
Tabelle 1. Aktivierungsparameter und Geschwindigkeitskonstanten der Ad- 
dition von Diarylcarbenium-lonen an 2-Methyl-2-buten. Abktllzungen siehe 
Legende zu Abb. 1. 

Carbenium- k, -70°C AH' As+ E" logA 
lon [L m o l - ' s - ' l  [kl mol-'1 [J K-' mol-'1 [kJ mol-'1 

Tol?CH 6.8. lo4 - 1.6 - 157 0.2 4.89 
PopPh'CH 3.8.10' 5.3 - 147 7.1 5.42 
PhAn'CH 2.5. lo2 7.5 - 159 9.3 4.79 
TolAn'CH 1.8.10' 13.6 -151 15.5 5.24 
A$CH [a] 8.7.10-* 22.0 - 154 23.7 5.02 

[a] Messungen in Gegenwart von PhCH2NE6BCI?; vermutlich wegen der 
Reversibilitit des Additionsschritts werden die Geschwindigkeitskonstanten 
dieser Reaktion durch einen Zusatz von BCI?-lonen vergriX3ert. 

benium-Ionen an Alkene keine lineare Korrelation gegen- 
uber Xu+. Aus sterischen Griinden konnen die beiden 
Arylreste nicht vollstandig in einer Ebene liegen; die je- 
weilige Verdrillung wird von der relativen Donorfllhigkeit 
beider p-Substituenten abhiingen, so daB die Additivitat 
der cr+-Werte nicht gegeben ist. Abbildung l b  zeigt je- 
doch, daB die Reaktionsgeschwindigkeiten der Addition 
von Diarylcarbenium-Ionen an 2-Methyl- 1 -penten (Abszis- 
se) und 2-Methyl-2-buten (Ordinate) durch eine linea- 
re Freie-Enthalpie-Beziehung (Korrelationskoeffizienten 
0.9995 bis 0.99990) verknupft sind. 

Abbildung 1 b entspricht einer Hammett-Auftragung, bei 
der die Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten der 
Umsetzung rnit 2-Methyl-1-penten bei -70°C als die Tem- 
peratur-unabhangigen Substituentenkonstanten u definiert 
werden. Die Steigung dieser Geraden entspricht der Reak- 
tionskonstante p ,  die rnit zunehmender Temperatur ab- 
nimmt und bei der isokinetischen Temperatur Null wird 
(extrapolierte Horizontale). 

Die Geraden schneiden sich beim Ditolylcarbenium- 
Ion, dessen Additionsgeschwindigkeit durch Temperatur- 
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Abb. 1. Reaktivitit von Diarylcarbenium-lonen gegentlber 2-Methyl-2-buten 
in Abhingigkeit von a) der reziproken Temperatur und b) der Reaktivitit 
gegenaber 2-Methyl-I-penten bei -70°C (Ph==C.H5, Tol-pCH3-CaH4, 
An -p-CH30-CsH4, Pop -p-(C,H50-C,H4). 

ander~ng '~ '  nicht beeinfluBt wird. Das Ditolylcarbenium- 
Ion entspricht somit dem kritischen Wert von ul'.*]. Dieses 
System mit dem isokinetischen Substituenten['I reagiert un- 
abhangig von der Temperatur rnit der isokinetischen Ge- 
schwindigkeitskonstante kiso = 6.9. lo4 L mol - ' s - l f 4%. 
Wie die Hammett-Auftragung zeigt, ist dies diejenige Ge- 
schwindigkeitskonstante, bei der alle Kationen dieser Serie 
bei der isokinetischen Temperatur reagieren sollten. 

Derselbe experimentelle Datensatz ist in Abbildung la in 
Abhangigkeit von der reziproken Temperatur dargestellt['' 
(Arrhenius-Plot). Mit zunehmender Reaktivitiit der Carbe- 
nium-Ionen nimmt die Steigung der Geraden (E,) ab und 
erreicht beim Ditolylcarbenium-Ion, dem System rnit dem 
isokinetischen Substituenten, den Wert 0 (E. = 0). 

Wie in der Hammett-Auftragung (Abb. lb) ist auch hier 
erkennbar, daD der Reaktivititsunterschied der Carbeni- 
urn-Ionen rnit zunehmender Temperatur abnimmt. B g e  
eine ideale isokinetische Beziehung vor, mul3ten sich alle 
Geraden in einem Punkt, der isokinetischen Temperatur, 
schneiden, bei der die Reaktivitiitsunterschiede der Carbe- 
nium-Ionen verschwunden wiiren. Sowohl ein Abweichen 
von der idealen isokinetischen Beziehung als auch die er- 
forderliche Extrapolation uber einen grol3en Temperatur- 
bereich kiinnen dafiir maBgeblich sein, daB die Schnitt- 
punkte der Geraden nicht exakt aufeinanderfallen. Es ist 
jedoch offensichtlich, daB die Schnittpunkte die gleiche 
GroDenordnung von ki, erkennen lassen, die aus der 
Hammett-Auftragung entnommen wurde[']. 

