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Kniipfung von CC-Bindungen durch Addition von Carbenium-Ionen
an Alkene: Kinetik und Mechanismus

Von Herbert Mayr *

Professor Rolf Huisgen zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Addition von Carbenium-Ionen an CC-Doppelbindungen, ein Schliisselschritt zahlreicher
Synthesen in der Organischen und Makromolekularen Chemie, wird am Beispiel der Lewis-
Saure-induzierten Umsetzungen von Alkylchloriden mit Alkenen mechanistisch analysiert.
Stereochemische und kinetische Untersuchungen deuten einen wenig verbriickten, Produkt-
dhnlichen Ubergangszustand an. Umlagerungen der im Additionsschritt erzeugten Car-
benium-Tonen lassen sich durch Zusétze von Salzen mit nucleophilen Gegenionen zuriickdran-
gen. Die Thermodynamik der Additionsreaktionen wird analysiert, und es wird gezeigt, unter
welchen Voraussetzungen mit deren Umkehr, d. h. mit Grob-Fragmentierungen zu rechnen ist.
Kinetische Untersuchungen iiber Struktureinfliisse auf die Reaktivitdt von Carbenium-Ionen
und von Alkenen fithren zu Mehrparameter-Gleichungen, die die Voraussage von Geschwin-
digkeitskonstanten ermoglichen. Reaktivitdts-Selektivitdts-Beziehungen iiber einen Reaktivi-
tdtsbereich von acht Zehnerpotenzen zeigen, daB die Struktur des Ubergangszustands nur
durch Substituenten-Variation in unmittelbarer Nahe des Reaktionszentrums verdndert wird.

1. Einleitung . g _y v

Lewis-Saure-induzierte CC-Verkniipfungen haben in den ;
letzten Jahren groBe Bedeutung in der organischen Synthese
erlangt!). Im allgemeinen besteht die Aufgabe der Lewis-
Sédure darin, durch Komplexbildung mit einer Carbonyl-
gruppe oder einem Imin oder durch Ionisation eines Acetals
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oder verwandter Verbindungen ein Elektrophil so stark zu
aktivieren, daB es an einem elektronenreichen Doppelbin-
dungssystem (z. B. Silylenolether, Allylmetallverbindungen)
anzugreifen vermag (Schema 1).

Der Prototyp dieser Reaktionen ist die Addition eines
Carbenium-Ions an eine gewoéhnliche CC-Doppelbindung,
wie sie bei der Lewis-Sdure-induzierten Umsetzung von Al-
kylhalogeniden mit Alkenen und Dienen stattfindet (Schema
2). Da nunmehr die Voraussetzungen bekannt sind, unter
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denen solche Reaktionen gezielt, d. h. unter Vermeidung von
Polymerisationen ablaufen 2], sind mechanistische Untersu-
chungen dieser Reaktionsfolge méglich geworden.
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Als besonders geeignete Modellverbindungen erwiesen
sich hierbei die p-substituierten Diarylcarbenium-Ionen 1,
da sich deren Reaktivitdt durch Variation der Substituenten
X und Y iber weite Bereiche verschieben 14Bt, ohne daB die
sterischen Verhiltnisse am Reaktionszentrum verdandert wer-
den.

v

o
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Verwendete Abkiirzungen

Die Carbenium-Ionen 1 lassen sich bei solchen Studien
entweder in Form stabiler Salze einsetzen oder in Gegenwart
der Alkene als kurzlebige Zwischenstufen in situ erzeugen.

2. Regio- und Stereoselektivitit

Wie H®-initiierte HX-Additionen ! verlaufen die Additio-
nen von Carbenium-Ionen an Alkene streng regioselektiv,
wobei die Orientierung durch die Stabilitdt der intermedia-
ren Carbenium-Ionen festgelegt wird(?>-4! (Markownikow-
Regel). Dadurch unterscheiden sie sich von anderen elektro-
philen Additionen wie Sulfenylierungen und Selenylie-
rungen, bei denen die Orientierung durch den nucleophilen
Angriff auf die verbriickte Zwischenstufe bestimmt wird
(Schema 3).

