionen

HIGHLIGHTS

Ein Meilenstein der Naturstoffchemie
ist die Totalsynthese des zur Zeit viel-
versprechendsten und synthetisch ex-
trem anspruchsvollen Antikrebsmit-
tels Taxol, die unabhingig voneinan- Y
der den Arbeitsgruppen von R. A. 0Bz
Holton und K. C. Nicolaou gelang.
Mit diesem vorldufigen Hohepunkt
diirfte der vermutlich weltweit groBte
Aufwand zur Totalsynthese einer
Einzelverbindung jedoch nicht be-
endet scin.

Taxol, R' = Ph, R? = OAc

L. Wessjohann* ..................... 10111013

Die ersten Totalsynthesen von Taxol

Das Benzol-Radikalkation ist kein regulires Sechseck. Diese bisher nur mit PE-Spek-
tren von Benzol. ESR-Spektren von C H, in einer Freonmatrix oder der laserindu-
zierten Fluoreszenz halogensubstituierter Benzole belegte Aussage wurde durch die
Ergebnisse von ZEKE-PE-Experimenten von Miiller-Dethlefs et al. stark gestiitzt.
Sie sollten bald zu einer Quantifizierung des Jahn-Teller-Effekts und der daraus
resultierenden Stabilisierungsenergie bei C H fihren.

T. A Miller* oo 1014-1016

Strukturverzerrungen in reaktiven chemi-
schen Zwischenstufen

Ohne iiberbriickende Liganden stabil sind die Metall-Metall-Bindungen der heterodi-
nuclearen Komplexe 1 und 2. Die Kombination Metall in hoher Oxidationsstule/
Metall in niedriger Oxidationsstufe fithrt dazu, daB diese Bindungen stark polari-
siert sind. Auf die Reaktivitit derartiger Systeme darf man gespannt sein — vor
kurzem gelang schon die direkte CO,-Insertion in die Zr-Fe- sowie Zr-Ru-Bindung
verwandter Komplexe. R = p-Tolyl.

[(1BuN);Re—M(C0O),Cp] 1. M= Mo [HC(SiMe,NR), Ti—M(CO),Cp] 2. M= Fe, Ru

M. Herberhold *.
G-X TN e 1016-1018

Heterodimetallkomplexe mit unverbriick-
ter, polarer Metall-Metall-Bindung

ZUSCHRIFTEN

Nur eine Ethylenbriicke verklammert
die Cp,Ru-Einheit in [2]Rutheno-
cenophan. Dies fithrt zu einem hoch
gespannten Molekiilgeriist (Struktur-
bild rechts) und macht [2]Rutheno-
cenophane zu geecigneten Edukten fiir
die thermische Ringdffnungspoly-
mersiation zu  Poly(ruthenocenyl-
ethylenen).

J. M. Nelson, A.J. Lough,
[. Manners™® ........cocceeviviiens 10191021

Synthese und Ringéffnungspolymerisation
hochgespannter [2]Ruthenocenophane
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In den nahen IR-Bereich verschoben
sind di¢ Absorptionsmaxima der Kat-
ionen 1. Sie lassen sich ohne Basen-
zusatz durch Umsetzung von Benzo-
thiazoliumiodiden mit Quadratsiure
im Verhiiltnis 3:2 synthetisieren. Der
Chromophor von 1 ist nicht vom
Triarylmethan-. sondern vom Poly-
methintyp. - R = Bu. Pr. Et.

H. Nakazumi*,
K. Natsukawa, K. Nakai.
K. Isagawa ........ooooeeviiiinnnns 1021-1023

Synthese und Struktur neuer kationischer
Squarylium-Farbstoffe

Golden gldnzende Kristalle des Halbleiters Me Sbl,
enthalten freie geordnete lodketten (Bild rechts). die
durch die Koordination von drei Me,Sb*-lonen an
jedes zweite I-Atom der Kette stabilisiert werden.
Die Ketten zerbrechen, wenn das Octaiodid geldst
wird. Me,Sbg kann leicht aus Me,Sbl und 1, herge-
stellt werden.

U. Behrens, H. J. Breunig*,
M. Denker,
K.H.Ebert ......cc..oovvveeen. 1023-1024

lodketten in (Me,Sb),l; und isolierte Tri-
iodid-Tonen in Me,Asl,

Abweichend vom iiblichen Reaktions-
muster gespannter Olefine und Epoxi-
de setzen sich die Titelverbindungen
mit MeLi um. So entsteht beispiels-
weise in einer nucleophilen. trans-
anularen Homo-1.,4-Addition aus 1
das Inden-Derivat 2; beim 5.6-Epo-
xid findet eine analoge transanulare
Substitution statt.

R. Herges*, H. Neumann.
F. Hampel ..., 1024-1026

Transanulare Additionen von Methylli-
thium an 5,12:6.11-Di[l,2]benzenodiben-
zola.e]cycloocten und dessen 5.6-Epoxy-
Derivat

Wie lassen sich drei C-Liganden und zwei Metallatome noch anordnen? Den klassi-
schen Tripeldeckern A und den Cp-verbriickten Zweikernkomplexen B konnte nun
erstmals ein einfacher Sandwichkomplex mit Metallabenzol-Ligand - Strukturtyp C
- an die Seite gestellt werden.
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U. Bertling, U. Englert,
A.Salzer* 1026-1028

Vom Tripeldecker zum Metallabenzol: eine
neue Generation von Sandwichkomplexen

Die Stabilisierung hoher Oxidationsstufen in sechsfa- ! CoE
cher Sauerstoffkoordination gelingt mit dem dianio-
nischen Tripodliganden 1. Mit ihm und dem Me-
thyl-Analogon werden B-, Si-, Ti-, Nb-, Co- und
Ru-Komplexe synthetisiert. Nach NMR- und elek-

u
(OEt), ﬂ - r[(ogmri(on),

. . . o]
trochemischen Untersuchungen hat der Ligand 1 ei- Y @
ne geringere Ligandenfeldstirke als Wasser. 1

U. Kolle*, T. Riither,
N. Le Narvor, U. Englert,
W. KT 1028-1030

Ein neuer Sauerstoff-Tripodligand und
erste p- und d-Element-Komplexe

Mit exzellenter endo/exo-Selektivitit und sehr guter induzierter Diastereoselektivitit
gehen aus chiralen Oxazolidinonen zugingliche Oxabutadiene wie 1 mit dem Enol-
ether 2 in Gegenwart von Lewis-Sduren Hetero-Diels-Alder-Reaktionen ein. Durch
Variation der Lewis-Sadure kann dabei die Seitendifferenzierung umgekehrt werden.
Aus 1 und 2 entsteht mit Me,AlCl als Initiator fast ausschlieBlich das endo-Produkt
3. mit Trimethylsilyltriflat (TMS-OTY) dagegen das andere e¢ndo-Produkt 4.

o 0
EtO__O 0
N TMS-OTf Etov/\g)kN Me,AICI E‘O"~-C)J)\N
AcO -78°C & A40°C Ao
Et Aco/\(g OFEt
4 2 OEt 4 3

L. F. Tietze*, C. Schneider,
A. Montenbruck ...........c........ 1031-1032

Asymmetrisch 1.6-induzierte Hetero-Diels-
Alder-Reaktion chiraler Oxabutadiene zur
De-novo-Synthese enantiomerenreiner Koh-
lenhydrate: Umkehr der Seitendifferenzie-
rung durch Variation des Lewis-Sdure-Ini-
tiators
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Cqos Cqg5 - .. Graphit, Diamant. Erst die akkurate kalorimetrische Bestimmung der
Standardbildungsenthalpien von hochreinem C,, und C,, bestitigt jetzt die nach
Rechnungen erwarteten fundamentalen Aussagen zur Stabilitit in der Reihe der
allotropen Kohlenstofformen. MM3-Kraftfeldrechnungen sagen die experimentel-
len Werte am besten voraus.

H.-D. Beckhaus, S. Verevkin,

C. Riichardt*, F. Diederich *,

C. Thilgen, H.-U. ter Meer,

H. Mohn, W. Miiller .............. 10331035

C,, ist stabiler als C,: experimentelle Be-
stimmung der Bildungswirme von C,,

Durch Methylgruppeniibertragung von 2 auf 1 wurde der erste Zr;Al,C,-Cluster 3
erhalten [GI. (a)]. Sechs Metallatome bilden einen durch Al- und C-Atome abge-
schirmten offenen Wiirfel mit besonders kurzen Zr-Al-Abstidnden. Zr/Al/C-Verbin-
dungen sind im Zusammenhang mit Ziegler-Natta-Katalysatoren von Interesse.

[(CsMeg)ZrF,] + AlMe, —- [{(CMey)Zr},Al,Meg(CH)4(CH,),] + Mc,AlF + CH, (@)
1 2 3

A. Herzog. H. W. Roesky *,
Z. Zak, M. Noltemeyer ......... 10351037

Reaktionen von [(C;Me;)ZrF,] mit AlMe,
— Synthese und Struktur eines Zirconium-
Aluminium-Kohlenstoff-Clusters

Interessante Abfangprodukte mit Phosphanen und Chlortrimethylsilan bildet das neu-
artige intermedidr gebildete Phosphoranylidencarbenoid 1: Mit PPh, entsteht das
Phosphoniomethanid 2, mit PMe, das Dihydrodiphosphet 3 und mit CISiMe, bildet
sich das Imino(methylen)phosphoran 4. R =2.4,6-rBu,C,H,, R'= Ph, Me.

Cl e @ R C Me
R _ C
Y CLi //C PPh; \P/ N/ V2N
R—P R—P AN R—P  Cl
\N \\N /C Me X
R R H \H g
1 2 3 4

W. Schilbach, V. von der Génna.
D. Gudat, M. Nieger,
E. Niecke* ..o, 1037-1039

Reaktionen eines Iminophosphoranyliden-
carbenoids

Nicht durch Dekonstruktion sondern durch Rekonstitution konnte die Zusammenset-
zung des Kornblumen-Pigments Protocyanin geklirt werden. Es ist ein Komplex aus
einem Anthocyanin und einem Malonylflavon sowie Eisen(in)- und Magnesium-
Ionen, wie aus dem Vergleich der optischen und massenspektrometrischen Befunde
von natiirlichem und rekonstituiertem Protocyanin hervorgeht.

T. Kondo*, M. Ueda,
H. Tamura, K. Yoshida,
M. Isobe, T. GotoT ..o 1039-1040

Zusammensetzung von Protocyanin, einem
selbstorganisierten supramolekularen Pig-
ment aus der Kornblume Centaurea cyanus

Als Rezeptoren und Katalysatoren in der Wirt-Gast-
Chemie empfehlen sich die Titelverbindungen. Die
stereoselektive Ringschlu8reaktion von Aminonitri- o H
len ist der Schliissel zur Synthese dieses neuen Typs
axial-chiraler Kationen. Hierbei prdgt das Chirali-
tiatszentrum der Seitenkette, das einer a-Aminosiu-
re entstammt, seine absolute Konfiguration dem
Biarylgertist auf. Dieses Prinzip macht eine breite
Palette von Zielstrukturen, z. B. 1, zuginglich.

Hhoe. g
CHa

-

S. Lehr, K. Schiitz,
M. Bauch,
M. W.Gobel* ... 1041-1043

Axial-chirale Amidinium-lonen mit Biaryl-
gerlst: ein neuer Strukturtyp fir die Wirt-
Gast-Chemie

o R

& M/@
Br
1

Farblos und nur bis —40°C stabil ist das neue
Bromoxid Br,Oj; 1, das kristallographisch charakte-
risiert werden konnte. Das Molekiil hat eine sym-
metrische Struktur mit ekliptischer Anordnung der
terminalen Sauerstoffatome; in I,04 stehen diese
auf Liicke.

D. Leopold,
K. Seppelt™® w..ooveovveecreeen. 10431044

Dibrompentoxid Br,O,

Eine bis 150 °C bestiindige und drei unbestindige Alkylbismut(v)-Verbindungen konn-
ten mit BiMe,; CF,SO; bzw. BiMe,Cl,, BiMe, und [Li(thf),]* BiMe, erstmals her-
gestellt und rontgenographisch untersucht werden. Die Bauprinzipien der Tetra-
und Hexamethylverbindung sowie des Dichlorids sind erwartungsgeméf Tetraeder,
Oktaeder bzw. trigonale Bipyramide. Fiir blauviolettes BiMe; hitte man jedoch
aufgrund der Farbe eine quadratische Pyramide und nicht die trigonale Bipyramide
erwartet.

S. Wallenhauer,
K. Seppelt* ... 1044 -1046

Methylbismut(v)-Verbindungen
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'Die hochdiastereoselektive Bildung ungesittigter a-Aminosiuren 2 durch Umlagerung
‘von 1 gelang nun unter milden Bedingungen und mit sehr guten Ausbeuten lber
‘Metallenolate. Die Ireland-Variante tber Silylketenacetale wird hierdurch ergiéinzt

und zum Teil in Ausbeute und Selektivitidt sogar Ubertroffen. Z = Benzyloxy-
carbonyl.

syn-(+)-2

ZHN/Y O N 4
0

ZHN COOH

U. Kazmaier® ... 1046-1047
Synthese ungesittigter Aminosduren durch
[3.3]-sigmatrope  Umlagerung chelatver-
briickter Glycinesterenolate

Weder eine Helix- noch eine spiralartige B-Turn-Bandstruktur, sondern ein ebenes
B-Turn-Band — man kdnnte von einem B-Turn-Brett sprechen — bildet die Titelver-
bindung. Peptide mit 2,3-Didehydroaminosidureresten (z.f;-Didehydroaminosiure-
resten) wie Dehydrophenylalanin (APhe) sind als Modellverbindungen fiir das Stu-
dium von Struktur-Wirkungs-Beziehungen von grolem Interesse. da die Dehydro-
aminosiuren die Konformation und den enzymatischen Abbau von Peptiden stark
beeinflussen. AufschluBreich ist der Vergleich der Struktur der Titelverbindung mit
der entsprechender Aib-enthaltender Peptide.

K. R. Rajashankar,

S. Ramakumar. T. K. Mal,

V. S. Chauhan* ... 1048 -1050
Synthese, Kristall- und Molekilstruktur
von Boc-Pro-APhe-Ala-APhe-Ala-OMe, ei-
nem Pentapeptid mit ungewohnlicher f-
Turn-Bandstruktur

Als Cyclopropenylio-cyclononatetra-
enid, d.h. in der dipolaren Struktur 1* ~_N
(mit eingeebnetem Neunring), liegt S
die Titelverbindung 1 vor. Dies gilt N/
laut NMR-Untersuchungen fiir den |
gesamten gepriiften Bereich von — 50

bis +350 ‘C und selbst in unpolaren 1

Solventien.

S. Chai,

M. Neuenschwander* ............ 1050-1052

11,12-Bis(diethylamino)nonatriafulvalen,
das erste ,,aromatische’* Nonafulven

Ein nahezu ideal planarer Al,N,-Ring als zentrale SiMe, cp*
Einheit und den niedrigsten Oligomerisationsgrad MeSi—N Al Cp*
der Verbindungsklasse weist das dimere Iminoalan 1 AN N—Al

auf, das aus (Cp*Al), und Me,SiN; entsteht. Dal3 ! Al N
sich kein Heterocuban bildet, ist auf den sterischen '
Anspruch der Cp*- und SiMe,-Gruppen zuriickzu-
fithren. i

S. Schulz, L. Himing,

R. Herbst-Irmer, H. W. Roesky *.

G. M. Sheldrick ......cccccoiennene 1052-1054
Synthese und Struktur des ersten dimeren
Iminoalans mit Al,N,-Heterocyclus

Durch eine Verinderung des pH-Werts oder der Cu''-Konzentration 143t sich die durch
Selbstorganisation des amphiphilen Gluconamids 1 gebildete Uberstruktur beein-
flussen. Bei pH 4.5 bilden sich Vesikel. bei pH 8.5 Fasern und hohle Réhren; in
Gegenwart von Cu'-Tonen entstehen Helices.

Ho9T
/\/\/\/\N\n/‘\/‘Y\N/\N 1
o] 6\/0 \—/

R.J. H. Hafkamp,
M. C. Feiters*,

R. J. M. Nolte* 1054-1055

Einstellbare supramolekulare Strukturen
eines Gluconamids mit einer Imidazol-

gruppe

Grignard-Verbindungen und Amine wurden schon 1903 zu ,.Dimagnesylaminen®
RN(MgX), umgesetzt. Jetzt konnte erstmals eine kristalline Verbindung aus einer
PhN(MgBr),-Losung in Ether erhalten und durch Rontgenstrukturanalyse charak-
terisiert werden. Die Titelverbindung hat ein MgN,-Adamantangeriist; jedes
Mg?*-lTon st durch Ethermolekiile solvatisiert, und die vier Br ~-Ionen befinden sich
oberhalb der vier sechsgliedrigen Ringen des Mg N,-Kifigs.

