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Chemie in komprimierten Losungen 

Von William J. le Noble und Hartwig Kelm"] 

Professor Ernst Ulrich Franck zum 60. Geburtstag gewidmet 

Im Gegensatz zur iiblichen Meinung haben maRige Driicke oft groBe Wirkungen auf Reaktio- 
nen in Losung. - Das Volumenprofil einer chemischen Reaktion in Losung kann mit relativ 
einfachen Mitteln und hoher Genauigkeit durch den Druckeffekt auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit und die Gleichgewichtskonstante bestimmt werden. Die Faktoren, welche diese Druck- 
effekte beeinflussen, ahneln den Faktoren fur die Entropieeffekte; zwischen beiden besteht 
eine ungefahre Korrelation. Die Volumenparameter sind jedoch in wesentlich geringerem 
AusmaB zufalligen Fluktuationen ausgesetzt und sprechen dariiber hinaus die Phantasie des 
Chemikers wesentlich starker an. Am hochsten ist jedoch die Tatsache zu werten, daB das Ak- 
tivierungsvolumen zusammen mit den leicht bestimmbaren partiellen Molvolumina der Eduk- 
te die Gelegenheit bietet, eine Eigenschaft des Ubergangszustandes - sein Volumen - auf ein- 
fache Weise in absoluter GroBenordnung anzugeben. In diesem Beitrag wollen wir die experi- 
mentellen Methoden zur Bestimmung von Volumenveranderungen bei chemischen Reaktio- 
nen in Losung beschreiben, diese VolumengroBen interpretieren, einfache Modellreaktionen 
und Gleichgewichte diskutieren, auf Anwendungsmoglichkeiten in der mechanistischen und 
synthetischen Chemie hinweisen und schlieBlich versuchen, die zukiinftige Entwicklung abzu- 
schatzen. 

['I Prof. Dr. W. J. le Noble 
Department of Chemistry, State University of New York 
Stony Brook, New York 11 794 (USA) 
Prof. Dr. H. Kelm 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitat 
Robert-Mayer-StraRe 11, D-6000 Frankfurt am Main 

1. Einleitung 

Die Anwendung erhohten Druckes auf chemische Reak- 
tionen basiert auf Erkenntnissen iiber die physikalischen Ei- 
genschaften komprimierter Medien. Die Forscher auf dem 
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Gebiet der Hochdruckkinetik sind E. U. Franck und seinen 
Mitarbeitern fur ihr Bemiihen um die Bestimmung der phy- 
sikalischen Eigenschaften von Substanzen unter hohem 
Druck zu Dank verpflichtet. Beispiele dieser hervorragenden 
Arbeiten sowie weitere Literaturhinweise sind in 1'1 zu fin- 
den. 

1.1. Einige irrtiimliche Eindriicke 

Sowohl im Laboratorium als auch in der chemischen In- 
dustrie ist die Anwendung erhohten Druckes auf chemische 
Reaktionen allgemein verbreitet. Fur diejenigen, die nur 
oberflachlich mit der Druckanwendung vertraut sind, 
scheint das Ziel fast immer eine Erhohung der Reaktionsge- 
schwindigkeit oder eine Verschiebung der Gleichgewichte in 
eine gewiinschte Richtung zu sein. In der Gasphase konnen 
in der Tat Anderungen von Geschwindigkeiten und Gleich- 
gewichten in erster Naherung aufgrund der beiden folgen- 
den Annahmen abgeschatzt werden: Die Konstanten fur Ge- 
schwindigkeit und Gleichgewicht sind unabhangig vom 
Druck, und die idealen Gasgesetze konnen angewendet wer- 
den. Dariiber hinaus mogen vielfach Reaktionen von Ver- 
bindungen in Losung stattfinden, die sich mit ihrer Gaspha- 
se im Gleichgewicht befinden. In diesen Fallen konnen die 
Konzentrationen der Reaktanden in Losung nach dem Hen- 
ryschen Gesetz berechnet werden. Da allgemein bekannt ist, 
daB die Kompressibilitat von Fliissigkeiten und damit die 
durch Druck verursachte Konzentrationsanderung in Lo- 
sung um mehrere GroBenordnungen kleiner als in der Gas- 
phase ist, nehmen viele Chemiker an, daB von der Kompres- 
sion fliissiger Systeme keine wesentlichen Effekte zu erwar- 
ten sind. Dieser Eindruck ist nicht richtig. Tatsachlich sind 
relativ groRe Effekte durch relativ maBige Driicke bei sol- 
chen Systemen eher die Regel als die Ausnahme. Es ist die 
Absicht dieses Beitrags, derartige Effekte und ihre Anwen- 
dungen zu beschreiben. Dabei sol1 vor allem ein Eindruck 
von den Voraussetzungen, den Methoden, den Ergebnissen 
und den Anwendungsmoglichkeiten vermittelt werden. Es ist 
nicht beabsichtigt, den Anfanger in technische Details der 
Experimente einzuweihen. Fur derartige Informationen sei 
auf die Proceedings des ,,NATO Advanced Study Institute 
on High Pressure Chemistry" (1978) verwiesen"] sowie auf 
eine umfassende Zusammenstellung[Zl und auf Besprechun- 
gen von Volumenveranderungen bei chemischen Reaktio- 
nenf31. 

1.2. Mafieinheiten und physikalische Eigenschaften 

In der Hochdruckchemie haben sich wahrend der letzten 
Jahre die Mafieinheiten MPa (Megapascal) und GPa (Giga- 
pascal) durchgesetzt; Pascal ist die neue IUPAP-Mafieinheit 
fur Driicke. 1 Pascal entspricht einem Newton/mz und 1 Me- 
gapascalO.01 kbar oder etwa 10 Atmospharen. 

Nahezu alle Verbindungen haben in der fliissigen Phase 
eine geringere Dichte als in der festen; entsprechend steigen 
die Schmelzpunkte mit dem Druck. Dieses Phanomen wird 
durch die bekannte Clausius-Clapeyronsche Gleichung be- 
schrieben. In den meisten Fallen steigt der Schmelzpunkt 
um wenige zehntel Grad pro MPa. Als Folge davon lassen 
sich einige iibliche Losungsmittel, etwa Benzol, Dimethylsulf- 
oxid, terf-Butylalkohol und andere, die ungefahr bei Raum- 
temperatur schmelzen, nur sehr begrenzt bei Hochdruckver- 

suchen anwenden. AuBerdem ist es nahezu unmoglich, bei 
Raumtemperatur eine Substanz oberhalb 5 GPa in fliissigem 
Zustand zu erhalten. Gliicklicherweise sind die meisten fur 
Chemiker interessanten Effekte im unteren Druckbereich 
am deutlichsten ausgepragt. Ein anderer gliicklicher Um- 
stand besteht darin, daB Wasser bei 4 "C eine hohere Dichte 
hat als Eis bei 0 "C. Aus diesem Grund wird der Erstarrungs- 
punkt von Wasser durch Druck erniedrigt; dieser Trend kehrt 
sich erst bei ca. 300 MPa urn. 

Der Siedepunkt von Fliissigkeiten wird ebenfalls durch 
Druck erhiihl, und zwar erheblich starker als normalerweise 
der Schmelzpunkt. Dies beruht auf dem relativ grofien 
Sprung der Dichte wahrend des Phasenwechsels. Druckef- 
fekte auf Loslichkeiten von festen und gasformigen Substan- 
Zen in Fliissigkeiten sind denjenigen auf die Schmelz- und 
Siedepunkte nahe verwandt. Aus diesem Grund ist es un- 
zweckmaBig, gesattigte oder nahezu gesattigte Losungen von 
Festkorpern in Fliissigkeiten unter Druck zu untersuchen. 
Umgekehrt wird erhohter Druck dazu benutzt, fliichtige 
Gase in Losung zu halten. 

Die Viskositut von Fliissigkeiten ist eine der druckemp- 
findlichsten Eigenschaften: Sie steigt exponentiell mit dem 
Druck. Dieser Effekt wirkt sich vor allem bei diffusionskon- 
trollierten Reaktionen aus, bei denen die Molekiile auf Git- 
terplatze riicken, die zuvor durch einen AktivierungsprozeB 
in der Fliissigkeit erzeugt werden muBten. Durch erhohten 
Druck wird dieser Vorgang erschwert, und derartige Reak- 
tionen werden deutlich verzogert. Beispiele sind Abbruchre- 
aktionen bei Polymerisation~vorgangen[~] sowie Energie- 
iibertragungsprozesse bei bestimmten photophysikalischen 
V~rgangen '~] .  Unter normalen Bedingungen jedoch sind die 
meisten bimolekularen Vorgange von der Viskositat des Me- 
diums vollig unabhangig. Es ist nur eine Reaktion bekannt, 
die diese Unabhangigkeit vom Druck nicht aufweist, nam- 
lich der Austausch von Bromid in Ethylbromid durch Euge- 
nolat in Isopropylalkohol-Eugenol-Mischungen. Diese Re- 
aktion wird iiber den groaten Druckbereich hinweg ~ wie 
normalerweise alle Substitutionsreaktionen - beschleunigt, 
wird jedoch erheblich langsamer, wenn der Druck 2 GPa 
iiberschreitet"]. 

Der Anstieg der Dichte uon Fliissigkeiten bei Raumtempe- 
ratur mit dem Druck wird durch die Tait-Gleichung 

( Vo- Vp)/ Vu=C k (1 + p / B )  

beschrieben. Hierin sind B und C charakteristische Stoffkon- 
stanten[']. Der Druckeffekt ist iiblicherweise in unpolaren 
Fliissigkeiten am groBten und erreicht zum Beispiel fur nie- 
dermolekulare, gesattigte Kohlenwasserstoffe bei 1 GPa 
etwa 40%. Die Dichte von Wasser erhoht sich iiber den glei- 
chen Druckbereich dagegen nur um etwa 20%. Dieser Be- 
fund kann den Wasserstoffbriicken zugeschrieben werden, 
die schon unter Normaldruck zu einer relativ hohen Dichte 
fuhren. Wasser hat einen hohen inneren Druck ((aE/aV),). 
Es wurde mehrfach versucht, den Losungsmitteleffekt und 
den Druckeffekt auf nichtionische Reaktionen durch einfa- 
che Additionsregeln zu beschreiben"]. Derartige Versuche 
scheitern jedoCh bei der Extrapolation auf starker polare, ge- 
loste Teilchen. Solchen Korrelationen liegt die Annahme zu- 
grunde, daB die reagierenden Molekiile einem Druck durch 
die Losungsmittelmolekiiile ausgesetzt sind, der dem Druck 
im reinen Losungsmittel entspricht. Diese Annahme ist je- 
doch bei polaren Teilchen nicht mehr gerechtfertigt. 
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Bei Anwendung von Druck nimmt auch die Dielektrizi- 
tafskonstanfe von Flussigkeiten zu. Dieser Anstieg wird 
durch die Owen-Brinkley-Gleichung["l beschrieben, die im 
wesentlichen die gleiche Form wie die Tait-Gleichung hat. 
Die Anderungen der Dielektrizitatskonstante sind klein, 
aber nicht unwesentlich So ermoglichen sie zum Beispiel 
eine bessere Uberpriifung der vermuteten Korrelationen zwi- 
schen der Geschwindigkeit einer Reaktion und der Dielek- 
trizitatskonstante als Messungen in Losungsmittelgemischen, 
bei denen die chemische Umgebung der gelosten Teilchen 
verandert wird. 

1.3. Apparative Ausstattung 

chungen von der Temperaturkonstanz bei der Probenent- 
nahme konnen, falls erwunscht, durch eine gleichzeitig beta- 
tigte Druckpumpe weitestgehend vermieden werden["'. 

Eine groBe Anzahl weiterer Analysenmethoden sind in der 
Literatur beschrieben und konnen unter Verwendung kauf- 
lich erhaltlicher Analyseninstrumente, etwa eines Spektral- 
photometers, zur direkten Analyse benutzt werden'"]. Die 
Spektralphotometrie wird im UV/VIS-Bereich am haufig- 
sten angewendet; gewohnlich sind dazu nur geringe Mengen 
an verdunnten Reaktionslosungen erforderlich (ca. 1 bis 3 
cm3). In Abbildung 2 ist eine typische Spektralphotometer- 
kiivette abgebildet. 

D 

Driicke bis zu einigen GPa lassen sich ohne groBen Auf- 
wand erzeugen und messen. Die ublichen Apparaturen be- 
stehen im wesentlichen aus einem Druckgenerator, wenig- 
stens einem Manometer, einem Separator und einem Hoch- 
druck-ReaktionsgefaB. Oft wird ein Druckverstarker zur Er- 
zeugung der hochsten Druckbereiche benutzt. Abbildung 1 
zeigt das Schema einer einfachen Hochdruckapparatur. 

1 
- \  w 

A B C D 

Ahh. 1 .  Schema einer Hochdruckapparatur. A: Druckgenerator; B: Manometer; 
C: Separator; D: ReaktionsgefAB. 

Mit den irn Handel erhaltlichen hand- oder motorgetriebe- 
nen Generatoren kann man normalerweise Drucke bis zu ei- 
nigen Zehntel GPa erzeugen, die wiederum mit einem 
Druckverstarker um den Faktor 10 erhoht werden konnen. 
Fur die meisten Untersuchungen in fliissiger Phase reichen 
derartige Driicke aus. Die Driicke werden rnit Manometern 
gemessen, die fur verschiedene Druckbereiche auf dem 
Markt angeboten werden. 

Gewohnlich wird 0 1  auf der druckerzeugenden Seite als 
hydraulische Flussigkeit benutzt, wahrend auf der Reaktor- 
seite eine andere Flussigkeit als Ubertragungsmedium wun- 
schenswert sein kann. In  solchen Fallen wird ein Separator 
verwendet, der den Druck ohne Verlust von einem Medium 
auf das andere ubertragt. Ein Kolbensystem, eine flexible 
Hiilse, ein Balg oder auch der Druckverstarker sind fur die- 
sen Zweck geeignet. 

