
DER ELEKTROPHILE ANGRIFF AUF 
UNGEShTIGTE SYST-VII’ 

‘IHEOREI’ISCHE UNTER!IUCHUNGEN ZUM EINFLUSS 
DES L&UNGSMlTIELS AUF DIE STABILIT~T 

DER KATIONEN~UKTUREN 

Die bevonugten ShuLtuten des protonkrten Ethylens 
und der pnSo&ten Aromaten sind am isolierten Ion gut 
untcrsucht (v& Zitate’~. Im allgcmeinen fcduzkrt sich 
die Problemstcllung dabci auf die Ermitthm8 der rela- 
tiven !Jtabilit&n dcr o&men (G&nium-Ionen aler 
O-Komplexe) und bindungsllberbnlckten (carboaium- 
Ionen) Kationenstrukturen, da andere m@liche Anord- 
nungen (LB. die “face”‘-Form am Benz@ ene&scb 
weit ung0nstiger liegen. W&rend am Ethyle*H+ die 
&erbritckte Struktur r&t fortgesch&enen nichtetu 
pirischen quantenchemischen Methoden deutlich stabiler 
berechnet wird (eindeutige experimentelle Aussagen 
fehlen), liegen an den Aromaten enmtxte Ver- 
h&n& vor. Die Benxenium-Ionen (u-Kompkxc) 
ergeben sich als StruLtunn nkdrigster Energie auf der 
PotentialhyperStche des Benxol-II+-Systems. An 
schwiicher basis&en Aromaten ist der D&eunter- 
schkd von (symmetrisch) llberbrilckten Sbukuuen und 
den o-Komplexenergien am gering&usb In jedem 
Falle wird der Rintluss eines L&&Is (LM) und 
des Gegenions von wesentlicher B ftir die 
!Itabilitgtsverh&nisse sein k&tnen. Beim Vergleich 
berechneter Griissen mit entsprecbenden experimen- 
tellen Werten ist der Einfluss des Tunneleffektes ins- 
besondere beim Auftreten von symmetriscben Doppel- 
minimumpotentiakn’ noch u&her. Bei derar@n 
Vorhabea ist somit Vorsicht am Platxe. 

Es ist xu envarten, dass elektrostatische Reitrgge frlr 
die Ditferenx der frekn JMhalpkn der solvatisiaten 
Ionen massgeblich sind.’ Dss ist quantitativ fassbar, 
wenn die Fragen so formuliert werden, dass sich die 
Gesamtheit der tlbrigen (bxw. nicht a&quat erfassten) 
Effekte auf beiden Seiten einer entsprechnedea Reak- 

tionsgleichtmg die Waage hiilt bxw. ftlr eine Reaktions- 
reihe unveriindett bleibt. Die IMIerenx der 
Sdvatisienmgsenergien Ap von Reaktanten turd 
Produkten Ksst sich wie folgt formulkren 

Ap = AL + A&,, (1) 

EL=A&tAEa,tA& (2) 

HLihlenbildungsenergie 
gesamte Wechselwirhmgsenergie Ion&M 
spexiIlsche Wechselwirkungen 
Ilispersionsenergie (intermolekulare Korrelation- 
==rgie) 
elektrostatische BeitrQe. 

Zur IMassung der ekktrostatischen Wechselwirkungen 
AIL (turd damit AR”““) benutxen wir den im Sic des 
Solvaton-Modells von KlopmanS intetpretierbaren 
Ansatx von Hoijtinck’” (Cl. 3) 

E=+I.5(l-l$..$t2~~~] (3) 

Q Nettoladungen an den atomaren Zentren 
rA effektiver Radius des Atoms A 
rM intramolekularer Abstand xwischen A uud B 
D DiekktrixMskonstante (Parameter). 

