
111 Beispielsweise G. L. Larson in The Chemistry of Organosilicon Compounds 
(Hrsg.: S. Patai, Z. Rappoport), Wiley. New York, 1989, S. 789ff. 

[21 W. J. Middleton, US-A 3940402, 1976; Org. Synth. 1985, 64, 221-225. 
[3] D. A. Dixon, W. B. Farnham, W Heilemann, R. Mews, M. Noltemeyer, Het- 

[41 R. Mews, Inorganic Fluorine Chemistry Toward the 2tsr Century (Hrsg.: J. 

[51 Die rotliche Farbung wird wahrscheinlich durch geringe Mengen, spektrosko- 

161 C. P. Casey, J. M. O'Connor, K. J. Haller, J. Am. Chem. Sor. 1985,107,1241 - 

[71 A. K. Kakkar, N. J. Taylor, T. B. Marder, Organometallics 1989,8,1765- 1768. 
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[9] Beispielsweise P. Jutzi, W. Leffers, B. Hampel, S. Pohl, W Saak, Angew. Cliem. 

(101 Beispielsweise T. Aoyagi, H. M. M. Shearer, K. Wade, J. Organomet. Chem. 

[ 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. 
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1987, 99, 563-564; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 584-585. 
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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.). 
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Abh. 1. Abhlngigkeit der Aktivierungsparameter der Reaktionen von 2 (oben) und 
3 (unten) mit Benzhydryl-Kationen von deren Elektrophilie. AH* und AS* stam- 
men aus Geschwindigkeitsmessnngen bei -70 his - 30°C [6], dec Elektrophilie- 
Parameter E aus Lit. [ 7 ] .  

auf eine Erniedrigung der Aktivierungsenthalpie zuruckzufuh- 
ren ist, wahrend die Aktivierungsentropie im Rahmen der 
MeDgenduigkeit konstant bleibt. Ein analoges Verhalten wurde 
bei zahkeichen Reaktionsserien rnit k < 5 x lo4 Lmol-'s- '  
beobachtetr6I. 

Bei der Umsetznng des Bis(p-to1yl)carbenium-Ions 1, 
X = Y = CH,, rnit 2-Methyl-2-buten 2 in CH,CI, beobachtete 
man eine von der Temperatur (- 70 bis -40 "C) nahezu unab- 
hlngige Geschwindigkeitskonstante k von (6.9 5 0.3) x 
lo4 LmoI-'s-', woraus sich die Aktivierungsenergie E, zu 
(0.4 0.6) kJmol-' und die Aktivierungsenthalpie AH* zu 
(- 1.4 k 0.6) kJmol-' errechnet (vgl. Abb. 1 oben). Obwohl 
keine Enthalpiebarriere mehr vorhanden ist, ist die Geschwin- 
digkeitskonstante, bedingt durch den groI3en Entropieterm 
- TAS', noch um funf Zehnerpotenzen vom Diffusions- 
grenzwert entfernt. Wie verhalten sich Carbenium-Ionen, die 
durch Substituenten noch weniger stabilisiert sind als 1 ,  

Um die Reaktionen noch elektrophilerer Benzhydryl-Katio- 
nen 1 rnit den Nucleophilen 2-5 untersuchen zu konnen, ver- 
wendeten wir die Laserpuls-Methode, wobei als Solvens Aceto- 
nitril verwendet wurde, da die Photolyse von Benzhydryl- 
chloriden in Dichlormethan fast ausschlieDlich zur homolyti- 
schen C-C1-Spaltung fuhrt[*]. Da em Wechsel des Losungsmit- 
tels nur einen geringen EinfluI3 auf die Geschwindigkeit der 
Reaktionen von Carbenium-Ionen mit neutralen Nucleophilen 
hat'7.91, belegt die fur die Reaktion des Bis(p-chlorphe- 
ny1)carbenium-Ions 1, X = Y = CI, rnit 2 gemessene Geschwin- 
digkeitskonstante ( k  =7.4 x 10' L mol-'s-', CH,CN, 20°C), 
daI3 der Ersatz von CH, durch C1 fur X und Y in 1 eine Erho- 
hung der Reaktivitat um annahernd drei Zehnerpotenzen be- 
wirkt["]. Da bereits bei der Reaktion des deutlich weniger reak- 
tiven Carbenium-Ions Tol,CH+ 1, X = Y = CH,, mit 2 keine 
Enthalpiebarriere mehr vorhanden ist, mu8 die weitere Reakti- 
vitiitssteigerung durch negative Werte von AH * oder einen An- 
stieg von A S *  zustande kommen. Zwei Grenzfalle sind denk- 
bar: Die Aktivierungsentropie bleibt weiterhin konstant, und 
A H *  nimmt entsprechend negativere Werte an, oder AH* 