Die zu untersuchende Losung befindet sich in einem Pro- 
benbehalter aus inertem Material, der die Losung von der 
hydraulischen Fliissigkeit trennt und zugleich den Druck 
zwischen beiden Bereichen vollstandig iibertragt; dies gelingt 
dadurch, da8 der Probenbehalter sich in seiner Volumenka- 
pazitat dem jeweiligen Druck anpaBt. Das Konstruktions- 
prinzip und die GroBe des Probenbehalters werden durch 
die Analysenmethode bestimmt. Die einfachste Ausfuhrung 
ist eine Kolbenspritze, die den Druck durch den beweglichen 
Kolben ubertragt. Die zu analysierenden Proben konnen 
dann mit einem fein einstellbaren Ventil aus der Spritze ent- 
nommen werden. Wesentliche Druckverluste und Abwei- 

B I /  C 

A 
Abb. 2. Schema einer Hochdruck-Spektralphotometerkiivette (Fassungsvermo- 
gen ca. f his 3 cm3): A: Saphir- oder Quarzfenster; B ..Pillendose" fur die Reak- 
tionslosungen; C: Dichtungen; D: hydraulische Fliissigkeit. 

Das Fullen des ReaktionsgefaBes und die Erzeugung kon- 
stanten Drucks sowie konstanter Temperatur nimmt etwa 5 
bis 10 min in Anspruch. Fur Reaktionen mit kurzeren Halb- 
wertszeiten wurden daher spezielle Konstruktionen vorge- 
schlagen, im wesentlichen Hochdruckvarianten der Stopped- 
Flow- oder Relaxationsmethoden[l2I; man hat auch versucht, 
die gelosten Reaktanden unter Druck zu mi~chen[ '~ ' .  Auch 
Hochdruck-NMR- und -ESR-Messungen sind fur das Studi- 
um schneller Reaktionen und sich schnell einstellender 
Gleichgewichte herangezogen worden[l4I. 

Bei diesen Experimenten sind keine ungewohnlichen Si- 
cherheitsmahahmen notwendig. Trotz der hohen Driicke ist 
die Kompressionsenergie von Flussigkeiten im Vergleich zu 
derjenigen von Gasen relativ klein. Falls die Apparatur un- 
dicht wird, ist es meist schwieriger, das Leck zu finden als 
sich in Sicherheit zu bringen. Dennoch kann eine Hoch- 
druckapparatur unter ungunstigen Umstanden plotzlich und 
total zerbersten; diese Gefahr darf nicht unterschatzt wer- 
den. 

Es sollte vielleicht erwahnt werden, daB eine Hochdruck- 
apparatur keineswegs massiv zu sein braucht. Da die Druck- 
bestandigkeit des Reaktors und der Rohrleitungen vom Ver- 
haltnis des inneren zum auBeren Radius abhangt, wird die 
Dimension einer Apparatur nicht nur vom Druckbereich, 
sondern auch von der GroBe des Probenraurns bestimmt. 

Aus diesem Grund wiegt ein ReaktionsgefaB von einigen 
hundert cm3 Kapazitat, das fur ca. 2 GPa konstruiert wurde, 
etwa 100 kg. Das in Abbildung 2 gezeigte ReaktionsgefaB 
hat nur ein Gewicht von einigen kg. Hochdruckzellen mit 
Diamantfenstern fur einige zehn Gigabar, aber nur sehr klei- 
ne Proben (mg), kann man dagegen in der Tasche herumtra- 
gen. 
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1.4. Bestimmung und Interpretation 
von Volumenveranderungen 

Die Druckeffekte auf chemische Gleichgewichte und Re- 
aktionsgeschwindigkeiten werden durch die bekannten Glei- 
chungen beschrieben: 

K bzw. k sind die Gleichgewichts- bzw. Geschwindigkeits- 
konstanten und AV bzw. A V +  die Reaktions- bzw. Aktivie- 
rungsvolumina. Zur Berechnung der Konstanten rnit den an- 
gegebenen Gleichungen miissen druckunabhangige Konzen- 
trationseinheiten benutzt oder entsprechende Korrekturen 
eingefugt werden. 

Die Auftragungen von 1nK oder Ink gegen den Druck 
konnen innerhalb der Fehlergrenzen linear erscheinen oder 
mehr oder weniger stark gekrummt sein. Da zur Zeit keine 
vollstandige theoretische Beschreibung dieser Druckabhan- 
gigkeiten moglich ist, wurden mehrere empirische und halb- 
empirische Funktionen zur Beschreibung der experimentel- 
len Daten vorgeschlagen[". Je nach Typ der Funktion und 
der statistischen Gewichtung der MeBpunkte erhalt man ge- 
ringfugige Unterschiede fur die Volumenwerte bei Normal- 
druck. Derartige Unterschiede sind j edoch selten groBer als 
der experimentelle Fehler, und die Wahl der Auswertungs- 
methode ist daher nicht ausschlaggebend. 

Bei jeder Interpretation von A V *  auf molekularer Ebene 
sollte beriicksichtigt werden, daB die beobachtete Geschwin- 
digkeitskonstante (kbeob) moglicherweise eine zusammenge- 
setzte GroBe ist. Selbst ein so einfaches System wie zwei ge- 
genlaufige Reaktionen erster Ordnung 

fuhren zu kbeob = k, + k . I .  Die Kombination eines schnellen, 
vorgelagerten Gleichgewichts (z. B. einer Protonierung) rnit 
einem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt kz 

k 
A + B C A Produkte 

k -  I 

fuhrt zu kbeob= k, k,/k = Kkz. In einer solchen Situation 
sind die Druckabhangigkeiten der Gleichgewichtskonstan- 
ten und der Geschwindigkeitskonstanten notwendig, um das 
Volumenprofil der Reaktion vollstandig zu beschreiben. 

Es hat sich als gunstig herausgestellt und entspricht einer 
ersten Naherung, die Volumengrofien in einen Struktur- und 
einen Solvatationsanteil aufzuspalten: 

Der Strukturanteil (AV,,,, bzw. AV;,,) resultiert aus der Be- 
wegung der Atomkerne der reagierenden Spezies wahrend 
der Bildung der Produkte oder des Ubergangszustandes, d. h. 
aus der Bildung oder Losung von Bindungen. Dieser Anteil 
reprasentiert also die Veranderungen von Bindungslangen 
und Bindungswinkeln. Eine Veranderung der Polaritat der 
Reaktanden wahrend dieser VorgLnge verursacht den sich 
iiberlagernden Solvatationsanteil (A V,,,, bzw. A V,',,,). Es ist 
klar, daB die Kniipfung einer kovalenten Bindung zwischen 
zwei Atomen zu einem negativen Strukturbeitrag fuhrt, wah- 

rend die Bindungsspaltung durch eine positive Volumenan- 
derung charakterisiert ist. Aus diesem Grund wird ein bin- 
dungsbildender ProzeB durch Druck beschleunigt, wahrend 
eine Bindungslosung verzogert wird. 

Betrachtet man die Spaltung einer Bindung zwischen zwei 
Kohlenstoffatomen, so muB der Atomabstand von ca. 1.5 A 
auf ca. 3.0 A (van-der-Waals-Abstand) anwachsen. Unter 
Annahme des bekannten Wirkungsquerschnittes, etwa fur 
eine Kohlenwasserstoffkette, ergibt sich eine Volumenzu- 
nahme von ca. + I 0  A' oder ca. + I 0  cm3 molk'. Ein ge- 
nauerer Wert kann hier nicht angegeben werden, da die Re- 
aktion normalenveise mit Veranderungen der Bindungswin- 
kel und der Lochstruktur der Losung verbunden sein wird. 

Die Strukturanteile der Aktivierungsvolumina konnen auf 
ahnliche Art abgeschatzt werden, wobei man allerdings be- 
denken muB, daB die Bindungen nur partiell gebildet oder 
gespalten werden. AuBerdem befindet sich der Ubergangszu- 
stand nicht notwendigerweise in der Mitte der Reaktionsko- 
ordinate zwischen Reaktanden und Produkten. Es gibt Hin- 
weise, daB die Spaltung von kovalenten Bindungen oft rela- 
tiv friih und die Bildung dieser Bindungen oft verhaltnisma- 
Big spat liegt (vgl. Abschnitt 3.2 und 3.4). Die normalerweise 
erwarteten Beitrage von A V,$r fur diese beiden Vorgange 
bewegen sich zwischen + 3 und + 8 cm3 mol - I bzw. - 7 und 
- 12 cm3 mol-'. 

Wenn derartige bindungsknupfende oder bindungslosen- 
de Prozesse rnit einer Loschung oder Entstehung von Ladun- 
gen oder Dipolen verbunden sind, miissen die dadurch be- 
wirkten Volumeneffekte zusatzlich abgeschatzt werden. In 
diesen Fallen sind nicht nur die Atome des Reaktionszen- 
trums beteiligt, sondern auch eine unbekannte Zahl von Lo- 
sungsmittelmolekulen in der Nachbarschaft dieser Zentren. 

Die genaue Berechnung von A Vsolv- und A Vzl,-Beitragen 
setzt eine quantitative Beschreibung der Losungsmitteleffek- 
te auf Gleichgewichte und Geschwindigkeiten von Reaktio- 
nen unter Druck voraus. Dies ist zur Zeit nicht moglich, so 
daB man auf Abschatzungen und Erfahrungswerte angewie- 
sen ist. 

Die kurzreichenden Wechselwirkungen aufgrund indu- 
zierter Dipole sind sehr klein; die daraus resultierenden Vo- 
lumeneffekte konnen in der Regel vernachlassigt werden. 
Die Solvatationsbeitrage, die von den Wechselwirkungen 
funktioneller Gruppen, z. B. Wasserstoffbriickenbindungen, 
herriihren, sind groBer; ihre quantitative Abschatzung be- 
ruht meist auf experimentellen Daten, die an Modellsyste- 
men ermittelt wurden. 

Die Effekte, die vom Auftreten oder Verschwinden ioni- 
scher Ladungen herriihren, kann man zumindest bezuglich 
des Vorzeichens und daruber hinaus sogar oft halbquantita- 
tiv mit den Gleichungen von Born und Kirkwood abschatzen, 
genauer genommen mit den von Drude und Nernst[15] vorge- 
schlagenen Druckabhangigkeiten: 

re= - ( q 2 / 2 r  D 2 )  ( d D / d P )  

und 

V,= - ( ~ ~ / r ~ )  (3 / (20+  1)') ( d D / d P )  

Hierin ist V, die Elektrostriktion, q die Ladung des Ions, p 
das Dipolmoment, r der jeweilige Radius und D die Dielek- 
trizitatskonstante des Mediums. Aus der bekannten Druck- 
abhangigkeit (dl)/dP) fur Wasser l a t  sich der Volumenef- 
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fekt fur die Entstehung einer einfachen Ionenladung (oder 
eines Dipolmoments von ca. 10 D )  zu etwa - 1 bis - 2 cm3 
mol- ' berechnen. In nichtwaarigen Losungsmitteln wie Me- 
thanol ( - 4  bis -6 cm3 mol-'), Aceton (-5 bis -8  cm3 
mol-l) oder Benzol (-20 bis -30 cm3 mol-') sind diese 
Werte erheblich groBer[161. Selbstverstandlich wird der Ef- 
fekt durch Delokalisierung der Ladung verringert. Derartige 
vorhersagbare Solvatationsbeitrage stimmen mit experimen- 
tell ermittelten Daten iiberein (siehe die folgenden Abschnit- 
te). 

Es sei erwahnt, daB nach experimentellen Befunden["] we- 
der Ladungen noch Bindungslangen und Bindungswinkel 
(daher auch nicht die Dipol- oder Multipolmomente) durch 
die hier angewendeten Driicke verandert werden. 

Bei der Interpretation von Volumendaten miissen also die 
Solvatationsbeitrage moglichst quantitativ abgeschatzt wer- 
den, damit der Strukturanteil erhalten werden kann, der als 
wichtiges Kriterium bei der Diskussion von Reaktionsme- 
chanismen herangezogen wird. Besondere Vorsicht sollte 
beim Vergleich von Volumendaten waken, die bei verschie- 
denen Temperaturen ermittelt wurden. 

1.5. Bestimmung partieller Molvolumina 
und partieller Volumendifferenzen 

Wenn die Dichte d fur eine Losung der Konzentration c 
und fur das Losungsmittel do bekannt ist, kann man das 
scheinbare Molvolumen der gelosten Substanz rnit der fol- 
genden Gleichung errechnen: 

M d-do 1000 4=---- 
d do c 

Die so erhaltenen Werte zeigen oft eine gewisse Konzentra- 
tionsabhangigkeit. Diese Abhangigkeiten werden durch die 
Wechselwirkungen der gelosten Teilchen untereinander ver- 
ursacht und konnen bei hohen Konzentrationen ungeladener 
Teilchen oder bei maBigen Konzentrationen geladener Teil- 
chen groBere AusmaBe annehmen. Fur groBe, geloste Mole- 
kiile konnen diese Abweichungen bereits bei niedrigen Kon- 
zentrationen auftreten. Aus diesen Grunden wird das partiel- 
le Molvolumen bei unendlicher Verdunnung (4'") benutzt; 
es wird durch Extrapolation von 4 erhalten. Mit modernen 
Densimetern ist es moglich, die GroBe (d-do)  bis zu Kon- 
zentrationen von M zu messen, woraus sich 4- mit ei- 
ner Genauigkeit von einigen wenigen Zehnteln cm3 mol-' 
berechnen 1aBt. Wenn die gelosten Molekiile assoziieren 
oder dissoziieren, so kann man bei diesem Verfahren nur 
dann lineare Extrapolation erwarten, wenn die entsprechen- 
de Konzentrationsabhangigkeitsfunktion benutzt wird. Zur 
Auswahl der besten Methode sei auf die Originalliteratur 
verwiesen['*]. 