Hier wird das LM durch 6ktive Teikhen, die Solvatonen, 
n.unieIliert. Die sdvatcmen sind jeweils einem atomaren 
Zentrum xugeordnet und tragen dessen Ladung mit um- 
gekehrten Vorxeichen. Sterische HimleT der Solvata- 
tion wird nicht erfasst. In einer von Jam, ’ vorgcschla- 
geeen Formel wird l/r durch das entsprechende PJek- 
tronenwechselwirkungsintegral ersetxt. 
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ret daatigcn flllsitxen wird dk von da Modellwahl 
ha Benauere supermoleraubehandhme -9 bei 
da die solvatholle explizit in dk quaoteMheHdsche 
Rcchnuog einbcmgcn wird. Dk dadurch LB. an 
Aromteo eotstehenden Systcme hoha Diombn aind 
nur schwkrig quaotenchemisch N bchmdch? md 
lasscn mit deo gegcnw&tig mweodbam Mctbodab filr 
schw&c Wechselwi&mga~ kaum cimm Ckwino an 
Ckmuigkeit awaten. 

Die Zidst&ng da vorlkgcoden AI%& best&t 80init 
in der Aowendung da md&krtm ekktmmiacheo 
Recbeovorschr&n zur Eafasaung des IXlMus3cs 
&&mta&Ink&ell&ll& I!erbi&ngm, vor alkm 

henaufwaadMtdabcivao&c~sigber 
kkio. 

1. iwfwlg dcs v4?ffl7hrals 
Dadkaog@meof4oditBeioigewinkurin&?r 

Paamctawahlcothrltea,tflhrenwirnmiicbstcincAnzahl 
von Rechungcn an Bcispklm durch, wo sowohl eaiepete 
EnagkdilIaenzen fltr die Qasphase ala such expaimm- 
tclkAngabalf&~vorliegen.DMvoo 
unszurBe8timmuog&rLMhulgavateihlogenbevomrgte 
quaotenchcmiachc vafflhml iat dk Fiha-Kollma- 
Paramc~” da cNDo/%Mctho&, dk wir wegal 
ihra Qua&&o bei da Bacchnw vm Kationet~‘~ 
venvendcn.e 

Zur Pmfung da elektramtischcll Aoa6tzc zkhal wir 
denUntaschkdinJFdaoffcncoundbi&n@ba- 
~ktcoStruktumamprotoniatmBa&mvkam 
protooiateo Etnykn haao, bctrachten also die H-Va- 
=hiebungen 

0” 3 Q + . ..(I) 
und 

(II) 

In(l) ist each ncuaen theaetiacben uota!3uchlmgm cinc 
Potentialbmim (Emm?mlml -E,-.,,& vm chva 15- 
3OkJ/mol wahrscheinlkb gcmacht wordaL’c Ixc 
rmmudaNunprmlttsenaeienwirdoochnk&iga 
&co.” Aua expaiment@n Uoe_=hunmm ia.Supa- 
sfilm wurdc eine ArrhalmA 
42kJ/onJl &g&it&.” Der g&sac wat sollzl 
wmntlichco auf eine atiirlrae SMSaung da kks- 

sischen!&ukturdurchdaaLMmr0ckzuf&asciu(dk . . 
~ioSupasiimmedknistdnbei 
llOch8krelativgaillgallZUEChaI). 

Analqc I.&mcktc m bcim Vagkich va- 
!?chkdeoa expaimcntdkx IMaQ6” mit nichtanpiri- 
schl!nBec~2amprQ~Ethyknsowie 
bc&itigmcthyfiuteoEIhyl+xm~ckgt.Dkmitda 
NukkophilkdaLMabnehmco&Stacuack~tbci 
da ckbophikn Moga+mg von Ethyko ist such 
&fdkwach8axk&MmaungdaoffeaenStruLtur 
zu aklbn.“ Bin&? IIolccbe st&kae stabilkknm# da 
offam Smktum ist oath quabtivco elektrostatischcn 
Gmichtqmktco a_uch eiokuchtcnd, da sk an alta- 
niaal&n~systemeneioestprkeLaduaes_ 
aufmoungaa&oHauptatomeoia~Gqcmatzzur 
Ladmgsvauchmiauag an den cntsprcchen&o Uba- 
brO&tcn &&urQpcn aofweim (vgl. Zitatc’3. 

