
ZUSCHRIFTEN 

Verbindungen rnit verschiedenen Metallzentren und verschiede- 
nen Anionen zuganglich. 

Experimen telles 
1 b wurde nach Lit. 1171 hergestellt. 
'H-NMR (250 MHz, C,D,, TMS): 6 = 0.80 (d, 2H, Ph,PCH,, 'JpH =7.2 Hz), 
7.00-7.07 (nl, 9H, m- und p-Ph,PCH,), 7.72-7.78 (m, 6H, o-Ph,PCH,). 
3: Man gibt in einer Stickstoffatmosphire unter Ruhren 1.6 mL n-Butyllithiumlo- 
sung (1.6 M in Hexan, 2.5 mmol) zu einer auf ca. 0 'C gekiihlten Losung von 0.69 g 
1 b (2.5 mmol) und 0.55 ml Dibenzylamin (2.5 mmol) in 10 mL Hexan/Toluol (1 : 1). 
wobei sofort ein Farbumschlag von gelb nach dunkelrot eintritt. Bei weiterem Ruh- 
ren fallt aus der Losung ein rosd Feststoff aus. der durch Zugabe von 30 mL Toluol 
und Erhitzen aufetwa 70°C wieder in Lasung gebracht wird. Nach 3 h Stunden bei 
Raumtemperatur haben sich rot/gelbe Kristalle, die Dichroismus zeigen (0.72 g, 
60% Ausbeute) gebildet. die fur eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren. 
Schmp. 168-169 "C, befriedigende C,H,N,P-Andlyse. 

'JpH = 3.3 Hz), 4.00 (s, 4H, (PhCH,),N), 7.00-7.47 (m, 19H, m- undp-Ph,PCH, 
und (PhCH,),N), 7.63-7.70 (m, 6H, u-Ph,PCH,); 0.042 M: 6 = 0.52 (d, 2H, 
Ph,PCH,, 'JPH = 4.7 Hz), 4.06 (s, 4H. (PhCH,),N), 6.97-7.38 (m, 19H, m- und 
p-Ph,PCH, und (PhCH,),N), 7.51-7.56 (m. 6H,  o-Ph,PCH,). 

'H-NMR (250MH2, CeD,, TMS 0 .0006~) :  6 =  0.73 (d, 2H, Ph,PCH,, 
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Tris(dimethy1amino)sulfoniumcyclopent adienid 
[TAS] + [C,H,] - und Tris(dimethy1amino)- 
sulfoniumpyrrolid [TAS]+[C,H4N]- : zwei 
isostrukturelle Sake mit ,,nackten" Anionen A- 
und den ,,inversen" Sandwich-Kationen 
[((Me,N),S),A]+ (A = C,H,, C4H,N-)** 
Jens Wessel, Ulrich Behrens, Enno Lork uiid 
Rudiger Mews * 

Die Si-C-Bindungsspaltung mit Bu,NF oder ahnlichen orga- 
nischen Fluoriden dient der Entfernung von Me,Si-Schutzgrup- 
pen rnit nachfolgender Kniipfung von C-H-Bindungen['I. Zwi- 
schenstufen dieser Reaktionen sind hochreaktive Carbanionen, 
die unter den gewahlten Reaktionsbedingungen Protonen aus 
Molekiilen der Umgebung abstrahieren. Besonders geeignet fur 
die Spaltung von Si-Element-Bindungen ist das leicht in HF- 
freier Form erhaltliche ,,TAS-Fluorid" (Tris(dimethy1ami- 
no)sulfoniumdifluorotrimethylsilicat) [(Me2N),S]'[Me,SiF,]- 
1 12, 'I; das Fluorosilicat-Ion entspricht in seinem chemischen Ver- 
halten weitgehend einem ,,nackten" Fluorid-Ion 14J. 

Aus der Umsetzung von TAS-Fluorid 1 mit C,H,SiMe, 2 in 
CH,CN bei - 40 "C 1aRt sich das TAS-Salz 3 in hohen Ausbeuten 
als rotlicher Festkorper['' isolieren [GI. (a)]. Das Salz 3 ist in 

SiMe:, L7 3 

2 

Substanz bei Raumtemperatur bestandig. In CH,CN und 
CH,Cl, , die bei tiefen Temperaturen gut als Losungsmittel geeig 
net sind, zersetzt sich 3 jedoch bereits zwischen -40°C und 
- 10 "C unter Bildung von C,H,. 