T. Hascall, M. M. Olmstead,

P. P. Power* 10561057

[{(Et,0)Mg]},(NPh),Br,]: eine aus einer
Imidobis(magnesiumbromid)-Losung  er-
haltene Magnesiumimid-Kifigverbindung
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Nucleophilie- und Elektrophilieskalen als Ordnungsprinzipien polarer
organischer und metallorganischer Reaktionen

Herbert Mayr * und Matthias Patz

Entgegen landlaufiger Meinung ist es fiir
zahlreiche Reaktionen der Organischen
und Metallorganischen Chemie méglich,
Nucleophilie- und Elektrophilieparame-
ter zu definieren, die nicht vom jeweiligen
Reaktionspartner abhéngig sind. Dieses
Phédnomen, das Anfang der siebziger Jah-
re von Ritchie bei Reaktionen hochsta-
bilisierter Carbenium- und Diazonium-

[onen mit n-Nucleophilen entdeckt wur-
de, tritt auch bei Reaktionen von Carbe-
nium-lonen mit aliphatischen und aro-
matischen n-Elektronensystemen sowie
bei Hydridiibertragungen auf. Mit Hilfe
der hier vorgestellten Nucleophilie- und
Elektrophilieskalen, die tiber jeweils 18
Zehnerpotenzen reichen, gelingt die Vor-
aussage, ob und wie rasch eine bestimm-

te C-C-Verkniipfung, eine ionische Re-
duktion oder eine Azokupplung abléuft.
Eine Ankniipfung an die Reaktivitits-
skalen von Ritchie und Sweigart/Kane-
Maguire macht eine einheitliche Behand-
lung einer groBen Zahl polarer Reaktio-
nen méglich.

~

1. Einleitung

Mit Lewis’ Valenzelektronentheorie!"! und der allgemeinen
Séure-Base-Theorie von Lowry und Brensted!?! wurde Mitte
der zwanziger Jahre der Grundstein fiir unser heutiges Verstind-
nis vom Ablauf organisch-chemischer Reaktionen gelegt. Auf
dieser Basis fiihrte Ingold in den dreiBiger Jahren die Begriffe
..Elektrophile™ fiir elektronensuchende Teilchen und ,.Nucleo-
phile* fir kernsuchende Teilchen ein'3).

Uber den ersten systematischen Versuch. den kinetischen
Term Nucleophilie zu quantifizieren, berichteten 1953 Swain und
Scott, die die Geschwindigkeiten von Sy 2-Reaktionen unter-
suchten!®, Sie definierten Nucleophilie # als inhéirente Stoffei-
genschaft durch Gleichung (a), wobei s die elektrophilspezifische
Empfindlichkeit der Geschwindigkeitskonstanten gegentiber Va-
riation des Nucleophils bedeutet. Als Referenzreaktion (s =1)
dienten die Sy2-Reaktionen von Nucleophilen mit CH,Br in
Wasser.

Ig (kjky,o0) = sn (a)

Ein Jahr spiter schlug Edwards eine Vier-Parameter-Gleichung
vor, in der Basizitdt und Polarisierbarkeit des Nucleophils je
nach Elektrophil unterschiedlich gewichtet wurden!¥), doch fand
auch diese Gleichung keine breite Anwendung. Parker wies auf
den groBen EinfluB3 der Solvatation hin und berichtete, daB3 bei

[*] Prof. Dr. H. Mayr, Dipl.-Chem. M. Patz
Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Petersenstralle 22, D-64287 Darmstadt
Telefax: Int. + 6151,16-5591
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S\2-Reaktionen die Nucleophilie bis auf das 10%fache gesteigert
werden kann, wenn man von einem Losungsmittel, das H-Briik-
ken auszubilden vermag, zu einem dipolar aprotischen Losungs-
mittel iibergeht!®). Als Bunnett 1963 Bilanz zog, fiihrte er 17
Faktoren an, die bei einer quantitativen Beschreibung der
Nucleophilie zu beriicksichtigen sind!”). Da die Reaktivi-
titen von Nucleophilen gegentiber trans-[Pt(py),Cl,] mit kei-
nem der damals bekannten Sdtze von Nucleophilieparametern
korrelierten, zogen Pearson etal. den SchluB}, daB3 es derzeit
(1968) nicht moglich sei, Geschwindigkeiten nucleophiler
Substitutionsreaktionen quantitativ vorauszusagen, sofern
Substrate mit stark unterschiedlichen Eigenschaften eingesetzt
werden 8],

2. Konstante Selektivititsbeziehungen

Angesichts der geschilderten Komplexitit erregten 1972 Rit-
chies Befunde groBe Aufmerksamkeit, wonach bei Reaktionen
von Carbokationen und Diazonium-Ionen mit Nucleophilen ein
bestimmtes Nucleophilsystem durch einen konstanten N, -Para-
meter charakterisiert werden kann. der nicht von der Art des
Elektrophils abhingt [Gl. (b)]®). Dieser Zusammenhang (Abb. 1)

wird auch als . konstante Selektivitidtsbeziehung' bezeichnet, da
die relative Reaktionsgeschwindigkeit zweier Nucleophile (= Se-
lektivitdt) nicht von der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit
des Elektrophils abhingt. Umgekehrt ist die relative Reaktivitét
zweier Elektrophile (= Selektivitit) von der Stirke des Nucleo-
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5 ' (p-Me,;NC,H,),C +
H,0
3 2
gk 1
-1
-3

0 2 4 6 8 10

Abb. 1. Konstante Selektivititsbezichung nach Ritchie [9].

phils unabhéngig. Erst beim Erreichen der Diffusionsgrenze wer-
den Abweichungen beobachtet.

Zwar wurde spiter festgestellt, daBl die Beziehung (b) nicht
streng giiltig ist und daB bessere Korrelationen erhalten werden,
wenn verschiedene Gruppen von Elektrophilen separat behan-
delt werden!'%, doch sind angesichts der nahezu 13 Zehner-
potenzen umfassenden Nucleophilieskala diese Abweichungen
in erster Néherung vernachlédssigbar. Der Befund, daB auch
ungeladene Elektrophile, wie Ester!'!l acceptorsubstitu-
ierte Ketone!'?! und 2,4-Dinitrohalogenbenzole!!3! dieser Be-
ziehung folgen. erhoht die Bedeutung von Gleichung (b) erheb-
lich.

Ahnliche Korrelationen beobachteten Kane-Maguire, Swei-
gart et al. bei nucleophilen Additionen an metallkoordinierte
n-Elektronensysteme!'*l. Wie Abbildung 2 zeigt, ist die relative
Reaktivitdt der Metallkomplexe [Mn(CO),(C,H)1*, [Fe(CO),-
(2-MeOC H{)]" und [Fe(Cp)(C,H,)]* von der absoluten Reak-
tionsgeschwindigkeit der Referenznucleophile unabhingig!!*!.
Da die relativen Reaktivititen von Phosphor- und Stickstoff-
Nucleophilen gegeniber freien Carbokationen und metall-

koordinierten n-Elektronensystemen gleich sind™?), kann
die Ng.-Skala von Kane-Maguire und Sweigart als repré-
sentativ fiir beide Klassen von Elektrophilen angesehen wer-
den.

8 N
: : 7 -t
6 EMeO |
: Fe(CO),
4
1+
2 | P(OPh), @
lgk : FeCp
0
-2

-3 -2 -1 0 1 2 3 4
NFe

Abb. 2. Konstante Selektivititsbeziehung nach Kane-Maguire und Sweigart [14].

Konstante Selektivitiitsbeziehungen beobachteten auch wir bei
der Addition von Diarylcarbenium-Ionen (Abkiirzungen siche
Schema 1) an endstéindige Doppelbindungen, wobei die neue
C-C-Bindung im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ge-
kniipft wird!'®). Die relative Reaktivitit der n-Nucleophile ist-
von der Elektrophilie der Carbenium-Ionen unabhingig, ob-

McO—@-— : An cu;@— : Tol
@ . Ph pho_Q_ - PhOPh

Schema 1. Im Beitrag verwendete Abkiirzungen fir Arylreste.

und ungewohnliche Cycloadditionen.
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wohl die absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten um mehr als
finf Zehnerpotenzen variieren (Abb. 3).

Ao

5
/\,SiMe3
4 A
3 0
2 ;
. AnZCH+ : Tol,CH *
lgk (PhOPh)PhCH™*

0

-1

1 0 1 2 3 4
Ig k (AL,CH* + A ) ——

Abb. 3. Konstante Selektivititsbeziehung bei Reaktionen von Benzhydryl-Katio-
nen mit Alkenen (CH,Cl,, —70 "C) [16].

Zieht man die Ergebnisse von Konkurrenzexperimenten hin-
zul' 1 14Bt sich zeigen, daB bei den Reaktionen von Verbindun-
gen mit endstdndigen Doppelbindungen mit Diarylcarbenium-
Tonen die konstante Selektivititsbeziehung tiber einen Reaktivi-
titsbereich von mindestens acht Zehnerpotenzen giiltig ist('®),
Diarylcarbenium-Ionen wurden daher als Referenzelektrophile
verwendet, um eine Nucleophilieskala fiir n-Elektronensysteme
zu erstellen. Da die bisher verwendeten Diarylcarbenium-Ionen
vom Bis(p-chlor)- bis zum Bis( p-dimethylamino)-substituierten
Diphenylcarbenium-Ion einen Reaktivitatsbereich von mehr als
13 Zehnerpotenzen abdecken, wird es moglich, Nucleophile stark
unterschiedlicher Reaktivitdt zu vergleichen, wihrend die steri-
schen Gegebenheiten des elektrophilen Zentrums exakt gleich
gehalten werden.

3. Geschwindigkeiten von Elektrophil-Nucleophil-
Kombinationen

3.1. Bestimmungsmethoden

Zur Bestimmung der meisten hier wiedergegebenen Geschwin-
digkeitskonstanten wurden Lésungen stabiler Carbenium-Io-
nen (oder anderer Elektrophile) erzeugt und die Konzentrations-
abnahme nach Zusatz des Nucleophils verfolgt. Bei n-Nucleo-
philen handelt es sich um einen einzigen Reaktionsschritt (Sche-
ma 2, 1. Reaktion), dem sich manchmal noch ein Deprotonie-
rungsschritt anschlieBt. Der Angriff von Carbenium-Ionen auf
Alkene, Arene, Allylsilane, -germane, -stannane und Hydrosila-
ne ist dagegen der erste Schritt einer mehrstufigen Reaktions-
kaskade (Schema 2), und die angegebenen Geschwindigkeits-
konstanten beziehen sich auf den ersten Schritt dieser Folge, die
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|
meist geschwindigkeitsbestimmende Bindungsbildung zwische 3
Elektrophil und Nucleophil (,,Elektrophil-Nucleophil-Kombina-
tion*"). Der zunichst iiberraschende Befund. daB sich bei diesen
Reaktionen freie und mit dem Gegenion gepaarte Carbenium-
Ionen in ihrer Reaktionsgeschwindigkeit nicht unterscheiden,
wurde darauf zuriickgefiihrt!!®], daB die Gibbs-Energie gepaar-
ter Carbokationen um einen konstanten Betrag giinstiger als die
der freien Ionen ist, in CH,Cl, zum Beispiel um ca. 14 kImol ™',
Da dieser Energieunterschied auch fiir die aktivierten Komplexe
anzunehmen ist, ergibt sich fiir freie und gepaarte Carbokatio-
nen die gleiche Reaktionsgeschwindigkeit!'®). Der Grund fiir
die abweichende Situation in der Chemie der Carbanionen wur-
de diskutiert!' 8],

PPh, +
R-PPh,

4 - R
j)\ R+ X ; &
‘«'7—_\ X

HX
A~MY; -
—— R_ALMY, Y Rox
3
HSIR’ Lt
: SiR’y X XSiR’,
-HR

Schema 2. M = Si, Ge. Sn.

Geschwindigkeitskonstanten & <10* Lmol™'s™ "' wurden von
uns konduktometrisch oder photometrisch unter Verwendung
von Faseroptik bestimmt, so daf problemlos bei tiefen Tempera-
turen und unter Inergasatmosphiire gearbeitet werden konnte!'°1.
In den Arbeitskreisen von Ritchie!?°?und Kane-Maguire!?' wur-
den meist Stopped-flow-Techniken (UV/VIS) eingesetzt, mit de-
nen auch schnellere Reaktionen untersucht werden kénnen. Bei
Carbonylkomplexen wurde auch die IR-Spektroskopie verwen-
det!?!1, Bis an die Diffusionsgrenze drang man mit Laserpuls-
Methoden vor, wobei die Carbenium-Ionen durch 20ns-Laser-
pulse in Gegenwart von Nucleophilen erzeugt wurden!?2l. Die
Zerfallsgeschwindigkeiten der so erzeugten Carbenium-Ionen in
Abhingigkeit von der Nucleophilkonzentration liefern die Ge-
schwindigkeitskonstanten der Elektrophil-Nucleophil-Kombi-
nationen.

Relative Reaktionsgeschwindigkeiten von Alkenen und Allyl-
silanen wurden zusidtzlich durch Konkurrenzexperimente be-
stimmt, indem Carbenium-Ionen in Gegenwart eines Paars von
n-Nucleophilen in situ erzeugt wurden!'7-23), Die aus den Pro-
duktverhiltnissen ermittelten relativen Geschwindigkeitskon-
stanten stimmen mit den Ergebnissen von Messungen absoluter
Geschwindigkeiten iiberein!!8]. Bei der von Jencks et al. entwik-
kelten Methode der Azid-Uhr!?*¢3) wird genutzt, daB} viele
Carbenium-Ionen mit N3 diffusionskontrolliert reagieren (k =
5x 10° Lmol~!'s™!){25), Daher kénnen durch Experimente, bei
denen Carbenium-Ionen in wiBrigen Azidldsungen in situ er-
zeugt werden, aus den Verhiltnissen der Abfangprodukte auch
absolute Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden. Da die
so bestimmten Konkurrenzkonstanten teilweise von der Azid-
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ikonzentration abhingig sind, sind die mit der Azid-Uhr ermit-
telten Geschwindigkeitskonstanten nicht immer verldBlich 26,
Fiir die im Mittelpunkt dieser Ubersicht stehenden n-Nucleo-
phile haben wir gezeigt, dal Messungen absoluter Geschwindig-
keitskonstanten mit Salzen stabiler Carbenium-Ionen und laser-
flashphotolytisch erzeugter Carbenium-lonen ibereinstimmende
Resultate liefern!?7, die durch Produktstudien bei Konkurrenz-
experimenten bestitigt werden. Fur diese Nucleophile liegen so-
mit drei voneinander unabhingige Datensitze vor, deren Uber-
einstimmung die Elektrophil-Nucleophil-Kombination als ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt belegt.

3.2. Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion von Nucleophil,
Elektrophil, Temperatur und Losungsmittel

Die hier beschriebenen Geschwindigkeitskonstanten von Elek-
trophil-Nucleophil-Kombinationen sind in erster Linie von den
vier in der Uberschrift genannten Faktoren abhiingig. Eine stren-
ge Separation dieser vier Parameter ist nicht méglich. Insbesonde-
re die Werte der Nucleophilie- und Elektrophilieparameter sind
hiufig von der Natur des Losungsmittels abhidngig. Fir die
Reaktionen von Carbokationen mit ungeladenen Nucleophilen
wie Alkenen!'®), neutralen Hydriddonoren?® und Phospha-
nen!!'*) wurde gezeigt. daB die Reaktionsgeschwindigkeit durch
das Losungsmittel kaum beeinflult wird (Tabelle 1), da im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt weder Ladungen ,.erzeugt™
noch ,,vernichtet werden. Selbst der Wechsel vom wenig pola-
ren Chloroform (¢ = 4.81) zu Nitromethan (¢ = 35.94) erh6ht
die Geschwindigkeit der Reaktion des Bis(p-methoxyphenyl)-
carbenium-lons An,CH* mit 2-Methyl-1-penten nur um den
Faktor 4.8. Da sich die Polarititen der bei Elektrophil-Nucleo-
phil-Reaktionen eingesetzten Losungsmittel in der Regel zwi-
schen diesen beiden Extremen bewegen, kann der Lésungsmitte-
leinfluf} auf die Geschwindigkeit solcher Reaktionen in erster
Niherung vernachldssigt werden.

Tabelle 1. Der Einflufl des Losungsmittels auf die Geschwindigkeit der Reaktionen
von Carbenium-lonen mit ungeladenen Nucleophilen.

Elcktrophil Nucleophil Losungsmittel & Lit.
[VaKS)) [Lmol~'s™']
An,CH"* 2-Methyl-1- CH;NO, 2.63 [19]
(-30) penten (CH,CI), 0.958 [19]
CH,CI, 0.632 (19]
CHCl, 0.543 [19]
AnPhCH'' HSiMe,Ph CH,NO, 714 [28]
(=20) CH,CN 67.5 [28]
CH,Cl, 47.7 [28]
[Fe(CO)4(CH-)}' PTol, CH,NO, 4.1x10* 21
(20) (CH,),CO 2.8x10* 21}
Pyrrol CH;NO, 0.89 [a] [37)
CH,CN 1.34 [a] 37
[a] Bei 45 C.