Somit kann das Reaktionsvolumen A P fur ein Gleichge- 
wicht 

A + B e C + D  

bestimmt werden, wenn die Dichtewerte aller beteiligten 
Komponenten bekannt sind. Die Druckabhangigkeit von K 
braucht also nicht gemessen zu werden; ja der anfangliche 
Druckabhangigkeitswert von K (dln K/dP= - AF//RT) 
kann aus diesen Daten berechnet werden. In vielen Fallen. 

in denen das Reaktionsvolumen sowohl durch die Druckab- 
hangigkeit der Gleichgewichtskonstante als auch mit Dichte- 
daten ermittelt wurde, stimmen die Resultate sehr gut iiber- 
i n .  Die Methode der Dichtebestimmung kann nicht ange- 
.wendet werdeg, wenn das System nicht im Gleichgewicht 
verharrt, d. h. wenn relativ schnelle Reaktionen ablaufen. 

Volumendaten schnell ionisierender schwacher Elektroly- 
te lassen sich unter Einbeziehung der unvermeidlichen Ge- 
genionen ermitteln. Das Ionisationsvolumen (A V,) von Es- 
sigsaure kann auf diese Weise aus den partiellen Molvolumi- 
na von Natriumacetat, Salzsaure, Natriumchlorid und Essig- 
saure in Wasser bestimmt werden: 

Bei anderen Systemen mag es jedoch notwendig sein, den 
DruckeinfluB auf die Gleichgewichtskonstante tatsachlich zu 
messen. Fur Gleichgewichte rnit kovalent gebundenen Re- 
aktanden werden meistens spektroskopische Techniken ge- 
wahlt. Sie konnen auch fur ionische Gleichgewichte ange- 
wendet werden, wenn zusatzlich ein Indikator benutzt wird. 
In diesem Falle muB das Volumenprofil der Ionisation des 
Indikators bekannt sein. Selbstverstandlich sollte man sich 
vergewissern, daB der Druck die spektralen Eigenschaften 
der reinen Komponenten nicht verandert. Entsprechende 
VorsichtsmaRnahmen sind bei Anwendung der Leitfahig- 
keitsmethode notig. So muB beriicksichtigt werden, daB zum 
Beispiel die Dielektrizitatskonstante des Mediums oder die 
Zellkonstante druckabhangig sind. Diese Schwierigkeiten 
sind jedoch im wesentlichen gemeistert worden, und es gibt 
nunmehr ausfuhrliche Zusammenstellungen von Ionisations- 
volumina['yl. Volumina von Reaktionen, die praktisch voll- 
standig verlaufen, konnen entweder uber die partiellen Mol- 
volumina der Komponenten oder durch dilatometrische Un- 
tersuchungen erhalten werden. 

2. Reaktionsvolumina 

Samtliche chemische Reaktionen nahern sich einem 
Gleichgewicht. In einigen Fallen sind alle Komponenten - 
einschlieBlich der Edukte - im Gleichgewicht gleichzeitig 
nachweisbar; in anderen handelt es sich um praktisch voll- 
standige Reaktionen. Die Methode zur Bestimmung der Re- 
aktionsvolumina richtet sich nach der GroBenordnung der 
Gleichgewichtskonstanten, nach der Geschwindigkeit der 
Gleichgewichtseinstellung und nach der Stabilitat der Kom- 
ponenten. In diesem Abschnitt diskutieren wir ohne weitere 
Unterscheidung die Reaktionsvolumina von ublichen 
Gleichgewichten und von vollstandigen Reaktionen (weitere 
Beispiele siehe Abschnitt 3). 

2.1. Komplexierung 

Der geringe Durchmesser eines kovalent gebundenen 
Wasserstoffatoms und die erhebliche Lange einer Wasser- 
stoffbriickenbindung ergeben zusammen eine nur geringe 
Volumenabnahme bei der Bildung einer solchen Bindung: 
im Durchschnitt A P= - 4 cm3 mol- '. Dieses Ergebnis wur- 
de zuerst von Drickamer et al.[201 aus Druckeffekten auf die 
IR-Spektren von Alkohollosungen in Kohlenwasserstoffen 
hergeleitet und seitdem durch Studien von Suzuki et al. iiber 
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die Komplexierung von Phenol mit Dioxan["I und die Di- 
merisationsgleichgewichte von CarbonsaurenlZ2l bestatigt. 

Kleine negative Volumenveranderungen treten ebenfalls 
bei der Bildung von Charge-Transfer-Komplexen zwischen 
neutralen Aren-Derivaten auf, zum Beispiel zwischen Chlor- 
anil und He~amethylbenzol [~~~;  dabei wurden typische A v- 
Werte zwischen - 5  und - 10 cm3 mol-'  beobachtet. Sie 
stimmen mit den Ergebnissen einfacher Volumenberechnun- 
gen aus Rontgen-Strukturdaten iiberein. Da bei diesen Be- 
rechnungen die Elektrostriktion vernachlassigt wird, muB 
man folgern, daB die iibertragene Ladung recht gering ist. 

Der dominierende Effekt der Elektrostriktion auf Volu- 
menveranderungen in Losung wird dann besonders deutlich, 
wenn die Teilchen geladen sind. So hemmt erhohter Druck 
die Komplexierung zwischen 4-Methoxycarbonyl-ff-methyl- 
pyridinium- und Iodid-Ionen. Der A V-Wert fur dieses 
Gleichgewicht betragt + 16 cm3 moI-'[241. In diesem Fall 
wird die erwartete normale Volumenabnahme bei der Kom- 
plexierung durch die Relaxation von Losungsmittelmoleku- 
len wahrend der Annaherung der entgegengesetzt geladenen 
Teilchen uberkompensiert. Wenn jedoch nur ein Reaktions- 
partner bei der Komplexbildung geladen ist, wird im allge- 
meinen kein Druckeffekt beobachtet ( A V z  0). Die Komple- 
xierungsgleichgewichte zwischen dem Anion Pentakis(me- 
thoxycarbony1)cyclopentadienid und Trinitrobenzol sowie 
zwischen dem Kation Tropylium und Hexamethylbenzol 
sind dru~kunabhangig[~~l .  Der Verlust an Solvatationsvolu- 
men, der dadurch auftritt, daB ein Teil des Ions seine Solvat- 
hiille verliert und damit fur den neutralen Partner Platz 
schafft, wird durch die Volumenabnahme bei der Komple- 
xierung kompensiert. 

2.2. Bildung kovalenter Bindungen 

Kovalente Bindungen sind kiirzer als Bindungen, die 
durch Komplexbildung entstehen. Aus diesem Grund treten 
-- selbst bei Molekiilen mit kleinem Durchmesser - starkere 
Druck- und damit Volumeneffekte auf. Gleichgewichtsun- 
tersuchungen der Hydratation von Carbonylverbindungen 
unter hohem Druck haben ergeben, daB Volumenverande- 
rungen von ca. - 10 cm3 mol- ublich ~ i n d l ~ ~ l .  Noch groBere 
Volumenabnahmen charakterisieren die Ketalisierung[261 
und die Methanoladdition an Benzonitrill*'I. Die Addition 
von Wasser an Fumarat-lonen hat ein Reaktionsvolumen 
von - 10 cm3 mol-'[2X1; das ist die gleiche GroDenordnung 
wie bei der Hydratation von Carbonylgruppen. Die Dimeri- 
sation von NO2 wird durch Druck erheblich begiinstigt: 
A V =  -20 cm3 mol-I. Dieser Druckeffekt ist groBer als fur 
die Bildung einer kovalenten Bindung zwischen zwei so klei- 
nen Molekiilen erwartet werden kann. Es ist daher wahr- 
scheinlich, daB das dimere Molekiil lokale Dipolmomente 
aufweist, deren Solvatation einen weiteren Beitrag zum ge- 
samten Volumeneffekt l e i ~ t e t ' ~ ~ ~ .  

Die Volumenabnahme bei der Produktbildung wird noch 
groBer, wenn sich mehr als eine kovalente Bindung bildet. 
Bei Diels-Alder-Reaktionen werden zum Beispiel zwei zu- 
satzliche Bindungen gekniipft. In vielen Fallen wurde das 
Volumen solcher Reaktionen bestimmt: in manchen durch 
dilatometrische Untersuchungen, in anderen iiber die par- 
tiellen Molvolumina der Reaktanden und der Produkte. Bei 
der iiberwaltigenden Mehrheit der Beispiele betragt die Vo- 
lumenverringerung ca. - 30 bis - 40 cm3 mol- [30-321. Be- 

merkenswerterweise kann auch hier die Uberlagerung elek- 
trostatischer Effekte diese numerischen Werte erheblich ver- 
andern. So ist das Volumen des Cycloaddukts aus Cyclopen- 
tadien und Tropon nur geringfugig kleiner als das Gesamt- 
volumen der Edukte: A P =  - 5 cm3 mol-I. Die Ursache fur 
dieses auBergewohnliche Ergebnis wurde durch Messungen 
der individuellen partiellen Molvolumina aufgeklart. Das 
Volumen von Tropon (1) in Losung erwies sich als wesent- 
lich geringer als dasjenige, das man fur eine vollig kovalente 
Struktur erwartete. Tropon hat jedoch eine starke dipolare, 
wenn nicht sogar zwitterionische Struktur: Der Verlust dieser 
dipolaren Struktur wirkt der Volumenschrumpfung durch 
Bindungsbildung e n t g e g e ~ ~ l ~ ~ !  

2.3. Ionisation 

Das lonisationsvolumen von Wasser wurde zu -22 cm3 
mol- b e ~ t i m m t l ~ ~ l .  Dies erscheint zunachst unverstandlich, 
da das Molvolumen von Wasser +18 cm3 mol-'  betragt. 
Hier schrumpfen aber nicht die ionisierenden Molekule oder 
Molekiilteile, sondern das Losungsmittel um die neuentstan- 
denen Ionen kontrahiert aufgrund der Solvatation. Dies ist 
ein generelles Phanomen; es ist kein Beispiel bekannt, in 
dem die Bildung von Ionen aus neutralen Molekiilen nicht 
auch zu einer Volumenkontraktion fuhrt. 

Eine groBe Anzahl schwacher Sauren wurde entsprechend 
untersucht[']. Die Ergebnisse konnen zumindest qualitativ 
durch die Drude-Nernst-Gleichung (Abschnitt 1.4) beschrie- 
ben werden. So betragt zum Beispiel das Volumen der ersten 
Ionisationsstufe von Schwefelwasserstoff - 16 cm3 mol- I. 
Bei den groBen Ionen ist die Kontraktion geringer. Die q2/r- 
Abhangigkeit wird dann deutlich, wenn die Ionen durch La- 
dungsdelokalisation charakterisiert sind. So hat zum Beispiel 
Phenol ein Ionisationsvolumen von - 18 cm3 mol-I, p-Ni- 
trophenol von - 10 cm3 mol-' und Essigsaure von - 13 cm3 
mol- I. Die wesentlich groBeren A c-Werte fur zweibasige 
Sauren (Phosphorsaure: AT,(l):  - 14 cm3 mol-I, APi( l l ) :  -24 
cm3 mol- I )  deuten in die gleiche Richtung. Die groBe Lo- 
sungsmittelabhangigkeit von Ionisationsvolumina (bedingt 
durch die Dielektrizitatskonstante) wird durch den Befund 
unterstrichen, daB die Werte in Methanol etwa doppelt so 
groB sind wie in Wasser. Es ist schwierig, derartige Messun- 
gen in Losungsmitteln durchzufuhren, die wesentlich weni- 
ger polar sind als einfache Alkohole. Die Volumenabnah- 
men bei ionischer Solvatation konnen jedoch au8ergewohn- 
lich groB sein (siehe Abschnitt 3.5). 

Ein interessanter Aspekt des Verhaltens von Kohlensaure 
unter Druck ist der Befund, daB die beobachtete Volumen- 
veranderung auf einen anderen Vorgang als bei den nahe 
verwandten Carbonsauren deutet. Der Unterschied besteht 
darin, daB die erheblich verstarkte Ionisation der Kohlen- 
saure unter Druck zugleich auf einer Bindungskniipfung und 
der eigentlichen Ionisation beruht: 

COz + 2 H 2 0  S HCOQ + H,O'" 

Die Veranderung des Dissoziationsgrades einer groBen Zahl 
von Aminen unter erhohtem Druck ist ebenfalls bekannt. 
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Die Ergebnisse bestatigen im wesentlichen die fur schwache 
Sauren erorterten Beziehungen. 

Auch Ionenpaargleichgewichte sind aus den gleichen 
Griinden wie Saure-Base-Gleichgewichte druckabhangig. So 
wurden unter anderem die Ionenpaargleichgewichte von 
MnS04 und MgS04 in Wasser untersucht; die Volumenef- 
fekte betragen ca. -7 cm3 mol-l1351. Falls wir auf die Ionisa- 
tion das Winstein-Schema 

anwenden, sollte das Dissoziationsvolumen in Wasser nach 
der Drude-Nernst-Gleichung lediglich ca. -3 bis -4 cm3 
mol-l betragen. Dies ist jedoch nur ein kleiner Teil des Ioni- 
sationsvolumens eines neutralen Molekuls (durchschnittlich 
ca. -15 cm3 mol-I). Demnach findet die Elektrostriktion 
zum gro8ten Teil wahrend der ersten Stufe des Winstein- 
Schemas statt. 

Die groBen Volumeneffekte, die bei der Ladungstrennung 
in unpolaren Losungsmitteln auftreten, wurden an mehreren 
Ionenpaarreaktionen in solchen Medien nachgewiesen. So 
konnte zum Beispiel aus dem Druckeffekt auf die Natrium- 
Hyperfeinkopplungskonstante von Naphthalinnatrium in 
Dimethylformamid eine Volumenkontraktion von - 15 cm3 
mol- ' errechnet werden. Dieser Effekt wurde der Umwand- 
lung des Kontaktionenpaars in  das freie Ionenpaar zuge- 
~chrieben[~']. Dies ist ein beachtlich hoher Wert, wenn man 
bedenkt, da8 die Ionen bereits vorhanden sind, eines der Io- 
nen einen hohen Grad an Ladungsdelokalisierung hat und 
die Trennung zwischen den Ionen gering ist. Ahnliche Er- 
gebnisse wurden fur Alkalimetallfluorenide erhalte11[~'1. Eine 
totale Ionentrennung laRt entsprechend grorjere Volumen- 
werte erwarten; so wurde fur die Dissoziation von Tetra-n- 
butylammoniumpikrat in Ether AVd= - 125 cm3 mol- '  an- 
gegeben[381. 