Ziel unserer Untersuchungen war die Erzeugung und der 
Nachweis ,,nackter" Cp--1onen in Gegenwart basenfreier (nicht 
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durch Hilfsbasen wie N,N,N,N'-Tetramethylethylendiamin (tme- 
da) komplexierter) Kationen; in der Ubergangsmetallchemie sind 
lediglich zwei Beispiele fur ,,nackte" Cp--1onen durch Struktur- 
untersuchungen charakterisiert worden: [Re(NO)(CH,)- 
(PMe3)4]+[C5H51- r61 und [Rh2(dmpe)4(~-dmpe)]z+[C,H;], 
(dmpe = 1,2-Bis(dirnethylphosphan0)ethan)~'~. In allen sonst 
bekannten Strukturen von Cyclopentadienid-Salzen treten 
Wechselwirkungen zwischen Anionen und Kationen auf['l. Bei 
Alkalimetall-Derivaten fuhrt dieses zur Bildung polymerer 
Strukturen (,,S~persandwich"-Verbindungen[~~); diese Wech- 
selwirkungen werden auch nicht durch Komplexierung der 
Kationen durch Hilfsbasen aufgehoben["]. 

TAS-Salze zeigen im Festkorper fast keine Anionen-Katio- 
nen-Wechselwirkungen["]. Das TAS+-Ion schien deshalb be- 
sonders fur die Erzeugung ,,nackter" Cp--1onen geeignet zu 
sein. Die Struktur von 3 im Kristall (Abb. I), und der Aus- 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (SCHAKAL-Darstellung). 

schnitt aus dem Kristallgitter (Abb. 2) zeigen, da13 sich TAS-Cy- 
clopentadienid am besten als [ (TAS),Cp]+ [Cp]- beschrei- 
ben la13t[121. Neben dem ,,nackten" Cp--Ion liegt eine 
[ (TAS)Cp(TAS)]+-Einheit vor, die als Jnverser Sandwich" be- 
trachtet werden kann. Fur diesen Strukturtyp rnit einer Cp-Ein- 
heit als Zentrum gibt es lediglich ein Beispiel aus der Lithium- 
Chemie['31. 

Abb. 2. Ausschnitt aus dem Kristallgltter von 3. 

Die Struktur von 3 im Festkorper la& sich aus der Anisotro- 
pie des TAS+-Ions verstehen. Ahnlich wie bei Alkalimetallcy- 
clopentadieniden[l4] lassen sich die Bindungen in [(TAS),Cp] + 

als Anionen-Kationen-Coulomb-Wechselwirkungen zwischen 
den Sulfoniumzentren und dem zentralen Cp--Ion auffassen, 
ahnlich den Wechselwirkungen in Kontaktionenpaaren (CIP). 
Aufgrund der GroRe des Sulfoniumzentrums sind diese Wech- 
selwirkungen nur schwach. Die Dimethylaminogruppen im 
(Me,N),S+-Ion lassen sich - wiederum in Analogie zur Chemie 
von Metall-Ionen - als Liganden oder als solvatisierende Sol- 
vensmolekule auffassen, die das Kation vom Anion separieren. 
Die noch schwachere Wechselwirkung zwischen den 
[(TAS),Cp]+-Einheiten und dem ,,nackten" Cp--Ion ist ahn- 
lich der in Solvens-separierten Ionenpaaren (SSIP)['4]. 