Eine starke Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom
Losungsmittel zeigt z.B. der Vergleich der Reaktivitdten von
n-Nucleophilen in protischen und aprotischen Solventien (vgl.
Abschnitt 1). Bei Azokupplungen wiederum wurde ein Zusam-
menhang zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der Do-
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norzahl des Solvens!”3* beobachtet!”3?). In solchen Fillen ist es
zweckmiBig, Nucleophilie oder Elektrophilie in bezug auf ein
bestimmtes Losungsmittel zu definieren (vgl. Abschnitt 3.3.3).

3.3. Nucleophile

3.3.1. Einleitung

Nucleophile lassen sich hinsichtlich der Art der Elektronen
klassifizieren, die fiir die neue Bindung mit dem Elektrophil zur
Verfigung gestellt werden. Man kann somit in n- (z.B. Alkene),
n- (z.B. Phosphane) und o-Nucleophile (z.B. Hydride) untertei-
len. Da es leichter ist, innerhalb dieser Gruppen Unterschiede
und Gemeinsamkeiten zu diskutieren, werden diese drei Nucleo-
philklassen zundchst getrennt behandelt.

3.3.2. Reaktivitit von n-Nucleophilen

3.3.2.1. Alkene, Diene und Alkine

Abbildung 4. in der reprisentative Verbindungen aus Tabel-
le 2 aufgefiihrt sind, zeigt, daB die alkylsubstituierten Ethylene
in erster Linie danach zu unterscheiden sind, ob sie beim elek-
trophilen Angriff sekundére oder tertidre Carbenium-Ionen er-
geben. Isobuten ist 25000mal reaktiver als Propen, dessen Re-

O
3+ o ¢O @ — ‘~)\Ph
A=9 A
2k B )Q o= T~
A =Th 0=
o—)\(,: b O T m
'e k—l— )\|< —ﬁb O - Ph
NN .
TR

Abb. 4. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen von AnPhCH * mit unge-
sittigten Kohlenwasserstoffen (CH,Cl,, —707C).

aktivitit sich nur wenig von der der cis-trans-isomeren 2-Butene
unterscheidet. 2,3,3-Trimethyl-1-buten ist wegen der sterisch an-
spruchsvollen rert-Butylgruppe etwa 20mal weniger reaktiv als
Isobuten und dhnlich reaktiv wie Norbornen, das entsprechend
der Sy1-Reaktivitdt von 2-Norbornyl-Derivaten zwischen se-
kundiren und tertidren Carbenium-Ionen-Vorldufern steht.
Unerwartet groBe Reaktivititsunterschiede bestehen zwischen
den verschiedenen Methylencycloalkanen (Tabelle 2)13°¢). Wir
fanden eine Korrelation zwischen den Geschwindigkeiten der
Carbenium-Ionenaddition an Methylencycloalkane und den Sol-
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Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter fir die Reak-
tion von AnPhCH " mit Alkenen, Alkinen und Dienen (CH,Cl,. —70 C) [30].

Tabelle 2. (Fortsetzung)

Nucleophil & AH* AS* (¢} s [a] N [a] Nucleophil & AH* AS* [c] s [a] N [a]
[Lmol™'s™'] [kImol™'] [Imol 'K™Y) Lmol™'s™!] [kimol™'] [Imol 'K}

Alkylsubstituierte Ethylene Nichtkonjugierte Diene
PN 9.39x 107 32.6+£02 —139+1 0.98)  (-2.36) )\ /&

1.85x 107 [b —130) 0.98 —2.02 (CHa,;

L (el ¢ w1 342 48+05  —110+2  (1.00)  (0.55)
> dorxi0t 3i4zo0d  —ns+2 20 (239 12 131 x10 (— 100) (1.00) —(1.18)

n=3 3.92x 10 260400  —83 %1 (1.00) (179
NN L26x107F 0 299405 —150+2  (1.20)  (=2.38) "= 5.35x 10 28+05  —97+2 (1.00)  (1.59)
)\ 233x 100 200 £04  —112£2 102 1.07 Styrole
S ELH
)\/ 1.84x 10! 204402 —112 41 (1.00)  (1.05)
H 1.09 x 10* 193403  —127+1 0.97 0.78
)\( 6.08 (=113) (1.00)  (0.67) rF 7.38 (] (—120) (1.00) - (0.64)
p-Cl 1.7 [b] (- 120) (1.00)  (0.20)
. p-Br 1.7 [b] (—120) (1.00)  (0.20)
1.21 244 +0.5 —120+ 3 (1.00) (0.10) m-NO, 2.03%x1073 [b] (—120) (1.00) (—1.82)
)\/\ 2.58x 10! 195412 11946 1.00 1.02 /Lph 1.45x 107 (=110) (1.00)  (2.39)
M 286 % 10" 186403  —12241 (1.00)  (1.03) SNy 3.87 155404  —15442 1.20 —0.47
vk 2.47 x 10° 75400 —159+03 116 0.71 (\”‘ 829x1072 261403  —13*1  (120)  (=1.12)
\%\ 5.62 80+£02  —188 +1 1.44 —0.90 Sonstige Alkene
)\/ph 1.13 272410 —107£5  (1.00)  (0.28)
Methylencycloalkane )\7 5.65 % 10° (1.00) 550
5.63 x 10° R (2.80)

-

—UCHZ)AI

n=3 0.12 (—110) (1.00) (—0.44) Alkine

n=d 401 10! 206403 —110+1 (1.00)  (1.30) 2T 3.03x1074 [b) (—105) 0.70)  (=2.19)

n=>5 1.72 % 107 11.6+04  —123+2 1.02 231 -

n= 4.69x 10! 19.8 + 0.1 —112 +1 (1.00)  (1.34) = 7.2x1072 (- 105) 0.70 0.27

n=1 4.25% 102 142400 —121 +1 (1.00)  (1.87) Ph

n= 5.09x 10* 11.24+0.3 —116 + 2 (1.00) (2.66) / 0.97 [b} (—110) (0.80) (1.11)

n=9 1.60 x 10° 107400 —128+1 (1.00) (212

n=10 2.26 x 10: 11.7+03 —120 %1 (1.00)  (236) [a] Die Nucleophilieparameter N und s werden in Abschnitt 4.2 eingefiihrt (in

n= “ 7.83 x ‘0; 120 £0.2 - 127 £1 (1.00) (1.94) Klammern Nitherungswerte). [b] Aus relativen Reaktivitiiten gegeniiber Tol,CH™*

n=12 1.33x10? 125403 =139 1 (1.00) (1.21) [17.30d]. [c] In Klammern Schitzwerte. sichc Abschnitt 3.5.

n=1s 8.84x 10" 167+£0.1  —122 41 (1.00)  (1.37)

Cyclische Alkenc

@ 70x 10" (—150) (100)  (—1.93) volysegeschwindigkeiten der entsprechenden Cycloalkylderivate

bei Sy1-Reaktionen, die frither durch die Spannungsinderung

d 5.2 107 (—130) (1.00)  (1.76) bei der Umhybridisierung (sp® —sp?) im geschwindigkeitsbe-

stimmenden Schritt erklirt worden sind®®'), Da bei den hier
8.7 177402 ~136 %1 110 0.20 diskutierten Additionsreaktionen im geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt keines der Ringkohlenstoffatome den Hybridi-

Lb 782x107" 239403 —126 +1 (1.00)  (—0.12) sierungszustand dndert, wurde die (I)-Spannungstheorie zur

Solvolyse von Cycloalkylverbindungen von Brown!3?! von uns

Konjugierte Diene in Frage gestellt“oc].

A 193x1077 (=120) (1.00) (-~ L.15) Die Reaktivitit konjugierter Diene und Styrole (Tabelle 2)
ANAN 402X 10! 24+03  ~99+2 (1.00)  (1.55) spiegelt ebenfalls die Stabilitdt der beim elektrophilen Angriff
/\) 3.06 (—100) (1.00)  (0.70) entstehenden Allyl- und Benzyl-Kationen relativ zu Alkylcarbe-
3 . nium-lonen wider, wie sie aus Solvolysedaten abgeleitet worden

)\/ 1.56 x 10 230+04  —106+02 098 1.12 . (30u] o R . . . o
ist!>%4 Bei nichtkonjugierten Dienen fiihrte die zusitzliche
)Y 283x 10 (—100) (1.00)  (1.37) Doppelbindung stets zu einer Verringerung der Nucleophilie,
und es wurden keine Beispiele fiir eine nucleophile Unterstiit-

4 = 2 . . . .

SIS 182x10 150406 12443 (LI (1.22) zung der Reaktion durch die zweite n-Bindung gefunden!3°%),
@ 1.74 x 10° (—120) (1.10)  (1.89) Wihrend die Nucleophilie der bisher studierten C-C-Dop-
@ 275 % 10! 185407 12344 110 0.1 pelbmdungssyst?me mit Qen SN?-Realftlwtal:en der Additions-

produkte korreliert, reagieren die Dreifachbindungssysteme 1-
O 3.04 21407 —123+4 (1.10)  (0.13) Hexin und Phenylacetylen viel schneller als man aus den Solvo-
lysegeschwindigkeiten der entsprechenden Vinylchloride erwar-
O 3.26x 107! (—120) (1.10)  (—0.46) ten wiirde!3%9). Der groBere Energiegewinn beim Ubergang einer

C-C-Dreifachbindung in eine C-C-Doppelbindung und eine C-

Angew. Chem. 1994. 106. 990 - 1010
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C-Einfachbindung (verglichen mit dem Ubergang C=C —
2 C—C) hat zur Folge, daf} Alkine nur unwesentlich langsamer
von Carbenium-lonen angegriffen werden als entsprechend sub-
stituierte Alkene, obwohl die aus Alkinen gebildeten Vinyl-Kat-
ionen energiereichere Zwischenstufen sind. Nur gegeniiber ver-
briickenden Elektrophilen (z.B. Halogenen) zeigen Alkine eine
deutlich geringere Nucleophilie als Alkene!331.

3.3.2.2. Allylsilane. -germane, -stannane

In Abbildung 5 sind die Reaktivitiiten von ausgewihlten Allyl-
elementverbindungen (Tabelle 3) und Alkenen (Tabelle 2) auf-
gefiihrt: Der Ersatz eines Allylwasserstoffatoms durch eine Tri-

10 |-
~.SnBu, )\/S"th
91 e
SiMe,
8 |- - )\/Gephs
)\/SiPh3
7
__/\/SnPh]
6
S _/\/SiMe_‘
_/\,GePhS )\
lg krcl 4 .
. /\,SlPh3
3
~SiClMe,
2+ ,//J\/SiCl3
1
oL -~

Abb. S. Reaktivititen von Allylsilanen. -germanen und stannanen relativ zu Pro-
pen (links) und Isobuten (rechts) (Bezugssysteme An,CH*. AnPhCH*. CH,Cl,,
- 70 C)[35].

methylsilylgruppe steigert die Nucleophilie der Doppelbindung
um den Faktor 200000. Eine Trimethylsilylgruppe in -Stellung
zum intermedidren Carbenium-Zentrum erhdht die Reaktivitit
somit stéirker als eine Methylgruppe in 2-Stellung (vgl. Allyltrime-
thylsilan und Isobuten). In der Reihe der Allyltriphenylelement-
verbindungen nimmt die Nucleophilie gemif} Si < Ge < Sn zu.
Die geringe Reaktionsgeschwindigkeit bei vielen Lewis-Séure-
katalysierten Umsetzungen von Allylstannanen ist daher auf die
rasche Reaktion der Allylstannane mit der Lewis-Siure und die
geringe Nucleophilie der dabei gebildeten Zwischenprodukte
zuriickzufithren 341,

Der groBe EinfluB der Substituenten an Silicium wird beim
Vergleich von Allyltrimethyl- und Allyltriphenylsilan deutlich:
Der Unterschied der induktiven Effekte von Methyl und Phenyl
bewirkt, daBl die Triphenylsilylverbindung um den Faktor 58
weniger reaktiv ist. Wird eine Methylgruppe an Silicium durch
Chlor ersetzt, hat dies einen noch gréBeren Reaktivitdtsunter-
schied zur Folge: Allylchlordimethylsilan ist um fast drei Zeh-

Angew. Chen. 1994, 106. 990--1010

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktionen von Allylsilicium-. -ger-
manium- und -zinnverbindungen mit Diarylcarbenium-lonen (CH,Cl,. —70°C)
[35].

Nucleophil k mit AnPhCH* & mit An,CH" s [a] N [a]
[Lmol™'s™!] [Lmol™'s™"]

A~ SMeC 2.76x 107! 1.07 —-0.45
A~ SiPh, 3.21 0.92 0.46
A~ SiMePh 3.87x 10! (1.00) (1.14) [b}
A~ SiMe, 1.87 x 102 281x107! 1.01 1.62
A~ SiMeBY 2,04 x10° (1.00) (1.65) [b]
_~SiEt, 3.13x10? (1.00) (1.77) [b}
A~SiiPr 4.39 x 102 (1.00) (1.87) [b}
o~ SinBu, 5.08 x 102 (1.00) (1.92) [b]
A~SiHexs s 4550102 (1.00) (1.94) [b]
A_sa,  osx107 (1.00) (=077 [b]
)\/s;ph3 1.91 x 10* 5.55x 10! 0.92 3.68
)\/SiMes 4.89 x 10? 0.89 4.90
o~ SiMe,  4.19x 103 (1.10) (1.99) [c]
K\/S“"‘cs 1.66 x 10° (1.10) (1.73) [c]
j/\/s‘m’ 1.52x10° 1.25 0.84
@—ssMe, 130 x 10° 0.90 2.50
@—Sinst 281 x 107 (0.90) (2.93)
\rk/SiEl, 1.3x10° (1.10) (3.74) [c]
A~ GePhy 1.79 x 10 (1.00) (1.07) [d]
)\/chhz x2.5%10* 1.38 x 102 0.80 4.80
A~ SuPh, 5.18x10% 1.01 x 10! 0.89 3.29
A~-SunBu, 5.07 x 103 0.85 5.72
A sum, 240 x 10° 0.82 5.63

{a] Nucleophilieparameter ¥ und s werden in Abschnitt 4.2 eingefithrt (in Klam-
mern Niiherungswerte). [b] Mit einer angenommenen Aktivierungsentropie von
— 120 Jmol™ 'K 7! abgeschiitzt. [c] Mit einer angenommencn Aktivierungsentro-
pie von —130Jmol 'K ™' abgeschiitzt. [d] Mit einer angenommenen Aktivie-
rungsentropie von — 110 Jmol ™' K™ abgeschiitzt.

nerpotenzen weniger reaktiv als Allyltrimethylsilan. Eine allyli-
sche Trichlorsilylgruppierung desaktiviert im Vergleich zu Was-
serstoff sogar um den Faktor 350 (Abb. 5, rechte Spalte, untere
zwei Verbindungen)t3).

Beide Spalten der Abbildung 5 zeigen eine Zunahme der Nu-
cleophilie in der Reihe SiPh; < GePh, < SiMe; < SnPh;, doch
sind die Reaktivitdtsunterschiede in der rechten Spalte kleiner,
weil die zusétzliche Methylgruppe den Elektronenbedarf am
intermedidren Carbenium-Zentrum verringert.

3.3.2.3. Alkylenolether und Silylenolether

Wegen der groBen Nucleophilie von Enolethern wurde zur Be-
stimmung ihrer Reaktivitdt gegeniiber starken Elektrophilen wie
(p-CIC,H,),CH* und (p-MeC¢H,),CH* die Laserflash-Me-
thode eingesetzt!2"] (Tabelle 4). Wie der Vergleich von 1-(Me-
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Tabelle 4. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen von Alkoxy- und Siloxy-
substituierten Ethylenen mit dem Bis(p-chlorphenyl)methyl-Kation A (CH;CN),
dem Bis(p-tolyl)methyl-Kation B(CH ;CN) [27] und dem Bis(p-dimethylaminophe-
nyl)methyl-Kation C (CH,Cl,) [36] bei 20 °C.

