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Direkte Bestimmung der Additionsgeschwindigkeiten
von Carbenium-Ionen an Alkene**

Von Reinhard Schneider, Ute Grabis und Herbert Mayr*

Additionsgeschwindigkeiten von Carbenium-Ionen an
Alkene sind fiir das Verstindnis carbokationischer Poly-
merisationen wie auch im Hinblick auf Reaktivitits-Selek-
tivitats-Beziehungen von Bedeutung. Vermutlich wegen
des hiufig unkontrollierten Verlaufs dieser Reaktionen
wurden kinetische Untersuchungen bisher nur unter spe-
ziellen Bedingungen, z. B. mit radiolytisch erzeugten Car-
benium-lonen!), vorgenommen. Basierend auf unseren
friiheren Arbeiten iiber die selektive Bildung von 1:1-Pro-

[*] Prof. Dr. H. Mayr, Dipl.-Chem. R. Schneider, U. Grabis
Institut fiir Chemie der Medizinischen Universitit
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dukten aus Carbenium-Ionen und Alkenen'?, entwickeiten
wir nun ein Verfahren zur Bestimmung derartiger Reakti-
onsgeschwindigkeiten.

R2

R1~©—?9 BCIS + .—_</\ -
H
1 2

R2
Clly
R1©—(|:—CH2—c::—CI + BCly
H o CgHy

Die Diarylcarbenium-tetrachloroborate la-le lassen
sich in Dichlormethan aus den entsprechenden Diarylme-
thylchloriden und Bortrichlorid bei —20 bis —90°C quan-
titativ erzeugen. Setzt man 2-Methyl-1-penten 2 zu, erhilt
man die unter diesen Bedingungen vorwiegend kovalent
vorliegenden Additionsprodukte 3a-3e (Ausbeute an iso-
lierten Produkten >90%). Da bei den Umsetzungen die
elektrische Leitfahigkeit und die Absorption im sichtbaren
Bereich im allgemeinen auf weniger als 3% des Anfangs-
werts abnimmt, lieB sich der Reaktionsverlauf kondukto-
metrisch und photometrisch (Faseroptik) einfach verfol-
gen.

Im untersuchten Konzentrationsbereich von 1.1-10?2
bis 8.6-10~° mol/L (2) und 4.1-10~2 bis 4.1-10~° mol/L
(1d) verlaufen die Reaktionen streng nach erster Ordnung
beziiglich Alken und Carbenium-Ion. Um volistindige lo-
nisation der Diarylmethylchloride zu erreichen, sind bei
1a-1d 1-2 Aquivalente an BCl; ausreichend, wihrend in
dem untersuchten Konzentrationsbereich zur vollstindi-
gen lonisation der Di-p-tolyl-Verbindung le etwa 500
Aquivalente der Lewis-Sdure erforderlich sind. Am Bei-
spiel von 1d (2.1-10~* mol/L) wurde gezeigt, daB die Re-
aktionsgeschwindigkeit durch eine Variation der BCl;-
Konzentration von 10~ bis 3.6-10~* mol/L nicht beein-
fluBt wird.

R?

1 eqy 2 CHg
R ~©~<I: CH, c\C:,H? 4

H

Die Addition von 1 an 2 liefert zuniichst das Carbeni-
um-Ion 4, und es wire denkbar, daBl 4 entweder mit BCl§
zu 3 und BCl; reagiert oder wieder zu 1 und 2 zerfillt. Die
Reversibilitit der Bildung von 4 wurde jedoch ausge-
schlossen, weil beim Zusatz von 1072 mol/L Benzyl-
triethylammonium-tetrachloroborat zu einer 107%M
1d-BCE-Losung die Reaktionsgeschwindigkeit unver-
dndert bleibt. Auch aus der Beobachtung, daB die Sy-
steme 1a-BCI§ (k,=29-10"2 mol~'s™"), 1a-BBr;CI®
(27-1072mol~’s~") und 1a-SnCI§ (2.5-10~2mol~'s~ ")
annihernd gleiche Reaktivitdt zeigen, obwohl durch die
Variation der Anionen die Geschwindigkeit der Reaktion
43 verindert wird®), kann man schlieBen, daB der Riick-
reaktion von 4 keine groBe Bedeutung zukommen kann.
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Aus dem Befund, daf3 die 100fache Erhohung der BCIS-
Konzentration keinen EinfluB auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit von 1d hat, 148t sich weiterhin folgern, daBl entwe-
der keine spezifischen lonenpaare vorliegen oder daB lo-
nenpaare und freie Ionen sich in ihrer Reaktivitit gegen-
iiber 2 nicht unterscheiden.

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten (CH,Cl,, —70°C) und Aktivierungs-
parameter der Additionsreaktionen von Diarylcarbeniumtetrachloroboraten
1 an 2-Methyl-1-penten 2.

R' R ki Ja] Ko AH*  AS* AG*
[Lmol~'s 1 [kJ/mol} [) mol~! K="} (—70°C)
[kJ/mol]
1a OCH; OCH; 29-10-? 1 298 125 55.1
1b OCH; OPh  1.7-10-" 59 519
1c OCH, CH, 3.4 n7 227 —120 47.1
4 OCH, H  24.10° 828 188  —122 436
le CHy CH: 3.6-10° 124000 116  —117 35.4

|a] Reproduzierbarkeit fiir 1a-1d besser + 5%, fiir le besser + 10%.

