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Die Stabilitdt der intermedidr gebildeten Carboniumionen stellt eine

fiir die Diskussion des Mechanismus der ionischen Addition an Olefine
entscheidende GroRe dar. So sollte bei einer hohen Stabilitét des
Carboniumions die Aktivierungsenergie sich verringern und damit eine
hohe Reaktionsgeschwindigkeit erwartet werden. Am leichtesten Uberschau-
bar ist die Beeinflussung der Stabilitdt dieser intermedidr auftretenden
Tonen durch die Substituenten., Aufgabe dieser Untersuchung soll es sein,
Beziehungen nutzbar zu mechen, mit deren Hilfe man ohne grofen Aufwand
zu Vergleichsdaten fur die Stabilitdt der Carboniumionen kommt. Das
Vorgehen wird am Beispiel der Addition von Brom an substituierte
Athylene gezeigt.

Chiang und Taiq) definierten den induktiven Index I als laB fiur den
induktiven bffekt, den das Atom B und alle an B gebundenen Reste auf

die sindung A-B ausiiben, wie folgt:
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Dabei wird, um Vergleichbarkeit zu erhalten, der induktive Index von
liolexiilgruppen ilumer auf eine Bindung an Wasserstoff bezogen berechnet.

e e .2 s . - . .
s hat sich mezeigt ), daid sich zwischen dem so definierten induktiven

Index I und der chemischen Reaktivitét Beziehungen folgender Art
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herstellen lassen:
(2a,b) E=al+b 3 log k = a'I + b!
Diese Moglichkeiten werden bei dieser Untersuchung ausgenutzt.

Von einer Reihe von Alkylbromiden sind die Werte der Reaktions-

enthalpie Z&RH fiir die Ionenbildung in der Gasphase nach der Gleichung

R-Br —— R* + Br~ bekannt2’:
Tabelle 1
T - - H.-C_H
R H CHy  CpHg OJf, s-C.H, t-CHy CF-C.i
AgH (keal/Mol) 317 215 183 161 150 132 141
-1.10° 0o 9,03 12,37 13,61 15,72 19,06

Fir den Zusammenhang zwischen den Reaktionsenthalpien und den induktiven
Indices I der Reste R (s.Tab.1) ergibt sich in guter Nidherung eine Be-
ziehung in der Art der Gleichung (2a):
(3) z&RH = 10,1'103 kcal/MoleI + 310,1 kcal/kol.
Nimmt man die Reaktionsenthalpie der Dissoziationsreaktion in der
Gasgphase: ¢ — o e of _

“1 S S ~ + Br

Br Br Br &

als MaB fir die Stabilisierung des bei der Bromaddition auftretenden

Carboniumions durch den Molekiilrest, dann lassen sich Gleichung (1)

und (3) zu deren Bestimmung anwenden. Die fiir einige Reste

berechneten induktiven Indices I und die damit bestimmten Reaktions-
enthalpien sind in Tabelle 2 zusammengefaBt.

DaBei wurde der induktive Index der Cyclohexylgruppe aus der linearen
Beziehung zwischen dem induktiven Index und der Taft'!schen Substitu-

x -
entenkonstante 5’1’3) zu I = 15+10 3 bestimmt. Fir den Fall R3 4= C6H5
’
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wurde rein induktive Wechselwirkung des Phenylrestes mit dem zentralen
C-Atom angenommen. Bs ergibt sich dann flir den Phenylrest aus Angaben
bel Chiang und Taiq) und in Ubereinstimmung mit der Taft'schen G*—Kon—
stante der Wert I = 46,1"10_3., Flir den Fall R’I,Z: C6H5 wurde induktive
und mesomere Wechselwirkung mit dem zentralen C-Atom angenommen. Fir

die Bestimmung des "Gesamt-Indexes" dieser direkt benachbarten Phenyl-
sruppe wurde der experimentelle Wert der Reaktionsenthalpie fir die

Bildung des C6H5—CH5 ~Tons mus dem Benzylbromid (s.Tab.1) zu Grunde

gelegt.Os ergab sich ein Index I =—20,3-107°.

Tabelle 2

Stabilitdat einiger Carboniumionen rt
vr R, R, Ry R, I.10° g (kcal/¥ol) k/ko*)
1 H H CHECl H + 8,4 395 00,0015
2 H H H H + 2,9 339 0,08
3 C6H5 H C6H5 H + 1,7 327 0,01
4 Cqu H H H - 2,3 287 1
5 1:—C4H9 " H " - 4,1 269 0,67
6 C6H5 H H " - 4,5 265 6,7
7 CH3 02H5 H H - 5,0 260 29
8 C6H5 CH3 H H - 8,1 229 29
9 CH3 H H H 0,4 306
1a CH201 H H q +17,8 489
4a H H C4H9 H + 1,0 320
S5a H H t—Cqu H + 0,2 340
ta H H C6H5 H + 9,7 401
7a H H CHB (32H5 0 310
Da H H CH3 H + 1,6 326