Selbst das sterisch abgeschirmte Olefin 2 wird von Diaryl-
carbenium-Ionen 1 ausschlieBlich am ters-Butyl-substituier-
ten Vinyl-Kohlenstoffatom angegriffen!®), wodurch die
Steuerung der Additionsrichtung durch elektronische Fak-
toren im intermedidren Carbenium-Ion unterstrichen wird.

In gleicher Weise verlduft die Lewis-Sdure-katalysierte
Addition an Alkyl- und Aryl-substituierte Acetylene streng
nach der Markownikow-Regel 781 Alkyl-substituierte 1,3-
Diene reagieren so, daB Allyl-Kationen mit der maximalen
Zahl terminaler Alkylgruppen gebildet werden, wodurch
sich die in Schema 4 markierten Angriffspositionen erge-
ben® ¢ 1. 1-Buten-3-in wird von C-Elektrophilen in 4-Posi-
tion angegriffen, und die Umkehr der Additionsrichtung
beim 1-Hexen-3-in (Schema 4) 148t sich wiederum durch den
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elektronischen EinfluB der zusitzlichen Ethylgruppe auf die
kationische Zwischenstufe erkliren 2491,

Nach MINDO/3-Rechnungen sollen Additionen von Car-
benium-Ionen an Alkene iiber n-Komplexe verlaufen!!%]

BuCH == C(CH;); 2

+

AryL,CHCI

MCL, Aryl,CH — ?H— (l:(CHS)Z

-70°C Bu Cl

wodurch die hohe anti-Stereoselektivitit bei carbokationi-
schen Cyclisierungen[*® *1 erkldrt wurde. Stereochemische
Untersuchungen von intermolekularen Additionen am Bei-
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Schema 4. Positionen des Angriffs von Carbenium-Ionen an konjugierten Di-
enen und Eninen.
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Ph,CHCI

spiel Lewis-Sdure-katalysierter Umsetzungen von Diphenyl-
methylchloriden mit (Z) und (E)-2-Buten zeigten, daB das
Verhiltnis von anti- zu syn-Additionsprodukten von der Art
der Lewis-Saure abhingt, die Bildung des anti-Produkts 3
bzw. 4 jedoch jeweils stark begiinstigt ist (Tabelle 1)112,

Ph,CH .H Ph,CH CH;
M é_cn ¢
+ h wC—C— 7 ...‘C——C‘H
CHyCly/-18°C”  H* / \ H" /
2-Buten H,C H,C Cl
3 4

Tabelle 1. Diastereomerenverhiltnisse der Produkte der Lewis-Siure-kataly-
sierten Umsetzungen von Diphenylmethylchlorid mit (Z)- und (£)-2-Buten
(CH,Cl,, —78°C) [a].

Alken MCI, 3:4

(Z)-2-Buten ZnCl, 86:14
BCl, 83:17
SnCl, 91:9
TiCl, 96:4

(E)-2-Buten ZnCl, 4:96
BCl, 12:88
SnCl, 8:92
TiCl, <1:>99

[a] Die Reaktion liefert daneben Umlagerungsprodukte durch H-Verschiebun-
gen (siehe Abschnitt 3).

