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Die Stabilitat der intermediar gebildeten Carboniumionen stellt eine 

f'iir die Diskussion des Mechanismus der ionischen Addition an Olefine 

entscheidende Gr%e dar. So sollte bei einer hohen Stabilitat des 

Carboniumions die Aktivierungsenergie sich verringern und damit eine 

hohe Reaktionsgeschwindigkeit erwartet werden. Am leichtesten iiberschau- 

bar ist die Beeinflussung der Stabilitat dieser intermedigr auftretenden 

Ionen durch die Substituenten. Aufgabe dieser Untersuchung sol1 es sein, 

Be ziehungen nutzber zu machen, mit deren Hilfe man ohne groRen Aufwand 

zu Vergleichsdaten fur die dtobilitat der Carboniumionen kommt. i)as 

Vorgehen wird am beispiel der Audition von Brom an substituierte 

athylene gezeigt. 

Chiang und Tail) ” uefinicrten den induktiven Index I als KaB fur den 

ind:uktiven affekt, den o.as Atom B unit alle an B gebundenen Reste auf 

die ?inciun< A-3 ausiibcn, wie folgt : 

(I 11 ‘e + _.O ; J,, = xB - XA 
x:2 + XA 

Oc = 2,7 

x - pauling'sche tilektronega- 
tivitat 

r - Bindungslgnge 

3abei wirct , urn Vergleichbarkeit zu erhalten, der induktive Index von 

h.ole,:iilgruL>pen i!mer auf eine Bindung an Wasserstoff bezogen berechnet. 

35 imr, sich gezeigt"), dtii sich zwischen dem so definierten induktiven 

Index I und iler chemischen Reaktivitat Beziehungen folgender Art 
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herstellen lassen: 

(2a,b) E=aI+b ; log k = a'1 + b' 

Diese Mijglichkeiten werden bei dieser Untersuchung ausgenutzt. 

Von einer Reihe von Alkylbromiden sind die Werte der Reaktions- 

enthalpie nRH fiir die Ionenbildung in der Gasphase nach der Gleichung 

R-Br - R+ + Br- bekannt 2) : 

Tabelle 1 

R H CH C2H5 CH 
37 

s-c 
3H7 

t-C4H CB2-C$ 

n H (kcal/Mol) 
R' 

317 215 183 161 150 132 141 

-I*103 0 9,03 12,37 13,61 15,72 19,06 

Fti den Zusammenhang zwischen den Reaktionsenthalpien und den induktiven 

Indices I der Reste R (s.Tab.1) ergibt sich in guter Naherung eine Be- 

ziehung in der Art der Gleichung (2a): 

(3) ARH = 10,1*103 kcal/Mol*I + 310,l kcal/Lol. 

Nimmt man die Reaktionsenthalpie der Dissoziationsreaktion in der 

Gasphase: 
>y - 7: :c - c( 

Br Br - 8r $ 
+ Br- 

als Ms.3 fur die Stabilisierung des bei der Bromaddition auftretenden 

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

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

R= f'- B- Br 

R2 R4 

berechneten induktiven Indices I und die damit bestiumten Reaktions- 

enthalpien sind in Tabelle 2 ZusammengefaBt. 

Dabeiwurde der induktive Index der Cyclohexylgruppe aus der linearen 

Beziehung zwischen dem induktiven Index und der Taft'schen Substitu- 

entenkonstante 6*1*3) zu I = 15*10-3 bestimmt. Fiir den Fall R3,4= C6H5 
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wurde rein induktive Wechselwirkung des Phenylrestes mit dem zentralen 

C-Atom angenommen. Es ergibt sich dann fiir den Phenglrest aus Angaben 

.I) bei Chiang und Tai und in iibereinstimmung mit der Taft'schen G*-Kon- 

starlte der Wert I = 46,1*10-3. Fiir den Fall R 1 
, 
2= C6H5 wurde induktive 

und mesomere Wechselwirkung mit dem zentralen C-Atom angenommen. Fi_ir 

die Bestimmung des "Gesamt-Indexes" dieser direkt benachbarten Phenyl- 

gruppe wurde der experimentelle !'Jert der Reaktionsenthalpie fur die 

Bildung des C6H5-CH$ -Ions aus den Benzylbromid (s.Tab.1) zu Grunde 

gelegt .Es ergab sich ein Index I =-2O,j*lO -3. 