Nucleo- Elektro- & Nucleo- Elektro- &
phil phil [Lmol~'s™'] phil phil [Lmol™'s™ ]
Z0Et A 1.7x10® OSiMe,
B 6.3x 10° A 5.5x 107
ZN0onBu A 2.0x 108
/\OiBu A 1.9x 108 )\OSiMeg C 3.53%x 10-2
OSiMe,
Z > 0Bu A 4.2x 108 A 2.1% 108
A 7.4x108
)\ Z~0SiMe, A 1.5x10°
oMe B 3.7x107 Y\ iMes B 2107
Z>0Et
?/\ A 7.7%10° 7 osiMe, A 3.0x10°
P om A 1.3x10° OSiMe, A 2.5x10°
0Bt A 22x10° B 6.0x 10°
B 27 % 108 C 3.61x107"
@ A 27x108 osiMe, A 2.3x10°
B 1.3x 108
Co A 1.3x10° An,CH* ca.1.7x10°
C 1.92x 1072
2N A 3.5%10° .
é B 1.2x10° OSiMe, By | 1.4%10°
OMe 6 B 1.1 x10®
A 1.9x 10° .
B 2.2x 108 OEOSIM% -3
OEt oSiMe C 1x10
/\)\ A ca. 4x10° oMe
1 A 2.4x10°
OSiMe, C 8.02x 10°

thoxy)- und 1-(Trimethylsiloxy)cyclopenten zeigt, unterschei-
den sich Alkylenolether und Silylenolether in ihrer Reaktivitit
nur wenig. Viele der laserflashspektroskopisch bestimmten Ge-
schwindigkeitskonstanten sind wegen der Néhe zur Diffusions-

g
3
OSiMe,
2 — 7 ~OMe
1 —
SnBu,
o, — L
— 0~ ~OSiMe,
Us OSiMe,
Ig k —_— OSiMe,
1k - Ph  OSiMe,
OSiMe,
© — - _SnBu,
— J
2 SiMe,
0SiMe, /J//\
Me,SiO
3L

Abb. 6. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von (p-Me,NC(H,),CH"*
mit elektronenreichen Doppelbindungssystemen (CH,Cl,, 20°C) (36, 88].
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grenze nivelliert, und die aktivierungsbedingten Reaktivitatsun-
terschiede treten besser in den Reaktivititen gegeniiber dem we-
nig elektrophilen Bis(p-dimethylaminophenyl)carbenium-lon
hervor!*®), Da unter diesen Bedingungen die Alkylenolether poly-
merisieren, wurden gegeniiber diesem Carbenium-Ion bisher nur
Daten fiir Silylenolether gemessen.

In Abbildung 6 sind die Reaktivitdten von Silylenolethern mit
denen von Allylsilanen und Allylstannanen verglichen. Bei struk-
turanalogen Verbindungen (H,C=CMe— CH, — SiMe, <
H,C=CMe — OSiMe, < H,C=CMe — CH,SnBu,) liegen die
Silylenolether hinsichtlich ihrer Nucleophilie zwischen den Allyl-
silanen und den Allylstannanen.

3.3.2.4. Arene

Die Umsetzung von Arenen mit dem Tricarbonylcyclohexa-
dienyleisen-Kation folgt hdufig nicht einem Geschwindigkeits-
gesetz 2. Ordnung, was mit der reversiblen Bildung eines inter-
medidren n-Komplexes gedeutet wurde!*”). Fiir eine Reihe
elektronenreicher Arene wurden jedoch Geschwindigkeitskon-
stanten 2. Ordnung gemessen (Tabelle 5).

Tabelle 5. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen von Arenen mit dem
Tricarbonylcyclohexadienyleisen-Kation in Nitromethan bei 45 “C [14] sowie einige
Aktivierungsparameter AH * [kJmol~'J und AS* [Jmol~' K ™'] (in Klammern)

Nucleophil k Nucleophil k
[Lmol~'s™'] [Lmol~'s™1]
R 8.9%x107" S\ Me
b3 -6
W (47; -96) L) 9:2x10
o
@ 5.6x1071 W 6.4x107°
NH (43.5; -110)
-1 Mcsa@om 42x107°
Me,Sn NMe, 1.0x10 3
(715 -43) S _sive
_ 1Me, -6
(53:-100)
@/“‘ 3.9x1074 M%S"QCE 1.0x107°
28x1077

S
Me,Sr@-OMe 17%10* W

(\D,SiMca

1.0x10°*

Tabelle 6. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen substituierter Benzole
mit Diarylcarbenium-Ionen (CH,Cl,, —70°C) [38].

Nucleophil k mit k mit s [a) N [a]
(p-CIC4H,),CH" AnPhCH*
[Lmol~'s™"] [Lmol™'s™"]

=

R =

H ca.4x107% (1.20) (—6.29)
Me 7.8x107! 1.22 —4.22
1.4-Me, 1.8 (1.20) (—4.18)
1,3-Me, 4.2x10? 1.40 —3.31
OMe 3.1x1072 1.17 —1.56
1-OMe, 3-Me ca. 5x 10$[b] 1.0x 10! 1.20 0.02
1,3-(OMe), 6.4x10° 1.20 2.40
1.3,5-(OMe), 33x107[b]  1.30 3.40

[a] Nucleophilieparameter N und s werden in Abschnitt 4.2 eingefihrt (in Klam-
mern Niherungswerte). [b] Laserflashphotolyse in Acetonitril bei 20 °C. Der Sol-
venseffekt ist generell bei diesen Reaktionen klein. Wegen AH* = 0 entfillt die
Temperaturkorrektur.

Angew. Chem. 1994. 106, 990-1010
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Auch Reaktionen von Diarylcarbenium-Ionen mit Benzolde-
“rivaten (Tabelle 6) weisen eine komplexe Kinetik auf!*®], doch
fithrten wir dies auf die reversible Bildung eines o-Komplexes
zuriick. In Einklang mit dieser Annahme erreichten wir durch
Zusatz eines Tetraalkylammonium-Salzes einen Geschwindig-
keitsverlauf 2. Ordnung, indem das in hoher Konzentration vor-
liegende Anion das intermedidre Benzenium-Ion rasch deproto-
niert. Die relativen Reaktivititen der Arene korrelieren mit
ihren Basizititen (Abb. 7), wie bereits aus den relativen Arenre-

aktivititen aus Konkurrenzexperimenten geschlossen worden
ist391,

10 (p-CIC(H,),CH*
AnPhCH*

+
An,CH

pKpy+

Abb. 7. Bezichung zwischen der Basizitit von Arenen und ihrer Reaktivitit gegen-
tiber Diarylcarbenium-lonen (CH,Cl,, —70 C) [38].

3.3.3. Reaktivitit von n-Nucleophilen

Aus der Reihe der n-Nucleophile sind insbesondere Amine,
Phosphane und Phosphite sowie eine Reihe von Anionen unter-
sucht worden. Besonders hiufig wurden Reaktionen mit Wasser
und Hydroxid-Tonen verfolgt, um die Elektrophilie von Carbo-
kationen zu klassifizieren (vgl. Abschnitt 3.4.2).

Wie in Abschnitt 3.2 erldutert, sind die Geschwindigkeiten der
Reaktionen von Carbokationen mit ungeladenen Nucleophilen
in aprotischen Losungsmitteln kaum von der Solvenspolaritit
abhingig, und die in Tabelle 7 angegebenen Geschwindigkeits-

Tabelle 7. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen von Phosphanen und
Phosphiten mit dem Tricarbonylcyclohexadienyleisen-Kation (20 °C. Aceton).

Nucleophil k Lit.
[Lmol~'s™']

Nucleophil k Lit.
[Lmol™'s™']

P(2-MeOC H,), 680x10°  [29.41] P(p-CIC,H,), 9.08x10>  [29]
PBu, 336x 105 [29] P(-C,H,,)s  1.74x102  [29]

1.3% 10 [21] P(-NCC,H,); 143x102  [29]
PEL,Ph 1.55x 105 [29] 6.39%10  [40]
PAn, 6.42x10*  [29] P(OBu), 1.01x10°  [40]
PTol, 283x10*  [21] 8.44 % 10" (21]
PPh, Tol 8.10x10°  [29] P(OE), 4.59% 10" (29]

1.37x10*  [40] P(OMe), 297x10"  [29)
PPh, 7.46x10°  [21) P(2-MeC, H,), 7.7 [29]
P(2-NCC,H,)Ph, 533x10°  [40] P(OPh), 413x1072  [21]
P(p-FCH,), 1.57x10°  [29)

Angew. Chem. 1994, 106. 9901010

konstanten gegeniiber dem Tricarbonylcyclohexadienyleisen-
Kation ™% spiegeln die intrinsische Nucleophilie der Phosphane
und Phosphite wider. Die hohere Reaktivitit von Tris( p-tolyl)-
phosphan und Tris( p-anisyl)phosphan im Vergleich zu Triphe-
nylphosphan deutet darauf hin, daf die Elektronendichte am
Phosphor durch mesomere Wechselwirkungen mit den Substi-
tuenten erhdht wird. Dagegen sind Phosphite deutlich weniger
reaktiv als Phosphane, da hier der mesomere Effekt durch den
ausgeprigten —I-Effekt des Sauerstoffs Giberkompensiert wird.

Wegen der geringen Losungsmittelabhingigkeit lassen sich
die Geschwindigkeitskonstanten aus den Tabellen 7 (Phosphane
in Aceton) und 8 (Amine in Acetonitril) direkt vergleichen. Ami-
ne und Phosphane sind demnach in aprotischen Losungsmitteln
ahnlich nucleophil. Wie unter anderem von McClelland, Steen-
ken et al. an Wasser-Acetonitril-Gemischen gezeigt*®], sinkt die
Nucleophilie der Amine beim Ubergang von aprotischen zu
protischen Losungsmitteln, weil sich nun Wasserstoffbriicken-
bindungen zum Stickstoff ausbilden. Aus diesem Grund unter-
scheidet sich die von Ritchie bestimmte Nucleophiliereihe der
Amine in Wasser (Tabelle 9) erheblich von der Reaktivititsab-
folge in aprotischen Solventien (Tabelle 8).

Tabelle 8. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen von Aminen mit dem Tricar-

bonyleyclohexadienyleisen-Kation (20 °C. Acetonitril).

Nucleophil k Lit. Nucleophil k Lit.
[Lmol™'s™"] [Lmol™'s™'}
Morpholin 2.65x10° [a] [14] Phenylalaninmethyl- 5.00 x 10? [40]
2-Methylimidazol  1.40 x 10* [a] [14] ester
N-Methylimidazol  1.00 x 10* [a] [14] Anilin 2.78 x 10° [b) [42]
1-Phenylethylamin  3.62 x 10* [40] 2-Methylpyridin 2.15x 10% [b] [44]
Nicotin 2.07 x 10* [40] o-Methylanilin 211 x10% [b) [42)
4-Ethylpyridin 1.72x 10* [b] [47] p-Chloranilin 1.47x10% [b] [45)
p-Methylanilin 1.46 x 10* [b] [42] 4-Pyridinaldehyd 1.09 x 10* [40)
Imidazol 1.08 x 10* [40, 43] Nicotinsiiuremethyl- 9.80 x 10? [40]
Alaninethylester ~ 9.13x 10* [40] ester
Phenylglycinethyl-  6.50 x 10* [40} 2-Ethylpyridin 5.45x10% [46)
ester 4-Pyridincarbonitril  3.65x 102 [40]
Pyridin 7.23x 10 [b] [44] 9.37x 10? [47]
2.6-Dimethylpyridin  2.80x 10" [b] [44]

[a] 0°C. [b] Aus Eyring-Parametern extrapoliert.

Tabelle 9. Geschwindigkeitskonstanten fir dic Reaktionen von Aminen und anor-
ganischen Anionen mit Malachitgriin (Wasser. 25 °C).

Nucleophil k[Lmol™'s™'] Lit. Nucleophil & [Lmol™'s™'] Lit
DABCO [¢] 26x1073 [49] OH- 16 1501
Et,N 3.0x1072 [49] 22 [20]
NH, 3.0x 107! [50] CN- 49x 107" 150]
McONH, 9.6x107" (501 69x 107" 120]
HONH, 4.34 [50] clo- 1410 (50]
H,NNH, 42x10" (50] 50x10' (o] [51]
#PrNH, 13x10' fa]  [48] HOO- 13x10°[b]  [51]
MeOCH,CH,NH, 3.6 [4] [48] SO%" 28x102[b]  [51]
NCCH,CH,NH,  88x107'[a] [48] F 45x10° (50)
CH,CH,NH, 5.5%1072[a]  [48]

[a] Mit 33% Acetonitril bei 20"C. [b] Bei 30°C. [¢] DABCO =1.4-Diazabicy-

Der von Parker bei S 2-Reaktionen beschriebene Reaktivitits-
unterschied anionischer Nucleophile in protischen und aproti-
schen Losungsmitteln!®! wird auch bei den hier diskutierten Elek-
trophil-Nucleophil-Kombinationen beobachtet. Ritchies N, -
Parameter fiir das Azid-Ion in Wasser (7.6) und in Dimethylsulf-
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oxid (DMSO. 10.07) implizieren beispielsweise, da3 das Azid-
Ton mit Carbokationen in Wasser fast 300mal langsamer rea-
giert als in DMSOU!!. Anders als bei den oben diskutierten
Kombinationen von Carbokationen mit Aminen sind aber bei
der Kombination mit Anionen nicht allein Wasserstoffbriicken-
bindungen fiir die verminderte Nucleophilie verantwortlich. Da
sich bei Kation-Anion-Kombinationen Ladungen neutralisie-
ren, gibt es auch in aprotischen Losungsmitteln bei Variation
der Lésungsmittelpolaritiit groBe Reaktivititsunterschiede!®?!.
Die Kombinationsgeschwindigkeit nimmt mit abnehmender
Losungsmittelpolaritit stark zu, so daf die Reaktivitiit anioni-
scher Nucleophile gegeniliber Kationen nur in bezug auf ein be-
stimmtes Losungsmittel definiert werden kann.

3.3.4. Reaktivitit von 6-Nucleophilen ( Hydriden)

In diesem Abschnitt beschranken wir uns auf die detailliert
studierten H ™ -Abstraktionen von Elementhydriden der 4. Haupt-
gruppe. Bei den meisten Untersuchungen zu Hydridabstraktio-
nen aus C-H-Bindungen diente das Triphenylcarbenium-Ion
(= Trityl-Kation) als Hydridacceptor!®*. Wegen ihrer Bedeu-
tung in der Biochemie wurden vor allem Hydridiibertragungen
von NADH-Analoga, insbesondere von N-Benzyl-1.4-dihydro-
nicotinamid (BDHNA) eingehend untersucht!*#. Bunton et al.
zeigten, dal3 die Umsetzungen von Kationen mit diesem Hydrid-
donor die N, -Beziehung von Ritchie erfiillen!®®). Da diese
Daten vorwiegend zur Charakterisierung der Elektrophilie von
Carbenium-Ionen dienen, werden sie in Abschnitt 3.4.2 disku-
tiert.

Die Reaktivitit von Silanen, Germanen und Stannanen ge-
geniiber AnPhCH ™ als Hydridacceptor steigt mit zunehmen-
dem Metallcharakter des Zentralatoms und dem damit verbun-
denen zunehmenden Hydridcharakter des Wasserstoffs (Abb. 8.
Tabelle 10). Der Substituenteneinflull auf die Reaktivitéit der Sila-
ne zeigt, daB3 konjugative und hyperkonjugative Effekte die inter-
mediére Bildung von Silylium-lonen deutlich weniger erleichtern
als die von Carbenium-Ionen. Eine frithere Behauptung, wonach
Hydridabstraktionen aus Silanen iiber eine geschwindigkeitsbe-
stimmende Einelektroneniibertragung erfolgen!®3%  konnte
durch die Bestimmung von H-D-Isotopeneffekten beziiglich
Reaktionsgeschwindigkeit und Produktverteilung eindeutig wi-
derlegt werden!?8): Das Hydrid wird im geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt vom Siliciumatom auf das Carbenium-Koh-
lenstoffatom iibertragen.

Bu;SnH>5
5
—— Bu;GeH
4+
Ph;SnH —
3+
—— Bu;SiH =~ Hex;SiH
Ph,GeH —
2 ——
1- iH—
lghk | PhSH—_ o sin,
0 |_Ph,SiH,
Abb. 8. Geschwindigkeitskon- —1F PhSiH. — )
stanten fir die Reaktionen von 3 —— HexSiH,4
AnPhCH"* mit Hydriddono-
ren (—70 "C, CH,Cl,). -2-

Das Reduktionsvermdgen von N-Benzyl-1.4-dihydronicotin-
amid liegt in Wasser zwischen dem von BH; und BH,CN~
(Tabelle 11). In weniger polaren Losungsmitteln ist die Reakti-

Tabelle 11. Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktionen des Anisylferrocenyl-
carbenium-lons mit N-Benzyl-1.4-dihvdronicotinamid (BDHNA) und Borhydrid-
Anionen (25 "C. Wasser) [55].

Nucleophil k[Lmol™'s™']
BH] 1.5 10
BDHNA 1.5% 10°
BH,CN" 7.4 10°

vitdt der anionischen Hydriddonoren BH; und BH,CN~
grofler als die von BDHNA, d. h. der ungeladene Hydriddonor
hat dort die geringste Reaktionsgeschwindigkeit unter diesen
Reduktionsmitteln!®%.

3.4. Elektrophile
3.4.1. Das Reaktivitits-Selektivitits-Prinzip als Grundlage
fiir Elektrophilieskalen?

Wegen der Schwierigkeiten, absolute Reaktionsgeschwindig-
keiten zu bestimmen, ist die Selektivitiit S;: von Elektrophilen als

Tabelle 10. Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktionen von AnPhCH* mit Hydriddonoren (—70 C. CH,Cl,) [28. 56].