3. Aktivierungsvolumina 

3.1. Konformationsanderungen 

Nur geringe Druckeffekte werden beobachtet, wenn Bin- 
dungen sich partiell deformieren, zum Beispiel dehnen oder 
beugen (Racemisierung von Biphenyl[391), oder wenn Kon- 
formationsanderungen auftreten (Inversion von Cyclohe- 
~an[~ ' ] ) .  Die Aktivierungsvolumina betragen hier im allge- 
meinen + 2  bis -2  cm3 mol-I. In einem Fall, der Methyl- 
aquilibrierung in Dimethylformamid (2), ist A T *  betracht- 
lich groBer ( zs + 10 cm3 mol- I ) .  Es lage nahe, diese Vergro- 
Berung einem partiellen Verlust an dipolarer Struktur im 
Ubergangszustand zuzuschreiben; die Autoren beobachteten 
jedoch keinen nennenswerten Losungsmitteleffekt auf das 
Aktivierungsvolumen und deuten das Ergebnis zuminde- 
stens teilweise durch eine Vorevakuierung des Raumes, der 
fur die Rotation notwendig istL4']. 

I LJ 

3.2. Bildung und Losung kovalenter Bindungen 

Es gibt relativ wenige Beispiele solcher Reaktionen, die 
ohne groRe Anderung des Dipolmomentes einhergehen. Ein 
Beispiel ist der Ubertragungsschritt in der radikalischen Po- 
lymerisation. Derartige Ubertragungsreaktionen wurden be- 
sonders von Nicholson et al.[41, Weale['J1 und Ogo et al.[421 un- 
ter erhohtem Druck erforscht. Die Autoren stimmen im we- 
sentlichen darin uberein, daR das Aktivierungsvolumen fur 
diesen Reaktionsschritt sich auf ca. - 10 cm3 mol-' belauft. 
Obgleich der Wert in Abhangigkeit von den Monomeren va- 
riiert, wird deutlich, daR die zu knupfende Bindung bereits 
im Ubergangszustand relativ kurz ist. 

Man konnte annehmen, daB die radikalische Terminie- 
rungsreaktion bei Polymerisationen durch Druck ebenfalls 
beschleunigt wird. Das Experiment zeigt jedoch das Gegen- 
teil: Solche Reaktionen werden erheblich verzogert. Der 
Grund hierfur liegt darin, da8 dieser Teil der Polymerisie- 
rungsreaktionen diffusionskontrolliert und deswegen 
durch Druck verzogert wird, obwohl eine Bindungsknup- 
fung normalerweise durch eine Volumenabnahme charakte- 
risiert ist. Die Rekombination von radikalischen Bruchstuk- 
ken, die sich bereits in einem Losungsmittelkafig befinden, 
wird naturlich durch Druck beschleunigt. S o  ergibt sich zum 
Beispiel fur A 8' einer Rekombination von fert-Butoxylradi- 
kalen ein Wert von - 4  cm3 mol-l[431. 

Die Spaltung einer kovalenten Bindung wird erwartungs- 
gema8 durch Druck verzogert. Ein bekanntes Beispiel ist der 
Zerfall von Di-tert-butylperoxid mit einem Aktivierungsvo- 
lumen von ca. + 10 cm3 mol-1[441. Da solche Reaktionen oft 
zur Initiierung von Radikalpolymerisationen benutzt wer- 
den, sei angemerkt, daB die Druckeffekte auf die drei Ele- 
mentarreaktionen der Polymerbildung (Radikalbildung, 
Ketteniibertragung und Radikalrekombination) dahinge- 
hend zusammenwirken, da8 weniger Ketten gebildet wer- 
den, die aber schneller wachsen und dabei weniger oft unter 
Abbruch reagieren. Mit anderen Worten: Es entstehen Poly- 
mere mit hoherer Dichte und hoherem Molekulargewicht. 
Diese Tatsache konnte bei der Produktion spezieller Polyme- 
re, fur die es zwar begrenzte, aber entscheidend wichtige An- 
wendungsbereiche gibt, eine gewisse Bedeutung erlangen. 

Die Bindungsspaltung in Ionen wird dadurch kompliziert, 
da8 sich die Ladung oft wahrend des Spaltungsprozesses ver- 
lagert. ErfahrungsgemaO ist dies jedoch von untergeordneter 
Bedeutung, solange keine der Ladungen neutralisiert wird 
oder neue Ladungen entstehen. Als Beispiel seien die Unter- 
suchungen von Brower et al. uber Decarboxylierungen er- 
~ a h n t [ ~ ~ I .  Die C02-Abspaltung aus Ionen wie Trichloracetat 
weist j e  nach Substrat ein Aktivierungsvolumen zwischen 
+6 und + 10 cm3 mol-'  auf. 

Die Losung mehrerer Bindungen sollte entsprechend gro- 
Bere Volumeneffekte erzeugen. Diese Erwartung wird aber 
nur dann erfullt, wenn die Bindungen sich konzertiert off- 
nen. Wenn sich nur eine Bindung im geschwindigkeitsbe- 
stimmenden Schritt lost, gibt es keinen Grund fur eine unge- 
wohnlich groRe Volumenzunahme des Ubergangszustandes. 
Mehrere Untersuchungsergebnisse beweisen dies. So zeigt 
die Fragmentierung von 3-Brom-2-methylisocrotonat (3) ein 
Aktivierungsvolumen von + 18 cm3 mol-1[461. Wenn man 
sich daran erinnert, daR A V* bei einfachen Decarboxylie- 
rungsreaktionen Durchschnittswerte zwischen + 6 und + 10 
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cm3 mol- hat, wird der konzertierte Verlauf dieser Bin- 
dungslosung deutlich. 

Bei der Solvolyse von 8-Aminoalkohol-Derivaten weisen 
die Produkte auf eine Fragmentierung hin; aus dem Befund, 
daR diese Derivate bis zu 50OOOmal schneller als die kohlen- 
stoffkomomorphen Verbindungen solvolysieren (trotz des 
Induktionseffektes des Stickstoffatoms), geht hervor, dal3 die 
Bindungen sich konzertiert I o ~ e n ~ ~ ~ ' .  D a  gleichzeitig Ladun- 
gen entstehen, werden negative Aktivierungsvolumina er- 
wartet. Diese sollten jedoch fur die Fragmentierungsreaktio- 
nen weniger negatjv sein als fur die Solvolysereaktionen. 

Derartige Unterschiede werden in der Tat beobachtet. 
Wahrend die einfache Solvolyse von (4) (in 80% wanrigem 
Alkohol bei 40 "C) ein Aktivierungsvolumen von - 21 +- 2 
cm3 mol-'  hat, ergeben sich fur die Fragmentierungen 
Werte von ca. - 13 t 2 cm' mol - I4'l (SOH = alkoholisches 
Solvens). In einem Beispiel fuhrt die Auflosung der Stick- 
stoffverbindungen (5) in waRrigem Alkohol nicht zu Frag- 
rnentierungs-, sondern zu Substitutions- und Eliminierungs- 
pr0dukten1~~1. In diesem Fall verlauft die Reaktion etwa 
lOmal langsamer als bei der analogen Kohlenstoffverbin- 
dung; das Aktivierungsvolumen betragt - 23 cm3 mol- I 14']. 

Bei einer Fragmentierung wurde ein Druckeffekt mit dem 
vermeintlich falschen Vorzeichen gefunden: Chloracetylhy- 
drazid (6) zerfallt in waRrig-alkalischer Losung in Chlorid- 
und Acetat-Ionen und auRerdem in Stickstoff und Hydrazin; 
man nahm an, daR es sich um eine konzertierte Fragmentie- 

'OAc N, + N,H4 

2 f o  4 
H3C-C, 

N=NH 
/T (71 

/T 

NH2 

rung des P-Anions handelt149,501, und zwar ahnlich wie beim 
Anion (3). Das gemessene Aktivierungsvolumen betragt je- 
doch - 5 cm3 mol- '. Eine daraufhin eingeleitete konventio- 
nelle Untersuchung des Effekts einer N-Methylsubstitution 
unter Verwendung von Stopped-flow-Techniken zeigte, daB 
die Reaktion iiber das a-Anion verlauft und eine interne 
Substitution geschwindigkeitsbestimmend ist. Dabei konnte 
das intermediare Acetyldiazen (7) direkt beobachtet wer- 
denf5']. Dies ist ein gutes Beispiel, daR Abweichungen vom 
erwarteten Druckeffekt eine erneute Untersuchung des fur 
enviesen gehaltenen Reaktionsmechanismus rechtfertigen. 

Ahnlich kann auch bei Cycloadditionen argumentiert wer- 
den. Die Schemata in Abbildung 3 zeigen fur [2+2]- und 

1 2 + 2  - & I  

II + I1 
"u" 

0 

Ahh. 3. Mogliche Reaktionsmechanismen fur [2+2]- sowie [2 +4]-Cycloadditio- 
nen. A, 8, C siehe Text. 

[2 + 41-Cycloadditionen drei denkbare Reaktionsmechanis- 
men. Der ZweistufenprozeR (A) rnit einern diradikalischen 
Zwischenprodukt sollte zu einem maBig negativen Aktivie- 
rungsvolumen fuhren und von einem geringen oder gar kei- 
nem Solvatationseffekt begleitet sein. Der konzertierte Reak- 
tionsweg (B) ist ebenfalls unpolar. Man erwartet einen rela- 
tiv stark negativen AV'-Wert unabhangig von einer Lo- 
sungsmittelvariation. SchlieBlich sollte der polare Zweistu- 
fenprozeB ( C )  zu negativen Aktivierungsvolurnina fuhren, 
deren GroBenordnung vom Losungsmittel abhangt. Die 
Hochdruckkinetik verbunden mit Losungsmittelvariationen 
sollte demnach eine Moglichkeit bieten, um zwischen den 
drei Reaktionsmechanismen zu unterscheiden. 

Bereits in den dreiBiger Jahren war bekannt, daB Diels-Al- 
der-Reaktionen ungewohnlich stark auf hydrostatischen 
Druck reagieren. Die mechanistischen Implikationen dieses 
Befundes wurden besonders von Walling und Eckert et 
a1.[5'-551 diskutiert. Tatsachlich sind Diels-Alder-Reaktionen in 
jiingerer Zeit oft unter erhohtem Druck durchgefuhrt wor- 

Der Ubergangszustand befindet sich bei diesem Re- 
aktionstyp auf der Produktseite, d. h. die Bindungen bilden 
sich konzertiert. 

Eckerts Experimente enthalten dariiber hinaus Hinweise 
auf eine ungewohnliche sekundare Orbitalwechselwir- 
k ~ n g [ ~ ~ I :  Es handelt sich um eine schwache Bindung, die 
zwar im Ubergangszustand, jedoch nicht irn Produkt auftritt. 
Diese Wechselwirkung sol1 bei vielen dieser Reaktionen eine 
sterische Pradisposition zugunsten der endo-Produkte wie (8) 
bewirken, obgleich diese oft sterisch starker behindert als die 
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exo-Produkte sind. Bei einigen dieser Reaktionen ist nach 
Eckert das Volumen des Ubergangszustandes sogar kleiner 
als das des Endproduktes. 

In manchen Fallen laufen erlaubte und verbotene Cyclo- 
additionen nebeneinander ab, und man kann die Geschwin- 
digkeit der vermutlich konzertierten und der stufenweisen 
Cycloaddition direkt miteinander vergleichen. Stewart[581 
konnte zeigen, daB bei der Dimerisation von Chloropren (9), 
bei der sowohl das [2+4]- als auch das [2+2]-Produkt ent- 
steht, der Druck die erste der beiden Reaktionen erheblich 
starker begiinstigt: P A P *  = 10 cm3 mol- I .  

( 9 )  

Der Druckeffekt scheint eine vielversprechende Technik 
zum Nachweis konzertierter Reaktionen zu sein, doch mu8 
man auf folgende Komplikationen achten. So wird zunachst 
angenommen, da8 weder in den Reaktanden noch im Uber- 
gangszustand oder im Produkt eine zwitterionische Struktur 
auftritt. Dies trifft jedoch nicht immer zu. So verlaufen zum 
Beispiel die Cycloadditionen zwischen Tetracyanethylen 
und Enolethern zweistufig, und zwar iiber ein zwitterioni- 
sches Zwischenprodukt Die Aktivierungsvolumina 
in unpolaren Losungsmitteln konnen hier Werte bis zu - 50 

cm3 mol- erreichen["I. DaB diese groBen negativen Akti- 
vierungsvolumina teilweise auf Elektrostriktionseffekte zu- 
riickzufuhren sind und nicht nur auf der Bildung kovalenter 
Bindungen beruhen, wird dadurch klar, daB die Umkehr des 
letzten Reaktionsschrittes ebenfalls ein negatives Aktivie- 
rungsvolumen aufweist. Derartige Reaktionen ahneln also 
eher den Homolyse- als den Solvolysevorgangen[611. Aus den 
gleichen Griinden wird bei den konkurrierenden Cycloaddi- 
tionen zwischen Norbornadien (11) und Tetrachlordehydro- 
benzol das [2 + 21-Isomer gegenuber dem [2 + 41-Isomer favo- 
risiert["'. Falls der zwitterionische Charakter jedoch bereits 

in einem der Reaktanden vorhanden ist, fuhrt sein Ver- 
schwinden wahrend der Cycloaddition zu einem weniger ne- 

gativen A t *  als sonst envartet wiirde. Dies wird deutlich bei 
der 1,3-dipolaren [4 + 61-Cycloadditionsreaktion zwischen 
Tropon (1) und Cyclopentadienl"]. Obgleich diese Reaktion 
konzertiert v e r l a ~ f t [ ~ ~ , ~ ~ I ,  fallt das Aktivierungsvolumen mit 
-7 cm3 mol-' fur einen solchen Reaktionstyp auBerge- 
wohnlich klein aus. Messungen sowohl des Reaktionsvolu- 
mens als auch der partiellen Molvolumina aller an der Reak- 
tion beteiligten Molekiile zeigten, da8 der Reaktand Tropon 
die ungewohnlich geringe Druckbeschleunigung der Ge- 
schwindigkeitskonstante bewirkt. Wie in Abschnitt 2.2 be- 
schrieben, verschwindet der dipolare Charakter des Reak- 
tanden wahrend der Bildung des Ubergangszustandes, und 
die Volumenverringerung wird entsprechend verkleinert. 
Diese Reaktion ist ein gutes Beispiel fur einen der Hauptvor- 
teile bei der Anwendung von Aktivierungsvolumina anstelle 
anderer Aktivierungsparameter: Der Zugang zu den entspre- 
chenden VolumengroRen fur die Edukte ermoglicht es zu 
entscheiden, ob eine etwaige Anomalie auf den Ausgangszu- 
stand oder den Ubergangszustand zuriickzufuhren ist. 