Mit abnehmendem Elektronenschub von R' und R?
steigt die Reaktivitit von 1a zu le um fiinf Zehnerpoten-
zen (Tabelle 1). In Ubereinstimmung mit den Solvolysege-
schwindigkeiten Methoxy-substituierter Diphenylmethyl-
derivate! finden wir keine lineare Korrelation zwischen
gk, und *. Ein einheitlicher Reaktionsmechanismus und
damit die Abwesenheit von Ionenpaareffekten zeigt sich
auch durch das Auffinden linearer Korrelationen zwischen
Ink,/T und 1/T in allen untersuchten Temperaturberei-
chen (meist —30 bis —70°C), woraus sich die Aktivie-
rungsparameter AH* und AS* ermitteln lieBen. Vor allem
bei den weniger stabilisierten Carbenium-lonen liefert der
Entropieterm TAS® den Hauptbeitrag zur freien Aktivie-
rungsenthalpie (Tabelle 1). Wihrend die Aktivierungsen-
tropie durch Variation von R' und R? kaum verdndert
wird, nimmt AH* mit abnehmender Stabilisierung der
Carbenium-Tonen von l1a nach 1le stark ab. Falls AS*
auch fiir die Addition des Diphenylmethyl-Kations 1 (R',
R?=H) in der gleichen GréBenordnung liegt, 148t sich fiir
AH* ein Wert von Null oder kleiner Null abschitzen.

Dementsprechend wurde bei der kationischen Polyme-
risation von p-Methoxystyrol - angreifendes und resultie-
rendes Carbenium-Ion gehoéren dem gleichen Struktur-
typ an - eine negative Aktivierungsenthalpie gefunden
(=25 kJ/mol)P). Mit kleinen (positiven oder negativen)
Aktivierungsenthalpien und stark negativen Aktivierungs-
entropien verhalten sich Carbenium-Ionen gegeniiber Al-
kenen in gleicher Weise wie andere reaktive Zwischenstu-
fen'!,
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[Et,;NEIM(SCH,CH,S);] (M =Nb, Ta),
homoleptische 1,2-Ethandithiolato-Komplexe von
Niob und Tantal**

Von Kazuyuki Tatsumi, Yoitsu Sekiguchi,
Akira Nakamura*, Roger E. Cramer* und John J. Rupp

Nur wenige Niob- und Tantalkomplexe mit Thiolatoli-
ganden sind bekannt!'~*!. Bei Untersuchungen von Dithio-
laten von Metallen der Vanadiumgruppe gelang uns durch
Umsetzungen von NbCls oder TaCls mit LiSCH,CH,SLi
die Synthese von 1-3, der ersten homoleptischen 1,2-Ethan-
dithiolato-Komplexe von Niob und Tantal*.

[Li(thf):INb(SCH.CH,8);}  [ELN]JM(SCH,CH,5)]
1 2, M=Nb; 3, M=Ta

Wenn man NbCls mit Li,S,C,H, erst in Benzol und dann
in Tetrahydrofuran(THF) reagieren 148t, wird der luftemp-
findliche Nb-Komplex 1¥"! erhalten. Durch Kationenaus-
tausch mit Et,NCI entsteht daraus das Tetraethylammoni-
um-Salz 29, das relativ luftbestdndig ist (mehrere Stun-
den). In Kenntnis der Zusammensetzung von 2 lief3 sich
dieser Komplex einfacher aus einer Mischung von NbCls,
Li,S,C,H, und Et,;NCIl (Molverhéltnis 1:3:1) in Acetoni-
tril herstellen. Mit TaCl; statt NbCls wurde auf gleichem
Weg der Ta-Komplex 3™ synthetisiert.

NbCls + LiSCH,CH,SLi —;— braunes Pulver —> 1

EUNCI | CHCN
MClI; + LiSCH,CH,SLi —gex [E4NIM(SCH,CH,S);]
2, M=Nb; 3, M=Ta

Das Anion der Komplexe hat - wie eine Rontgen-Struktur-
analyse von 2 ergab - C,-Symmetrie (Abb. 1). Dies zeigt
sich besonders an der geordneten, propellerartigen Anord-
nung der drei SCH,CH,S-Liganden: S—Nb—S 81.58(4)
—82.14(4)°, S-Nb-S (trans) 156.29(4)-157.55(4)°.

[Et;NL[Ti(SCH,CH,S);] [Ph,AsEND(1,2-S,CeHa)s)
4 5

Die Torsionswinkel S-C-C-S (@) der drei Chelatligan-
den betragen 31.4, 30.6 und 29.41°. Die Koordination des
Metallions liegt damit zwischen trigonal-prismatischer
(®=0°) und oktaedrischer (@=60°). Beim kirzlich be-
schriebenen Titankomplex 4'* sind die Torsionswinkel mit
@ =35-42° ghnlich, nicht jedoch beim trigonal-prismati-
schen Niobkomplex 5 (@=0.7°, Mittelwert)P?\.

Mit Ausnahme der Komplexe [Ta(I,2-S,CsH4)3] =% und
[Zr(1,2-S,CcH,)sP2 " haben Dithiolat-Chelatkomplexe,
deren Briicken n-Systeme enthalten, trigonal-prismatische
Koordination'; in analogen Komplexen ohne n-Systeme
in den Briicken, z.B. in 1-3, ist diese Koordination ver-
zerrt. Die C—S-Bindungen sind in 2 wesentlich linger
(1.816(5) A, Mittelwerty als in 5 (1.745(9) A, Mittelwert),
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