Nucleophil k Nucleophil k Nucleophil k
[Lmol™'s™ '} [Lmol™'s™ ) [Lmol™'s™']
HSiMe, 6.37x 10! HSiPh, 8.27 HSiMe,(OSiMe,) 5.86 x 10!
HSiMe,Et 9.06 x 10! H,SiMePh 5.33 HSiMe,(CH,CMe,) 1.65 x 102
HSiMeEt, 1.16 x 10° HSiMec,Ph 1.49 x 102 HSiMe,(CH,SiMe,) 4.99 x 102
HSiEt, 1.24 % 102 HSiMe,Tol 3.30 x 102 HSiMe,(CH,GeMe,) 8.69 x 102
HSi(nPr), 2.25x 102 HSiMe,An 8.71 x 10? HSiMe,(CH,SnMe,) 3.53x 103
HSi(/Pr), 3.67x 10? HSiMe,( p-CIC H.) 4.96x 10" HSiMe(CH,SiMe,), 512 %102
HSi(nBu), 3.85x 102 HSiMePh, 2.24x 10" HSiMe,(CH,SiMe,nBu) 9.79 x 10!
H,Si(nHex) 4.79x107? HSiMe,CH,Ph 2,58 x 10! HSiMe,(CH,SiMe,Ph) 3.44 x 10!
H,Si(nHex), 7.43 HSiMe,CH,CI 201 x107! HGePh, 1.14 x 10?
HSi(nHex), 3.78 x 10° HSiMe,Cl 2.1x107! HGe(nBu), 2.8x10*
H,SiPh 6.96x 1072 HSi(SiMe,), 4.57x 102 HSnPh, 4.98 x 10?
H,SiPh, 1.20
998 Angew. Chem. 1994. 106, 9901010
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Indiz fiir deren Reaktivitit verwendet worden3°® S_ ist ein
Malb fiir die Féhigkeit eines Elektrophils, zwischen der meta-
und der para-Position eines monosubstituierten Benzols zu un-
terscheiden [Gl. (c)] mit m. p;: partielle Geschwindigkeitsfakto-
ren; h: Proportionalititskonstante. Nach dem Reaktivitits-Se-
lektivitdts-Prinzip sollen reaktive Elektrophile durch geringe
Selektivitdt und wenig reaktive Elektrophile durch hohe Selekti-
vitiit charakterisiert sein. Die durch Gleichung (c) ausgedriickte
und experimentell gut belegte Proportionalitdt zwischen intra-
[lg (pe/m)] und intermolekularer Selektivitét [(Ig p;)] ist eine not-
wendige Folge der Linearen Freien-Enthalpie-(Gibbs-Energie)-
Beziehungen, die fir die elektrophilen Substitutionen in mera-
und para-Position eines monosubstituierten Benzols gelten.

Se = lg(pymy) = blgp, ©

Die Beziehung zwischen Selektivitiit Sy und Reaktivitét ist je-
doch nicht eindeutig, da sowohl langsame Reaktionen mit gerin-
ger Selektivitit (z.B. Mercurierungen) als auch rasche Reaktio-
nen mit hoher Selektivitiit (z.B. Acylierungen) bekannt sind!®71.
Mit dem Fall des Reaktivitiits-Selektivitiits-Prinzips'>® ~¢% sind
diese Beispiele aber nun keine Ausnahmen von einer allgemeinen
Regel mehr und der RiickschluB3 auf Elektrophil-Reaktivititen
aus Selektivititsdaten muBl aufgegeben werden!!®: 2659601
Elektrophilieskalen miissen in anderer Weise ermittelt werden.

3.4.2. Elektrophilieskalen aus
,konstanten Selektivititsbezichungen‘

[n Ritchies eingangs zitierter N, -Beziehung [Gl. (b)] ist auBer
dem bereits diskutierten Nucleophilieparameter N, auch der
vom Nucleophil unabhiingige Elektrophilieparameter Ig k, ent-
halten. wobei k, die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
eincs bestimmten Elektrophils mit Wasser ist!®). Der Parameter
lg &, kann demzufolge auch als E, bezeichnet werden [Gl. (d)].

lgk=E, + N, ()

In analoger Weise erhielten Kane-Maguire, Sweigart et al.
unter Verwendung von Phosphanen und Phosphiten als Refe-

Tabelle 12. Relative Reaktivititen von Metall-r-Komplexen gegeniiber Phosphor-
Nucleophilen (in Aceton. Acetonitril und Nitromethan. bei 20 C) [14]; vel. auch
Abb. 2.

Elcktrophil Ig k.., Elektrophil lg k.o
[Mn(CO)4(C-H )" 9.30 [Fe(CO)4(C-H,))* 5.67
[Fe(C,H) 2 8.92 [Fe(CO)y(PPh,)(C H-]" 5.62
(Fe(CO),(NO)CH,))* 8.15 [FeCp(CO),(C,H )" 5.61
[Mn(CO),(PPh,)(C H]* 7.48  [Mn(CO)NO)(PPh,)C H,)]* 5.48
[Fe(CO)(C H-)' 7.45 [FeCp(C-H,)]* 5.26
[Ru(C,H,),)*" 7.43  [Mn(CO),(NO)(6-PhC H,)}* 4.78
[Os(C H )l 6.84 [Mn(CO),(C H)* 4.70
[Fe(CO),(2-MeOC H,)]* 6.72 [Re(CO)4(C HLY 4.65
[Fe(COYNO)PPh,)(C,H,)]"  6.48 [Mn(CO),(NO)6-MeC H,)]* 4.60
[CrCO)(C-H-))* 6.48 [CoCp(C,H-))* 4.18
[CoCp(CyH, ) 6.43 [FeCp(CO),(CH,CHCH,)]" 4.11
[Mn(CO),(NO)6-PhC,H,]* 611 [Mn(COYNO)PPh,)(6-MeC Hg)]*  2.00
[Mn(CO),(NOY6-CNCH ' 6.08 [Fe(CO),I(C H>) 1.95
[Mo(CO)4(C-H-)]* 6.00 [CoCp(C-H,)]* 1.88
[Mn(CO),(NO)C,H,)]* 5.79 [Fe(CO),I(C,Hy)) 0.00
[W(CO)(C,H )] 5.7
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renznucleophilen eine Elektrophilieskala fiir Ubergangsmetall-
n-Kohlenwasserstoff-Komplexe (Tabelle 12)1'41.

Die von uns untersuchten n-Nucleophile sind groBenteils we-
niger reaktiv als die von Ritchie, Kane-Maguire und Sweigart
studierten n-Nucleophile und eignen sich deshalb auch zur Cha-
rakterisierung stirkerer Elektrophile. So wie die Elektrophilieska-
la der Tabelle 12 aus dem Ordinatenabschnitt der Abbildung 2
erhalten wird, entnehmen wir nun die relative Elektrophilie der
Diarylcarbenium-Ionen aus den Abszissenabschnitten der Ab-
bildung 3 und verwandter Auftragungen. Da die konstante Se-
lektivitdt von Diarylcarbenium-Ionen gegeniiber Vinylderiva-
ten auch fiir andere Typen von C-Elektrophilen gilt!®' (Abb. 9),
gibt ihre Lage in Abbildung 9 ihre relative Elektrophilie wieder.

Tol(MeO)CH*
apcn’ Ph(MeO)CH*
s :
8 ; :
o © : : )\,Siph3
C1,B¥ “CH :
6 c

An(McO)CH *

»

: L ~_SiPh,
: 7 _~_SiCMe,
et

/TOIZCH‘*
—
: (PhOPh)PRCH*
AnPhCH *
AnTolCH*
—4F
An,CH*
-1 0 1 2 3 4

lg k (An,CHY + L)

Abb. 9. Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktionen von Diaryl- und Meth-
oxycarbenium-Ionen sowic Aldehyd-Lewis-Sdure-Komplexen mit Alkenen und Al-
lylsitanen (70 “C. CH,Cl,). - Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktio-
nen der Lewis-Siure-Komplexe und des Anisyl(methoxy)carbenium-lons gegen-
iber 2-Methyl-1-penten wurden diber Lineare Freie-Enthalpie-Beziehungen extra-
poliert. Zur Erleichterung der Diskussion wurde die Gerade fiir 2-Methyl-1-penten
(Einheitsgerade) mit abgebildet.

Wenngleich fiir Reaktionen einiger Carbenium-Ionen mit
Wasser die Giiltigkeit der N, -Beziehung demonstriert worden
ist, kann nicht davon ausgegangen werden, daf3 die in Tabelle 13
angegebene Reaktivitdtsabfolge der Elektrophile gegeniiber
Wasser exakt deren relative Reaktivitét gegeniiber anderen Nu-
cleophilen widerspiegelt, zumal sich die k-Werte auf unterschied-
lich zusammengesetzte Losungsmittelgemische beziehen. Bei-
spielsweise reagiert das x-Methoxybenzyl-Kation um zwei Zeh-
nerpotenzen rascher mit Wasser als das Bis(p-tolyl)carbenium-
Ion, wihrend sich diese beiden Elektrophile in ihrer Reaktivitit
gegeniiber m-Nucleophilen kaum unterscheiden (Abb. 9). Mog-
licherweise wirkt sich die anomere Stabilisierung der Halbacetale
bereits auf den Ubergangszustand der Reaktionen von Methoxy-
carbenium-lonen mit Wasser aus. Trotz dieser Diskrepanz bie-
ten die Daten in Tabelle 13 wertvolle Hinweise auf die Reaktivi-
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Tabelle 13. Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung fiir die Reaktio-
nen von Carbenium-lonen mit Wasser (20 °C. Methoden: A = Azid-Uhr [24, 68].

Tabelle 13. (Fortsetzung)

Elektrophil ko[s7™Y Methode Solvens Lit. Elektrophil kols™'] Methode Solvens Lit.
R+ _OR® R2
R’ O
R'R*R? = ¥
H.Me.H 2% 10° [a] A H,0 [62] . O O
Me.Me.H 9.5x 107 [a] Ald]  TFE/H,0 I:1 [63] RT N R
5% 107 [a] A H,O [62] RLRER? = .
Me.Me.OMe 7.0 % 10° [a] A[dl  TFE/H,02:1 [63] NMe, NMe, NMe,  3.5x 107" (] B H,0 (20]
) NMe, NMe,.H 2.11x 1074 [a] B H,0 [20]
R OR NMe,.NMe,.CF, 2.00x 107 [a] B H,0 [74]
—<0R2 OMe.OMe.OMe 1.00 x 10" B CH,CN/H,01:2  [72]
RIR2 = H.H.H 1.5x10° B CH,CN/H,0 1:2  [72
H.Et 2x107 B H,0/CH,CN [64] +
H.iPr 2.2x10° B H,O/CH,CN [64] CHR
Me.Me 1.8x10° B H,O/CH,CN [64] @
Me.-(CH,),- 1.8%10° B H,0/CH,CN [64] Fe
Me.Et 2.9x10* B H,O/CH,CN [64] S
OMe.-(CH,),- 54x103 B H,0 [65] R
OMeMe 1.4x IO: B HZO [65] Ph 4.4 %x 10! [d] B HZO [75]
OEL.Et 59x10 B H,0 [65] An 43%10' [a] B H.,0 [55]
LS (CsH)Fe(CsH,) 2.7%1072 [a] B H,O/CH,CN 1:1  [55]
R rkz- R
X 2
R RS
X.X"R'.R2 O +/
0.0.H.Me 4.6 %107 B H,0/CH,CN [64] o
0.0.Me.H 1.4%10° B H,O/CH,CN [64] R =
0.0,Ph.H 4.0x10* B H,0/CH,CN [64] H 2.3x10* B CH,CN/H,0 1:4  [76]
0.0.Me.Me 3.8%10* B H,0/CH,CN [64] Ph 2.3x10' [a] B CH,CN/H,0 1:4 [76]
0.0.0Me.H 2.7%10* B H,0 [65]
0.0.AnH 1.2 10° [a] B CH,CN/H,01:9  [66] @R
S.0.AnH 4.6x 10" [a] B CH,CN/H,01:9  [66]
S.S.PhH 56x107" [a] B CH,CN/H,0 1:1  [67] R =
S.S.An.H 6.1x 1072 [b] B CH,CN/H,0 1:9 [66] H 2.6 [c] B H,0 (77]
. p-CIC H, 1.2 [c] B H,O0 2
R 4 R Ph 1.0 [c] B H,O (77
An 27x107" [c] B H,0 (1M
R p-Me,NC H, 2x 1072 [c] B H,O 77
R'.R2R? = P PPy
H.Me.H 1x 10" [a] A TFE/H,0 1:1 [68]
H.Me.Me 1.7x 10 [a] A TFE/H,0 1:1 [69] 3.6 x 10 B CH,CN/H,02:3 78]
Me.Me.H 4x 10 [a] A TFE/H,0 1:1 [68]
OMe.H.H 2% 10® [a] A TFE/H,0 1:1 [70] [a] Bei 25°C. [b] Bei 30 °C. [c] Bei 23°C. [4] Sulfit statt Azid.
OMe,Me,H 5% 107 [a] A TFE/H,0 1:1 [68]
OMe.CO,EtH 1.4 %107 [a] A TFE/H,0 1:1 7]
NMe,.CH,.H 2% 10* [a] A TFE/H,0 1:1 [68]
R3
N dung um ein relativ starkes Nucleophil handelt, wurden insbe-
2 O O , sondere wenig reaktive Elektrophile eingesetzt, die mit Wasser
R . . . . .
R'.RZR? = nicht oder kaum meBbar reagieren. Die Reaktionsgeschwindig-
H.H.H 3x10° [a] A TFE/H,0 1:1 [69] keiten von Carbokationen mit BDHNA wurde in der Regel in
ca. 9 x 108 B CH,CN/H,01:2  [72] = : : P q
Me.H.H o 1.2% 10° B CH.ONH.0 12 [72) Wasser als Losungsmltte} bestlmmt. Wegen der lﬁogllc.he11 Bil
H.H.Me 6.8x107 [a] A TFE/H,0 1:1 169] dung von Wasserstoffbriickenbindungen lassen sich diese Ge-
E)A:&Mli‘}:l i?x '02 B (C?HJCN/HzO 1:2 {731 schwindigkeitskonstanten nur hinsichtlich ihrer GroBenord-
e.H, 2.1 %10 B H,CN/H,0 1:2 72 . . P e
OMe.Me.H 9.1 x 105 B CH.CN/H.0 122 [12) nqng ml.t denep vergle{chen, die fir d}C Reaktion von BDHNA
OMe.OMe.H 1.3x10° B CH,CN/H,01:2  [72] mit Kationen in aprotischen Solventien erhalten wurden.
NMe,.NMe,.H 26x1072 B H,0 721

tdt zahlreicher synthetisch wichtiger Elektrophile, wie die in Ab-
schnitt 4.2 behandelte Korrelation zeigt.

Wie in Abschnitt 3.3.4 erwihnt, ist die Geschwindigkeit des
Hydridtransfers von BDHNA auf zahlreiche Elektrophile un-
tersucht worden!3#! (Tabelle 14). Da es sich bei dieser Verbin-

1000

3.5. Einfluf} der Temperatur

Der Einflufl der Temperatur auf die Selektivitdt bei Radikal-
und Carbenreaktionen wurde von Giese ausfiihrlich disku-
tiert’®-871 Die Selektivititsabfolge verschiedener Radikale in
bezug auf ein Paar von Konkurrenten ist oberhalb und unter-
halb der isoselektiven Temperatur genau entgegengesetzt; bei
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Tabelle 14. Geschwindigkeitskonstanten fiir dic Reaktionen verschiedencr Elektrophile mit BDHNA (25 'C, Wasser/Acetonitril) (vgl. [54]: fc = Ferrocenyl).

Elektrophil k [Lmol™'s™"] Lit. Elektrophil k[Lmol™'s™ 1] Lit.
N-Methylpyridinium 42%x1077 [79] N-Methylphthalazinium 4.0x1072 [83]
3-CONH,- [d] 7.5x 1074 [80] N-Methylphenanthridinium 8.0x 1072 [80}
3-NO,- 7.2%x107! [80] N-Methyl-3.4-dihydroisochinolinium 33x107° [83]
N-Methylchinolinium [c] 5.0x107% [81] [fcAnCH]" [b) 1.5x 10° [55)
3-CONH,- 2.8 [81] [fc,CH]* 4.7x 10! [553)
3-NO,- 6.5x10° [81] {fc,PhC]* 42x107"! (55]
N-Mcthylacridinium 4.0x10° [82] An,C* 2.1x10° [85)
Tropylium 2.5x10% [79] Malachitgriin 2.7x10' [85]
Xanthylium 2.7x 108 [79] Trifluoracetophenon [c] §.1x1072 [86}
N-Methylisochinolinium 8.0x107* [83] 3.10-Dimethyl-5-desazaisoalloxazin [a)] 34x1072 84
4-CONH, 4.6x1072 [83]
5-NO,- 1.2x107! {79

fa] In Isopropanol/Wasser 4:1. [b] In Wasser. [¢] 50 "C. 25% Isopropanol. [d] N-Benzyl-Verbindung.

der isoselektiven Temperatur ist die Selektivitdt aller Radikale
der betreffenden Reaktionsserie gleich. Die isoselektive Tempe-
ratur fiir die Umsetzung von Diarylcarbenium-Ionen mit dem
Paar Allyltrimethylsilan/2-Methyl-2-buten liegt bei ca. 1000 K
(Abb. 10), d.h. weit auBlerhalb des MeBbereichs (im Idealfall
isentropischer Reaktionsserien liegt sie bei 7= o).