Das Ditolylcarbenium-Ion ist das reaktivste Carbenium- 
Ion dieser Serie, das rnit unseren derzeitigen Methoden ki- 
netisch vermessen werden kann. Es stellt sich die Frage, ob 
die hier beschriebenen linearen Freie-Enthalpie-Beziehun- 
gen auch jenseits des isokinetischen Substituenten, d. h. im 
Bereich eventueller negativer Aktivierungsenergienl'l, noch 
gultig sind. 
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Lineare Reaktivitats-Selektivi tats-Korrelationen bei 
Additionen von Diarylcarbenium-Ionen an Alkene; 
eine Widerlegung des 
Reaktivitats-Selektivitats-Prinzips* * 
Von Herbert Mayr*, Reinhard Schneider und Ute Grabis 

Die Selektivitlt eines Teilchens, einst vielfach zur Klas- 
sifizierung der relativen Lebensdauer reaktiver Zwischen- 
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stufen genutzt"', ist als mechanistische Sonde zur Bestim- 
mung der Reaktivitat mehrfach widerlegt ~orden[*-~].  Rir- 
chie zeigte, daB die intuitive Regel, nach der eine Zunahme 
der Reaktivitat rnit einer Abnahme der Selektivitat verbun- 
den sei, fur viele Kation-Anion-Kombinationsreaktionen 
nicht zutrifft. Zahlreiche Kationen unterschiedlicher Reak- 
tivitat zeigen gegenuber Paaren von n-Nucleophilen die 
gleiche Selektivitat[*'. Bei Grenzorbital-kontrollierten Re- 
aktionen wurde schlieBlich eine Zunahme der Selektivitat 
rnit steigender Reaktivitat fe~tgestellt[~~. Damit entstand 
der Eindruck, daB bestimmte Reaktionsklassen rnit einem 
fur sie typischen Reaktivitats-Selektivitats-Verhalten korre- 
liert sind, das sich umkehrt, wenn die isoselektive Tempe- 
ratur13] in den Menbereich fallt. 

Wir berichten hier iiber Additionen von Diarylcarbeni- 
um-Ionen an Alkene, einen Reaktionstyp, bei dem erst- 
mals konstantes, proportionales und umgekehrt proportio- 
nales Reaktivitats-Selektivitats-Verhalten nebeneinander 
beobachtet wird. 

In der vorstehenden Mitteilung demonstrierten wir die 
Existenz einer linearen Freie-Enthalpie-Beziehung zwi- 
schen den Additionen der Diarylcarbenium-Ionen 1 an 2- 
Methyl- 1-penten 2a und 2-Methyl-2-buten 2br5]. Abbil- 
dung 1 zeigt, da13 auch die entsprechenden Additionen an 
Methylencyclopentan 2c, Isopren 2d und Styrol 2e mit 
logk(2a) linear korreliert sind. 
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Abb. 1 .  Lineare Freie-tnthalpir-Beziehungen bei den Additionen psubstitu- 
ierter Diarylcarbenium-lonen I an Alkene 2 bei -70°C in CH2C12. 

Abbildung 1 stellt eine lineare Reaktivitats-Reaktivitats- 
Beziehung dar. Da die Selektivitat aus zwei Reaktivitaten 
hervorgeht (S=logk,/k2=logkl -logk2), fiihrt die Kombi- 
nation zweier linearer Reaktivitats-Reaktivitats-Beziehun- 
gen zwangsliufig zu einer linearen Reaktivitats-selektivi- 
tats-Beziehung. Wegen der fur die Darstellung notwendi- 
gen Spreizung der Selektivitatsachse bewirken bereits un- 
bedeutende Abweichungen von der linearen Reaktivitats- 
Reaktivitats-Beziehung eine merkliche Abweichung von 
der im Idealfall linearen Reaktivitats-Selektivitats-Bezie- 
hung (Abb. 2). 
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Abb. 2. Rcaktivi~ts-Selektivitlts-Beziehungen bei den Additionen psubsti- 
tuierter Diarylcarbenium-lonen 1 an Alkene 2 bei -70°C in CHlC12. 