BellzduQdEthylennkhtmareichal.E8rl?sultiatim 
mtcil cinc z.T. hctr&chtliche st&kac StabS&q 
da ulab&ktco simhuren. Dk ursachexl hierflIr 
lkga~ in &r offcmichtlich fehkrh&m Wchtuog da 
Ein- and Zweizentmm io (3). Vagkicht man dk 
vmdl!r-waals-Badkn mit &a w 

mgmtnem Sdvaton schw&Aa wcchselwirkt als mit 
demjcaigmdesNachbamtoms.Dnskaonnun~heine 
gceigncte expli&e Valbgauq des !klvatm- 
Zentrm-fiJtaades in den Zweimtmtamen um den 
Badiua r,, korr&rt wadcn; Gl.(3) md&krt sich dmit 
zu 

Nach(5)abltenwirampmmkrtmBaudbciun- 
taachkdlkhen rA_ ciDcbakutaKlgr6S3aeLM- 

voo ctwa 15 W/m01 (OK) im nacktcn Katkn. 
zurweitaenPrefuQg&ranseeebglencfleichnng 

baechnalwirdenEinflussde8LMaufdieisodesmische 
Bmktioo 



(l-l/D)=1 (1 - l/D) = 0.61 
Vabindung r*- = 0.7 A. rA=O.E r,,=OJ KA = 1.0 rA = 0.7 

53 43 35.5 30 32.5 

325 26.5 22 19 20 

19’ 15 12 11.5 
-r -1 -2 !: 0 

33 27 22 19 20 

stabbmqdluchAlkylgruppen-Gfi3s2c / 

UDdVCZtW&mgillsehr#UtCrKOrTClXtiMlmitCXperi- 4 

t 
/ 

baefzhlu%ul rdatival 
Sdva nach (5) gegen e~paiwdk 
R+misae (im. supaJHure)2) lie&d sehr gutc Kor- 
melI (0.99) Mr die k?.arc Regression 
(Abb. l), die durch Variatks der Rdien rrr in dea 
EblXul~0urlm~~ 

4 . ’ 4 0 12 16 20 24 22 22 

AGlZ 

(fmnal eina kkinen DieleLtrizitstskonstante cnt- 
sprcchend). Ikbci wird der r.darameta in ekr gcwis- 
8ulBreitevari&umdcsscnlzidussallfdieRcsultatc 
zu ermittellL 

2 IntapMation da Egcbnisse und Versuch von Vor- 

. 
xwischta Beazmnrm- tmd BenzoniumIon etwa 
3okJ/mOl),dprmawalwiramr3hykationeine6hnli- __. -_- 



654 D. ll8axuc.n ef al. 

schwacl~ his miissig nukleophikn LM der Energieunta- 
schkd voll olfencr und l&&&&r Shuktur nicht gross 
istoderverschwi&nkaM(dasgiltfureilR&irkcrc 
Stabilkknmg dcr offeaen Struktu durch das LM Ubcr 
eineo Bereich van etwa 15-lOkJ/mol!). Als Koasequenz 
dicserAbsch&txunglIisstsichdasIn&mediatderPro- 
toniarungdcsEtbyknsineinem~LhI(A&2- 
Mcchauismus) in dcr Regel nicht sinnvoIl mit konkrctcn 
&ukturvarst&mgcn wie “o&n” (klassisch) oda 
‘oberbmckt” (oichtklassisch) bekgcn. Wu schlagco 
dcshalb Mr sokhe ISUe eine allgemeinere Schrcibweisc’ 

rolv 

vor. Sic soll zum Ausdruck br@cn, dass unter 
gcw&ltcn L&en eine Vielzahl voa Ionen- 
!Jtr&u~ etwa gkkher Euergie existiercn k&men, die 
sowohl klassischcn als such nichtklassischen Typcn ent- 
sprcchca und mehr odcr weniger bar+&8 in&under 
ubcrgchcn. Das Erg&is unserer AbscMtzuo8 ist 
konsistcnt mit experimentellen Beobachmn im 
Supersfiurcmedium, aus denen man k&ten nennauwer- 
tea Eaer&mterschial zwischal bciden !&&Mypcn 
abkitenkann.“StarknukkophikLMk6m~1alk&gs 
zu eincr weit &irk- Bevorxugug dcr offcaen Struktu 
ftihrcn (vgl. such Ztat’?. Die “innan” SoIvatation dnrch 
&Mkkung crhfilt dann tirmIichtige Konkurrenx 
durchdasLh4. 