Die in Tabelle 1 beschriebenen Befunde wurden durch das
Auftreten partiell verbriickter Zwischenstufen 5 erklirt121,
Als alternative Deutung dieser Beobachtungen wurde vorge-
schlagen, daB eine Wechselwirkung zwischen dem Carbe-
nium-Zentrum und einem benachbarten Arylring (siehe 6)
die freie Rotation einschriinkt!!3l. Eine solche stabilisieren-
de Wechselwirkung halten wir jedoch fiir wenig wahrschein-
lich, da die Solvolyse von Alkylchloriden durch eine p-stidn-
dige Diphenylmethylgruppe sogar geringfiigig verlangsamt

wird [14,
CHAryl, . /g Ph,CH Ph
X g—C ; \ du
......... w € 22225C g \ wC—C
5 6 7

Mit zunehmendem Elektronenschub der Substituenten an
C, verliert die Verbriickung in 5 an Bedeutung. Dementspre-
chend wird bei der Lewis-Sdure-initiierten Umsetzung von
Diphenylmethylchlorid mit beiden Isomeren des f-Methyl-
styrols als Hauptprodukt das Diastereomer 7 gebildet, wo-
durch eine weitgehend freie Rotation in der Zwischenstufe
angezeigt wird. Entsprechende Veridnderungen der Stereose-
lektivitit wurden bei Bromierungen von Butenen und Styro-
len beobachtet!* 1.

Die stereochemischen Befunde bei Lewis-Sdure-induzier-
ten Additionen von Alkylchloriden an Alkine lassen sich
dagegen durch nichtverbriickte Zwischenstufen erkliren (81,
Die Angriffsrichtung eines Nucleophils am intermedidren
Vinylkation 8 wird durch die relative Grofle der Substituen-
ten R und R’ festgelegt (Schema 5).
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Schema 5.

Diese Deutung wurde durch die Isolierung eines 50:50-
Gemisches bei der Benzylierung von 1,3-Diphenylpropin mit
markiertem Benzylchlorid erhirtet® (Schema 6).

P-CH, a
Ph~CH,C2C-Ph c=c
/ \
pen Ph-CH, o / Ph—-CD, Ph
+ —_— C=C—Pn) 1:1
_ Ph — CH.
PhCD,- Cl Ph - CD, \ vz e
c=C
/ \
Schema 6. Ph-CD,

Uber die Diastereoselektivitit des CC-Verkniipfungs-
schritts beim elektrophilen Angriff von Carbenium-Ionen
auf Alkene gibt es kaum Untersuchungen. Im allgemeinen
fanden wir nur geringe Stereoselektivititen, wie das Beispiel
der Lewis-Sdure-katalysierten Addition von 4-Chlor-2-pen-
ten (,,1,3-Dimethylallylchlorid*“) an (Z)-2-Buten illustriert.
Der si,re-Ubergangszustand 9 ist gegeniiber dem si,si- (und
re,re-)Ubergangzustand 10 nur geringfiigig begiinstigt

HSC o - CH3 H3C - . CH3
—C=Cc “c=cX
H isi vH ™ v H
H : H : H
\re .
PSS PO Caet
H,C ¢ CH, ~ 7T ~
a H H
9 10

(75:25), und im Fall der entsprechenden Addition an (E)-2-
Buten sinkt der Vorzug von si,re gegeniiber si,si (und re,re)
auf 57:4311¢1,