X = Y = CH,'? 

bleibt bei Null, und die in Abbildung 1 gezeigte Konstanz von 
AS * trifft fur die Reaktionen mit elektrophileren Carbenium- 
Ionen nicht mehr zu. In der Arrhenius-Theorie entspricht die 
zweite Moglichkeit einem Ansteigen des praexponentiellen Fak- 
tors bei konstant bleibender Aktivieruilgsenergie. 
Um zwischen diesen beiden Moglichkeiten entscheiden zu kon- 
nen, haben wir die Temperaturabhangigkeit der Reaktion von 1, 
X = Y = C1, rnit 2 in Acetonitril verfolgt, wobei die Carbenium- 
Ionen Laserpuls-photolytisch erzeugt wurdenL8]. Bei acht Mes- 
sungen im Bereich von - 18 bis + 21 "C erhielten wir eine von 
der Temperatur unabhangige Geschwindigkeitskonstante von 
(7.4 k 0.5) x lo7 Lmol-'s-', woraus sich die Arrheiiius-Para- 
meter E, = (- 0.6 k1.2) kJmol-' und Ig A =7.54 0.22 so- 
wie die Eyring-Parameter AH* = (- 2.9 k1.1) kJmol-' und 
AS* = (-104 4) Jmol- 'K- '  errechnen. 

Die Erhohung der Reaktivitit um drei Zehnerpotenzen beim 
Wechsel vom dimethyl- zum dichlorsubstituierten Benzhydryl- 
Kation kommt somit durch eine Anderung des Entropieterms 
zustande, wahrend AH * annahernd bei Null bleibt. Wenngleich 
damit die zuvor gestellte Frage beantwortet ist, leidet die Argu- 
mentation nnter dem aus methodischen Grunden notwendigen 
Solvenswechsel, so da8 wir unsere SchluDfolgerung durch ein 
weiteres Experiment abgesichert haben. 

Wie die Alkene 2 und 3 reagieren auch die Allylsilane 4 und 5 
mit para-Methoxy- und para-Phenoxy-substituierten Benzhy- 
dryl-Kationen 1 bei - 70 "C in CH,CI, mit Geschwindigkeits- 
konstanten von lo-'  bis lo4 Lmol-'s-', wobei die Reaktivi- 
titsanderung wiederum ausschlieDlich durch eine Anderung 
von AH * zustande kommt, wahrend AS* innerhalb der bei- 
den Reaktionsserien mit (-118.5 -+_ 5.6) Jmol- 'K- '  (4) und 
(- 163.9 & 2.8) Jmol- 'K- '  (5) konstant bleibt. Extrapolation 
der in Abbildung 2 gezeigten Geraden ergibt fur die Reaktion 

des Benzhydryl-Kations 1, X = CH,, Y = H, rnit 4 eine positi- 
ve Aktivierungsenthalpie AH * von (6.2 k 2.9) kJmol-', fur die 
mit 5 dagegen einen negativen Wert von A H *  = (-12.0 k 
1.7) kJ mol- '. 

Bestimmt man die relative Reaktivitat der beiden Allylsilane 
gegenuber 1, X = CH,, Y = H, durch Konkurrenzexperimen- 
te (Schema 2), zeigt sich eine starke Abhangigkeit der Konkur- 
renzkonstante ( = k,/k,) von der Temperatur. Durch Auftra- 
gung von lg(k,/k,) gegen 1 /T  ermittelt man AAH* = 
(11.7 & 0.6) kJmol-' und AAS* = (30.8 f 2.5) Jmol-'K-'.  
Da nach Abbildung 2 fur den A H  '-Wert der Reaktionen von I ,  
X = CH,, Y = H, mit 4 ein positiver Wert extrapoliert wird, 
kann in Anlehnung an zahlreiche analoge Reaktions~erien[~~ 6l 