22 De o-Kcnnpkxe p-tdk$wbstituirrta Benz& 
@e&km ZH). Die experimentellen Werte sun !Mvata- 
tionseinfhus auf untaxchicdlich p-alkylsuh- u- 
Kanpkxc’ lassen sich durch Bcrtkksich~ allein 
ekktrostatischcr Tame thcoretisch intcrpretkrcn (vgl. 
Abb. 1). Die ZUIIC~IIRMI~ sterische Hi&rung bei An- 
wcs&eitv~Alkylgnrppen,diefiirdieab 
D&W& Solvatatioa vcrantwortlich gcmacht wurde 
(vgl. Zita@‘-=), ist bier nicht erfasst. 

2.3~KomplexcamTdwlwd&nXylokBidmx 
WUldCIDCiStV oraulqmtzt,dassaufGNnd&rstIuk- 

tumlka iihdchkeitco die a-Kompkxe c&s aromati- 
s&en Systems etwa gkich solvatiskrt w&en und die . 
-law (UlKi damit die Positioassekk- 
tiMten dcs eklltrophilea A@ffs, vgl. zitaty) durch 

crh&isz etwa fe43tstchul. LXe VorlL 
fol@ndeRapefdeein~ 

Tolud: &=““>&-%&,-bE% 
m-Xylol: 
o-Xybk 

E”* > I&““” B+ Es, 3 Ew 
Et- > Eg > Ew 

p-Xybl: El- - E%b. 

Es fiillt auf, dass Protanknmg iu m-Stelhmg zu ClL 
Chuppen durch LM-EBekte nacacl.(~aUgmce 
benachtcili#wirdl&Cm&rs 
TOM und m-Xy.!ol. Die qaan&n&misch m . 
bxw.&&aMml$e dcrRingp&w 

c 
IA = 0.7 rA = 1.0 

wisddad&hweitavcrstMt.DicsgiltauchMrdie 
Benachteb dcr MPoaSooen aa diesen bcidcn 
Vcrb~AulI4lligisthiadk!St&kcdcrbmch- 
nctcllBevorxu@mg&?r2-ImdQpositioaen. 

Am p-Xylol fehlt juk DilIB and am o-Xylol 
ist die ipso-Positbo kicht b@n&t. Am o- und p-Xybl 
sollten so Mhemisch buechnete und expuimen- 

L_ amchutenmitL&lmg4aten 

23 l& Ii-Vtiung am o-Xyld For die Reahicm 

wird aup mm-sp&~~~kopischen Untcnuchungen in 
superseuraL&lwgeine~ - 
22kJEmd ab&iteP (nakzu 2OkJhniiY~ E 
b&l pro- Bcllml), u&end die quantenchemi- 
scheBc?echoung(Ga&asc)um#ck&tciacetwasgr6s- 
sereBurimderIH%rschi4nmggcgcntlberBeaxolan- 
zeiet. 

UnaerAnsatxxurSaIvatatbnlicfcrtinderTateiue 
weit guiugae relative m da u-Komplexe 
dell o-xylols im vcrgkkh xum proMMen Benz01 

expezimcntdl ab@eiteten BaITkSc am o-Xylol Merit 
eincPrage,dieaowohlbcz&lichdcrAufa&citugdes 
expaimentsDenMat4al&&rzalva%ss+tder 
cprntenchemiscben Rc&mmgen als au& der AbscMt- . . m wcitam UP 

der u- 
Kaupkerunp-xybli8tge@kdenabcdaaa 
stnrLtarm~&nvorfieeeadenBcrcchaIul#almit~ _ . 
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2.5 lh protoniutc Pynvl. An beIlzoiden (alter- 
nierenden) Systemen gilt o&bar die Regel, dass offene 
(klassische) Mrkturen mit starker Ladungstrennung und 
entsprechend stllrkerer Solvatisienmg einherRehen, 
w&rend (symmetrisch) bindun@lberbrtlckte Kationen 
mit verschmierter Ladungsverteihmg tmd schw6cherer 
Solvatisierung verbundea sind. 