Betrachtet man das Konkurrenzpaar 2c/2b, erkennt man 
eine Abnahme der Selektivitat mit zunehmender Reaktivi- 
tat. Die Paare 2d2a sowie 2a/2d lassen annahernd kon- 
stante Selektivitat bei variabler Reaktivitat erkennen, und 
am Paar 2b/2a zeigt sich sogar eine Zunahme der Selekti- 
vitat rnit steigender Reaktivitat. Betrachtet man schliealich 
das Konkurrenzpaar 2b/2a bei O'C, lauft die Korrelations- 
linie von links unten kommend zunlchst auf die gestri- 
chelte Null-Linie zu, d. h. im Bereich der wenig reaktiven 
Carbenium-Ionen nimmt die Selektivitat rnit zunehmender 
Reaktivitat abI6] und wird bei der Methoxyphenyl-tolyl- 
Verbindung annlhernd Null. Im Bereich der reaktiveren 
Carbenium-Ionen nimmt nun die Selektivitat mit der Re- 
aktivitilt zu, wobei jedoch die relative Reaktivitat von 2b 
und 2a umgekehrt ist wie im linken Teil der Korrelations- 
linie. 

Da es von der willkiirlichen Wahl eines Konkurrenz- 
paars abhangt, ob konstantes, proportionales oder umge- 
kehrt proportionales Reaktivitlts-Selektivitats-Verhalten 
beobachtet wird, halten wir es fur prinzipiell unmoglich, 
aus Konkurrenzexperimenten allein Ruckschlusse auf Re- 
aktivitiitsabstufungen zu ziehen. Unsere Beobachtung, daB 
innerhalb eines Satzes sehr ahnlicher Reaktionen alle 
denkbaren Typen linearer Reaktivitats-Selektivitats-Bezie- 
hungen realisiert sind, zeigt weiterhin, daB ein bestimmtes 
Reaktivitats-Selektivitats-Verhalten nicht als Beweis fur ei- 
nen bestimmten Wechselwirkungsmechanismus angesehen 
werden kann. 
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Die Verschiedenheit der Reaktivitlts-Selektivitats-Bezie- 
hungen in diesem System kommt dadurch zustande, daD in 
der Reaktivitats-Reaktivitats-Korrelation (Abb. 1) die stei- 
lere Kurve von 2b zwischen den annahernd parallelen Ge- 
raden der ubrigen Alkene liegt. Weitere Versuche mussen 
nun kllren, ob sich der bisher abzeichnende Trend eines 
Zusammenhangs zwischen AS+ und den Steigungen in 
Abbildung 1 bestatigen IaRt. 
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NEUE BUCHER 

Organometallchemie im uberblick 

Noch vor wenigen Jahren suchte man auf dem Bucher- 
markt vergebens nach einer lehrbuchartigen, umfassenden 
Darstellung der Organometallchemie. Uber diesen Mange1 
mag man sich gewundert haben, doch ist er wegen der 
sturmischen Aufwartsentwicklung und thematischen Aus- 
weitung dieses wichtigen Gebiets der Chemie in den ver- 
gangenen vier Jahrzehnten durchaus verstandlich: Fach- 
kollegen, die wesentlich zur Entwicklung der Organome- 
tallchemie beigetragen hatten und deshalb als Buchauto- 
ren vorrangig in Frage kamen, muRten zogern, weil jede 
Darstellung des Wissensstandes uberholt zu sein drohte, 
wenn der Druck fertig und das Buch gebunden war. Immer 
klarer aber zeichneten sich in den vergangenen Jahren 
Prinzipien ab: Substanzklassen, Reaktivitltsmuster, struk- 
turelle Besonderheiten sowie AnwendungsmOglichkeiten 
traten deutlicher zutage und lieBen sich besser verstehen. 
So liegen nun gleich mehrere Bucher vor, die im Titel eine 
mehr oder minder umfassende Abhandlung der Organo- 
metallchemie versprechen: 

Fundamental Transition Metal Orgaaometallic Chemistry. 
Von C. M .  Lukehart. Brooks/Cole Publishing Company, 
Monterey, CA 1985. XIV, 447 S., geb. $ 28.00. - ISBN 

Metallo-organic Chemistry. Von A .  J .  Pearson. John Wiley, 
Chichester 1985. XI, 398 S., Paperback E 9.95. - ISBN 