3. Umlagerungen

1,2-Alkyl- und Wasserstoffverschiebungen zihlen zu den
schnellsten Reaktionen der Organischen Chemie!!”l. Beim
Studium persistenter Carbokationen lassen sich entartete
1,2-Wanderungen auf der NMR-Zeitskala haufig nicht ein-
mal bei — 120 °C ausfrieren, so daB3 spezielle Techniken ent-
wickelt worden sind, um die Grundzustandsstruktur derarti-
ger Kationen zu ermitteln!!7® %), Fiir entartete 1,2-Wasser-
stoff- und Methylverschiebungen bei tertidren Carbenium-
Tonen betrigt die Barriere iiblicherweise 12—15 kJ mol™!;
sie wird kleiner, wenn die Umlagerung mit einer Stabilisie-
rung des Carbenium-Ions verbunden ist. Trotz dieser niedri-
gen Barrieren spielen Umlagerungen der nach Schema 2 in-
termedidr auftretenden Carbenium-Ionen haufig eine er-
staunlich geringe Rolle. Obwohl 1,2-H-Verschiebungen, bei
denen sekundére Carbenium-Ionen in tertidire umlagern, kei-
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ne Aktivierungsbarriere haben!!”), erhilt man bei der Um-
setzung von Diphenylmethylchlorid mit den (E,Z)-isomeren
2-Butenen Gemische aus den reguldren Additionsprodukten
3 und 4 sowie den von 11 abgeleiteten Umlagerungsproduk-
ten 13 (Schema 7)'121. Wegen der partiellen Verbriickung von
12 mufB der 1,2-Wanderung eine Rotation um die ehemalige
CC-Doppelbindung vorausgehen, so daf3 die Reaktion von
12 mit MCI? , , (unter Bildung von 3 und 4) mit der Umlage-
rung zu 11 konkurrieren kann. So entstehen aus Diphenyl-
methylchlorid und (E)-2-Buten iberwiegend die reguldren
Additionsprodukte 3 und 4 (Tabelle 1), und nur 20% der
Reaktionsprodukte leiten sich vom umgelagerten Kation 11
ab, wenn ZnCl, - OEt,, BCl, oder SnCl, als Katalysatoren
verwendet werden (CH,Cl,, —78 °C). Mit TiCl, 148t sich die
Umlagerung sogar auf 4% zuriickdringen. Die entspre-
chende Reaktion mit (Z)-2-Buten liefert einen héheren An-
teil an umgelagerten Produkten (bis 65 %), der wiederum bei
Verwendung von TiCl, am geringsten ist (21 %)!!2],

]
PhCHCl + MCl, =——= Ph,CH MCS,,

-
HiC H
W cHy
Ph,CH
Ph,CH — C — CHy— CH,4 <—1-_?T C g,.. 3
CH, H/  AH
CH;
11 12
IS] S
lMClnﬂ lMClnﬂ
Cl 3+ 4

!
Ph,CH — C — CH,— CH,
|

CH,
13

Schema 7.

Da beim elektrophilen Angriff auf 1,2-Dialkyl-substi-
tuierte Ethylene stets sekundire Carbenium-lonen entste-
hen, die durch 1,2-H-Verschiebung in tertidre Carbenium-
Tonen iibergehen konnen, erhilt man auch bei Umsetzungen
von Cyclopenten und Cyclohexen stets betridchtliche Men-
gen an Umlagerungsprodukten!!8]. Angesichts dieser Befun-
de ist es itberraschend, daB bei der Aluminiumchlorid-kata-
lysierten Umsetzung von fert-Butylchlorid mit Ethylen keine
Umlagerung auftritt und ausschlieBlich das Additionspro-
dukt 14 erhalten wurde!!'®), Der Verlauf iber ein primires
Carbenium-Ion muB} daher ausgeschlossen werden, und die
Entstehung von 14 kann itber ein verbriicktes Carbokation
(tert-Butyl-iiberbriicktes Ethylen) gedeutet werden. Alterna-
tiv konnte man annehmen, daf3 wegen der geringen Stabilitdt
des 3,3-Dimethyl-1-butyl-Kations der Angriff des terz-Bu-
tyl-Kations an Ethylen durch das AICI$-Ion nucleophil un-
terstiitzt wird (Schema 8) 1291,

(Bu— Cl

acy | Bu -AICi3
+ | — > Bu—CH,— CHy-CI
H,C = CH, H,C = CH, »
- Acy,
Schema 8.
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Umlagerungen, die mit keiner oder nur einer geringfiigi-
gen Erhohung der Stabilitdt des Carbenium-Ions verbunden
sind (z. B. tertidr — tertidr oder sekundir — sekundar) wer-
den gelegentlich beobachtet, doch lassen sie sich im allgemei-
nen zuriickdringen oder vollig unterdriicken, indem die Ge-
schwindigkeit der Ionenkombination (v,, Schema 9) erhoht
wird.

