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Gemeinsame Ursache enthalpischer und entropi-
scher Substituenteneffekte bei Reaktionen von
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Die Untersuchung von Substituenteneffekten ist eine der
wichtigsten Methoden zur Aufklirung von Reaktionsmechanis-
men. Wihrend die Einfliisse von Substituenten auf das Gleich-
gewicht und die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen meist
auf Enthalpieunterschiede zuriickgefithrt werden, wurden vor
allem bei Reaktionen von reaktiven Zwischenstufen (schnelle
Reaktionen) Anderungen der Aktivierungsentropie als Ursache
der beobachteten Substituenteneffekte erkannt!' =31 Am Bei-
spiel der Reaktionen para-substituierter Benzhydryl-Kationen
mit n-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 daBB es von der Reaktivitit des
Nucleophils abhdngt, ob sich ein Substituentenwechsel im Elek-
trophil auf AH* oder AS* auswirkt.

Eingehende mechanistische Untersuchungen der Reaktionen
von Benzhydryl-Kationen mit Alkenen!* und anderen n-Syste-
men'®) haben gezeigt, daB im allgemeinen die C-C-Verkniipfung
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der in Schema 1 ge-
zeigten Reaktionsfolge ist, so daf} die gemessene Geschwindig-
keitskonstante den Angriff des Carbenium-Ions auf das n-Sy-
stem wiedergibt.

MZ

Schema 1. Die Reaktion von Benzhydryl-Kationen mit n-Systemen. 2, R! =
R?®=CH,,R?=R*=H;3 R!' =R?=H,R*=CH,,R*=C,H;;4,R' =R’ =
R3 = H, R* = Si(CH,),; 5, R' = R? = CH,, R?® = H, R* = S{CH.),.

Verringert man den Elektronenschub der Substituenten X
und Y im Carbenium-Ton 1, kommt es zu einer Erhohung der
Reaktionsgeschwindigkeit, die nach Abbildung 1 ausschlieBlich
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Abb. 1. Abhingigkeit der Aktivierungsparameter der Reaktionen von 2 (oben) und
3 (unten) mit Benzhydryl-Kationen von deren Elektrophilie. AH* und AS* stam-
men aus Geschwindigkeitsmessungen bei —70 bis —30°C (6], der Elektrophilie-
Parameter £ aus Lit. [7].

auf eine Erniedrigung der Aktivierungsenthalpie zuriickzufiih-
ren ist, wihrend die Aktivierungsentropie im Rahmen der
MeBgenauigkeit konstant bleibt. Ein analoges Verhalten wurde
bei zahlreichen Reaktionsserien mit k < 5x 10* Lmol™'s™!
beobachtet!f!.

Bei der Umsetzung des Bis(p-tolyl)carbenium-Ions 1,
X =Y = CH,, mit 2-Methyl-2-buten 2 in CH,Cl, beobachtete
man eine von der Temperatur (—70 bis —40 °C) nahezu unab-
hiangige Geschwindigkeitskonstante & von (6.9 + 0.3) x
10* Lmol ~!'s~', woraus sich die Aktivierungsenergie £, zu
(0.4 + 0.6) kImol~! und die Aktivierungsenthalpie AH* zu
(—1.4 + 0.6) kI mol~* errechnet (vgl. Abb. 1 oben). Obwohl
keine Enthalpiebarriere mehr vorhanden ist, ist die Geschwin-
digkeitskonstante, bedingt durch den grofien Entropieterm
—TAS*, noch um fiinf Zehnerpotenzen vom Diffusions-
grenzwert entfernt. Wie verhalten sich Carbenium-Ionen, die
durch Substituenten noch weniger stabilisiert sind als 1,
X =Y =CH;?

