
Kontakte. Ein Vergleich von ET-Ionen in unterschiedli- 
chen Oxidationsstufen zeigt, da13 die zentrale C=C-Bin- 
dung a mit zunehmender Oxidation langer und die Bin- 
dungen b zwischen diesen C-Atomen und den S-Atomen 
dcr Funfringe kiirzer werden. In Abhildung 2 ist das Ver- 
haltnis b / u  gegen die Ladung des Kations fur mehrere ET- 
Verbindungen aufgetragen. I n  neutralem E T  ist die Bin- 
dung a 1.32 A lang, in ET mit den Fadungen +OS, +0.66 
und + I ca. 1.36. 1.37 bzw. 1.38 A. Die entsprechenden 
Werte fur die vier C-S-Bindungen sind gemittelt 1.76, 
1.74, 1.73 hzw. 1.72 A. Mit zunehmender Oxidation des 
Donors ET verringert sich also die Elektronendichte der 
zentralen C=C-Bindung. 

1.351 1 

1.20i 
0 0.5 0.66 1 

Icl- 

Ah 7. 2. Verhaltnis der  Hindungslangen h und u als Funktion der  Ladung lel 
vnr ET. Fur h wurden die  Mittelwerte de r  jeweiligen Bindungen benutzt. Die 
Nummern entsprechen folgenden Verbindungen: I = ET [12]. 2 =  
(FI')?[IAuHr] [13], 3=(E.Q2(BrlCI) [l4], 4 =  (ET).(IBr:) [I,], 5=(ET),(NO,), 
[16. 6=cr-I(ET)~(Re0~):]  [17], 7=(ETMTICI,] [7], E=(ET)[Ni(mnt)J. Das Ver- 
hi1 nis h / o  ist fur 3 und 4 identisch. 

Die Kristalle von (ET)[Ni(rnnt),] sind bei 300 K isolie- 
rend; sie zeigen bei Normaldruck keinen Hinweis auf Su- 
prdeitung bis 1.7 K. 

EA perirnentelles 
E'T [ 101 und (nBu4N)[Ni(mnt)J [ I  I ]  wurden wie heschrieben hergestellt. Elek- 
trol.ristallisation: Neutrales El (2.34 mmol L ') und (nHu,NHNi(mnt)zl 
(0 . !6  mmol L - ' )  wurden in verschiedenen Ldsungsmitteln mit einer Strom- 
dic lie von 1 pA cm - gdlvanOStatisCh oxidien. Aus Trichlorethan, Acetoni- 
tril. .Tetrahydrofuran und Dichlormethan schieden sich nach einigen Tagen 
an Platinelektroden schwarze, rautenfOrmige Kristalle mit metallisch glan- 
zenden Flichen (max. ? x 1 x 0.5 mm') ab. Die Krisralle aus  Trichlorethan 
hai.en die heste Qual i t i t .  Potentiostdtische Oxidation ( U =  I 1.5 V) in den 
glcxhen I.6sungsmitteln erbrachte nur  schwarze, mikrokristalline Uberzitge 
an l en  Elektroden. (ET)[Ni(mnt),] kristallisicrt in der triklinen Raumgruppe 
P-l  mit a =  6.?73(1), b=7.833(1), c =  13.127(2) A. a=96.170(15), p= 
9?.5YI(l8). ;/=96.218(16)". V=636.4 A'. Auf Supraleitung wurde durch 
Me.;sen der  Wechselfeldsuszeptibilitat geprilft. 
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lnduktivitat und Verbruckung 
in Ammonium- und Carbenium-Ionen 
Von Cyril A .  Grob*. Alfred Dratva, Martin Griindel und 
Guanyyi Wang 

Das reaktive Verhalten der kationischen Zentren in Am- 
monium- und Carbenium-Ionen ist grundverschieden. Im 
ersten Fall ist das N-Atom tetrakoordiniert und daher ge- 
gen Nucleophile inert, im zweiten Fall ist das C-Atom tri- 
koordiniert und daher so stark elektrophil, dam es auch mit 
schwachen Nucleophilen reagiert. 

Diese Unterschiede aul3ern sich auch in der Art, wie sich 
induktive Substituenteneffekte auf die Bildung dieser Ka- 
tionen auswirken. Dies zeigt die Anwendung der Ham- 
mett-Gleichung Ig(K/KU)=pI my auf die Protonierung der 
bi- und tricyclischen Amine 1-4 sowie auf die Solvolyse- 
geschwindigkeiten der entsprechenden p-Toluolsulfonate 
5- -8 .  K und K O  sind Gleichgewichts- oder Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstanten der substituierten['] bzw. der un -  
substituierten Verbindungen; a: sind induktive Substitu- 
entenkonstantenl2I. Die hier interessierenden Reaktions- 
konstanten p,  sind ein Mar3 fur die Induktioitiit"], d. h. fur 
die Starke, mit der der induktive(1-)Effekt der Substituen- 
ten auf das Reaktionszentrum wirkt. 