5 20 c' VCH Verlug~gerell5rhuft mhH, D-69451 Wemhcrm, 1995 0044-824Yi9510404-0520 $10.00+ ,2510 Angen. Chem. 1995,107, N r .  4 
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gefolgert werden, daB diese Reaktion noch in den isentropischen 
Bereichfiillt[AS* = (-118.5 f 5.6) Jmol-'K-'].Diemerkli- 
che Abnahme der Entropiedifferenz von A S *  (4) - AS*@) = 
(45.4 6.4) Jmol-' K-' fur die MeO- und PhO-substituierten 
Kationen 1 auf (30.8 f 2.5) Jmol- 'K- '  fur 1, X = CH,, 
Y = H, d. h. fur das reaktivste Kation, mu13 deshalb dadurch 
bedingt sein, daB die Aktivierungsentropie der Reaktion von 5 
rnit 1, X = CH,, Y = H, um 15 Jmol-' K- '  weniger negativ ist 
als die der Reaktionen von 5 mit den methoxy- und phenoxy- 
substituierten Benzhydryl-Kationen. Wie bei den oben disku- 
tierten Reaktionen mit 2 und 3 zeigt sich somit auch bei diesen 
Reaktionsserien, daB eine Erhohung der Elektrophilie der Car- 
benium-Ionen so lange mit konstanter Aktivierungsentropie 
und einer Verkleinerung von AH * einhergeht, wie eine enthalpi- 
sche Barriere vorhanden ist. Wenn diese verschwunden ist, 
aul3ert sich eine Erhohung der Elektrophilie iiberwiegend in 
einem Anstieg von A S  * (bzw. eine VergroDerung des prlexpo- 
nentiellen Faktors in der Arrhenius-Gleichung) . 

Wie ist das unstetige Verhalten von AS* zu erklaren? Da 
AS* ein Ma13 fur die Lage des obergangszustands ist["I, fol- 
gern wir, daB dieser innerhalb der von uns untersuchten Reak- 
tionsserien unverandert bleibt, solange eine enthalpische Barrie- 
re vorhanden ist. Erst wenn diese verschwunden ist, fuhrt eine 
Erhohung der Elektrophilie der Carbenium-Ionen zu einer Ver- 
schiebung des Ubergangszustands (UZ, definiert als Maximum 
der Gibbs-Energie['21) in Richtung der Reaktanten. Unter Bei- 
behaltung desselben Reaktionspfades IaBt sich somit das An- 
steigen von A S  * dadurch erklaren, daB an einem fruheren Ort 
auf der Reaktionskoordinate weniger Freiheitsgrade einge- 
schrankt sind. Wie Houk et al. am Beispiel der Addition von 
Carbenen an Alkene diskutiert habenrl'l, fiillt nun wegen des 
groBen Entropiebeitrags das Maximum der Gibbs-Energie (UZ) 
in einen Bereich, in dem die Enthalpie des aktivierten Komple- 
xes bereits unterhalb der der Reaktanten liegt. 

Alternativ laBt sich das Ansteigen der Aktivierungsentropie 
dadurch erklaren, daB nach dem Verschwinden der Enthalpie- 
barriere kein diskreter Reaktionspfad mehr beschritten wird. 
Eine Anhebung der Energieniveaus der Reaktanten fiihrt nun 
zu einer Verbreiterung des Reaktionskanals und damit zu mehr 
ohne Enthalpiezunahme beschreitbaren Reaktionspfaden. 

Der an zwei Beispielen experimentell demonstrierte Ubergang 
von isentropischen Bereichen in Bereiche mit variabler Entropie 
durfte ein allgemeines Phanomen sein. Da die Aktivierungs- 
entropien bimolekularer Reaktionen typischerweise zwischen 
- 80 und - 180 J mol- K- liegen und somit bei 20 "C einen 
Beitrag von 23 bis 53 kJmol- ' zu AG * leisten, sollten sich Sub- 
stituenteneffekte generell uberwiegend als entropische Effekte 
auBern, wenn die Geschwindigkeitskonstante k 2 x lo3 bis 

4xIO8Lmol- 's- '  (aus AH* = O  und AS* =-180 bzw. 
- 80 Jmol- ' K -  ') ubersteigt. 

In Ubereinstimmung damit berichteten Scaiano, Berson 
et daB die von Sauer et al.['41 ermittelte, durch unter- 
schiedliche AH * -Werte zustandekommende Reaktivitltsabstu- 
fung der Dienophile gegeniiber 9,lO-Dimethylanthracen und 
Cyclopentadien (isentropische Serien) auch gegenuber 3,4-Di- 
methylenfuran gilt, obwohl alle Reaktionen rnit diesem Singu- 
lett-Diradikal den annahernd gleichen (schwach negativen) 
AH * -Wert aufweisen und die Reaktivitatsunterschiede durch 
Unterschiede in den Aktivierungsentropien bedingt sind. Je 
nach Reaktionspartner auBern sich elektronische Substituen- 
teneffekte somit entweder in AH +- oder in A S  * . 
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