Sowohl das ,,nackte" Cp--lon als auch die [(TAS)- 
Cp(TAS)]+-Einheit liegen auf Symmetriezentren der Raum- 
gruppe. Dadurch ergibt sich eine Fehlordnung beider Cp-Ringe. 
Der Abstand der Sulfoniumzentren von der Mitte des einge- 
schlossenen Cp-Rings betragt 313.1(2) und 322.2(2) pm. Diese 
Werte differieren etwas, weil der Mittelpunkt des Cp-Rings 
nicht genau mit dem Symmetriezentrum zusammenfallt. Die 
S-C-Abstande variieren zwischen 330.0(4) und 341.0(4) pm, die 
Summe der van-der-Waals-Radien von S und C betragt 350 pm. 
Der Abstand des ,,nackten" Cp-Rings zum Schwefelatom der 
kationischen Zentren betragt 512.9(2) pm. Beide Cp-Ringe wur- 
den als ideale Funfecke verfeinert. Der C-C-Abstand des einge- 
schlossenen Cp-Rings verfeinerte zu 138.5(3) pm, der des 
,,nackten" Cp-Rings zu 139.6(4) pm["]. Die hier bestimmten 
C-C-Abstande fur das Cp--Ion stehen in Einklang rnit den Er- 
gebnissen von ab-initio-Rechnungen (d(C-C) = 139.3 pm)''61. 
Diese Rechnungen zeigen ferner, daL3 Wechselwirkungen rnit 
positiven Metallzentren wie Li+ zu einer Verlangerung des C-C- 
Abstands fuhren (141.7 pm); in Ubergangsmetall-Cp-Derivaten 
liegen die Abstande bei 140-143 pm[I7]. 

Die Synthese von [TAS+],[C5H,]Z - 6 uber die Stufe des stabi- 
len [TAS]+[C,H,SiMe,]- 5 scheiterte an der hohen Basiszitat 
des Anions von 5, lediglich 3 wurde isoliert (Schema 1). Das zu 

4 5 
Schmp. 69" C,  Ausb. q w .  

3 

Schema I. 

6 isoelektronische [TAS] + [C,H,N]- 7 ist jedoch - ebenso wie alle 
anderen Azolid-Salze - uber Si-N-Bindungsspaltung aus den ent- 
sprechenden silylierten Azolen in hohen Ausbeuten (92-95 YO) 
zuganglich (Schema 2). Die Salze 7-12 wurden in reiner Form 
erhalten und durch Strukturuntersuchungen eindeutig charakteri- 
siert. 7 kristallisiert analog zu 3 als [(TAS),pyr]+lpyr]- (Abb. 3, 
Abb. 4) in der Raumgruppe Pi rnit nahezu identischen Gitter- 
konstanten[21]. Exakte Bindungslangen fur das C,H,N--Ion 
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7 Schmp. 47 - 48% (Zers.) 

0 Schmp. 11PC(Zers.) 

+ NT + 2 Me8iF "-N-SiMe3 + 1 - [TAS] [FYI- 
9 Schmp. IOTC(Zers.) 

10 Schrnp. 15TC(Zers.) 

11 Schmp. 134%(Zers.) 

12 Schmp. IE4'C(Zers.) 

Abb. 3. Struktur von 7 im Kristall (SCHAKAL-Darstellung). 

Abb. 4. Ausschnitt aus dem Kristdllgitter von 7 

konnen nicht angegeben werden, da hier zusatzlich zu der in 3 
beschriebenen Fehlordnung statistische CH/N-Verteilung auf- 
tritt. Die Abstande der Sulfoniumzentren zu der Mitte des ein- 
geschlossenen Pyrrolrings liegen bei 314.1 bzw. 319.5 pm, die 
kiirzeste Entfernung vom ,,nackten" C,H,N --Ring zu dem 
nachsten Sulfoniumzentrum bei 508.5 pm. 

In 8 liegen Ionenpaare mit nur schwachen Wechselwirkungen 
vor (Abstand Sulfoniumzentrum-Ringmitte 31 5.4 pm), in 9-12 
diskrete Anionen und Kationen. Bisher sind kaum Strukturbe- 
stimmungen fiir freie Azolid-Ionen bekannt, lediglich die Struk- 
tur des Hydrats Na(HCN,) H,0[221 ist beschrieben. In diesem 
Salz werden die Bindungslangen durch starke N . . I H . . . 0- 
Wasserstoffbriickenbindungen beeinflufit. Die Anionen in den 
Salzen 8- 12 scheinen kaum fehlgeordnet zu sein, lediglich bei 
dem Imidazolid 9 treten groI3ere Standardabweichungen auf 
(Abb. 5)[231. 

1328 19 I 1339121 N 
N-8191 

1338131 N 

138.14@ 1 3 '  1 3 8 2 l 8 1 u "  1361(91 136812)@2::) 

1348k31 
1376141 137 5 I91 1341121 N 

8 9 10 

130.4121 N 

133.9 12 16';' N\//313 13 I 

1339121 

11 12 

M(HCN4) . Y O  

Abb. 5.  Experimentelle Bindungslangen [pm] in den Anionen der Sake 8- 12. Zum 
Vergleich ist die Struktur des Anions in Na(HCN,) H,O [21] mit aufgefiihrt. 