Man sollte nicht prinzipiell annehmen, da8 Bindungsspal- 
tungen immer mit einem relativ groBen positiven Aktivie- 
rungsvolumen von etwa 10 cm3 rno1-I verbunden sind. Da 
bei Diels-Alder-Reaktionen das Aktivierungsvolumen dem 
Reaktionsvolumen ahnlich ist, sollten die entsprechenden 
Cycloreversionen nur sehr geringe Aktivierungsvolumina 
haben. Hier besteht selbstverstandlich ein Zusammenhang 
mit der Lage des Ubergangszustandes auf der Reaktionsko- 
ordinate. So fanden Neuman et al.["], daB der Zerfall von 
Peroxysaureestern wie (1 2) Aktivierungsvolumina von nur 
etwa 1 cm3 mol-I hat, obwohl zwei Bindungen gelost wer- 
den. Diese leicht zerfallenden Molekule reagieren offenbar 
mit friihen Ubergangszustanden. 

(121 Produkte  

Die Aktivierungsvolurnina fur Radikalzerfallsreaktionen 
sind wesentlich groRer (> 10 cm3 mol I ) ,  wenn der auslosen- 

'de Schritt reversibel ist und damit die Diffusion aus dem zu- 
nlchst gebildeten Kafig Teil des Aktivierungsprozesses 
wird. 

Es besteht eine enge, allerdings nicht lineare Beziehung 
zwischen A V * / A  V und der Lage des Ubergangszustandes 
bei konzertierten Reaktionen. Sowohl die Volumenverande- 
rung als auch die Lage entlang der Reaktionskoordinate 
hangen mit den Positionen der Atomkerne in den reagieren- 
den Molekulen zusammen; das Volumenprofil einer Reakti- 
on kann aber auch einen ,,non-least motion"-Extremwert 
enthalten, der eine lineare Beziehung zwischen beiden aus- 
schlieBt. Trotzdem werden Aktivierungsvolumina oft be- 
nutzt, um zum Beispiel Bindungsaufweitungen im Uber- 
gangszustand abzuschatzen. Harnann1661 schatzte auf dieser 
Basis, daB 25-5006 Bindungsaufweitung iiblich sind. Selbst 
heute wird aber noch haufig als Faustregel rnit ca. 10% Bin- 
dungsdehnung gerechnet. Die Benutzer dieser Regel sind 
sich gewohnlich nicht bewu8t, da8 diese von Erring et al.16" 
stammt und auf den ersten Bestimmungen von Aktivierungs- 
volumina beruht. 

Es sei hervorgehoben, da8 die Begriffe ,,friih" und ,,spat" 
oder ,,reaktandenahnlich" und ,,produktahnlich" eine gewis- 
se Verwirrung hervorrufen konnen, da ihre Bedeutung da- 
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von abhangt, auf welchen Parameter sie sich beziehen. Die 
Diels-Alder-Reaktion ist hierfur ein gutes Beispiel. Sie gilt 
bei organischen Chemikern[6x] wegen der geringen Aktivie- 
rungsenergie als Schulbeispiel fur eine Reaktion mit friihem 
Ubergangszustand; der Befund, daB AV* und AVdie glei- 
che GroRenordnung haben, erfordert jedoch die Annahme 
eines spaten Ubergangszustandes, zumindest was die Positio- 
nen der Atomkerne betrifft. Es liegt nahe, daR die jeweiligen 
Atomkerne im wesentlichen ihre Positionen fur die Produkt- 
struktur bereits eingenommen haben, wenn die Elektronen 
anfangen, die neuen Bindungen zu knupfen. Das Ham- 
mond-Postulat, ein weiteres wichtiges Prinzip in Verbindung 
mit der Lage des Ubergangszustandes, wird im Zusammen- 
hang rnit den Ergebnissen der Hochdruckkinetik in Ab- 
schnitt 3.4 behandelt. 

3.3. Neutrale Substitutionsreaktionen 

Bei neutralen Substitutionsreaktionen 

X - Y + Z +  ( T S / + - + X + Y - Z  

wird der Ubergangszustand dadurch charakterisiert, daR 
eine zusatzliche Bindung zwischen Y und Z gekniipft wird 
(sN2- oder A-Mechanismus) oder daR sich die Y-X-Bin- 
dung lost (SNl- oder D-Mechanismus). Zwischen diesen Ex- 
tremen kann es ein Kontinuum von konzertierten Bindungs- 
kniipfungs/Bindungslosungs-Prozessen (Interchange- oder I- 
Mechanismus) geben. Hierbei wird der dominierende der 
beiden miteinander konkurrierenden Schritte durch das 
Symbol I, oder Id charakterisiert. 

Da fur diesen Typ von Substitutionsreaktionen keine gro- 
Beren Polaritatsveranderungen erwartet werden, besteht das 
experimentell bestimmte Aktivierungsvolumen hauptsach- 
lich aus dem Strukturanteil. 

Zu den Beispielen fur diesen Reaktionstyp gehoren die ra- 
dikalischen Abstraktionsreaktionen, etwa die Abspaltung ei- 
nes Wasserstoffatoms aus Phenolen durch Diphenylpikryl- 
hydrazyl rnit Aktivierungsvolumina von - 13 cm3 mol- '[I7]. 

Bei der Abspaltung eines Chloratoms aus CC1, durch Koh- 
lenwasserstoffradikale erhalt man A V *  = - 15 cm3 
mol- ' [691. Die GroBenordnung dieser Ergebnisse laBt eine 
relativ groBe Annaherung der beiden Reaktanden vermuten, 
d. h. eine SN2-ahnliche Situation. 

Eine sehr eindrucksvolle Demonstration der Niitzlichkeit 
von Aktivierungsvolumina als Kriterien in mechanistischen 
Diskussionen gelang Merbach et al.[7"1, die die schnellen Li- 
gandenaustauschreaktionen 

MXsL + L* + MX,L* + L 

fur die Systeme rnit M = Nb oder Ta und X = C1 oder Br un- 
tersuchten. Wenn L ein Ether ist, reagieren die Komplexver- 
bindungen iiber einen dissoziativen Mechanismus rnit A Ps - 
Werten zwischen + 15 und +30 cm3 mol- I ,  wahrend Thio-, 
Seleno- und Telluroether als Liganden auf einen assoziati- 
ven Mechanismus rnit A V * -Werten zwischen - 10 und - 20 
cm3 mol- ' deuten. 

3.4. Iouische Substitutionsreaktionen 

In Anbetracht der groaen Volumenveranderungen bei Io- 
nensolvatationen (Elektrostriktion) konnen je  nach La- 

dungstyp erhebliche Variationen des Druckeffekts bei ioni- 
schen Substitutionsreaktionen erwartet werden. 

Fur Beispiele, bei denen sich die Gesamtladung nicht ver- 
andert, kann man eine gewisse Ahnlichkeit mit den neutra- 
len Substitutionsreaktionen erwarten. In der Chemie der Ko- 
ordinationsverbindungen gehoren Austauschreaktionen neu- 
traler Liganden zu diesem Reaktionstyp. Fur die labilen Sol- 
venskomplexe MSZ' von zweiwertigem Cobalt und Nickel 
wird ein dissoziativer Reaktionsmechanismus angenommen. 
In Losungsmitteln wie Methanol, Dimethylformamid und 
Acetonitril ergaben sich namlich positive Aktivierungsvolu- 
mina fur den Ligand-/Losungsmittel-Austausch zwischen 
+ 9  und + 11 cm3 m0l-'1~']. 

In der Sene der relativ stabilen Komplexionen des Typs 
M(NH3)50H2e (M =Co, Rh, Ir, Cr) betragen die Aktivie- 
rungsvolumina fur den entsprechenden Austausch des Was- 
sermolekiils +2.1, -4.1, -3.2 und - 5 . 8  cm3 m ~ l - ' [ ~ *  741. 

Aus diesen Ergebnissen wurde im Gegensatz zu fruheren 
Vorstellungen geschlossen, daR nur die Komplexe des drei- 
wertigen Cobalts iiber einen dissoziativen Mechanismus (Id) 
reagieren, wahrend alle anderen Zentralionen einen assozia- 
tiven Charakter des Substitutionsprozesses erzwingen. 

Wenn beide Reaktanden Ladungen enthalten, miissen bei 
den Aktivierungsvolumina fur den Ligandenaustausch der 
Struktur- und der Solvatationsanteil getrennt betrachtet wer- 
den. In den meisten Fallen kann man Vorzeichen und Gro- 
Renordnung des Aktivierungsvolumens abschatzen, j e  nach- 
dem ob man einen dissoziativen oder einen assoziativen Me- 
chanismus zugrunde legt. Der Vergleich der Schatzwerte mit 
den experimentellen Ergebnissen ermoglicht eine Entschei- 
dung iiber den mechanistischen Charakter des geschwindig- 
keitsbestimmenden Schrittes. So wurde zum Beispiel die stu- 
fenweise verlaufende Komplexbildungsreaktion zwischen 
Cr(OH2),'" und Oxalat-Ionen bei pH= 2.7 untersucht, wo le- 
diglich die Aqua-Formen der Komplexionen auftreten und 
das Oxalat hauptsachlich als HC,OF existiert. Die Aktivie- 
rungsvolumina fur die Bildung von Cr(C20,)( OH,),"', 
Cr(C20,),(OH,)P und Cr(C20&" ergaben sich zu - 2.2, 
- 8.2 bzw. - 10.0 cm3 mol- ' [751. Im Falle eines durchgangig 
dissoziativen Verhaltens sollte jeder der geschwindigkeitsbe- 
stimmenden Schritte durch den gleichen Bindungslosungs- 
prozeB zwischen Cr und H,O charakterisiert sein und einen 
positiven Beitrag zu A V,$r und einen vernachlassigbaren zu 
A V& beisteuern. Dagegen sollte ein assoziatives Verhalten, 
moglicherweise rnit vorgelagertem Ionenassoziationsgleich- 
gewicht, durch ein negatives AVZ,c rnit iiberlagertem, in 
Vorzeichen und GroBe variierenden A Vd,, bestimmt sein. 
Lediglich die zweite Moglichkeit, ein assoziatives Verhalten, 
ist mit den experimentellen Ergebnissen zu vereinbaren. 

Ein erganzendes Beispiel fur diese Art der Argumentation 
bieten die Austauschreaktionen des Pentacyan(aqua)cobal- 
tat( m)-Ions: 

CO(CN)S(OH~)~" + Xe + CO(CN)~X'" + HzO 

Fur X = Br, I, NCS wurden Aktivierungsvolumina von + 8.4, 
+ 9.4 bzw. + 8.2 cm3 mol- ' gefunden[''l. Die nahezu gleich- 
groben Betrage konnen nur durch einen gleichartigen disso- 
ziativen SpaltungsprozeB der Co-OH,-Bindung erklart 
werden, da fur einen assoziativen Mechanismus negative VO- 
lumenwerte zu erwarten sind. 
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Die Schwierigkeiten bei der Interpretation von Hoch- 
druckeffekten bei diesem Typ von Reaktionen mit organi- 
schen Substraten bestehen in mehreren moglichen kompli- 
zierenden Effekten, zum Beispiel in einer Dispersion der La- 
dung im Ubergangszustand oder in einer erhohten Ionenas- 
soziation in nichtwahigen Losungsmitteln. DaB die La- 
dungsdispersion einen erheblichen EinfluR haben kann, 
zeigt der Austausch von Bromid in Ethylbromacetat durch 
das zweifach negative Sulfat-Ion, fur den ein Aktivierungs- 
volumen von + 3.2 cm3 mol- I gefunden ~ u r d e [ ~ ~ ] .  

Bei Substitutionsreaktionen, in denen geladene Produkte 
aus neutralen Reaktanden entstehen, bewirken sowohl die 
Elektrostriktion als auch die Bildung kovalenter Bindungen 
eine erhebliche Volumenschrumpfung. Die besten Beispiele 
bietet die Menschutkin-Reaktion; alle der vielen untersuch- 
ten Falle wurden durch erhohten Druck beschleunigt. Fur 
die meisten Beispiele konnte die bereits dargelegte Interpre- 
tation wiederholt werden. Hier sollen drei Untersuchungen 
zitiert werden, die zusatzliche, interessante Resultate ergeben 
haben. 