Um die Reaktionen noch elektrophilerer Benzhydryl-Katio-
nen 1 mit den Nucleophilen 2—5 untersuchen zu kénnen, ver-
wendeten wir die Laserpuls-Methode, wobei als Solvens Aceto-
nitril verwendet wurde, da die Photolyse von Benzhydryl-
chloriden in Dichlormethan fast ausschlieBlich zur homolyti-
schen C-Cl-Spaltung fithrt!®, Da ein Wechsel des Lésungsmit-
tels nur einen geringen EinfluB auf die Geschwindigkeit der
Reaktionen von Carbenium-Ionen mit neutralen Nucleophilen
hat'”-%), belegt die fiir die Reaktion des Bis(p-chlorphe-
nyl)carbenium-Ions 1, X = Y = Cl, mit 2 gemessene Geschwin-
digkeitskonstante (k =7.4x107 L mol~'s™!, CH,CN, 20°C),
daB der Ersatz von CH, durch Cl fiir X und Y in 1 eine Erhé-
hung der Reaktivitit um annidhernd drei Zehnerpotenzen be-
wirkt!°). Da bereits bei der Reaktion des deutlich weniger reak-
tiven Carbenium-Tons Tol,CH* 1, X = Y = CH,, mit 2 keine
Enthalpiebarriere mehr vorhanden ist, muf die weitere Reakti-
vitdtssteigerung durch negative Werte von AH ¥ oder einen An-
stieg von AS™ zustande kommen. Zwei Grenzfilie sind denk-
bar: Die Aktivierungsentropie bleibt weiterhin konstant, und
AH* nimmt entsprechend negativere Werte an, oder AH ¥
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bleibt bei Null, und die in Abbildung 1 gezeigte Konstanz von
AS* trifft fiir 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 Aktivierungsenergie.

Um zwischen diesen beiden Moglichkeiten entscheiden zu kén-
nen, haben wir die Temperaturabhidngigkeit der Reaktion von 1,
X =Y = Cl, mit 2in Acetonitril verfolgt, wobei die Carbenium-
Ionen Laserpuls-photolytisch erzeugt wurden'®!. Bei acht Mes-
sungen im Bereich von —18 bis + 21 °C erhielten wir eine von
der Temperatur unabhingige Geschwindigkeitskonstante von
(7.4 + 0.5)x 107 Lmol~*s™?, woraus sich die Arrhenius-Para-
meter £, = (— 0.6 +1.2) kimol ™! und lg 4 =7.54 + 0.22 so-
wie die Eyring-Parameter AH* = (— 2.9 £1.1) kJmol™! und
AS* =(—104 + 4) Imol "' K~ errechnen.

Die Erhohung der Reaktivitdt um drei Zehnerpotenzen beim
Wechsel vom dimethyl- zum dichlorsubstituierten Benzhydryl-
Kation kommt somit durch eine Anderung des Entropieterms
zustande, wihrend AH * annédhernd bei Null bleibt. Wenngleich
damit die zuvor gestellte Frage beantwortet ist, leidet die Argu-
mentation unter dem aus methodischen Griinden notwendigen
Solvenswechsel, so daBl wir unsere Schiufolgerung 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,Cl, mit Geschwindigkeits-
konstanten von 10~ ! bis 10* Lmol™1s™*, wobei die Reaktivi-
tatsanderung wiederum ausschlieBlich durch eine Anderung
von AH* zustande kommt, wihrend AS¥ innerhalb der bei-
den Reaktionsserien mit (—118.5 + 5.6) Jmol 'K~ ! (4) und
(—163.9 + 2.8) Jmol "1 K ™! (5) konstant bleibt. Extrapolation
der in Abbildung 2 gezeigten Geraden ergibt fiir die Reaktion
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Abb. 2. Abhingigkeit der Aktivierungsenthalpien AH * der Reaktionen von 4 [5)
und 5 [S] mit Benzhydryl-Kationen von deren Elektrophilie.

des Benzhydryl-Kations 1, X = CH;, Y = H, mit 4 eine positi-
ve Aktivierungsenthalpie AH ¥ von (6.2 + 2.9) kImol ™, fiir die
mit 5 dagegen einen negativen Wert von AH¥ = (—12.0 +
1.7) kJmol 1,

Bestimmt man die relative Reaktivitdt der beiden Allylsilane
gegenitber 1, X = CH,, Y = H, durch Konkurrenzexperimen-
te (Schema 2), zeigt sich eine starke Abhéngigkeit der Konkur-
renzkonstante ( = kg/k,) von der Temperatur. Durch Auftra-
gung von lg(ks/k,) gegen 1/T ermittelt man AAHT =
(11.7 £ 0.6) kImol ™! und AAS* = (30.8 + 2.5) Jmol "1 K™!.
Da nach Abbildung 2 fir den AH *-Wert der Reaktionen von 1,
X =CH,;, Y = H, mit 4 ein positiver Wert extrapoliert wird,
kann in Anlehnung an zahlreiche analoge Reaktionsserien'®- !
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Schema 2. Konkurrenzexperimente mit 4 und 5.

