forderlich, Mehrfachassoziationen des steuernden Liganden
und mehrere, teilweise kinetisch separierte intermediire Kom-
plexe zu postulieren, fiir die die Geltungsbereiche angegeben
werden konnen!®!.
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Abb. 3. Teilsteuerungskarten a) fiir die Oligomerenverteilung: Produktvertei-
lung in Mol-% bezogen auf umgesetztes Butadien, b) fiir die Dimerenvertei-
lung: Summe der Dimere gleich 100 .

Neben der Mechanismenanalyse (Minimalzahl der interme-
didren Komplexe und deren Kopplung) ergeben sich fiir die
Konzentrations-Steuerungskarten bei homogenen, metallka-
talysierten Reaktionen noch folgende Anwendungsméglichkei-
ten: 1. Optimierung von katalysierten Prozessen, 2. Vergleich
von Katalysatoren, 3. Bestimmung der Randbedingungen fiir
eine Trennung der thermodynamischen und kinetischen Selek-
tivitdt als Voraussetzung fiir das Erkennen stoffspezifischer
Steuerungen und damit z. B. Trennung des sterischen und
elektronischen Einflusses von Liganden'®!.
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Separation sterischer und elektronischer Effekte in den
Reaktionsenthalpien der Assoziation von Phosphor-
liganden an einen Nickelkomplex [*"]

Von Hartmut Schenkluhn, Walter Scheidt, Bruno Weimann und
Manfred Zihres[")

In der homogenen Ubergangsmetallkatalyse spielen Zusitze
von Lewis-Basen (z. B. Phosphane und Phosphite) eine bedeu-
tende Rolle, weil dadurch die katalytischen Reaktionen in
weiten Grenzen variiert werden konnen. Fiir das Verstindnis
des steuernden Einflusses sind Daten zur Charakterisierung
der Metall-Ligand-Bindung von groflem Interesse.

Bisher liegen erst sehr wenige quantitative Ergebnisse vor.
An Rhodium(1)-Komplexen wurde die Beschreibung des Bin-
dungscharakters durch Zerlegung in einen iiberwiegend kova-
lenten und einen elektrostatischen Anteil versucht!*). Eine
Parametrisierung des ,elektronischen® und ,sterischen*
Ligandeinflusses gelang Tolman'?!. Mit dieser Methode konn-
ten in kalorimetrischen Untersuchungen an Platin(i1)-1**! und
Nickel(o)-Komplexen!®*! erste Beispiele fir die Dominanz ste-
rischer Ligandeinfliisse gefunden werden. Wir stellten nun

, CHj.
LND
o

(1)

Tabelle 1. Reaktionsenthalpien der Assoziation von Phosphorliganden an
(1) (korrigiert um die Mischungswirme der Liganden); Versuchsbedingun-
gen: T=273K; (1):0.05M in Tetralin, L: Zugabe von 1 M Tetralin-Lésung.

Nr. Ligand L A ©; AH, [a] AH.
[em™] [°] [kJ mol] [k) mol]
1 P(t-C4Ho)(c-CeH 1)z 0.2 171 71 77
2 P(C¢Hs)s [b] 12.6 145 75 12
3 P(-C4Ho)(i-C3Ho)2 20 167 86 82
4  P(i-CsHq); 3.1 160 91 88
5 P(CsHs)2(Cy:Hs) [b] 10.6 141 99 1t
6  P(n-C3H,); 4.8 132103 106
7 P(n-C4Hy); 42 132 108 105
8 P(CsHs)CHs), 79 136 110 109
9  P(C¢HsCH,)s [b] 10.3 165 113 97
10 P(CsH3sXCH3), 9.2 127 113 116
it P(C;Hs), 5.6 132 113 108
12 P(C¢Hs}O—CoHys); [c] 16.8 142 117 121
13 P(CH,)a 8.0 118 120 120
14 P(O—C,oH;0)3 [c] 18.9 140 121 125
15 P(O-i-C3H4); 18.9 130 131 131
16 P(0-0-C¢H,CHs)s 28.0 141 134 140
17 P(0-0-CeHaCeHs)s 289 152 140 135
18 P(O—C;Hs)3 20.2 110 142 144
19 P(0-n-C4Hg)s 19.5 112143 142
20 P{CeHs)O—C¢Hs)y 23.7 134 144 136
21 P(CeHs),(0O—C,Hs) [b] 15.5 133 147 (123)
22 P(O—CeHs)s 29.2 128 148 149

[a] +4kJ/mol.[b] Diese Liganden blieben bei der Ermittlung des funktiona-
len Zusammenhangs unberiicksichtigt. {¢] (OC,¢H ;)= O-Menthyl.
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fest, daB3 diese Ligandparameter nicht nur zur qualitativen
Abschiitzung geeignet sind, sondern auch die quantitative Be-
stimmung des ,sterischen” und ,elektronischen Ligandein-
flusses ermdglichen. Dies sei hier fiir die Reaktionsenthalpie
der Assoziation von Lewis-Basen an Di-y-methyl-bis[1-me-
thyl-1—3-n-(2-butenyl) dinickel (1 )] (Tabelle 1) gezeigt.