2.0 k ( o~ SiMey)
K =—FVF7—7—T_

TR
L5 -35°C
An,CH ' _s7°C:

" -88°C ! !
AnTOlCH‘”.. : " A AnPhCH*

—135°C

“*"" (PhOPh)PhCH*

1000/T

Abb. 10. Sclektivitit k von Carbenium-lonen gegenitber dem Paar Allyltrimethyl-
silan/2-Methyl-2-buten als Funktion der Temperatur.

In einigen Fillen ist die Umsetzung bei einer bestimmten
Temperatur unselektiv (Ig k = 0), oberhalb und unterhalb davon
ist die relative Nucleophilie der beiden Reaktionspartner umge-
kehrt. Beispielsweise reagiert das p-Anisyl(phenyl)carbenium-
Ion unterhalb von — 57 “C rascher mit 2-Methyl-2-buten als mit
Allyltrimethylsilan, wihrend oberhalb von —57 “C das Allyltri-
methylsilan reaktiver ist. Da bei —57 “C das betreffende Elek-
trophil nicht zwischen den beiden Nucleophilen zu differenzie-
ren vermag, haben wir die Temperatur am Schnittpunkt mit der
Nullinie als ,.aselektive Temperatur™ bezeichnet!!®® Damit er-
gibt sich ein weiteres Problem fiir die Konstruktion von Reakti-
vitdtsskalen: Die relative Reaktivitdt der beiden in Abbildung 10
betrachteten Nucleophile hingt sowohl vom Elektrophil als auch
von der Temperatur ab. Bei tiefen Temperaturen ist 2-Methyl-2-
buten das stirkere Nucleophil, oberhalb der vom Elektrophil
abhingigen aselektiven Temperatur ist es Allyltrimethylsilan.

Der Temperatureinfluf} ist in der Regel zwar relativ gering, so
dafB starke Verdnderungen der Elektrophilie- oder Nucleophilie-
reihen bei Temperaturvariation ausbleiben. Wenn jedoch Nucleo-
phile dhnlicher Reaktivitdt, aber unterschiedlicher Aktivie-
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rungsenthalpie (und -entropie) verglichen werden, kann es zur
Vertauschung von Positionen auf der Reaktivitdtsskala kom-
men. Wie 146t sich abschétzen, ob mit einer solchen temperatur-
abhiingigen Umkehr relativer Reaktivititen zu rechnen ist?
Bei fast allen der bisher untersuchten Reaktionsreihen fanden
wir, daB3 die Aktivierungsentropie weitgehend vom Strukturtyp
des Nucleophils bestimmt wird und nur wenig vom carbokatio-
nischen Elektrophil abhédngt, selbst wenn sich dessen Reaktivi-
tdt um sechs Zehnerpotenzen dndert (Tabelle 15). Daher lassen

Tabelle 15. Aktivierungsentropien und Reaktionsgeschwindigkeiten (—70“C) fir
die Reaktionen von Carbokationen mit Nucleophilen (CH,Cl,).

Nucleophil  Elektrophil AS* k Lit.
[mol 'K~ [Lmol™'s™"]

Tol,CH* —156 6.79 x 10°* [16]
\:< AnTolCH" —151 1.83 x 10! [16]
An,CH* —155 8.38x 1072 [16]
(PhOPh)PhCH * —111 1.89 x 103 [16]
. AnPhCH* —-122 1.87 x 10? [16]

SiM:
PSS AnTolCH —i17 2.63x 10" [16]
An,CH" —124 2.81x107! [16]
OSiMe,  (p-Me,NC,H,),CH' [b]  —98 1.73% 10" 88]
pp [Fe(CO)L(CHI) fab]  —103 2.55% 1072 [89]
HSnBu (p-MesNC H,),CH® [b] -85 5.22% 10" (56]
3 [Fe(CO)(C H* [a b —82 4.87 189]

[a] In Aceton. [b] Bei 20°C.

sich auch fir solche Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen,
fir die nur Geschwindigkeitskonstanten bei einer Temperatur
bekannt sind, die Aktivierungsparameter und damit die Tempe-
raturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit abschétzen,
sofern die Aktivierungsentropie fir die Reaktion des betreffen-
den oder eines strukturell verwandten Nucleophils gegeniiber
irgendeinem Carbokation bekannt ist.

4. Konstruktion gemittelter Elektrophilie- und
Nucleophilieskalen

4.1. Die Koexistenz von konstanten Selektivitdtsbereichen
und Domiinen des Reaktivitits-Selektivitits-Prinzips

Streng genommen ist die Konstruktion von Elektrophilie- und
Nucleophilieskalen nur in Bereichen konstanter Selektivitit
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sinnvoll, denn nur dann ist die gegeniiber einem Elektrophil
ermittelte Nucleophiliereihe auch auf ein anderes Elektrophil
iibertragbar und umgekehrt. Dies gilt angendhert fiir die von
Ritchie sowie die von Kane-Maguire und Sweigart studierten
Systeme (vgl. Abschnitt 2).

Bei Reaktionen von Diarylcarbenium-Ionen mit Verbindun-
gen mit terminalen C-C-Doppelbindungen bleibt die relative
Reaktivitdt der n-Nucleophile gleich, wahrend die Elektrophilie
der Carbenium-Ionen um sechs GréBenordnungen variiert wird
(k =1072-10* Lmol ~'s™!, siche Abb. 3). Fiir Trimethylsiloxy-
cyclohexen und 2-Methyl-1-penten (Abb. 11) gilt die konstante
Selektivitdtsbeziehung bis zu Geschwindigkeitskonstanten von
ca. 5x 107 Lmol~'s™'. Bei noch stirkeren Elektrophilen wird

0 phcHt  OSiMe,
Tol,CH* .

AnPhCH*

PN

AnZCH+

0 1 2 3 4 5 6 7
E
Abb. 11. Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten fiir Reaktionen von Diarylcar-

benium-lonen mit 2-Methyl-1-penten und Trimethylsiloxycyclohexen (20 “C). Der
als Abszisse verwendete Elektrophilieparameter £ wird in Abschnitt 4.2 eingefihrt.

dieser k-Wert liberschritten, und man gelangt an die Diffusions-
grenze. Hier wird der Giiltigkeitsbereich der Linearen Freien-
Enthalpie-Beziehung verlassen. so daBl das Differenzierungsver-
mogen der Elektrophile beziiglich der beiden n-Nucleophile
abnimmt. Ein inverser Zusammenhang zwischen Reaktivitit
und Selektivitdt kann somit (vgl. Abschnitt 3.5) nur dann mit
Sicherheit erwartet werden, wenn die Geschwindigkeitskonstan-
te fiir mindestens einen der Konkurrenzpartner groBer als 5 x
107 Lmol~'s™! ist. Da dies der Bereich ist, in dem die Ge-
schwindigkeitskonstanten der Reaktionen vieler reaktiver Zwi-
schenstufen liegen, ldfBt sich der Erfolg des Reaktivitits-Selekti-
vitdts-Prinzips beim Studium von Carben- und Radikalreaktio-
nen erkldren. Giese hat jedoch gezeigt, dafl auch bei diesen
Systemen hdufig Verletzungen des Reaktivitdts-Selektivitéts-
Prinzips auftreten!*°).

Unsere Beobachtung, dall Abweichungen von den Linearen
Freien-Energie-Beziehungen erst bei Annidherung an die Diffu-
sionsgrenze auftreten, steht grundsitzlich in Einklang mit den
SchluBfolgerungen aus Selektivitdtsstudien mit solvolytisch er-
zeugten Carbenium-Ionen!26-°0-911 " Allerdings wird bei diesen
Reaktionen ein enger Ubergangsbereich postuliert’®!! in dem die
Selektivitit mit zunehmender Reaktivitat abnehmen soll, weil
der Ubergangszustand den Reaktanten dhnlicher wird (Ham-
mond-Bereich). Aus unseren Daten konnen wir keinen Hinweis
auf einen solchen Bereich entnehmen, so dall wir bei diesen
Reaktionen Verschiebungen des Ubergangszustands auf der Re-
aktionskoordinate als Ursache fiir die abnehmende Selektivitit
bei zunehmender Reaktivitit in Frage stellen.
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Die Beziehungen zwischen Reaktivitit und Selektivitit bei
Reaktionen von Carbenium-Ionen mit n-Nucleophilen haben
jedoch nicht generell die einfache, in den Abbildungen 3 und 11
gezeigte Form. Allgemein finden wir, dafl n-Nucleophile mit
einer Methylgruppe an der Stelle der C-C-Verkniipfung emp-
findlicher auf eine Variation des Elektrophils reagieren als die
entsprechenden unsubstituierten Verbindungen. In Abbildung 12
haben beispielsweise die Geraden fiir 2-Methyl-2-buten und
trans-f-Methylstyrol eine gréBere Steigung als die fiir Isobuten
und Styrol. Wenn auch der Grund fiir die unterschiedlichen
Steigungen nicht gekldrt werden konnte, kann doch ausge-
schlossen werden, dal3 nur sterische Faktoren dafiir ursidchlich
sind, da z.B. Tetramethylethylen, 2-Methyl-4-trimethylsilyl-2-
buten und 1-Methoxy-2-methyl-1-trimethylsiloxy-1-propen (vgl.
Tabelle 16) trotz gleicher Substitution am Angriffsort des Elek-
trophils deutlich unterschiedlich auf eine Variation des Elektro-
phils reagieren. Aus den unterschiedlichen Steigungen ergeben
sich im linearen Bereich der Freien-Enthalpie-Beziehungen ver-
schiedenartige Reaktivitdts-Selektivitdts-Relationen (Abb. 12).
Das Bis( p-methoxyphenyl)carbenium-Ion reagiert beispielswei-
se nur wenig rascher mit 2-Methyl-2-buten als mit Isobuten. Mit
zunehmender Elektrophilie des Carbenium-Ions wichst der Re-
aktivitatsunterschied der beiden m-Nucleophile zunéchst (zu-
nehmende Selektivitdt), bevor bei Annédherung an die Diffu-
sionsgrenze die Selektivitit wieder abnimmt.

Tol,CH +%\

-1 0 1 2 3 4
lgk(A,CH + J_ ) ————

Abb. 12. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen von Diarylcarbenium-
Ionen mit verschiedenen Doppelbindungssystemen (CH,Cl,. —70 "C).

Eine zweimalige Umkehr der Reaktivitits-Selektivitits-Bezie-
hungerfolgt bei der Paarung 2-Methyl-2-buten/Allyltrimethylsi-
lan. Wenig reaktive Carbenium-Ionen reagieren rascher mit Allyl-
trimethylsilan als mit 2-Methyl-2-buten (Abb. 12). Mit zuneh-
mender Reaktivitit der Carbenium-Ionen nimmt die Selektivi-
tit ab, und es kommt zur Kreuzung der beiden Korrelationsge-
raden; bei weiterer Erhéhung der Elektrophilie nimmt die
Selektivitat dann zugunsten des 2-Methyl-2-butens zu. Bei der
Verwendung sehr starker Elektrophile nimmt schlieB3lich die Se-
lektivitdt wegen der Annidherung an die Diffusionsgrenze wieder
ab (in Abb. 12 nicht gezeigt). Ein dhnliches Verhalten findet
man bei der Paarung Styrol/f-Methylstyrol. Wenig elektrophile
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Carbenium-Ionen reagieren rascher mit Styrol. Bei Erhéhung
der Elektrophilie nimmt der Reaktivitdtsunterschied ab, und
das Bis( p-methylphenyl)carbenium-Ion reagiert mit beiden Nu-
cleophilen gleich rasch. Bei weiterer Zunahme der Elektrophilie
steigt die Reaktionsgeschwindigkeit der methylierten Verbin-
dung stiirker an. so daf} in Konkurrenzexperimenten mit dem
unsubstituierten Diphenylcarbenium-Ion trans-f-Methylstyrol
gegeniiber Styrol um den Faktor 4.4 bevorzugt wird!" " In
diesem Bereich nimmt die Selektivitdt proportional zur Reakti-
vitdt zu, bei weiter steigender Reaktivitit sinkt sie dann jedoch
wieder, da beim Erreichen der Diffusionsgrenze die beiden Nu-
cleophile gleich rasch reagieren.

Diese Beispiele verdeutlichen die Problematik einer Ein-Para-
meter-Nucleophilieskala. Bezieht man eine Nucleophiliereihe
beispielsweise auf das Bis( p-methoxyphenyl)carbenium-Ion als
Referenzelektrophil, findet man die Reaktivititsabstufungen f-
Methylstyrol < Styrol und 2-Methyl-2-buten < Allyltrimethyl-
silan. Bei Verwendung eines stirkeren Elektrophils (Ph,CH™)
findet man dagegen die Reihungen Styrol < fi-Methylstyrol und
Allyltrimethylsilan < 2-Methyl-2-buten, und zwischen starken
Nucleophilen wie reaktiven Enolethern vermag Ph,CH™* {iber-
haupt nicht zu differenzieren?”!, Auch fiir einfache Elektrophil-
Nucleophil-Kombinationen sind konstante Selektivitdtsbezichun-
gen somit nicht streng erfiillt, wenn eine groBere strukturelle
Vielfalt von Elektrophilen und Nucleophilen zugelassen wird.

Wiihrend das Problem diffusionskontrollierter Reaktionen
dadurch umgangen werden kann, daf3 zur Charakterisierung star-
ker Nucleophile entsprechend schwache Elektrophile verwendet
werden, zeigen die diskutierten Beispiele, daB3 auch bei den hier
behandelten Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen e¢in Parame-
ter zur Charakterisierung der Nucleophilie nicht ausreichend ist.
Es muB} vielmehr beriicksichtigt werden, daB3 in bestimmten Fil-
len auch die relative Stirke von Nucleophilen vom Elektrophil
abhéngt.

4.2. Korrelationsanalyse

Angesichts der in Abschnitt 4.1 demonstrierten Uberschnei-
dungen von Korrelationslinien erscheint es zweckméBig, die Kon-
struktion von Elektrophilie- und Nucleophilieskalen nicht auf die
Zwei-Parameter-Gleichung von Ritchie [Gl. (b)] zu griinden, son-
dern auch den unterschiedlichen Steigungen der Korrelationsge-
raden Rechnung zu tragen.

In zahlreichen Untersuchungen der Reaktionen von Diarylcar-
benium-lonen mit Nucleophilen fanden wir, dal3 sich die beob-
achteten Geschwindigkeitskonstanten hervorragend durch Glei-
chung (e) beschreiben lassen!!® 28351 (ygl. auch Abb. 3,9, 12).
lgk =slghky + ¢ (e)
Die GrofBle lg k, (Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des
Elektrophils mit 2-Methyl-1-penten) ist ein MaB fiir die Stirke
des Elektrophils, das Nucleophil wird durch die GréBen ¢ (=0
fir 2-Methyl-1-penten) und s (=1 fiir 2-Methyl-1-penten) cha-
rakterisiert. Mit ¢ > 0 sind Nucleophile gekennzeichnet, die
stiarker sind als 2-Methyl-1-penten!®!, und mit s > 1 solche, die
empfindlicher auf Elektrophil-Variationen reagieren als 2-Me-
thyl-1-penten.
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Die Anwendung von Gleichung (e) auf Systeme mit groBien
Absolutwerten von Ig k, (sehr starke oder sehr schwache Elek-
trophile) bereitet jedoch Probleme, weil sich Ungenauigkeiten in
s stark auf die berechnete Geschwindigkeitskonstante auswir-
ken. Dieses Problem vermeiden wir, indem wir Gleichung (e)
durch Gleichung (f) ersetzen, in der ein Elektrophilieparameter
E. ein Nucleophilieparameter N und der in Gleichung (e) einge-
fithrte nucleophilspezifische Steigungsparameter s enthalten sind.
Abweichungen zwischen den in Tabelle 16 angegebenen Werten
fiir s und den Daten in der Literatur!' ¢ 28331 gind in erster Linie
auf die unterschiedliche Referenztemperatur zuriickzufiihren.

lgk =s(E+ N) ()

Da die meisten fiir die Ausgleichsrechnung eingesetzten MefB3-
groBen (Ig k) zwischen —4 und +4 liegen, wirkt sich bei Ver-
wendung von Gleichung (f) eine Ungenauigkeitins (= 0.5-1.5)

Tabelle 16. Nucleophilieparameter fir nichtprotische Losungsmittel (20°C, in Klam-
mern statistisch nicht abgesicherte Werte).