Zwei dieser Beispiele behandeln den Losungsmittelef- 
fekt[7X,791. Die Voraussagen aus der Drude-Nernst-Beziehung 
konnten wiederum bestatigt werden; die groljten Volumen- 
kontraktionen treten in den am wenigsten polaren Medien 
auf. Abbildung 4 zeigt die Losungsmittelvariation von A P f 
fur zwei Menschutkin-Reaktionen, wobei als Abszisse der 
Elektrostriktionsparameter qp benutzt wird. Die A Y,;f,,-Bei- 
trage sind in den unpolaren Losungsmitteln am groaten, 
wahrend AV,:,r von der Struktur der Reaktanden abhangt. 

zur Erklarung dieser Befunde beruht darauf, daM kein an- 
omales Verhalten bei den VolumengroBen der Edukte und 
Produkte auftritt("l. Diese Ansicht wird dadurch gestutzt, 
daB die Reaktionsvolumina bei allen Beispielen etwa gleich 
groR sind. Daraus laRt sich zugleich schlieDen, daB das Akti- 
vierungsvolumen einen zunehmend groReren Anteil am Re- 
aktionsvolumen ausmacht, wenn die sterische Hinderung zu- 
nimmt. Dies deutet auBerdem darauf hin, daB sich der Uber- 
gangszustand bei sterischer Hinderung spater auf der Reakti- 
onskoordinate befindet - genau dieses Verhalten sagt das 
Hammond-Postulat voraus (Abb. 5). Spater wurde gefunden, 

1 

Reakt ionskoordi nate 

Abb. 5 .  Energie- und Volumenprofile fur eine sterisch ungehinderte, schnelle 
und eine sterisch gehinderte, langsame Menschutkin-Reaktion (mil fruhem bzw. 
spatem Ubergangszustand). 

daR der 35C1/37C1-Isotopieeffekt fur die Reaktion von Me- 
thylchlorid mit 2,6-Lutidin groRer ist als fur diejenige mit 
Py~idin['~]. 

3.5. Solvolysereaktionen 

9,. (bar-') 

Abb. 4. Losungsmittelabhangigkeit von A V *  fur zwei Menschutkin-Reaktionen: 
0 Triethylamin + Ethyliodid W Pyridin + Methyliodid. Der Elektrostriktions- 
parameter ist nach Drude und Nerust [15] wie folgt definiert: qr=(3 / (2D+1) ' )  
( d D / d P )  (D = Dielektrizitatskonstante). 

Ein weiteres interessantes Phanomen ist zu beobachten, 
wenn das Druckverhalten von Menschutkin-Reaktionen un- 
ter sonst gleichen Bedingungen verglichen wird und lediglich 
die sterischen Einflusse variieren: Die langsameren, sterisch 
starker behinderten Reaktionen werden durch Druck am 
meisten beschleunigt. So wird A P *  bei den Reaktionen von 
Methyl-, Ethyl- und lsopropyliodid mit Pyridin, 2,6-Dime- 
thyl-, 2,6-Diethyl-, 2,6-Diisopropyl- und 2,6-Di-tert-butylpy- 
ridin mit zunehmender sterischer Hinderung starker nega- 
tiv["]. Okamoto et al.["J konnten sogar zeigen, daB sich 2,6- 
Di-tert-butylpyridin uberhaupt erst unter erhohtem Druck 
methylieren lafit. Die vielleicht zufriedenstellendste Theorie 

Die Solvolysereaktion ist ein gutes Beispiel, bei dem der 
Anteil der Ionensolvatation an der Volumenveranderung er- 
heblich groRer ist als der Anteil der Bindungsknupfung oder 
Bindungslosung: Obwohl sich eine Bindung offnet, wird die 
Reaktion durch Druck unweigerlich ~ und meist erheblich - 
beschleunigt. Auch bei diesem Reaktionstyp wird der domi- 
nante Beitrag AV:," durch Faktoren bestimmt, die aus der 
Drude-Nernst-Gleichung hergeleitet werden konnen. Die 
normalenveise festgestellten Aktivierungsvolumina betragen 
zwischen - 10 und -35 cm3 mol- I .  

Auf anorganischem Gebiet wurde die Hydrolyse von Aci- 
do(pentaammin)cobalt(rrr)-Komplexen am haufigsten unter- 
sucht: 

CO(NH~) ,X'~ -" '"  + HZO + Co(NH,),OH:" + X"' 

Die Aktivierungsvolumina fur eine Reihe von Liganden X 
liegen zwischen - 5 und - 17 cm3 mol-'["I. Dies erstaunt, 
da die Losung der Co-X-Bindung vermutlich der auslosen- 
de Schritt fur die Hydrolyse ist, durch den ein positiver 
A V,:L,-Anteil beigetragen wird. Wie Abbildung 6 zeigt, be- 
steht eine lineare Beziehung zwischen den A P + -Werten fur 
X =  C1, Br, NO,, SO4 und Dimethylsulfoxid (DMSO) und 
den entsprechenden Reaktionsvolumina A I? Die Steigung 
der Gerade hat einen Wert von nahezu 1 und deutet damit 
an, daB der dissoziierende Ligand X" im Ubergangszustand 
nahezu vollstandig abgelost ist, d. h. ein dissoziativer (D-) 
Mechanismus vorherrscht. In diesem Falle kann das Volu- 
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AV (crn3mo1-l)  

Abb. 6. Volumenkorrelation AV' zu A V  fur die Hydrolysereaktionen von 
CO(NH,)~X"-"'O (Gegenion: Perchlorat). 

men des Ubergangszustandes oder der Zwischenstufe als 
Summe der Volumina des solvatisierten Liganden X, 
P(Xne), und des pentakoordinierten gemeinsamen Frag- 
ments, P (Co(NH,),'@), angesehen werden. Das Aktivie- 
rungsvolumen AT* ergibt sich dann wie f01gt~"~: 

Die partiellen Molvolumina der Ionen Xe und 
CO(NH&X(~ ~ ")@ ko nnen durch Prazisionsdichtemessungen 
und eine Annahme fur die Molvolumina der entsprechenden 
Gegenionen abgeschatzt werden. Mit diesem Verfahren laRt 
sich der Wert von P(Co(NH3);@j berechnen; er sollte fur 
die gesamte Sene konstant bleiben, vorausgesetzt die Annah- 
me eines D-Mechanismus ist korrekt. Fur P jCo(NH,):@') 
wurde 55 1 cm3 mol-I gefunden. So ermoglicht es also die 
Kombination hochdruckkinetischer Daten mit partiellen 
Molvolumina individueller Ionen, bei einem vorwiegend dis- 
soziativen Mechanismus das Volumen eines reaktiven Zwi- 
schenproduktes abzuschatzen. 

Mit der Hochdrucktechnik ist auch versucht worden, ei- 
nen Beitrag zur Frage der nichtklassischen Ionen zu leisten. 
Einer der Hohepunkte der Organischen Chemie in den sech- 
ziger Jahren war die Kontroverse iiber das Konzept der Mit- 
beteiligung anderer Kohlenstoffatome bei der Bildung von 
Carbonium-Ionen durch Solvolyse und iiber die Natur dieser 
Spezies. Fur manche S ysteme ist diese Auseinandersetzung 
selbst heute noch nicht abgeschlossen. Als Beispiel wollen 
wir 2-Norbornyl-Derivate betrachten. Das exo-Isomer (13) 
solvolysiert nach Winstein et a1.[861 unter Beteiligung anderer 
Kohlenstoffatome und Bildung eines symmetrischen nicht- 
klassischen Ions, wahrend das endo-Isomer (14) sich klas- 
sisch verhalt. 

Es ist nicht moglich, hier die gesamte umfangreiche Lite- 
ratur zu dieser Fragel"] zu beriicksichtigen; es sol1 jedoch auf 

die Druckuntersuchungen eingegangen werden. Im exo-Ion 
ist die Ladung zwischen zwei Kohlenstoffatomen verteilt, 
und daher sollte der Anteil am Aktivierungsvolumen, der der 
Ionenladung zugeschrieben wird, kleiner als beim endo-Ion 
sein. Die Aktivierungsvolumina fur die beiden Reaktionen 
wurden zu ca. - 14 bzw. - 18 cm3 mol- ' gefunden und stiit- 
Zen in der Tat die Nachbarkohlenstoffieteiligung im exo- 
Ion[88]. Ein ahnliches Ergebnis wurde fur das Reaktanden- 
paar (15)/(16) gefundenLs9I. 

In seinem letzten Ubersichtsartikel zu diesem Thema fuhr- 
te Winstein diese Befunde der Hochdruckversuche als we- 
sentliche Argumente fur die Nachbarkohlenstoffbeteiligung 
an[901. Allerdings hat diese Argumentation eine Schwache: 
Ein weniger negatives Aktivierungsvolumen, als es fur solche 
Reaktionen normal ist, sollte nur dann auftreten, wenn die 
positive Ladung gleichmaRig uber wenigstens zwei Zentren 
verteilt ist. Falls die Ladung jedoch nahezu vollstandig von 
einem Atom auf das andere iibertragen wird, ist sie wiederum 
an einem Atom lokalisiert, und es gibt keinen Grund, ein 
weniger negatives Aktivierungsvolumen zu erwarten. Das 
Volumenkriterium 1aRt sich daher nur bei solchen Beispielen 
ohne Einschrankung anwenden, bei denen die Symmetrie 
eine Ladungsverteilung verlangt, wie etwa bei den beiden zi- 
tierten Beispielen. Die A V+ -Differem zwischen den Alter- 
nativen, AA Tf, ist daruber hinaus klein, und es sind auBer- 
gewohnlich genaue Messungen unter gleichen Bedingungen 
notwendig. Durch diese Bedingungen scheiden somit alle 
Reaktionspaare mit ungewohnlich groRen Unterschieden der 
Geschwindigkeiten aus (d. h. mit Faktoren von ca. lo3 oder 
mehr: Es wird dann schwierig, beide Reaktionen unter den 
gleichen Bedingungen zu studieren). 

OQ 

c. 
OQ 

M e 0  
J M H  

M e 0  

Trotzdem gibt es weiterhin Anzeichen, daR der erwahnte 
Effekt real ist. Betrachtet man zum Beispiel Falle mit Awle- 
Beteiligung, so wird uberhaupt keine positive Ladung gebil- 
det, und die Reaktionen sind im wesentlichen interne SN2- 
Substitutionen. Die Aktivierungsvolumina fur die Reaktio- 
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nen von (1 7) und (18) betragen 0 bis - 5 cm3 molk ', fur die 
Reaktionen von (19) etwa - 20 cm3 mol-' [911. 

Sera hat die Aktivierungsvolumina der Solvolysereaktio- 
nen von p-substituierten P-Phenylethyl-Derivaten bestimmt. 
Solche Reaktionen verlaufen nach heutiger Ansicht unter 
Phenylbeteiligung, wenn der Substituent ein Elektronendo- 
nor i~ t [~ ' ] .  Nach Sera et al.['31 andert sich das Aktivierungsvo- 
lumen von - 1 in - 10 cm3 mol-', wenn die p-Nitrogruppe 
durch eine p-Methoxygruppe ersetzt wird. In einem ahnli- 
chen Experiment stellte man fest, daB das Aktivierungsvolu- 
men der Solvolyse von Benzylhalogeniden starker negativ 
wird, wenn zwei groBe Alkylgruppen in 2,6-Position die Pla- 
naritat des Molekiils aufheben und damit die Ladungsvertei- 
lung storen. 

3.6. Saurekatalysierte Solvolysereaktionen 

Unter den mechanistischen Problemen, die von Hoch- 
druckkinetikern bearbeitet wurden, befindet sich auch die 
mogliche Beteiligung des Losungsmittels am geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt. Man sollte erwarten, daB das 
Aktivierungsvolumen einen Hinweis gibt. Dies ist jedoch 
nicht der Fall: Unter gleichen Bedingungen wurden fur pri- 
mare Substrate wie etwa f3-Cyclopentylethyl-p-nitrobenzol- 
sulfonat sehr ahnliche A V s  -Werte wie fur 2-Adamantyl-p- 
nitrobenzolsulfonat erhalte11~~~1, d. h. fur den Prototyp eines 
sekundaren Substrats, das nach einem limitierenden SN 1- 
Mechanismus hydroly~iert[~']. 

Eine ahnliche Frage interessiert seit langem im Zusam- 
menhang mit dem Mechanismus der saurekatalysierten Hy- 
drolyse von CXC-Gruppen in Ethern, Estern, Acetalen, 
Amiden usw.: Reagiert die protonierte Verbindung im ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt unter unimolekularer 
(A, -) Bindungslosung zum freien Carbenium-Ion, das sich 
schnell mit dem Losungsmittel umsetzt, oder sind diese 
Schritte in einer bimolekularen Reaktion (A,) kombiniert? 
Diese Moglichkeiten sollen am Beispiel der Hydrolyse von 

f 
Oxetan (20) besprochen werden; wie bei Solvolysereaktionen 
1aBt das Geschwindigkeitsgesetz hier keine Unterscheidung 
der beiden Reaktionswege zu. Zur Losung dieses Problems 
wurden mehrere Kriterien angewendet. Zu den wichtigeren 
gehort der Losungsmittelisotopieeffekt (Benutzung von 
DzO als Losungsmittel) und die Korrelation mit der Ham- 
mettschen Aciditatsfunktion Ho. Die Ergebnisse dieser Ar- 
beiten schienen nie sonderlich iiberzeugend so fuhrten diese 
Kriterien bei Oxetan zur SchluBfolgerung, da8 das Molekiil 
uber einen A,-Mechanismus hydroly~iert[~~l. Dies wiirde je- 
doch bedeuten, daB in einem so stark nucleophilen Losungs- 
mittel wie Wasser intermediar ein primares Carbenium-Ion 
entsteht. Da der Reaktionsweg A, durch eine Bindungsspal- 
tung charakterisiert ist, sollte er durch erhohten Druck ver- 
zogert werden, und da der Reaktionsweg A2 grundsatzlich 
einer Substitutionsreaktion entspricht, sollte er durch hydro- 
statischen Druck beschleunigt werden. Eine solche Beschleu- 
nigung wurde in der Tat beobachtet; das Aktivierungsvolu- 

men betragt ca. -8 cm3 mo1-1[971. Es sei kurz envahnt, daB 
durch das vorgelagerte Protonierungsgleichgewicht weder 
die Bruttoladung noch die Zahl der Bindungen verandert 
wird und daher das Gleichgewicht durch Druck allenfalls 
geringfugig beeinflufit werden sollte. Mit dieser Technik un- 
tersuchten besonders WhnZZey et al. eine groBere Zahl von 
Beispielen. Dabei ergab sich eine durchaus iiberzeugende 
Korrelation zwischen Substrat und Mechanismus: Wahrend 
Verbindungen wie Ether und einfache Ester unter Druck 
schneller solvolysieren, wird die Solvolyse bei anderen wie 
etwa Orthoestern, Acetalen und tert-Butylethern durch 
Druck ver~ogert'~*]. Die Substrate in der zweiten Sene sind 
imstande, relativ stabile Carbenium-Ionen zu bilden. 