gefolgert werden, daf diese Reaktion noch in den isentropischen
Bereich fillt [AS* = (—118.5 + 5.6) Jmol ' K~ !]. Die merkli-
che Abnahme der Entropiedifferenz von AS™ (4) — AS*(5) =
(45.4 + 6.4) Tmol™ 'K ™! fiir die MeO- und PhO-substituierten
Kationen 1 auf (30.8 +£2.5)Jmol " !K™! fiir 1, X = CH,,
Y = H, d.h. fiir das reaktivste Kation, muf3 deshalb dadurch
bedingt sein, daB die Aktivierungsentropie der Reaktion von 5§
mit1,X = CH,,Y = H, um 15 Jmol ~* K~ ! weniger negativ ist
als die der Reaktionen von S 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,
dufert sich eine Erhohung der Elektrophilie iiberwiegend in
einem Anstieg von AS ¥ (bzw. eine VergréBerung des priaexpo-
nentiellen Faktors in der Arrhenius-Gleichung).

Wie ist das unstetige Verhalten von AS* zu erklidren? Da
AS* ein MaB fiir die Lage des Ubergangszustands ist*!!, fol-
gern wir, daB dieser innerhalb der von uns untersuchten Reak-
tionsserien unveridndert bleibt, solange eine enthalpische Barrie-
re vorhanden ist. Erst wenn diese verschwunden ist, fiithrt eine
Erhéhung der Elektrophilie der Carbenium-Ionen zu einer Ver-
schiebung des Ubergangszustands (UZ, definiert als Maximum
der Gibbs-Energie!') in Richtung der Reaktanten. Unter Bei-
behaltung desselben Reaktionspfades 148t sich somit das An-
steigen von AS * dadurch erkliren, daB an einem fritheren Ort
auf der Reaktionskoordinate weniger Freiheitsgrade einge-
schrinkt sind. Wie Houk et al. am Beispiel der Addition von
Carbenen an Alkene diskutiert haben!!!), fillt nun wegen des
grofen Entropiebeitrags das Maximum der Gibbs-Energie U2z)
in einen Bereich, in dem die Enthalpie des aktivierten Komple-
xes bereits unterhalb der der Reaktanten liegt.

Alternativ 148t sich das Ansteigen der Aktivierungsentropie
dadurch erkldren, dafl 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
diirfte ein allgemeines Phidnomen sein. Da die Aktivierungs-
entropien bimolekularer Reaktionen typischerweise zwischen
—80 und —180Jmol *K ™! liegen und somit bei 20°C einen
Beitrag von 23 bis 53 kJmol ~! zu AG * leisten, sollten sich Sub-
stituenteneffekte generell liberwiegend als entropische Effekte
duBlern, wenn die Geschwindigkeitskonstante & 2 x 10° bis
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4x10% Lmol 's™! (aus AH™ =0 und AS¥ = —180 bzw.
—80 Jmol 'K ™) iibersteigt.

In Ubereinstimmung damit berichteten Scaiano, Berson
et al.l*?), daB die von Sauer et al.l'¥ ermittelte, durch unter-
schiedliche AH *-Werte zustandekommende Reaktivititsabstu-
fung der Dienophile gegeniiber 9,10-Dimethylanthracen und
Cyclopentadien (isentropische Serien) auch gegeniiber 3,4-Di-
methylenfuran gilt, obwoh] alle Reaktionen mit diesem Singu-
lett-Diradikal den anndhernd gleichen (schwach negativen)
AH*-Wert aufweisen und die Reaktivititsunterschiede durch
Unterschiede in den Aktivierungsentropien bedingt sind. Je
nach Reaktionspartner duBern sich elektronische Substituen-
teneffekte somit entweder in AH ™ oder in AS*.

Eingegangen am 27. August,
veranderte Fassung am 12. Oktober 1994 [Z 7273]
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