Nucleophile Elektrophile [c] K N Lit.
Kenn- Formel (Kennziffern)
ziffer
Alkene. Alkine
1 NS 2.4.5.6 0.98 +£0.09 —2.02 +0.14 [16]
2 ﬁ)\ 1.6.7.9.10.11.12  1.44 +0.02 —0.96 + 0.31 [16. 27]
4
3 NP 5.6.7.9.10 1.20 +£0.05 —0.47 £ 0.10 [16]
4 1-Methylcyclo- 1.6.7.9.10. 12 1.10 £ 0.01  0.20 + 0.19 [16, 27]
hexen
5 =—Ph 2.6.9 0.70 £ 0.06  0.27 £ 0.11  [30]
6 1.6.7.9.10. 11, 12, 1.16 £0.02  0.71 £ 0.3t [16.27.
\)\ 16,17 93]
7 Zph 6.7.8.9.10. 11,12, 097 + 0.01 0.78 + 0.05 [16. 93]
16. 17
8 )\/\ 1,6.7.8.9.10. 11, 1.00 1.02 £ 0.11  [19. 27,
12.16.17.22.23 30, 61.
93}
9 )\ 2.6.9.10. 12 1.02 £ 0.01 1.07 + 0.04 [16. 95]
10 1.2.6.7.9,10. 12, 0.98 + 0.02 1.12 £ 0.09 [16. 27,
)\/ 16. 17 93. 95]
1 1.2,5,6.7.9.10. 1.024+£0.03 231 +£030 (16,27,
12,24 61]
Allylsilane. -germane und-stannane
12 ~-SiMeCl 9.22.23.26 1.07 + 0.07 —0.45 +0.10 [35, 61]
13 ~SiPhy 9.22,23.25,26 0.92+0.08 0.46 +0.05 [35.61]
14 \(\/SiMe3 1.7.9.10, 11,12 1.254+0.04 084 +0.13 [35.96]
15 /\/SiMC, 1.6.7.9.10, 12, 16, 1.01 £0.03 1.62 + 0.23  [16. 27,
17.23. 24, 25, 26. 41 61,93,
97)
16 O/SiMes 6.9. 41 0.90 + 0.05  2.50 + 0.20 [27. 35,
97)
17 A~ SnPh, 9.10. 11,12, 13,28, 0.89 +0.01 329+ 0.17 (36, 35,
30 98]
18 9.12. 24 0.92 + 0.04 3.68 + 0.17 [35. 61]
)’\/SiPh3
19 )\/ 9.10. 11. 12 0.80 +0.04 4.80 £0.06 [35]
GePh,
20 )\/ 12,13, 27. 28,29, 41. 0.89 £ 0.03  4.90 + 0.82 [35. 36,
SiMe, 42.43 97, 98]
21 12. 30 0.82 5.63 35.98
)\/s“ - (0.82) [ ]
22 /\/SnBu, 12.13.42.43 0.854+0.04 572+ 0.55 [35. 36.
971
23 13, 20. 30. 31. 33 087 +0.10 792 +0.35 [36.89.
)\/S"B% 96]

(Fortsetzung der Tabelle siche nichste Seite)
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Tabelle 16. (Fortsetzung)

H. Mayr und M. Patz '

Nucleophile Elektrophile [c] § N Lit.
Kenn-  Formel (Kennziffern)
zitfer
Silylenolether
24 OSiMe, 6.9.12.13.19.28,  0.92+0.02 558 +0.18 [27. 36.
29. 30 89, 96,
98]
25 ;iiMe, 13.28. 29 090 +£0.13 595+ 0.24 [88. 98]
26 OSiMe, 13. 14, 30. 31. 33 0.89 + 0.09  6.66 + 0.28 [88. 89.
)\Ph 99]
27 OSiMe, 13.19. 20. 28. 30 093 +0.08 686+ 0.46 [36. 89.
6 96. 98]
28 OMe 13.19. 20, 21. 30, 31. 093 + 0.09  9.49 + 045 [36. 89.
>—< 33 96. 100]
OSiMe,
Arene @
R
R =
29 Me 1.2.3.4 1.22+£0.21 —4.22+£0.10 (38, 101]
30 1.3-Me, 1.2.3.5.6 1.40 £ 0.02 —3.31 +£0.27 [38.101)
31 OMe 1.9.12. 41 117+ 0.08 —1.56 +0.49 [38.97.
101]
32 1-OMe. 3-Me 1.6.9.12.41 1.20 £ 0.09  0.02 £ 0.50 [38.97.
101
33 1.3-(OMe), 3901112, 41. 42 1.20 +£ 0.05  2.40 +£0.63 [38.97.
101]
34 1.3.5-(OMe), 6.9.12 130 £0.21  3.40 +0.45  [38. 101]
35 o 12. 30 (1.05) 3.86 [14. 97]
wr
Hydriddonoren
36 H,SiPh 56.7.9 0.76 + 0.06 —0.05 +0.08 [28]
37 HSiPh, 6.7.9.10. 12 0.72 + 0.01 1.91 + 0.04 [28)
8 HSiMe,Ph 6.7.9.10.12.14.27. 0.72 £ 0.02  3.39 £ 0.15 [28. 53.
28.29 98}
39 HGePh, 6.7.9.12 0.66 + 0.01 375+ 0.03 [56]
40 HSiBu, 9.10, 11, 12 0.64 +£ 0.05 448 +0.06 (28]
41 HSnPh, 9.10. 11,1213 0.56 +£ 0.01 594 + 045 [56]
42 HGeBu, 9.10. (1. 12, 13 0.69 +0.02  6.32+0.15 [56]
43 HSnBu, 13. 21,30, 31, 33 0.57 £ 0.08 929 +0.37 [56. 89.
99]
44 (TCONH: 14.18.19.21. 29 0.97 +0.07 945 +0.52  [54. 55]
(B
Y
Bzl
n-Nucleophile
45 P(OPh), 12.13.30. 31. 38 0.75+0.14 530 +£0.85 [14.93]
16 H,O [a] 2.5.6.9.10.12.13. 0.80 + 0.02 580 +0.11  [55. 72.
14,15, 18,28, 29. 42, 75. 76,
43 77. 102
47 MeOH [a) 14.15 (0.80) 7.73 [103]
48 H,NNHCONH, 14.15 (0.85) 9.39 [104]
[b]
49 F,CCH,NH, [b] 10.12.14.15. 18 0.77 £ 0.04  9.55+0.25 [48.76.
104]
50 P(OBu), 13,15, 20. 30, 31,32, 0.70 £ 0.15 1081 £ 0.16  [14. 15,
34, 35.36. 37. 38. 39. 93]
40
51 EtO.CCH,NH, 14,15 (0.77) 11.68 [104]
(b]
52 PPh, 13.15.30.31.32.33. 0.80 £ 015 13.01 +£0.19  [14. 15,
34.35.36. 37. 39. 40 93}
53 PTol, 15.30.31.32.33. 34, 0.80 + 0.14 1343 + 044 [14.15]
40
54 N 30, 31, 32,33, 34 0.67 +0.02 13.76 + 0.06 [14]
’ ~Z
55 n 30. 31. 32, 33. 34 0.67 + 0.21  14.03 + 0.34  [14]
pi
=
56 PBu, 15.20. 30, 31.32.39. 0.70 £ 0.11 1593 £ 0.34 [14.15]
40

[a] Fir Geschwindigkeitkonstante pseudo-erster Ordnung mit dem Nucleophil als Sol-
vens. [b] In Wasser. [c] Fir die Formeln der Elektrophile siche Tabelle 17.
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weniger gravierend aus. da der damit zu multiplizierende Aus-
druck (E + N) stets einen kleinen Absolutwert hat. Der Unter-
schied bei der Verwendung von Gleichung (e) bzw. (f) 148t sich
graphisch veranschaulichen (Abb. 13). Falls die auf der Abszis-
se eingetragene Elektrophilieskala gegeben ist, erhielte man die
Nucleophilieparamter ¢ nach Gleichung (e) aus den teilweise
weit auBerhalb des MeBbereichs liegenden Schnittpunkten der
Korrelationsgeraden mit der Vertikalen bei £ = Ig k, = 0. Nach
Gleichung (f) ergibt sich der Nucleophilieparameter N dagegen
aus den ublicherweise im MeBbereich liegenden Schnittpunkten
der Korrelationsgeraden mit der durch 1g & = 0 definierten Ho-
rizontalen, d.h. er ist identisch mit dem Negativen des E-Werts
desjenigen Elektrophils, mit dem das betreffende Nucleophil mit
der Geschwindigkeitskonstante k =1 reagiert.

An,CH *

Bzl
-14-12 -10 -8 -6 -4

N
(=
N
Ny
o L

E

Abb. 13. Geschwindigkeitskonstanten fir Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen
bei 20 C. Graphische Darstellung fiir 6 der 56 durch die Tabellen 16 und 17 erfaB3ten
Korrelationen.

Fiir die Ausgleichsrechnung wurde die Elektrophilie E des
Bis( p-methoxyphenyl)methyl-Kations auf 0 und der Steigungs-
parameter s des 2-Methyl-1-pentens auf 1 festgelegt. Nun wur-
den zunichst die detailliert untersuchten Kombinationen von
Diarylcarbenium-Ionen mit Nucleophilen (Ig k) einer ,,Least-
squares‘‘-Anpassung unterzogen. Der so erhaltene Parameter-
Satz wurde durch weitere Systeme iiber eine Minimierung des
Abweichungsquadrats logarithmierter, beobachteter und errech-
neter Geschwindigkeitskonstanten ergénzt, wodurch der in Ta-
belle 16 wiedergegebene Datensatz erhalten wurde. Als Stan-
dardtemperatur fir die Korrelationen wurde 20°C gewihlt.
Falls Reaktionen bei einer anderen Temperatur untersucht wur-
den und Aktivierungsparameter nicht bekannt sind. erfolgte die
Umrechnung auf 20 °C durch Abschitzung der Aktivierungs-
entropie und der daraus mit Ig k& ermittelten Aktivierungsenthal-
pie (siche Abschnitt 3.5).

Da die Art des Losungsmittels nur einen geringen Einflul3 auf
die Geschwindigkeiten der meisten hier behandelten Elektro-
phil-Nucleophil-Kombinationen hat (sieche Abschnitt 3.2). wer-
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den Solventien in Tabelle 16 im allgemeinen nicht erwdhnt. Nur
bei den n-Nucleophilen, deren Reaktivitit hdufig in protischen
Solventien untersucht worden ist, findet sich ein Hinweis, wenn
sich die angegebenen Nucleophilieparameter auf ein protisches
Losungsmittel beziehen.

Abbildung 13 illustriert 6 der 56 aus der Korrelationsanalyse
erhaltenen Ausgleichsgeraden. Im gesamten Reaktivitdtsbereich —
von sehr langsamen Reaktionen (kK =~ 107° Lmol~'s™!) bis zu
schnellen (k =5x 107 Lmol~'s™!) — gelten lineare Beziehun-
gen. Erst bei Anndherung an die Diffusionsgrenze kommt es zu
Abweichungen von der Linearitit (siche Abschnitt 4.1). Die
Reihe der kationischen Elektrophile reicht vom hochreaktiven
Bis( p-chlorphenyl)methyl-Kation (pKy. = —14)1*%3 fiir dessen
Generierung sehr starke Lewis- oder Brensted-Sduren erforder-
lich sind, bis zum N-Methylchinolinium-Ion (pKy. = 16.5)1196],
das selbst in verdiinnter Natronlauge noch als Kation vorliegt.
Einen dhnlichen Reaktivitdtsbereich deckt man mit den Nucleo-
philen ab, die vom wenig nucleophilen Toluol iber Alkylethyle-
ne und Enolether bis zu den stark nucleophilen Aminen und
Phosphanen reichen.

Sterische Effekte, die die Geschwindigkeiten dieser Reaktio-
nen ebenfalls beeinflussen, wurden bei unserer Analyse vernach-
lissigt, da sie angesichts des riesigen Reaktivitdtsbereichs meist
nur kleine Korrekturglieder darstellen. Um auf eine explizite
Behandlung der sterischen Effekte vorldufig verzichten zu kén-
nen, wurden allerdings Triarylcarbenium-Ionen aus unserer
Analyse ausgeklammert, denn sie reagieren wegen ihrer steri-
schen Abschirmung deutlich langsamer als entsprechend ihrer
Lewis-Aciditit zu erwarten wiire(28: 1071,

Trigt man die gegeniiber Wasser gemessenen Geschwindig-
keitskonstanten k, pseudo-erster Ordnung (Tabelle 13) gegen
die Elektrophilieparameter £ der Tabelle 17 auf, ergibt sich die in
Abbildung 14 gezeigte lineare Korrelation, von der nur der Wert
fiir das 2-Methoxybenzyl-Kation signifikant abweicht und die
durch (g) beschrieben werden kann (r = 0.996, 13 Punkte). Mit
E=1241gk,— 580 (k, aus Tabelle 13) ()
ihrer Hilfe lassen sich aus den A -Werten die Elektrophiliepara-
meter E grob abschiitzen, wobei die Grenzen dieser Methode
durch die Streuung der Punkte um die Ausgleichsgerade in Ab-
bildung 14 illustriert werden. Da die in Tabelle 13 wiedergegebe-

10 Ph,CH *
Ph(MeO)CH*. .. .- . .

8 An,CH*

. .

4

2

gk,
0 -
. p-O,NCH,-N,

8 6 4 2 0 2 4 6
E

Abb. 14. Korrelation zwischen den Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen
von Elektrophilen mit Wasser (Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ord-
nung. Tabelle 13) und den Elektrophilieparametern der Tabelle 17.
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Tabelle 17. Elektrophilieskala fir nichtprotische Losungsmittel (20°C).
Elektrophile Nucleophile [c] E Lit.

Kenn-  Formel (Kennziffern)

ziffer

Benzhydryl-Kationen

+

A7Q,

XY =

1 CL.Cl 2.4,6.8, 10,11, 14, 5.96 + 0.41 [27, 38, 101]
15,29, 30, 30. 31, 32

2 H.H 1.5,9, 10, 11. 29, 30. 571 +£0.21 [16, 27, 30, 72,
46 95, 101)

3 F.F 29. 30. 33 520+ 0.56 [101)

4 F.H .29 537+ 0.09 (16, 101]

5 Me.H 1. 3. 11, 30, 36, 46 433 +0.12 [16,27, 28, 72,

101]

6 Me.Me 1,2,3,4.5,6,7,8,9. 3.51 +£0.19 [16, 19, 27, 28,
10, 11, 15, 16, 24. 30. 30. 56. 72, 101]
32, 34, 36, 37. 38, 39,
46

7 OPh.H 2.3,4,6,7,8,10, 11, 2.82+0.06 [16, 19, 28, 35,
14, 15. 36. 37, 38, 39 56]

8 OPh,Me 7,8 2.11 +0.05 [16, 19]

9 OMe.H 2.3.4.5,6.7,.8,9,10, 207+ 0.19 [16. 19, 27, 28,
11, 12, 13, 14, 15, 16, 30, 35, 38, 56,
17,18, 19, 24, 31, 32, 72]
33, 34, 36, 37, 38, 39,
40, 41, 42, 46

10 OMe.Me 2,3.4.6,7,8.9. 10, 1.45+0.10 [16, 19, 28, 35,
11, 14,15, 17. 19, 37, 48, 56, 72)
38, 40, 41, 42, 46, 49

11 OPh.OMe  2,6,7,8,14,17,19, 0.54 +0.09 [16, 19, 28. 35,
33, 40, 41, 42 56, 97)

12 OMe.OMe  2,4.6,7,8,9,10, 11, 0 (16, 19, 28, 35,
14,15, 17. 18, 19, 20, 38, 48, 56, 72,
21,22, 24, 31, 32, 33, 93, 96, 97, 101)
34, 35, 37, 38, 39, 40,
41, 42, 45, 46, 49

13 NMe,. 17.20.22,23,24.25, —7.45+ 044 [36, 56. 72, 88,

NMe, 26. 27,28, 41, 42, 43, 93]

45, 46, 50, 52
Allyl- und Tropylium-Ionen

14 26, 38. 43, 44, 46, 47.
48, 49, 51

15 46, 47, 48,49,  —8.36 +0.27 [15, 77, 103,
@ NMe, 50, 51, 52, 53. 104)

—5.14 £ 0.33 [53. 54, 77.99,
103, 104]

56
~«-G
X =
16 Cl 6.7.8.10. 15 3.28 +£0.42 [93]
17 H 6.7.8.10, 15 292+£0.28 [93]

—0.99 + 0.63 [54, 76}

—7.63 +0.44 [54, 96. 100]

18 X 44, 46, 49
CL
o
19 (\/‘ 24,27, 28,44
L
N
|

Me
20 0 X 23,27,28, —9.67+0.60 [15,96]
Me,N (+)/ NMe, 50, 56
21 X 28.43, 44 —11.65+ 04 [54.99. 100]
+.
Y
Me

(I:H
OMe
2 Ph 8,12, 13 3.26 +0.10 [61]
Tol 8.12,13,15 204 +0.11 [61]
24 An 11,15, 18 0.45 + 0.24 [61)

(Fortsetzung der Tabelle sieche nichste Seite)
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H. Mayr und M. Patz

Tabelle 17. (Fortsetzung)

Elektrophile
Kenn- Formel
zifter

Nucleophile [c] E Lit.
(Kennziffern)

Carbonyl-Lewis-Sdure-Komplexe

BCI

RN
25 p-CIC,H, [a] 13.15 1.03 4+ 0.60 [61]
26 Ph [a] 12,13, 15 0.69 + 0.60 [61]

Ubergangsmetall-komplexierte Carbokationen
+

CHR
Fe
R =
27 Me 20, 38 —2.91 £ 0.05 [98]
28 Ph 11,17, 20. 24. 25, 27, —2.92 £ 0.42 [75.98)
38. 46
29 An 20, 24. 25. 38, 44. 46 —3.70 £ 0.37 [55.75.98]
4+
R
M (¥) (CO),
30 R =H. 17, 21. 23, 24. 26. 27, —8.00 + 0.47 [14. 89, 98]
M = Fe, 28, 33, 35, 43. 45. 50,
Y =CO 52, 53. 54, 55. 56
31 R = 2-OMe. 23, 26, 28. 43. 45, 50, —9.17 £ 0.33 [14.89]
M = Fe, 52,53, 54, 55. 56
Y =CO
32 R = 6-Me, 50, 52,53, 54.55,56 —1227+04 [14]
M = Mn.
Y = NO
A+
M (Y) (o),
33 M = Fe, 23.26. 28. 43. 52, 53, —9.88 + 0.29 [14.89)
Y =CO 54,55
34 M = Mn, 50. 52. 53. 54. 55 —10.20 £ 0.1 [14]
Y = NO
S
35 Fe 50. 52 -6.21 £ 0.15 [14]
36 Ru 50. 52 —821 £0.13 [14)
37 Os 50. 52 —9.03 +£ 0.01 [14)
38 7"|+ 45. 50 —5.12 4+ 0.31 [14)
Mn(CO),
39 @”‘; + 50. 52. 56 —8.98 + 0.23 [14]
C
=
40 @_‘ + 50. 52. 53. 56 —9.14 + 0.34 [14]

R

R =
41 2.4-(NO,), [b] 15.16.20. 31.32.33  —2.64 + 0.56 [97]
42 4-NO, [b] 20,22, 33,46 —5624+09 [97.102]
43 H [b) 20,22 —8.11+£1.51 [97]

[a] In Dichlormethan. [b] In Acetonitril. [¢] Fiir die Formeln der Nucleophile
siche Tabelle 16.

nen k -Werte teilweise mit Ritchies k,-Werten identisch sind,
stellt Gleichung (g) die Verkniipfung unserer E-Skala mit Rit-
chies Elektrophiliereihe her.