Wie unsere Untersuchungen an 7 zeigen, scheinen die TAS- 
Azolid-Sake in Losung wesentlich bestandiger zu sein als 3. In 
CH,CN und CH,CI, tritt innerhalb eines Tages, wie NMR- 
Spektren der Losungen und Elementaranalysen zeigen, bei 
Raumtemperatur keine merkliche Zersetzung auf. Die gute Los- 
lichkeit und die relativ groIje Stabilitat der TAS-Azolide konnte 
sie zu praparativ interessanten Reagentien machen. 

Experimentelles 
3: In einem zweischenkligen ReaktionsgefiO mit Teflonhahn werden in einer Trok- 
kenbox 1.30 g (4.72 mmol) TAS-F 1 vorgelegt, in den zweiten Schenkel unter N, 
1.40 g (10.0 mmol) CpSiMe, 2 [24] mit einer Spritze eingefiihrt und bei -196 C im 
Vakuum zu dem silylierten Amin 10 mL CH,CN als Losungsmittel kondensiert. 
Das ReaktionsgefiO wird auf -40°C temperiert, die Losung von 2 in CH,CN 
langsam zu 1 gegossen. Um Zersetzungsredktionen zu vermeiden, darfdie Tempera- 
tur der Reaktionslosung -40°C nicht iiberschreiten. Nach 1 h wird das entstande- 
ne Me,SiF im Vakuum entfernt, die Reaktionslosung vorsichtig mit 50 mL Diethyl- 
ether iiberschichtet und in einem Kryostaten bei -4O'C zwei Wochen erschiit- 
terungsfrei gelagert. 
Durch AbgieBen der Mutterlauge von den Kristallen kann man den grol3ten TeiI der 
Edukte und Zersetzungsprodukte entfernen. Nach dem Abkondensieren der Lo- 
sungsmittel werden die Kristalle mit Ether gewaschen und im Vakuum quantitativ 
von fliichtigen Bestandteilen befreit. Ausbeute 1.03 g(95%); Schmp. 138 "C (Zers.); 
'H-NMR (CD,CN, -40°C): 6 = 2.85 (s, t 8H;  [(CH,),N],S+), 5.53 (s, 5H;  
C,H,). 
7: Analog zu 3 werden aus 1.80g (15.0mmol) C,H,NSiMe, [25] und 1.5Og 
(5.45 mmol) 1 1.10 g 7 erhalten (Ausb. 93 %, bez. auf 1); Schmp. 47 -48 'C (Zers.); 
'H-NMR (CD,CN, 30°C): 6 = 2.85 (S, 18H, [(CH,),N],S+) 6.08 (,,t", 2H(3,4)), 
4.76 ( , , t",  2H(2,5)); 13C(1H)-NMR (CD,CN, 30 "C):  6 = 38.4(((CH3),N),S+), 
104.7 (C(3,4), 126.8 (C(2,5)). 

Eingegangen am 5. Februar, 
veranderte Fassung am 3. Dezernber 1994 [Z 66731 
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[ l l ]  W. B. Farnham, R. L. Harlow, J. F, Whitney, G. A. Jones, L. J. Guggenberger, 
D. A. Dixon, W.-J. Middleton, J. C. Calabrese, J .  Am. Chem. Soc. 1987, 109, 
476-483. 