Wie bei organischen Substraten fragt es sich auch bei 
Komplexverbindungen, ob der geschwindigkeitsbestimmen- 
de Schritt bei der mehrstufigen, saurekatalysierten Hydroly- 
se der Angriff eines Wassermolekuls auf den Komplex oder 
die Dissoziation der Metall-Ligand-Bindung ist. Auf der Ba- 
sis friiherer Chloridaustauschstudien und des sterischen Ver- 
laufs der Reaktion wurde fur die saurekatalysierte Hydrolyse 
des RhCI: '-Ions ein D-Mechanismus vorgeschlagen. 

+ HsOa + H9Om 

- Ha -CIG 
RhClp RhC15(H20)20 - H" - CI' cis-RhC1,(H20)B 

Die Aktivierungsvolumina fur den Austausch der beiden 
ersten Chloridliganden betragen + 21 bzw. + 14 cm3 
mol- ' [991. Obgleich man wahrend der Bindungslosung eine 
gewisse Ladungsverteilung und damit ohnehin einen positi- 
ven Beitrag von AVZ,,, in Betracht ziehen muB, deuten die 
groBen und positiven experimentellen A V*-Werte auf eben- 
falls positive A V,$,-Anteile hin. 

3.7. Basekatalysierte Solvolysereaktionen 

Bei vielen basekatalysierten Hydrolysereaktionen ergeben 
sich ahnliche Fragen wie bei den analogen saurekatalysier- 
ten Reaktionen. Die Hydrolyse von Chloroform mag als Bei- 
spiel dienen. 

+ OHQ/- H20 BI; -Cle 
CHC1, . CCl? F=====+ CCl2 - P r o d u k t e  

Auf dem Weg B, entsteht ein freies Carben, wahrend der 
Weg B, iiber ein gebundenes Carben (Sauerstoffylid) (21) 
verlauft. Interessanterweise hat Hine[""'l in seiner klassi- 
schen Arbeit iiber diese Reaktion nicht zwischen diesen bei- 
den Moglichkeiten unterschieden. Die beobachtete Ge- 
schwindigkeitskonstante erwies sich spater als proportional 
zur H_-Funktion['"], was die Vermutung nahelegt, daB kei- 
ne Losungsmittelmolekuile im Ubergangszustand kovalent 
gebunden werden. Dieses Kriterium ist allerdings anzuzwei- 
feln (siehe Abschnitt 3.6). Das groBe und positive Aktivie- 
rungsvolumen (+ 16 cm3 mol-') bestatigt, daB der Uber- 
gangszustand durch eine Bindungslosung charakterisiert sein 
muB['ozl. Der Alternativweg B2 iiber das zwitterionische Ylid 
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(21) sollte aufgrund der zusatzlich gekniipften Bindung und 
der starken Solvatation durch deutliche Kontraktion ge- 
kennzeichnet sein. 

Es ist natiirlich moglich, daB carbenoide Reaktionspro- 
dukte nicht immer aus freien Carbenen entstehen. Der Typ 
des Carbens, das Losungsmittel, die Abgangsgruppe sowie 
das Abfangreagens konnen die Situation erheblich veran- 
dern. Durch die genannten Untersuchungsverfahren ist in 
der Tat ein komplexiertes Carben gefunden ~ o r d e n I ' ~ ~ 1 .  Die 
basekatalysierten Solvolysen von tertiaren Propargylhaloge- 
niden (22) und deren allenartigen Isomeren (23) bleiben im 
wesentlichen vom Druck unbeeinflufit. Daraus wurde ge- 
schlossen, daR kein freies Carben entsteht, sondern ein rnit 
der Abgangsgruppe komplexiertes, das nach Art der Ionen- 
paare zusammengefugt ist. Der zwitterionische Charakter 
des Carbens und die daraus resultierende Elektrostriktion 
sollten fur die Komplexbindung ausschlaggebend sein. 

In Einklang rnit dieser Vorstellung ist die beobachtete teil- 
weise innere Umkehr; d. h. wahrend der Solvolyse des Ace- 
tylen-Derivats (22) wird zum Teil das Allen-Derivat (23) ge- 
bildet, und die Ausbeute an (23) ist nahezu unabhangig von 
der Menge an zugefugten C h l o r i d - I ~ n e n ~ l ~ ~ ~ .  

R 

3 

Ware das Produkt (23) aber durch Abfang von Chlorid-Io- 
nen durch freies Carben gebildet worden (externe Umkehr), 
hatte die Ausbeute rnit steigender Chloridionen-Konzentra- 
tion zunehmen mussen. Der vorgeschlagene Mechanismus 
kann naturlich auch stereochemisch bestatigt werden; dies ist 
inzwischen geschehen1'051. 

Ahnliche Fragen tauchen auch bei anderen basekataly- 
sierten Reaktionen auf, die uber interessante Zwischenpro- 
dukte fuhren. Brower hat die Hochdruckmethode benutzt, 
um freies Dehydrobenzol in Losung nachzuweisen[l0'I und 
eine Reihe von carbanionischen Reaktionen a u f ~ u k l a r e n [ ' ~ ~ ~ .  
Gleiches haben wir bei basekatalysierten Reaktionen von 
Chloraminen versucht. In diesem Fall waren der basekataly- 
sierte Deuteriumaustausch, die Korrelation der Geschwin- 
digkeitskonstante rnit der H. -Funktion und die Tatsache 
bekannt, daB matrixerzeugtes Nitren (NH) in der Tat rnit 
Wasser reagiert, und zwar zu Hydroxylamin, dem ersten be- 
obachtbaren Hydrolyseprodukt von NH2C1IfoX1. Keiner die- 
ser Befunde ist jedoch vollig iiberzeugend, ja  das Geschwin- 
digkeitsgesetz schlie8t noch nicht einmal eine einfache SN2- 
Substitution aus. Es ist auch nicht moglich, wie Hine vorzu- 
gehen, der einen solchen Mechanismus fur Chloroform 
durch Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten von 
CH,C14- ausschloR[l"l. Das Aktivierungsvolumen fur die 
Reaktion betragt -3  em3 mol-I. Daruber hinaus ergibt sich 

dieser Wert auch fur N-Chlor(methy1)amin und N-Chlor(di- 
methy1)amin. Bei (CH3)2NC1 ist weder der Reaktionsweg B I  
noch Bz moglich daraus wurde auf einen SN2-Mechanismus 
geschlossen[lwl. Man konnte annehmen, daB in Analogie zu 
den Halogenmethanen am ehesten die Halogenamine NHXz 
den Reaktionsweg B, einschlagen werden. Das Aktivierungs- 
volumen der Hydrolyse von Difluoramin in basischer waBri- 
ger Losung wurde zu + 10 cm3 mol-' bestimmt[""]. Spatere 
Studien zeigten, da8 Fluornitren (FN) abgefangen werden 
kann, da8 es als Singulett gebildet wird und einen Triplett- 
Grundzustand hat['"]. DaR NF isoelektronisch mit Sauer- 
stoff ist, sollte ein Anreiz zu weiteren Untersuchungen dieser 
Spezies sein. 

3.8. Umlagerungsreaktionen 

Auf der Grundlage der vorangegangenen Diskussionen 
sollte man annehmen, daR der Druck Umlagerungsreaktio- 
nen entweder beschleunigt oder verzogert - je nachdem, ob 
eine Bindungsbildung oder eine Bindungslosung mechani- 
stisch entscheidend ist. Einfache sterische Veranderungen 
und Inversionen sollten jedoch druckunabhangig sein. 

Brower et a1.[Il2] fanden, da8 Racemisierungen von optisch 
aktiven Sulfoniumsalzen normalerweise keinen Druckeffekt 
zeigen; dieser Befund fur einfache Schwefelinversionen ent- 
spricht der Erwartung. Wenn jedoch eine C-S-Spaltung zu 
einem stabilen Carbenium-Ion fuhren kann - und sich auf 
diese Weise eine mechanistische Alternative fur die Racemi- 
sierung eroffnet - wird der ProzeR in der Tat durch die An- 
wendung von Druck erheblich behindert. 

Bei konzertierten Reaktionen wie der Claisen-["3' und der 
Cope-Umlagerung[l '41 dominiert dagegen die Bindungsbil- 
dung, ja  man kann diese Reaktionen als intramolekulare, 
neutrale Substitutionen auffassen. Die in beiden Fallen ge- 
fundenen Ap+-Werte betragen ca. - 15 cm3 mol-l. 

Die unterschiedlichen Reaktionsweisen konnen an der 
Umlagerung von Ethern des Typs (24) demonstriert werden. 

Der erste Schritt ist eine Dissoziation in Radikale, wenn 
R = CH(C,H,), ist. Dabei wirkt der Druck verzogernd 
(AV* = + 10 cm3 mol-1)[1151. Im Gegensatz dazu wird eine 
Beschleunigung durch Druck beobachtet, wenn 
R = CHzChHs ist (A p' = - 30 cm3 mol- I). Die Folgerungen 
aus dem Druckeffekt werden dadurch gestutzt, daR bei der 
ersten Reaktion CIDNP-Signale beobachtet wurden, bei der 
zweiten aber nichtl' 16]. Die Druckanwendung ist daher eine 
wichtige Methode, um konzertiertes Verhalten bei sigmatro- 
pen Verschiebungen - wie bereits bei Cycloadditionen - zu 
bestatigen. 

Wenn die Bindungsspaltung ionisch verlauft, wird die Ver- 
starkung der Solvatation bei der Bildung des Ubergangszu- 
standes ein negatives Aktivierungsvolumen verursachen. 
Dies wird an einem aufschluRreichen Ergebnis von Bro- 
wer" 17' klar: Die Bindungsisomerisierung in Benzhydryliso- 
thiocyanat wird durch Druck stark beschleunigt. Diese Re- 
aktion - die nur in ionisierenden Medien zu beobachten ist - 
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tauscht also den Druckeffekt einer konzertierten sigmatro- 
pen Verschiebung vor. 

Die Ladungsverteilung kann zu einem wesentlichen Fak- 
tor bei der konzertierten sigmatropen Verschiebung in ioni- 
schen Spezies werden, wenn die Ladung relokalisiert wird. 
Dies ist bei entarteten Wagner-Meerwein-Umlagerungen der 
Fall. Die Aquilibrierung des 1,2-Dimethoxynorbornyl-Ions, 
als klassisches Ion bekanntf' I 8 l ,  wird durch erhohten Druck 
verzogert (Nachweis durch NMR-Linienformanalyse); A P $- 

betragt ca. + 8  cm3 rnol-'['"I. In diesem Fall ist der Uber- 
gangszustand (25) nichtklassisch rnit Ladungsverteilung. 

7 5  

70 
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Koordinationsverbindungen zeigen drei Typen von Umla- 
gerungen: Verkniipfungsisomerisierungen, geometrische Iso- 
merisierungen und Racemisierungen. Verknupfungsisomeri- 
sierungen werden bei ambidenten Liganden wie NO2, SO2, 
SCN usw. angetroffen. Sehr ausfuhrlich untersucht wurde 
die Nitrito/Nitro-Umlagerung in oktaedrischen Komple- 
xen: 

I, ,N=O 
- c o - 0  
/ I  

"uo 

A C P  

GR - -co.* 1 
I !..N'O 

' I  ' 0  

I /  4 0  
- CO-N %- d l  '0 

M(NH3)50NOZ'3 + M(NH3)5NO;' 

Fruhere Untersuchungenl""] bei Normaldruck hatten ge- 
zeigt, daB zumindest fur den Cobalt(m)-Komplex die Ver- 
kniipfungsisomerisierung wesentlich schneller als die Hydro- 
lyse ist und daB kein Austausch zwischen den gebundenen 
Liganden und freien, markierten Nitrit-Ionen stattfindet. 
Die Aktivierungsvolumina fur die Serie mit M = Co, Rh und 
Ir sind ungefahr gleich ( -6 -e  1 cm3 mol-I) und legen den 
gleichen Mechanismus fur diese Komplexe nahe[I2'l. Da die 
Daten uberhaupt nicht mit den gemessenen oder envarteten 
Daten fur die entsprechenden Hydrolysereaktionen iiberein- 
stimmen, wird eine intramolekulare Umlagerung des Ligan- 
den angenommen. Der Ubergangszustand sollte dabei etwa 
in der Mitte der Reaktionskoordinate liegen, zumal das ge- 
samte Reaktionsvolumen fur den Cobaltkomplex - 12 cm3 
mol- betragt. Abbildung 7 zeigt das vollstandige Volumen- 
profil der Reaktion, wie es sich aus diesen Werten ergibt. 