Aus der Uberlappung der Datensiitze der Tabellen 12 und 17
errechnet man die Korrelationsgleichung (h), mit der Kane-Ma-
guires k,,-Werte fir Metallkomplexe (Tabelle 12) in die Elektro-
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philieparameter £ umgerechnet werden konnen. Da die &, -
Werte der Tabelle 12 und die entsprechenden £-Werte der Tabel-
le 17 groBenteils auf denselben Mef3daten beruhen, ist die Anga-
be eines Korrelationskoeffizienten fir Gleichung (h) nicht
sinnvoll.

E=1381gk,., —18.2 (lgk,, aus Tabelle 12) (h)

rel

In gleicher Weise errechnet man aus der Uberlappung der
Eintrdge in den Tabellen 7 und & einerseits und in Tabelle 16
andererseits die Gleichung (i), die die Verbindung der Nucleo-
philiereihe von Sweigart/Kane-Maguire!'*) mit der hier vorge-
stellten N-Skala herstellt.

N =1.511gk +7.53 (k aus Tabellen 7, 8) (i)

SchlieBlich erhéllt man aus dem Vergleich der Eintrige in Ta-
belle 16 und Tabelle 1 aus Lit.['!! die Beziehung (k), die nun
Ritchies NV -Skala an die N-Skala der Tabelle 16 anbindet.

N=120N, +6.18 (k)

Verwendet man fiir die Berechnung der Geschwindigkeits-
konstanten nach Gleichung (f) Nucleophilieparameter, die aus
den Beziehungen (i) und (k) stammen. erreicht man die beste
Fehlerkompensation, wenn als Steigungsparameter s = 0.66
[GL. ()] bzw. 0.83 [GI. (k)]. d. h. die Kehrwerte der Steigungen in
diesen Gleichungen, eingesetzt werden.

5. Voraussagbarkeit polarer organischer Reaktionen

Nimmt man an, daB3 Gleichung (f) auch fiir die bisher nicht
untersuchten Kombinationen der in Tabellen 16 und 17 ange-
fihrten Nucleophile und Elektrophile giiltig ist, lassen sich aus
ihr die Geschwindigkeitskonstanten fiir 2408 Elektrophil-
Nucleophil-Kombinationen berechnen. Durch die Einbezichung
der Ritchie- und Sweigart/Kane-Maguire-Skalen iiber die Glei-
chungen (g)- (k) sowie durch die Beriicksichtigung der extrapo-
lierten Nucleophilieparameter der Tabellen 2, 3 und 6 wird das
Voraussagepotential erheblich erweitert.

Welche Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen treten bei
20°C ein? In Abbildung 15 sind die Reaktionspartner so einge-
tragen, dall nebeneinanderstehende Elektrophil-Nucleophil-
Paare die Beziechung £ = — (5 + N)erflillen, d. h. Elektrophilie-
und Nucleophilieskala sind gegenlidufig angeordnet. Fiir Elek-
trophil-Nucleophil-Paare, die auf gleicher Hohe stehen. ergibt
sich nach Gleichung (f): Igk = — 5 s. Da fiir die meisten Nucleo-
phile 0.6 < s <1.2 gilt (Tabelle 16), erwartet man fiir nebenein-
ander stehende Elektrophil-Nucleophil-Paare Kombinationsge-
schwindigkeitskonstanten von 1073 bis 107® Lmol~!s™! bei
20°C. Bei einer Konzentration der UberschuBBkomponente von
1 mol L™ entspricht dies Halbwertszeiten von 12 min bis 8 d. In
erster Nédherung ist daher zu erwarten, dal3 Elektrophile mit
denjenigen Nucleophilen bei 20°C reagieren, die in Abbil-
dung 15 tiefer als sie stehen. Es ist klar, daB3 dies nur eine Vor-
orientierung sein kann und daB fiir prizisere Voraussagen Glei-
chung (f) herangezogen werden muf.
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Einige Beispiele sollen das Vorgehen erldutern:

Anisol steht in Abbildung 15 hoher als das Tropylium-Ion, so
daBl eine rasche Reaktion unwahrscheinlich ist. Nach Glei-
chung (f) errechnet man eine Geschwindigkeitskonstante von
1078 Lmol~'s™!, in Einklang mit der Beobachtung, daB} diese
Reaktion bei Raumtemperatur nicht eintritt. Auch beim Erhit-
zen von Tropyliumtetrachloroaluminat mit Anisol auf 85°C
konnten keine Substitutionsprodukte erhalten werden, wihrend
die Umsetzung von Tropyliumchlorid mit Anisol nach fiinfstiin-
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Fe(CO),
- +

Mn(NO)(CO),

Abb. 15. Wer mit wem? Gegen-
iberstellung der gemittelten Nucle-

Schwache Elektrophile ophilic- und Elcktrophiliereihe.

digem Erhitzen auf 85-90 °C 0.8 % p-Anisylcycloheptatrien lie-
ferte!©8). Mit Allylsilanen!! °°), Isobuten und z-Methylstyrol!* '}
dagegen reagiert Tropyliumtetrafluoroborat bei Raumtempera-
tur glatt, wie nach Abbildung 15 und den Tabellen 2, 16 und 17
zu erwarten.

Das Tricarbonylcyclohexadienyleisen-Kation reagiert mit Si-
lylenolethern und Allylstannanen bereits bei Raumtemperatur
rasch!" '], Zur Umsetzung mit Allyltrimethylsilan war dagegen
sechsstiindiges Erwirmen erforderlich!!!2), Reaktionen dieses
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H. Mayr und M. Patz]

Kations mit alkylierten Ethylenen sind uns nicht bekannt: wenn
iiberhaupt sollten sie nur unter schirferen Bedingungen stattfin-
den.

Azokupplungen mit dem Benzoldiazonium-Ion werden iiber-
licherweise mit aromatischen Aminen oder Phenolat-Ionen
durchgefiihrt, wihrend Phenolether nicht reagieren. Das elektro-
philere 2,4-Dinitrobenzoldiazonium-Ion reagiert jedoch auch
mit Anisol, und bei Verwendung des elektronenreicheren m-Me-
thylanisols gelingt auch die Umsetzung des 4-Nitrobenzoldiazo-
nium-Tons!' 131, 1 3, 5-Trimethoxybenzol kuppelt bereits mit Ben-
zoldiazonium-Tonen!"' '3, Entsprechend wurden Umsetzungen
des 2,4-Dinitrobenzoldiazonium-lons mit zahlreichen 1.1-Dial-
kylethylenen!"!'#) Styrol!''*) und Allylsilanen!! ') beschrieben,
wihrend uns die Umsetzung mit monoalkylierten Ethylenen
nicht gelang.

Gleichung (f) und die vereinfachte Darstellung in Abbildung 15
ermoglichen nicht nur eine Antwort auf die Frage, ob eine Re-
aktion iberhaupt ablduft, sondern helfen auch bei der Ermittlung
von Chemoselektivitidten. Berechnet man beispielsweise lg k-Wer-
te, die groBer als acht sind. bedeutet dies eine Annédherung an die
Diffusionsgrenze und somit die Abnahme oder das Verschwin-
den von Selektivititen im Fall konkurrierender Reaktionen.

Wie aus der Herleitung hervorgeht, werden durch diese Analy-
se lediglich die kinetischen Aspekte von Elektrophil-Nucleophil-
Kombinationen beriicksichtigt. Thermodynamische Gegebenhei-
ten bleiben auBler acht. und es ist bekannt, daB vor allem bei den
Kombinationen von Elektrophilen mit n-Nucleophilen hiufig
eine unglinstige Gleichgewichtslage das Ablaufen der aus kineti-
schen Griinden erwarteten Reaktion verhindert.

6. SchluBfolgerungen und Ausblick

Pearsons 25 Jahre zuriickliegende Aussage, dal} es nicht mog-
lich sei, Geschwindigkeiten nucleophiler Substitutionen quanti-
tativ vorauszusagen, sofern Substrate mit stark unterschiedli-
chen Eigenschaften eingesetzt werden!®, ist auch heute noch
aktuell. Nach wie vor ist eine umfassende Theorie fiir Elektro-
phil-Nucleophil-Reaktionen nicht in Sicht.

Wir zeigten jedoch in dieser Ubersicht, daB die konstanten
Selektivititsbeziehungen. die von Ritchie anfang der siebziger
Jahre entdeckt und von Sweigart und Kane-Maguire weiterent-
wickelt wurden. mit geringfligigen Modifikationen in weiten
Bereichen der Organischen und Metallorganischen Chemie giil-
tig sind. Es sind dies insbesondere Reaktionen von kationischen
Kohlenstoff-Elektrophilen mit Nucleophilen. bei denen im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt nur eine Bindung gekniipft
(keine Cycloadditionen!) und keine o-Bindungen gebrochen wer-
den. Die Tatsache. daBl auch Hydridiibertragungen (M-H-Spal-
tung) und Reaktionen von Metall-t-Komplexen (C-M-Spaltung)
diesen einfachen Beziehungen geniigen, zeigt aber, daf3 dies keine
unabdingbaren Voraussetzungen sind. Das Verhalten von Kom-
plexen aus Carbonylverbindungen und Lewis-Sduren (Abb. 9)
deutet an, daB auch eine positive Ladung des Elektrophils nicht
unbedingt erforderlich ist, und ist in Einklang mit Ritchies Be-
obachtung, dal3 Carbonsiureester oder acceptorsubstituierte Ke-
tone konstanten Selektivititsbezichungen gentigen!''l.

Eine schliissige theoretische Deutung fir die hier vorgestellten
Reaktivitdtsbeziehungen kénnen wir derzeit nicht bieten. Nach
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der MO-Stérungstheorie!''®1 oder dem Konﬁgurationsmil
schungs-Modell von Pross und Shaik!''7} erwartet man einen}
Zusammenhang zwischen der Elektronenaffinitit und der Re-
aktivitdt von Elektrophilen sowie zwischen dem lonisationspo-
tential und der Reaktivitit von Nucleophilen. Fiir langsame
Reaktionen (kK =107*-10* Lmol~!'s™ ') von Diarylcarbenium-
Tonen mit nt-Nucleophilen haben wir gezeigt. daB3 eine Korrelation;
zwischen Tonisationspotential und Nucleophilie nicht besteht,f
selbst wenn sterische Faktoren konstant gehalten werden!'84
Dagegen besteht eine lineare Beziehung zwischen Kinetik (AG*)
und Thermodynamik (AG®) der Elektrophil-Nucleophil-Kom-
binationen (3%,

Bei schnellen Reaktionen (k = 108 Lmol~'s™ ') dagegen wird
die relative Reaktivitdt von Enolethern vorwiegend durch ihr
Tonisationspotential bestimmt und nicht durch die Thermodyna-
mik des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts!?7). Der Wechsel
zwischen den beiden Bereichen liele sich durch eine Verschie-
bung des Ubergangszustands auf der Reaktionskoordinate deu-
ten. Nach dem Hammond-Postulat erwartet man fiir die schnel-
leren Reaktionen einen frithen Ubergangszustand, was einen
Zusammenhang mit der Lage der Grenzorbitale zur Folge hat.
Bei den langsamen Reaktionen wiirde, wegen des spater liegen-
den Ubergangszustands, AG® des geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritts eine entscheidende Rolle spielen. Wir haben jedoch
(Abschnitt 4.1) aus dem Ausbleiben der Hammond-Kriimmung
auf eine gleichbleibende Lage der Ubergangszustiinde geschlos-
sen. Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, da3 die Aktivierungs-
entropien, die nach Houk et al. vom Ort des Ubergangszustands
abhiingen!''8 in unseren Reaktionsreihen nahezu konstant
sind. Es besteht somit ein Widerspruch. den wir derzeit nicht
aufzulésen vermogen.

Der Nutzen der hier vorgestellten Gleichung (f) zur Voraussa-
ge der Reaktivitit ist weitgehend von der Zahl der verfiigbaren
Reaktivititsparameter abhingig. Wie in diesem Aufsatz gezeigt
wurde, gibt es fur die wichtigsten Klassen von Nucleophilen
bereits verldBliche Reaktivitdtsdaten. Mit den oben erwihnten
(Tabellen 5 und 6) absoluten Geschwindigkeitskonstanten fir
den Angriff von Carbenium-Ionen an einige Arene kann nun
das umfangreiche Datenmaterial iiber elektrophile Substitutio-
nen an Arenen!*7% 1191 in diese Nucleophilieskala eingebunden
werden. Insbesondere die Einbeziehung der gut untersuchten
Heteroarene!”* wird den Nutzen dieser Skala fiir die Synthese-
planung enorm steigern.

Vergleichsweise diirftig sind unsere Kenntnisse tiber die Stirke
von Elektrophilen. Nur fiir wenige, z.T. aus praparativer Sicht
bedeutungslose Elektrophile sind verldBliche Reaktivitdtsdaten
verfiigbar (Tabelle 17). Fiir einige Elektrophile, deren Reak-
tionsgeschwindigkeiten in Wasser bekannt sind (Tabelle 13), las-
sen sich E-Parameter abschdtzen. doch ist der Giltigkeitsbe-
reich von Gleichung (g) noch unklar. Verschiedentlich wurde tiber
einen Zusammenhang zwischen elektrophiler Reaktivitit und
pKg.-Werten berichtet!®* 72- 129 doch wurde in neueren Arbei-
ten, vor allem bei acceptorsubstituierten Carbokationen, der
Zusammenhang zwischen Elektrophilie und thermodynamischer
Stabilitiit angezweifelt!'2!'). Fur zahlreiche Klassen préiparativ
wichtiger Elektrophile gibt es bisher keine quantitativen Reakti-
vititsdaten, so dafl die Bestimmung weiterer Elektrophiliepara-
meter fiir die Weiterentwicklung dieses Gebietes vorrangige Be-
deutung hat.
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Ein Gropeil der hier zusammengefafsien Ergebnisse wurde von
Miigliedern dieser Arbeitsgruppe in der zuriickliegenden Dekade
erarbeitet. Ihnen gilt unser besonderer Dank. Der Deutschen For-
schungsgemeinschaft danken wir fiir die bisherige Unterstiitzung
unscrer Arbeiten und die weitere Forderung im Rahmen des Pro-
jekis . Elektrophilie*. Den Briickenschlag zu den metallorgani-
schen Elektrophilen ermaglichte die Volkswagen-Stiftung mit ih-
rem Schwerpunkiprogramm , Merallorganische Reaktionen fiir
die organische Synthese*. Schliefilich danken wir dem Fonds der
chemischen Industrie fiir die Forschungsbeihilfe und fiir die Ge-
wahrung eines Kekule-Stipendiums an M. Paiz.
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