Sowohl die pK,-Werte der Hydroperchlorate der Amine 
1 --414] als auch die logarithmierten Reaktionsgeschwindig- 

['I Prof. Dr. C .  A. Groh,  Dr. A. Dratva, Dr. M. Griindel, Dr. G .  Wang 
lnstitut fur Organische Chemie der  Universitat 
St.-Johanns-Ring 19, CH-4056 Hasel (Schwei7) 
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keitskonstanten fur die Solvolyse der Toluolsulfonate 5-8 
in 80proz. Ethanol"' korrelieren linear mit den entspre- 
chenden a?-Werten. Somit wird die Protonierung der 
Amine und die Ionisation der Toluolsulfonate maBgeblich 
vom I-Effekt der Substituenten bestimmt. Die aus der Stei- 
gung der Graphen abgeleiteten pl-Werte sind in Tabelle 1 
aufgefiihrt. Sie betragen im Falle der p-substituierten 
Amine 1-4 1.03 (k0.02) und sind somit, wie auch die Ab- 
stande zwischen N-Atom und Substituent, praktisch gleich 
und daher richtungs- und strukturunabhangig. 

Tabelle 1 .  lnduktivititen p ,  der Amine 1-4 und der Toluolsulfonate 5 - 8  
(Korrelationskoe~~zienten in Klarnrncrn). R steht hier fur einen allgemeinen 
Substituenten [ I 1  (siehe Formeln). 
_ _  .- 

Verbindungen PI 

6-exo-R-2-Azanorbornane 1 
7-anri-R 2-Azanorbornane 2 
6-e.xo-R-7-Azabicyclo[2.2.2]octane 3 
4e-R-2-A~aadamantane 4 
6-e.xo-R-2-exo-Norbornyltoluolsulfonate 5 
7-anti-R-2-endo-Norbornyltoluolsulfonate 6 
6-e.xo-R-2-exo-Bicyclo[2.2.2]octyltoluolsulfonate 7 
4e-R-Ze-Adamantyl1oluolsulfonate 8 
-. - __ 

1.05 (0.994) 
1.01 (0.984) 
1.04 (0.994) 
1.00 (0.999) 

- 2.00 
- 0.72 
- 1.50 
- 0.80 

men), ist die Induktivitat an C2 jeweils erheblich gro13er als 
an den entfernteren C-Atomen. Zudern ist p ,  an C2 in 13 
betragsmanig deutlich groBer als in 14. Dieser Unter- 
schied diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB das Anion 
im Kontaktionenpaar 15 die positive Ladung an C1 zurn 
Teil abschirmt und den I-Effekt benachbarter Substituen- 
ten abschwacht. Umgekehrt sind die p,-Werte an C3 und 
C4 in 14 betragsmaBig etwas groBer als in 13, was auf eine 
schwache Verbriickung im lonenpaar 15 hinweist. 

- 1.00 - 1 . 2 2  

15 1b 13 

Aus diesen Resultaten kann geschlossen werden, daB 
sich die Ubertragung von induktiven Substituenteneffek- 
ten in Ammonium- und Carbenium-lonen insofern unter- 
scheidet, als im ersten Fall die Ubertragung nur durch 
strukturunabhangige Polarisation erfolgt, im zweiten Fall 
aber auch durch strukturabhangige, iiber kurze Distanzen 
wirksame Verbriickung. Der Begriff der graduellen Ver- 
briickung sei hier aufgrund der beobachteten Induktivita- 
ten eingefiihrt. Er unterscheidet sich von den extremen Be- 
griffen ,,klassische" und ,,nicht-klassische" Carbenium-Io- 
nen, wie sie von Winsrein et al.Iv"l und anderen AutorenlY".'l 
verwendet werden. 
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Die stark variierenden pl-Werte fur die Bildung der Ka- 
tionen 9-12 sind darauf zuriickgefiihrt w~rden[ ' ,~I ,  daB die 

Mu'tideckermetallocenoPhane** 
Von Hennina Hoof* und Jijra Dannheirn " ' .I " 

Tendenz der elektrophilen Zentren dieser Kationen, Briik- 
ken zu dorsalen C-Atomen, die damit voriibergehend pen- 
takoordiniert werden, aufzubauen, unterschiedlich ist; 
denn Verbriickung tragt wesentlich zur Ubertragung des 
1-Effekts bei. Als gerichtete, bindende Wechselwirkung 
sollte die Briickenbildung ie nach Struktur zu unterschied- 

Ferrocen und [2.2]Paracyclophan sind die am griindlich- 
sten untersuchten zweilagigen Molekiile der Organome- 
tall-121 bzw. der Organischen Chemie[31. Schon friiher hatten 
wir vorgeschlagenl'], diese beiden Prototypen so miteinan- 
der zu verkniipfen, daB viellagige Systeme der allgemeinen - -  

lichen Verhruckungsspannungen fiihren; bei 9 und 11 sind 

Wie die pl-Werte der Protonierung der 2-, 3-, und 4-sub- 
sie gering, bei 10 und 12 aber wesentlich groBer[". ['I Prof. Dr.  11. Hopf, Dr. J. Dannheim 

Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Hagenring 30, D-3300 Brdunschweig 

C h i n u c l i d i n e  13"' und der Solvo'yse der [**I Metallocenophane, 5. Milleilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der 
entsprechenden Bicyclo[2.2.2]octyl-p-nitrobenzolsulfonate Chemischen Industrie und von der Stiftung Volkswagenwerk gefbrdert. 
14"' zeigen (vgl. die Zahlen an den entsprechenden C-Ato- - 4. Mitteilung: [la]. 
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