[I21 Rontgenstrukturanalyse von 3 (C,,H,,N,S), M = 229.4; Kristallgrolje 
1.OxO.3x0.1 mm'; triklin, Raumgruppe Pi (Nr. 2), a =776.5(2), b = 
800.7(2), c =1218.9(2) pm, ol = 88.69(3), p = 85.22(3), y = 62.90(3)", V = 
0.6722(3) nm3, Z = 2. pber. =1.133 Mgm-3, p = 0.218 m-l. Ein zur Ront- 
genstrukturanalyse geeigneter Kristall wurde mit Kel-F-01 an einem Glasfaden 
tixiert und auf einem Siemens-P4-Vierkreisdiffraktometer bei - 100 "C vermes- 
sen. Mit graphitmonochromatisierter Mo,-Strahlung wurden im 4 2  &Scan 
3369 Intensitaten gesammelt (2.9' < 6 < 27.5"). Nach Mittelung verblieben 
3081 unabhingige Reflexe. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost. 
Dabei zeigte sich, da5 die beiden symmetrieunabhangigen Cp-Einheiten fast 
auf Symmetriezentren der Raumgruppe liegen, also fehlgeordnet sind. Die 
Cp-Ringe wurden deshalb als ideale Funfecke verfeinert. Die Verfeinerungs- 
rechnungen konvergierten bei wR2 = 0.178 (Verfeinerung gegen F z )  fur alle 
3081 Reflexe und 175 Variable [R, = 0.068 fur 2277 Reflexe rnit I > 2u(1); 
Schweratome bekamen individuelle anisotrope Auslenkungsparameter, H- 
Atome wurden berechnet mit gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor]. Eine 
Differenz-Fourier-Synthese zeigte auljerhalb +0.74 und -0.92 e k '  keine 
Restelektronendichte. Siimtliche Rechnungen (auljer Verfeinerungen) wurden 
mit den SHELXTL-Programmsystem [IS], Verfeinerungen mit dem SHELXL- 
Programm [I91 durchgefuhrt, Zeichnungen rnit SCHAKAL [20,26]. 

[I 31 In [Li(Me,NCH,CH,NMe,),] [Li2(Me,NCH2CH,NMe2),(p-q',~5-MeC,H4)]- 
[(q5-MeC5H,), U, (p-Me)]*: S. D. Stults, R. A. Andersen, A. Zalkin, J Am. 
Chem. Soc. 1989, t t f ,  4507-4508. Daruber hinaus sind uns nur zwei Beispiele 
aus der C,H,Sm-Chemie (H. Schumdnn, J. Winterfeld, L. Esser, G. Kociok- 
Kohn, Angex. Chem. 1993, 105, 1212; Angew. Chem. fn t .  Ed. Engl. 1993, 32, 
1208; H. Schumann, J. Winterfeld. F. H. Gorlitz, J. Pickardt, J .  Chem. Soc. 
Chem. Commun. 1993,623) sowie aus der Aren-Bi-Chemie bekannt (A. Schier, 
J. M. Wallis, G. Muller, H. Schmidbaur, Angew. Chrm. 1986. 98, 742; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1986. 2.5, 757). 

1141 C. Lambert, P. von R. Schleyer, Angew. Chem. 1994,106,1187-1200; Angrw. 
Chem. Ini. Ed. Engl. 1994, 33, 1129-1140. 

[I51 Wegen der Fehlordnung beider Cp-Ringe im Kristall konnen die hier bestimm- 
ten C-C-Bindungslangen mit einem zusatzlichen systemdtischen Fehler behaf- 
tet sein. 

eroat. Chem. 1993, 4,287-295. 

Thrasher, S. Strauss) (ACS Symp. Ser. 1994, 555, 148-1661, 

pisch nicht nachweisbarer Verunreinigungen hervorgerufen. 

1246. 

1987, 99, 563-564; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 584-585. 

1979, 175, 21 -31. 

~. . ~~~. 

S. Alexandratos, A. Streitwieser, Jr., H. F, Schaefer 111, J Am. Chem. Soc. 
1976, 98, 7959-7962. 
Beispielsweise P. Seiler, J. D. Dunitz, Acta Cryslullogr. Sect B 1979.35, 2020- 
2032; P. J. Fitzpatrick, Y. Le Page, J. Sedman, I. S. Butler, Inorg. Chem. 1981, 
20, 2852-2861. 
Siemens SHELXTL PLUS: Release for Siemens R3 Crystallographic Research 
Systems, Siemens Analytical X-Ray Instruments Inc., Madison, WI, 1989. 
G. M. Sheldrick, SHELXL-93. Universitdt Gottingen, 1993. 
E. Keller, SCHAKAL-92, Universitat Freiburg, 1992. 
Rontgenstrukturanalyse von 7 (C,"HZ2N4S), M = 230.38, Kristallgrolje 
0.7 x 0.5 x 0.4 m3, triklin, Raumgruppe Pi (Nr. 2). a =770.1(2), h = 
793.6(2), c =1197.2(3)pm, r = 87.07(2), = 84.11(2), y = 63.51(2)", V =  
0.6514(3) nm3, Z = 2 ,  pher. =1.175 Mgm-', p = 0.227 mm-'. 7 wurde unter 
den gleichen Bedingungen vermessen wie 3. Im w/ZfI-Scan wurden 
5046 Intensitaten gesammelt (2.87" < 0 < 27.56"), nach Mittelung verblieben 
3014 unabhingige Reflexe. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost, 
die Verfeinerungsrechnungen konvergierten bei wR2 = 0.1465 (Verfeinerung 
gegen Fz)) fur alle 3014 Reflexe und 174 Variable ( R ,  = 0.0517 fur Reflexe mit 
I > 2a(I)). Eine Differenz-Fourier-Synthese zeigte auljerhalb f0.58 und 
-0.61 e k '  keine Restelektronendichte 1261. 