Kp v
e, = [Remx?ﬂ] S RX 4 MX,

Ionenpaar

A

Kp
o v
%M, = [R’emxnﬂ} — 5 RX + MX,

Schema 9.

Da Umlagerungen (R® — R’®) auf der Stufe gepaarter
wie ungepaarter lonen stattfinden konnen, hdngt ihre Ge-
schwindigkeit (v, + v;) nicht (v, =v;) oder nur wenig
(v, ~ v,) vom Ausmal der Ionenpaarung ab. Dagegen ist die
Geschwindigkeit der lonenkombination (v, , v,) der Konzen-
tration an Ionenpaaren anndhernd proportional und kann
beispielsweise durch Zusatz eines quartiren Ammonium-
Salzes (R,NMX) beschleunigt werden. Tabelle 2 zeigt, wie
mit zunehmender BCI9-Konzentration die Ausbeute an 17
gegeniiber der des Cyclisierungsprodukts 18 ansteigt. Das
Verhiltnis 17:18 bleibt jedoch annidhernd konstant, sobald
der iiberwiegende Teil der Ionen gepaart vorliegt [*#- 211,

D S]
An,CH BCl, + /c=c

Tabelle 2. Der EinfluB von Benzyltriethylammonium-tetrachloroborat auf das
Produktverhdltnis bei der Umsetzung von (Bis(p-anisyl)carbenium-tetrachlo-
roborat mit 2-Methyl-2-buten in CH,Cl, bet —70°C [14, 21].

c(An,CH®) ¢ (BCIP) Ionen Produktverhiltnis
[mol L~} {a] [molL~'][a, b]  gepaart:ungepaart 17:18
5.5%x107° 5.5x107% 17:83 41:59
55x10°° 5.6x107% 54:46 68:32
5.5x107% 34x1073 78:22 82:18
5.5%x107° 1.5x10°2 89:11 86:14
5.5x107% 49x1072 94:6 84:16

{a] Anfangskonzentration. [b] Summe aus ¢(An,CH®BCI?) und
¢(BzNEt2BCIS).
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|
R — CHy~ C = CH- CHy~ CH,- Cl

In gleicher Weise 148t es sich erkldren, daB die ZnCl,-kata-
lysierte Umsetzung des Allylchlorids 19 mit Styrol ein 65:35-
Gemisch aus 23 und 24 liefert, wihrend in Gegenwart von
Benzyltriethylammonium-trichlorozinkat unter sonst glei-
chen Bedingungen reines 23 erhalten wird “* 22, Die Umla-
gerung 20 — 21 — 22 4Bt sich somit unterdriicken, wenn
durch Erhéhung der ZnCl§-Konzentration die Ubertragung
eines Chlorid-Ions auf 20 beschleunigt wird (Schema 10).

é Ph
. /
e~ ? 7N CCHy), + HC= <
]
" CH; a H
ZnCl,
CH
2 (‘: | ’ CH. (I:H3
H;C . . # \\ - 3
: (I: ?(CH:): HC—c¢ CH; /C
cH
CH, e/CHZ —— H3C | (‘fﬂz
HC CH &
N LN
l{) . Ph Ph , O
20
21 i 2
H H
] ]
C cH o CH,
P 2 & 2
cH,c? \/c\/ > Criph ©H,c” N oy,
[} 1
CHy CH; O Ph a
23 l snc, T 24
Schema 10.