Zur Bestimmung der Reaktionsenthalpien diente ein leicht
modifiziertes Kalorimeter fiir Differentialthermoanalysen in
Losungt®l, Die Werte wurden bei 0°C in 0.05M Losung
von (1) in Tetralin bestimmt und die erhaltenen Daten um
die Mischungswirme der Liganden korrigiert, da die Ligand-
zugabe aus 1 M Losung erfolgte.

Eine Auftragung der MeBwerte z; sowohl gegen den elektro-
nischen Ligandparameter y; als auch den sterischen Ligandpa-
rameter O; lidBt keinen eindeutigen funktionalen Zusammen-
hang erkennen. Deshalb versuchten wir, durch Regres-
sionsanalyse den elektronischen und den sterischen Anteil
zu trennen.

Bereits fiir das Polynom

2(x;,©;) = 172.0+1.65 x,—0.56 ©;

ergibt sich eine gute Approximation, da der Quotient aus
der Varianz der Anpassung (S*=18) und der Varianz der
MeBdaten (52 =16) etwa 1 betrigt!®),

o
Lo !
=
+ E
100 —~
@
3
L8
20

160 140 10
120 )
2 X,‘ (cm 1] —>

Abb. 1. Flichenhafte Darstellung der Reaktionsenthalpien der Assoziation
von Phosphorliganden an den Nickelkomplex (/) in Abhingigkeit vom
elektronischen y; und sterischen Ligandparameter ©; [2a].

In Abbildung 1"V ist jeder Ligand L (x;, ®;) durch einen
Punkt in der x,y-Ebene charakterisiert; in z-Richtung ergibt
sich der zugehorige MeBwert z;. Ein Schnitt senkrecht zur
Abszisse entspricht dem separierten sterischen EinfluB, senk-
recht zur Ordinate dem separierten elektronischen EinfluB3;
im vorliegenden Fall ergibt sich fiir beide Parameter iiberra-
schenderweise ein einfacher linearer Zusammenhang. Insge-
samt umspannen die berechneten Assoziationsenthalpien ei-
nen Bereich von 82 kJ/mol, von denen 48 kJ/mol dem elektro-
nischen und 34 kJ/mol dem sterischen EinfluBl zuzuschreiben
sind (elektronisch zu sterisch wie 60:40). Die Phosphorligan-
den PPh;, PPh,OFEt, PPh;Et und P(Benzyl); zeigen in der
Regressionsanalyse die schiechteste Approximation. Wir sehen
darin einen Hinweis, daB eine Beschreibung des Bindungscha-
rakters durch die beiden gewéhliten Ligandparameter bei tiber-
wiegend kovalenter Bindungsbeziehung nicht ausreicht!®!. Ent-
sprechend der Parametrisierung der Substituenteneffekte in
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der Organischen Chemie mag hier ein noch nicht definierter
~mesomerer Effekt” zu beriicksichtigen sein.

Eingegangen am 12. Juli 1978,
in gednderter Fassung am 23. Februar 1979 [Z 204b]
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sitdt Bochum 1971.
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[6] Zur Regression wurde der Polynomansatz

ZonlXp @) = Eaiyi+ Y b0

i=0 i=1

mit der Varianz der Anpassung

m

2 (213, O~ 2

Sha=lT
! N-m-n—1

gewihlt, wobei m,n liber den Quotienten S2 ,/6? und einen Chi?-Test
optimiert wurden (g = Varianz der MeBwerte).

[7] Diese Auftragung ist verwandt mit Tolmans “steric and electronic box”
[2b].

[8] Beider Analyse von Reihen katalytischer Versuche an Nickelligandkata-
lysatoren konnten wir #hnliche Beobachtungen machen (P. Heimbach,
J. Kluth, H. Schenkluhn, unverdffentlicht). Dafl wir dagegen z B. die
Ergebnisse an Platin(i)-Komplexen [3a] unter Einbeziehung von P(Phe-
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Polynomgrad m, n=3,3) begriindet.

Regiospezifische Synthese disubstituierter
Benzolderivate[*"]

Von Guy Félix, Jacques Dunogués und Raymond Calas!’]

Wir konnten die ,,Organosiliciummethode !, die schon
in Einzelfillen'?! zur regiospezifischen Synthese von Benzolde-
rivaten angewendet worden war, auf die Synthese zahlreicher
disubstituierter Benzolderivate iibertragen. Das von uns vorge-
schlagene Verfahren beruht auf dem schrittweisen Austausch
der Trimethylsilylgruppen des leicht zuginglichen®®! o-, m-
oder p-Bis(trimethylsilyl)benzols (10), (1 m) bzw. (1 p) (sieche
Reaktionsschema und Tabelle 1). Der dirigierende Einflu3
des ersten Substituenten auf die Orientierung des zweiten
Substituenten entfillt.

Die Nitro(trimethylsilyl)benzolderivate (2)%! sowie die
Amino- (5)#%327¢l ynd Acetylaminoderivate (6)!°! sind be-
kannt. Wir verwendeten das Verfahren von Deans und
Eaborn'*®! zur Synthese von (2) aus (1). (2m) und (2p)
lieBen sich leicht zu (5m) bzw. (5p) reduzieren!**<%; dije
Reduktion von (20) zu (50 )1*°! auf diesem Weg war schwierig
(siche Arbeitsvorschrift).
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