[22] G. J. Palenik, Acta Crystallogr. 1963, 16.596-600. 
[23] Alle Strukturuntersuchungen wurden bei - 110 "C durchgefuhrt. 
(241 C. S. Kraihanzel, M. L. Losee, J .  Am. Chem. Soc. 1986, 90,4701-4705. 
[25] L. Birkhofer, P. Richter, A. Ritter, Chem. Eer. 1960, 93, 2804-2809. 
1261 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachin- 

formationszentrnrn Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-58690 angefordert werden. 
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Gemeinsame Ursache enthalpischer und entropi- 
scher Substituenteneffekte bei Reaktionen von 
Benzhydryl-Kationen rnit Nucleophilen ** 
Matthias Patz, Herbert Mayr*, Jorg Bartl und 
Steen Steenken 
Professor Christoph Ruchardt zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Untersuchung von Substituenteneffekten ist eine der 
wichtigsten Methoden zur Aufklarung von Reaktionsmechanis- 
men. Wahrend die Einfliisse von Substituenten auf das Gleich- 
gewicht und die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen meist 
auf Enthalpieunterschiede zuriickgefiihrt werden, wurden vor 
allem bei Reaktionen von reaktiven Zwischenstufen (schnelle 
Reaktionen) Anderungen der Aktivierungsentropie als Ursache 
der beobachteten Substituenteneffekte erkannt" -'I. Am Bei- 
spiel der Reaktionen para-substituierter Benzhydryl-Kationen 
rnit x-Nucleophilen zeigen wir nun, daB sich ein Wechsel von 
enthalpischen zu entropischen Substituenteneffekten innerhalb 
einer Reaktionsserie beim Ubergang von langsamen zu schnel- 
len Reaktionen vollzieht, so da13 es von der Reaktivitat des 
Nucleophils abhangt, ob sich ein Substituentenwechsel im Elek- 
trophil auf AH* oder AS* auswirkt. 

Eingehende mechanistische Untersuchungen der Reaktionen 
von Benzhydryl-Kationen rnit AlkenenL4] und anderen x-Syste- 
men['] haben gezeigt, daD im allgemeinen die C-C-Verkniipfung 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der in Schema 1 ge- 
zeigten Reaktionsfolge ist, so daB die gemessene Geschwindig- 
keitskonstante den Angriff des Carbenium-Ions auf das x-Sy- 
stem wiedergibt. 

Y 
1 

R4 = SiMe, 
2 - 5  

ir 
Schema 1. Die Reaktion von Benzhydryl-Kationen rnit a-Systemen. 2, R' = 
R3 = CH,,R2 = R4 = H;3,R1 = R2 = H,R' = CH,, R4 = C2H,;4,R' = R2 = 
R3 = H, R4 = Si(CH,),; 5, R' = R2 = CH,, R' = H, R4 = Si(CH,),. 

Verringert man den Elektronenschub der Substituenten X 
und Y im Carbenium-Ion 1, kommt es zu einer Erhohung der 
Reaktionsgeschwindigkeit, die nach Abbildung 1 ausschlielilich 

[*] Prof. Dr. H. Mayr, Dr. M. Patz, Dr. J. Bartl 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraRe 22, D-64287 Darmstadt 
Telefax: Int. + 6151/16-5591 
Prof. Dr. S. Steenken 
Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie, Mulheim 

[**I Wir danken der Dentschen Forschungsgemeinschaft fur die Unterstutzung der 
Arbeiten nnd dem Fonds der chemischen Industrie fur die Gewahrung eines 
Kekule-Stipendiums (M. P.). 