'Tabelle 2 

Stabilitat einiger Carboniumionen R+ 

Nr RI R2 R R4 I.103 RH (kcal/lV!ol) k,'ko*) 

1 H Ii CH2C1 H + 8,4 395 0,0015 

2 R H H H + 2,9 339 0,08 

3 SH5 
H 

GH5 
H + I,7 327 0,Ol 

4 C4Hy H H H - 2,3 287 1 

5 t-C4H9 H H H - 4,l 269 0,67 

6 '6'15 H H H - 415 265 697 

7 CH3 y5 ; H - 5,o 260 29 

8 'gH5 3 H - 8,l 229 29 

9 CH3 H H H - 0,4 306 

la CH2Cl H H H +17,8 489 

4a H H C4H9 H + I,0 320 

5a H H t-C4H9 H + O,? 340 
6a H H 

'sH5 
H + 9,7 401 

7a H H CH3 C2H5 0 310 

9a H H CR, H + I,6 326 

“1 Relative Reaktionsgeschwindigkeiten der Addition von Brom an Olefine 
in Eisessig4). 

Die erhaltenen Angaben iiber die Stabilitat der bei der Addition inter- 

medidr auftretenden Carboniumionen geben den oben diskutierten Zusam- 

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

die Abhangigkeit der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der Addition 
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Abb. 1: Verhaltnis der Additionsgeschwindigkeit zur Stabilitat der 
Carboniumionen 

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

Ionisierungsenergien. Piir eine Betrachtung der Geschwindigkeitsverhalt- 

nisse bei der Addition ohne Beriicksichtigung anderer Zffekte (:5olvata- 

tion, sterische Hinderung, HaloniumverbrLickung) zeigt sic:1 die Lineari- 

tat iiberraschend gut. Ihr liegt offensichtlich eine Beziehung in der 

Art der Gleichung (2b) zu Grunde, 

Das hier verwendete Konzept gestattet fiir unsymmetrisch substituierte 

Ethylene die eindeutige Zuordnung des C-Atoms des primaren Angriffs 

bei der Addition, da dabei das stabilere Carboniumion gebildet werden 

wird. So ist z.B. das Carboniumion 2 urn 20 kcal/Mol energetisch giinsti- 

ger als das Carboniumion 2 (s. dieses Beispiel und weitere in Tab.2); 

H3c 
- ;H - CH2Br H2c+ - Char - CH3 

9. 5% 

H3c 
- &I - v5 - CH2 

- 'sH5 

10 m 

Da nach diesem Verfahren z.T. recht hohe Energiedifferenzen zwischen 

zwei solchen Carboniumionen mit vertauschten Substituenten erhalten 

werden, wurde fiir die zwei Carboniumionen E und IOa 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 X-Systeme der Carboniumionen IO und IOa ergab eine - 

Energiedifferenz zwischen beiden von O,72& 0 Die B-Geriiste der 

beiden Ionen wurden mit den von Fukui 5) angegebendn Parametern berech- 

net; es wurde eine Energiedifferenz von 0,13psp2 erhalten. Daraus 

konnte die Differenz der Elektronenenergien fiir die beiden Carbonium- 

ionen 10 und IOa zu LE,l - * 65 kcal/Mol abgeschatzt werden. Die nach 

dem eingangs angegebenen Verfahren berechnete Energiedifferenz zwischen 

den beiden Ionen betragt 137 kcal/Mol (s.Tab.3) - ein zumindest in 

der GrdBenordnung mit dem ersten vergleichbarer Wert. 

Sehr gut wird durch das HMO-Verfahren die bei grijRerer Stabilitat des 

Carboniumions zu erwartende starkere Delokalisierung der positiven 

Ladung wiedergegeben (s.Abb.2). 

Tabelle 3 

Vergleich der Stabilitaten der Carboniumionen IO und IOa - 

Carboniumion 
GrtiBe 10 10a Differenz - 

I.103 -19,7 -6,l 

aRH (kcal/Mol) 112 249 137 

EX 
Es 

E~F+x 

8,7206/$r 8,OOOOp, 0,7206pA =-36 kcal/Mola) 

32,3776(?~+~" 32,2508&$ 0,1268j3$=-29 kcal/Molb) 

65 kcal/Mol 

a) %K e -50 kcal/Kol 6) 

b, 1/3,,~~-230 kcal/Mo15) 
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-0, 

IOa 

Abb.2: Ladungsverteilung an den C-Atomen der Carboniumionen s und m 
(l.Zahl = qs ; 2.Zahl = qr ; ?.Zahl = qs+= ) 
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