Die Verkniipfungsisomerisierung von Thiocyanatoligan- 
den in quadratisch-planaren Palladiumkomplexen wurde als 
Teil einer umfangreichen Studie dieser Verbindungsklasse 
untersucht. Normalerweise laufen beim Ligandenaustausch 
an quadratisch-planaren Komplexen zwei Parallelreaktionen 
ab; bei sterischer Hinderung, d. h. bei Einbau stark volumi- 
noser Gruppen in die nicht austauschenden Liganden L. 
wird nur der Solvolyseweg (kl)  beobachtet (S = Solvens): 

ki ML3X + S - ML3S + X 

schnell 
ML,S + Y - ML3Y + S 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und Aktivierungs- 
parameter fur die Solvolyse (oder Substitution durch Solvo- 
lyse) und fur die Verkniipfungsisomerisierung von 
Pd(Et,dien)SCN@ sind gleich: A P I  betragt - l o ?  1 cm3 
mol- ' Anders als bei der Nitrito/Nitro-Isomerisierung 
verlauft die Verknupfungsisomerisierung in diesem Fall iiber 
die wohlbekannte Hydrolysereaktion und den Aquakom- 
plex. 

cis-trans-Isomerisierungen bei Koordinationsverbindun- 
gen wurden sowohl an oktaedrischen als auch an quadra- 
tisch-planaren Komplexen durch Druckanwendung unter- 
sucht. Bei den Isomerisierungen von t r a n s - C ~ ( e n ) ~ ( O H ~ ) ~ '  
und t r ~ n s - C r ( C ~ O , ) ~ ( 0 H ~ ) ~  bestatigten sich die grundsatzli- 
chen Unterschiede im mechanistischen Verhalten zwischen 
den Komplexen des dreiwertigen Cobalts und Chroms. Fur 
die Isomerisierung von trans-Co(en)2( OH2):" betragt das 
Aktivierungsvolumen + 6 2 1.5 cm3 mol- I; der Wert hangt 
etwas von der Ionenstarke ab11231. Der relativ kleine und po- 
sitive Wert wurde wie beim entsprechenden Austausch von 
Wasserliganden als Indiz fur einen Id-Mechanismus angese- 
hen. 

Im Gegensatz zu diesem System hat die Isomerisierung 
von tr~ns-Cr(C~O,)~( OH2)? ein Aktivierungsvolumen von 
- 16 cm3 molk'[1241. Dieser Wert konnte einen assoziativen 
Angriff eines Wassermolekuls auf das Chromzentrum des 
Komplexions widerspiegeln. In diesem Fall ist jedoch der 
Wasserligandenaustausch 150mal langsamer als die Isomeri- 
s i e r ~ n g ~ " ~ ~ .  Man hat deshalb eine geschwindigkeitsbestim- 
mende Offnung eines Oxalatochelatrings mit Ladungskon- 
zentrierung am freien Ende und damit einem wesentlichen 
Elektrostriktionsanteil am Aktivierungsvolumen vorgeschla- 
gen. 

Die Racemisierungsreaktionen einiger Bis- und Trisoxala- 
tokomplexe des dreiwertigen Chroms haben ahnliche, stark 
negative Aktivierungsvolumina. Hier kommt wiederum ein 
Ringoffnungsmechanismus in Frage. DaB sich bei Isotopen- 
austauschuntersuchungen samtliche zwolf Sauerstoffatome 
des Cr(C204):e-Ions als aquivalent herausstellten, stiitzt den 
vorgeschlagenen Mechanismus" 261. 

Optisch aktive kationische Komplexionen wie 
Cr(phen)z(Cz04)@, Cr(bpy)2(C204)@, Cr(phen):' und 
Cr(bpy);@ racemisieren nahezu unbeeinfluht vom Dru~k"~') .  
Daher wurde fur diese Reaktionen ein intramolekularer Ver- 
drillungsmechanismus diskutiert, bei dem weder Bindungen 
gelost noch geknupft werden. Diese Beispiele zeigen erneut, 
daB das Aktivierungsvolumen ein auljergewohnlich nutzli- 
ches Kriterium bei der Diskussion von Mechanismen ist. 

90 1 



3.9. Synthetische Anwendungen Die Anwendung von Driicken der nachsthoheren GroBen- 
ordnung (etwa 10 GPa, wobei der BeitragpAV$ der weitaus 
groBte Anteil an AG+ ist) wird fast mit Sicherheit sogar bei 
einfachen organischen Reaktionen neue Erkenntnisse brin- 
gen["'1. Stopped-Flow- und Relaxationsuntersuchungen un- 
ter hohem Druck zeigen gerade erste Ergebnis~e[''~]. Die 
Verkniipfung von NMR- und Hochdrucktechnik wird zu In- 
formationen uber schnelle, entartete Aquilibrierungen fuh- 
re11['~~1. AuBerdem sind technische Anwendungen im kleinen 
MaBstab sehr gut durchfuhrbar, so z. B. Synthesen von Fein- 
chemikalien wie Pharmazeutika oder speziellen hochmole- 
kularen Polymeren. 

Durch Anwendung von Druck sind die Ausbeuten von 
solchen chemischen Synthesen zu verbessern, bei denen die 
Bildung des erwiinschten Produkts ein wesentlich starker ne- 
gatives Aktivierungsvolumen als die Bildung der Nebenpro- 
dukte hat. Bei einer Differenz im Aktivierungsvolumen von 
ca. 10 cm3 mol-' laBt sich ein Produktverhaltnis von 1 : l O  
bei Normaldruck in ein solches von 10: 1 bei 1 GPa umkeh- 
ren. In solchen Fallen konnte eine Synthese sinnvoll und 
rentabel werden. 

In der Tat gibt es erfolgreiche Anwendungen dieses Prin- 
zips: So reichen 0.7 GPa aus, urn bei der Reaktion von Allyl- 
chlorid mit waBrigem Natriumphenolat die Ausbeute an C- 
alkylierten Phenolen gegenuber der Ausbeute an O-alkylier- 
ten Isomeren zu verdoppeln['2x1; bei der Cycloaddition eines 
Steroid-Diens erhoht die Anwendung von 1.4 GPa die Aus- 
beute von 2 auf 65%['291, die N-Methylierung von 2,6-Di-tert- 
butylpyridin, die bei Normaldruck uberhaupt nicht stattfin- 
det, verlauft bei 0.5 GPa mit beachtlicher Geschwindigkeit, 
usw. Besonders bei Diels-Alder-Reaktionen sollte routine- 
maBig gepriift werden, ob die Druckanwendung Vorteile 
bringt['''I. Hochdruckanwendungen bei der Synthese anor- 
ganischer Verbindungen wurden von Hugen et al.['3'1 mitge- 
teilt. 

4. SchluAfolgerungen und Ausblick 

Erhohter Druck wird bei chemischen Systemen bisher 
hauptsachlich angewendet, um Reaktionsmechanismen zu 
untersuchen. Das Aktivierungsvolumen reizt die Intuition, 
hat ein giinstiges Signal/Rausch-Verhaltnis und ermoglicht 
eine leichte Aufteilung des gemessenen Wertes auf Effekte 
des Ubergangszustandes und der Reaktanden. Damit ist es 
den anderen Aktivierungsparametern uberlegen. 

Neue Anwendungen eroffnen sich zur Zeit auf dem Ge- 
biet der P h ~ t o c h e m i e [ ~ ~ ' ~ ~ ] .  So haben Neuman et al.[1331 durch 
Hochdruckexperimente gefunden, daB die a-Spaltung die 
groaten Volumenanforderungen von allen Reaktionswegen 
stellt, die eine Carbonylfunktion einschlagen kann. Nach 
WeZler et al."341 kann die einer Fluoreszenz vorgelagerte Ex- 
cimerbildung diffusionskontrolliert sein. Hamann['351 hat das 
Ionisationsvolumen von angeregtem p-Nitrophenol aus dem 
Druckeffekt auf den Forster-KreisprozeB hergeleitet. Ferner 
wurde fe~tgestellt[l'~], daB die durch Druck gesteigerte Be- 
vorzugung der thermischen [2 + 41-Cycloaddition vor der 
analogen [2 + 21-Reaktion sich unter photochemischen Be- 
dingungen umkehrt. Man kann sich zahlreiche weitere Bei- 
spiele vorstellen; viele davon werden sicherlich realisiert 
werden. 

Ahnliches gilt fur die Biochemie['.''']. So werden enzym- 
katalysierte Umlagerungen mit groBen Konformationsveran- 
derungen bereits unter erhohtem Druck studiert. AuBerdem 
wird versucht, die katalytische Wirksamkeit von Cyclodex- 
trinen und anderen Enzym-Modellen unter Druck nachzu- 
ahmen. Sicherlich werden sich Hochdruckuntersuchungen 
von Membranen als niitzlich erweisen; so wird zur Zeit etwa 
die Diffusion in Membranen durch Spinmarkierung unter 
hohem Druck studiert. Die Cyclisierung von Squalen in Ste- 
roid-Derivate sollte durch Druck stark beschleunigt werden, 
ebenso zahlreiche andere biomimetische Reaktionen. 

Die Autoren mochten ihren Dank fur die Unterstutzung ihrer 
eigenen Arbeiten auf diesem Gebiet durch die U. S. National 
Science Foundation (W. J. le Noble) und durch die Deutsche 
Forschungsgemeinschaft (H. Kelm) zum Ausdruck bringen. 
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Chemie des Thiazylfluorids (NSF) und Thiazyltrifluorids (NSF,): 
Ein Vierteljahrhundert Schwefel-Stickstoff-Fluor-Chemie 

Von Oskar Glemser und Rudiger Mews"' 

%urn Gedenken an Hans uon Wartenberg anlaRlich seines 100. Geburtstaged'] 

Seit die ersten Schwefel-Stickstoff-Fluor-Verbindungen vor 25 Jahren synthetisiert wurden1'1, 
sind beim Studium dieser Spezies rnit kovalent gebundenem Fluor groRe Fortschritte erzielt 
worden[, 'I. Zwei kleine Molekule - Thiazylfluorid (NSF) und Thiazyltrifluorid (NSF,) ~ sind 
Schliisselsubstanzen des Gebiets: Fast alle Schwefel-Stickstoff-Fluor-Verbindungen lassen sich 
von ihnen ableiten. 

1. Synthese yon NSF und NSF3 

NSF und NSF, konnen nach vielen Methoden syntheti- 
siert werden, z. B. durch Fluorierung von S4N4 rnit AgF2 
oder HgF, in Tetrachlormethan[2,'o. I ' I .  Bei diesen Reaktio- 
nen bilden sich aber zahlreiche Nebenprodukte, die oft 
schwer abzutrennen sind. Gunstiger ist die Umsetzung von 
lmino(tripheny1)phosphoranen Ph,P-NR (R = H, SiMe3) 
mit SF4[lZ1. Fur die Herstellung im praparativen Manstab 
ziehen wir die Zersetzung von Verbindungen vor, die bereits 
die N-S-F-Gruppe enthaltenr"]: 

2 0 T  

CsF 
E'CO-NSF~ + NSF + C O F ~ [ ~ ~ , ~ ~ ~  (1) 

llOT 

HV 
FIg(NSF2)z - 3 NSF + HgF2[151 

NSF, kann sowohl aus NSF als auch direkt aus 
OCF-NSF2 mit AgF2 gewonnen werden: 

20-1 10T 
KSF + 2 AgFz NSF3 + 3 A g F  ( 3 )  

NSF (Fp = - 89 "C, K p  = + 0.4 "C) 1st bei Raumtempera- 
tur ein farbloses, stechend riechendes Gas und <0.4 "C eine 
blaBgelbe Flussigkeit. Es ist extrem hygroskopisch und kann 
bei Raumtemperatur nicht ohne Zersetzung aufbewahrt wer- 
den. NSF, (Fp= -72.6"C, Kp= -27.1 "C) hingegen, als 
Gas und als Flussigkeit farblos, ist kinetisch sehr stabil; es 
reagiert mit metallischem Natrium erst bei ca. 200 'C['"]. 

2. Eigenschaften von NSF 

NSF, isoelektronisch rnit SOz, hat erwartungsgemaD wie 
dieses eine gewinkelte Struktur (Abb. 1)[l6]. Bei beiden Mole- 

[*] Prof. Dr. 0. Glemser, Doz. Dr. R. Mews 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen 

[**I Abkurzungen: HV = Hochvakuum, RT= Raumtemperatur, exc. = Uber- 
schuB. 

kiilen wird aus den PE-Spektren[''-"] auf eine ahnliche Se- 
quenz der Orbitale geschlossen. 

Abb. 1. Struktur von NSF (nicht maflstablich).fNs= 10.94 mdyn/A [20--22]: DI- 
polmoment = 1.902 D [20]; Aff;{NSF,g,) = - 20.92 kJ/mol[23]: 6 ("F) = - 234 
(CFCI,) [22, 121. 

Aus der Elektronen- und Molekiilstruktur von NSF leiten 
wir drei primare Reaktionsrnoglichkeiten ab: 

1 .  Reaktionen iiber das v-System (siehe Abschnitt 2.1): 
Der fur eine SN-Bindung relativ kurze SN-Abstand weist 
auf eine Mehrfachbindung hin, reprasentiert durch die bei- 
den Grenzstrukturen ( A )  und ( B ) .  Wir envarten Polymerisa- 
tions- und Additionsreaktionen. 

.o 0 
( A )  :N-S-F - :N=s-F ( B )  

' .. 

2. Reaktionen rnit Elektrophilen (siehe Abschnitt 2.2): 
Elektrophile sollten wegen der nichtbindenden Elektronen- 
paare am N- und am S-Atom angreifen konnen; die verhalt- 
nismaDig lange und daher stark polare S-F-Bindung miiBte 
starken Fluor-Lewis-Sauren die Addition ermoglichen. 

3. Reaktionen rnit Nucleophilen (siehe Abschnitt 2.3): Am 
koordinativ ungesattigten S-Atom werden nucleophile Addi- 
tionen begiinstigt. 

2.1. Reaktionen iiber das n-System 

NSF bildet bei Raumtemperatur ein cyclisches Tri- 
mer["]. 

F 

Eine bemerkenswerte Umsetzung der NSF-Vorstufe 
Hg(NSF2)2 [vgl. Reaktion ( 2 ) ]  rnit (CF3)2CN2 laBt sich im 
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