¥

)Relative Reaktionsgeschwindigkeiten der Addition von Brom an Olefine
in Eisessigq)a

Die erhaltenen Angaben iber die Stabilitdt der bei der Addition inter-
medisr auftretenden Carboniumionen geben den oben diskutierten Zusam-—

menhang mit der chemischen Reaktivitit gut wieder. So zeigt Abbildung 1

die Abhéngigkeit der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der Addition
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Abb. 1: Verhdltnis der Additionsgeschwindigkeit zur Stabilitat der
Carboniumionen

von Brom an die Qlefine 1 - 8 in Eisessig (s.Tab.2) von den berechneten

Tonisierungsenergien. Flr eine Betrachtung der Geschwindigkeitsverhilt-

nisse bei der Addition ohne Beriicksichtigung anderer Bffekte (Solvata-

tion, sterische Hinderung, Haloniumverbriickung) zeigt sich die Lineari-~

tdt iberraschend gut. Ihr liegt offensichtlich eine Beziehung in der

ATt der Gleichung (2b) zu Grunde,

Das hier verwendete Konzept gestattet flir unsymmetrisch substitulerte

Athylene die eindeutige Zuordnung des C-Atoms des primdren Angriffs

bei der Addition, da dabei das stabilere Carboniumion gebildet werden

wird, So ist z.B. das Carboniumion 9 um 20 kcal/Mol energetisch glinsti~

ger als das Carboniumion 9a (s. dieses Beispiel und weitere in Tab.2):

HyC — EH —— CH,Br Hzg — CHBr — CHj
] 22
+ +
HoC —— CH — CgHg HyC —— CH, —— CgHg
10 10a

Da nach diesem Verfahren z.T. recht hohe Energiedifferenzen zwischen
zwei solchen Carboniumionen mit vertauschten Substituenten erhalten
werden, wurde fiir die zwel Carboniumionen 10 und 10a als Modelle eine

Hiickel - MO - Berechnung durchgefiihrt, die die Differenz der Elektro-

nenenergien zum Vergleich lieferte (s.Tab.3):
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Die Berechnung der f-Systeme der Carboniumionen 10 und 10z ergab eine
Bnergiedifferenz zwischen beiden von 0,72 [,‘»,: . Die & -Geriste der
beiden Ionen wurden mit den von Fukui5) angegebenen Parametern berech-
net; es wurde eine Energiedifferenz von O,’IB(_’,SP2 erhalten. Daraus
konnte die Differenz der Elektronenenergien fiir die beiden Carbonium-
ionen 10 und 10a 3zu AEel ~ 65 kcal/Mol abgeschitzt werden. Die nach
dem eingengs angegebenen Verfahren berechnete Energiedifferenz zwischen
den beiden Ionen betrigt 137 kecal/Mol (s.Tab.3) - ein zumindest in

der Grofenordnung mit dem ersten vergleichbarer Wert.

Sehr gut wird durch das HMO-Verfahren die bei gréBerer Stabilitédt des
Carboniumions zu erwartende stdrkere Delokalisierung der positiven

Ladung wiedergegeben (s.Abb.2).

Tabelle 3

Vergleich der Stabilitdten der Carboniumionen 10 und 10a

Carboniumion
GroRe a0 10a Differenz
14402 -19,7 -6,
ARt (kcal/Nol) 112 249 137
Ex 8,7206 (Ax 8,0000 g  0,7206pr = -36 keal/Mo1®)
Egs 32,3776 {bspz 32,2508 psp’- 0, 1268{5,P*= =29 kcal/Molb)
Egex 65 kcal/Mol

8) 43 = -50 keal/Ko1®)
b) Pp=-230 xeal/Mol”)
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Abb.2: Ladungsverteilung an den C—-Atomen der Carboniumionen 10 und 10a
(1.7ahl = qe 3 2.Zahl = gu § 3.%a8h1 = Qeer )

Literatur

) M.~C. Chiang u. T.-C. Tai, Scintia Sinica 12, 785 (1983)

2) 4. Streitwieser jr., Chem. Rev. 56, 571 (1956)

3)

R. W. Taft jr. in Steric Effects in Organic Chemistry, p. 619,
(¥d. by M. S. Newman), John #iley & Sons, New York, London (1956)

“) s.W. Pritzkow, Theoretische Gesichtspunkte in der organischen

Chemie, S. 165, Steinkopff, Dresden und Leipzig (1963)

5)

K. Fukui, H. Kato, T. Jonezawa, K. Morokuma, I. Imamura u. C. Negata,
Bull, Chem. Soc. Japan, 35, 38 (1962)

6) A, Streitwieser jr., Molecular Orbital Theory for Organic Chemigts,

John Wiley & Sons, New York, London (1962)