Basic Organometallic Chemistry. Von I. Haiduc und J. J.  
Zuckerman. Walter de Gruyter, Berlin 1985. XXVIII, 
376 S., geb. DM 169.00. - ISBN 3-11-007184-3. 
Von Nutzen war fur mich vor allem das Buch von Hai- 

duc und Zuckerman, weil es, didaktisch im allgemeinen 
recht geschickt, einen nicht zu sehr ins Detail gehenden 
Uberblick iiber die Organometallchemie der Haupt- und 
Nebengruppenmetalle gibt. Die Ausfiihrungen uber Labo- 
ratoriumstechniken sind leider nicht auf dem allerneuesten 
Stand, doch macht das Buch, das die wichtigsten Verbin- 
dungsklassen - geordnet nach Elementgruppen bei den 
Hauptgruppenmetallen, nach der Elektronenbilanz der 
Komplexliganden bei den Ubergangsmetallen - ubersicht- 
lich vorstellt, im iibrigen einen guten Eindruck. Fur den 
fortgeschrittenen Chemiestudenten wird der Teil uber ,,Or- 
ganometallic Compounds of Non-Transition Elements" 
eine Wohltat sein, weil in ihm die Informationen ballast- 
frei und stets an Prinzipien orientiert priisentiert werden 
(S. 45-222); eine begleitende Spezialvorlesung zu diesem 

0-534-03801-8. 

0-47 1-90446-5. 

Thema hake ich allerdings fur ebenso notwendig wie eine 
zu den inhaltsreichen Kapiteln uber ,,Organometallic 
Compounds of Transition Metals" (S. 223-376), denn die 
Bedeutung der verschiedenen Substanzklassen fur die der- 
zeitige Hochschul- und Industriechemie wird selten griind- 
lich genug herausgearbeitet. Didaktisch ist dieses Buch 
auch deshalb wertvoll, weil es durch ubersichtliche For- 
melschemata das Einprlgen der Sachverhalte erleichtert. 
Der Preis des Buches ist seinem Inhalt durchaus angemes- 
sen. 

Vergleichen wir den ,,Haiduc-Zuckerman" mit dem 
Buch von Lukehart. so wird auf den ersten Blick klar, dafl 
wir nun ein deutlich spezielleres Werk vor uns haben: 
Dem Titel des Buches entsprechend werden nur die Uber- 
gangsmetalle beriicksichtigt, dafur aber auf einer etwa glei- 
chen Zahl von Druckseiten entsprechend griindlicher und 
vertiefter. Fur die Gliederung fand Lukehart einen ge- 
schickten KompromiD zwischen wichtigen Substanzklas- 
sen, Reaktivitatsprinzipien und - fur den Industriechemi- 
ker besonders wertvoll - technischen Anwendungen der 
modernen Organometallchemie. Praparative, spektrosko- 
pische und strukturchemische Klassifizierungskriterien 
werden verstlndlich und ubergreifend prasentiert und vie- 
lerorts durch aufschlul3reiche tabellarische Vergleiche er- 
ganzt. Der Hang des Autors zum Detail start allerdings 
den LesefluB stellenweise nicht unerheblich, vor allem 
wenn Reaktionsgleichungen mit Daten unterlegt sind, die 
man sich durchaus sparen konnte (2.B. S. 95, 97, 143, 
145.. .). Andererseits prasentiert Lukeharr zu jedem Kapi- 
tel ausgewahlte Literatur fur ein vertieftes Studium der 
Materie. Das Buch ist eher eine gelungene Monographie 
fur den Forschungschemiker als ein Lehrbuch; der fortge- 
schrittene Chemiestudent nlmlich mu8 die Vielfalt der be- 
sprochenen Einzelsubstanzen und Darstellungsmethoden 
als Zumutung empfinden. Da wurde ich schon lieber auf 
den (im Moment leider vergriffenen) ,,Collman-Hege- 
dus"['l verweisen, dessen Inhalt fur Studenten vie1 leichter 
nachvollziehbar ist. Dem auf dem Gebiet der Organome- 
tallchemie tatigen Doktoranden, Postdoktoranden oder 
Dozenten hingegen wird Lukeharts Buch vor allem dann 
nutzen, wenn er sich rasch einen Uberblick uber ein spe- 
zielles Thema verschaffen mochte. Vor mir auf dem 
Schreibtisch liegt dieses Buch nicht, aber es steht hinter 
mir im Bucherregal. 

Weniger konnte ich bisher mit dem 400-Seiten-Werk von 
A. J.  Pearson anfangen. Obwohl das Buch sehr vie1 Grund- 

['I J. P. Collman, L. G. Hegedus: Principles and Applications oJ Orgono- 
Transition Meral Chemistry. University Science Books, Oxford University 
Ress, Oxford 1982. 
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