An nicbtaltem&enden Systemen-z.B. Heter~+ 
aromaten wie den Mingheterocyclen vom Pyr- 
roltyp-sind derartige Unterschiede nicht die Regel, da 
die tlberbrtkkten Str&uren ebenfalls durch starke 
Ladungstremmgen charakterisiert sein k&men. Die 
Bestimmung der elektrostatischen Wechselwirkungen 
des LM mit protonierten Pyrrol weist das nach (Tabelle 
2). Siihtbar ist such eine etwas stiere Solvatisienmg 
der a-gegeniiber der jl-proton&en Form. Be H-Ver- 
schiebung 

bleibt nach diesen Rechnungen somit weniger durch LM 
beeintIussbar und sollte bereits durch die Rner- 
giedilferenxen aus den Gasphasenwerten gut charak- 
terisiert sein (nach CNDGD-FK: 53kI/rrml tlber der 
&-E~)le~energie der a- tmd 33kJlmol tlber der fl- 

2.6 &aris&narg und Molek@~Isse. Bei den Neu- 
tralmolekIllen nimmt mit wachsemler MdekUlgr&e in 
den berechneten Beispielen die Solvatisierung xu. Die 
Ionen werden dagegen im allgemeinen mit wachsender 
G&me schlechter solvatisiert (vgl. Zitafl. Die 
Aumalune bcim prommerten t-Butylbenxd xeigt,’ dass 
eine starke bxw. xunehmende Lmhm@mnnung an gr&+ 
seren ionischen Systemen nicht ausxus&liessen ist, und 
die obige Trendaussage kann durchbrochen werden. 

Die Berechnungen xum L6sungsmitteleintIuss mittels 
eines empirisch justierten sdlvatonenmodells liefern wei- 
tere Anhaltspu&e, dass offene Kationensuukuuen 
altemierender uq@tt@r Systeme gegentlber den 
bindungstlberbnIckten durch (mrkleophile) LM-Pffekte 
st&ker stabihsiert werden (vgl. unsere frtlheren qualita- 
tiven Feststelhm&). Der ange@ene Trend ftlhrt am 
Ethylkation (in Obereinstimmung mit &gebnissen 
anderer Untersuchungen’~ N einem Ausgleich oder der 
Umkehr des Stabilit6tsverMltnisses9lassiscbnichtklas- 
sisch” turd xu dessen Vertiefung gegentIber der 
Gasphase*Energiedifferenx am protonierten Benxd. 
Am (nichtaltemierenden) Het -tCllpyrrolSiUd 

derartige typische Unterschiede xwischen den l&en 
Strukturtypen nicht xu erkennen. Die abnehmende LM- 
Stabiliserung der o-Komplexe von Aromaten mit der 
Gr6sse eines p-Alkylsubstituenten kanu auf rein elek- 
trostatiscber Gnu&ge erkhirt werden. 

. . 'CNDG/2-m aus da m livfvm 
dicsv Ausaahmv nicht. 

m-Protonierung xu Methylgruppen (sichtbar vor allem 
an Tohrd umd m-Xylol) errechnet sich in Verst&kung 
der Gasphasemelationen gegentlber den amleren 
Komplexen weit weniger durch Lh4 stabilisiert. I>ie 
Positionsselektivit&n von o- und p-Xylol in L45sung 
sollten am ehesten mit Gasphasendaten korrelieren 
k&men. Am o-Xylol erhfilt man dabei eine leichte 
Bevorxugung der ip~Anordmmg, wlihrend am p-Xylol 
keinerlei Ditferenxierung der Positionen durch die im 
vorgestellten Modell erfassten BeiMge festgestellt 
werden kamr. 

Die Rolle einer Ladungsumverteilung bei Wechselwirk- 
ung mit dem LM wird nicht erfasst. Eirdltlsse spexitlscher 
Anordn~n, x.B. grosser I_&Molektlle fiber den 
Benxemum-Ioned’ und anderer sterischer An- 
forderungen, sind mit dem ange~e&nen Modell nicht 
untersuchbar. 
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