In erster Ndherung kann man davon ausgehen, daB auch
durch Verwendung einer méglichst schwachen Lewis-Saure
Umlagerungen zuriickgedringt werden, weil eine Verringe-
rung der Stabilitdt von MX®, | die Ubertragung eines Halo-
genid-Tons X® auf ein Carbenium-lon erleichtert. Dennoch
besteht kein strenger Zusammenhang zwischen Umlage-
rungstendenz und thermodynamischer Stabilitit von
MXP,,, wie die oben erwihnte Umsetzung von Benzhy-
drylchlorid mit den 2-Butenen zeigt: Obwohl TiCl, ein stér-
kerer Chlorid-Acceptor als ZnCl, - OEt, ist, wurde bei der
Reaktion mit TiCl, ein geringerer Prozentsatz an umgelager-
ten Produkten beobachtet. Keine Maglichkeit zur Unter-
driickung von Umlagerungen fanden wir, wenn durch den
elektrophilen Angriff Kationen des Cyclopropylcarbinyl-,
Cyclopropyl- oder Norbornyl-Typs entstanden; die Alkylie-
rung von (1-Methylethenyl)cyclopropan 23], Methylencyclo-
propan ?*! und Norbornen 2% lieferte ausschlieBlich die um-
gelagerten Produkte 25-27.

R
CH, (EH;CI
R — CHy— C = CH,
25 26 27

Cl

4. Thermodynamik der Additionsreaktion:
Addition versus Grob-Fragmentierung

Fiir die thermodynamischen Uberlegungen betrachten wir
vier Grenzfille, die sich hinsichtlich des Ionisationsgrads

von Reaktanten und Produkten unterscheiden:

Angew. Chem. 102 (1990) 14151428

a) Reaktanten und Produkte kovalent

b) Reaktanten und Produkte ionisch

c) Reaktanten kovalent, Produkte ionisch

d) Reaktanten ionisch, Produkte kovalent

Die hier gewahlte Untergliederung (a—d) findet sich in den
Subskripten (AG? ... AGY) in Schema 11 wieder.

Schema 11.

Fall a: Treten Carbenium-Ionen nur in kleinen Gleichge-
wichtskonzentration auf, d. h. liegen die Reaktanten und die
Produkte weitgehend kovalent vor, ergibt sich AH? aus dem
Energiegewinn der Umwandlung einer .- in eine G..-Bin-
dung. Aus den gemittelten Bindungsenergien'®® schitzt
man hierfiir einen Betrag von AH? = — 84 kJ mol ™" ab, der
die kalorimetrisch bestimmten Reaktionswirmen'*”’ der
Additionen von Benzhydrylchloriden an 2-Methyl-1-penten
(—84.5), Styrol (—83.4), 2-Methyl-2-buten (—78.9) und Iso-
pren (—74.2) anndhernd wiedergibt. Die unterschiedlichen
Grundzustinde der n-Systeme sowie die unterschiedlichen
sterischen Spannungen in den Additionsprodukten beein-
flussen somit die Grofienordnung der Additionsenthalpie
nur wenig. Mit der aus Inkrementen!?8! ermittelten Reak-
tionsentropie (—150 bis — 175J mol~* K™ ) ergibt sich
AG? (—70°C) zu etwa — 50 kJ mol ™. Das von der Art der
Lewis-Sdure unabhingige AG? erfahrt nur dann merkliche
Veranderungen, wenn in den Additionsprodukten betricht-
liche sterische Spannungen auftreten. Da aber selbst das
sperrige Tris(p-chlorphenyl)methylchlorid 28 bei — 10°C
mit Isobuten glatt unter Bildung des Addukts 29 reagiert!??],
ist zu folgern, dal AG? nur in Extremfillen positive Werte
annimmt.

Ci Ci
© CH, © CHy
/ CHaCly 1
CI—Q C—Cl + H)C=C e Cl—@ C—CH,—C—-Cl
\ 3 ]
Q Q.
Ci Cl
28 29

Fall b: Liegen die Reaktanten und Produkte ionisch vor,
ergibt sich die Freie Standardreaktionsenthalpie entspre-
chend Schema 11 nach Gleichung (a).

AG? = AG? - (AGS — AGS, (a)

Gleichung (a) zeigt, daB AG? nun um den Unterschied der
freien Ionisationsenthalpie der Produkte und der Reaktan-

1419



ten korrigiert werden muf. Wir diskutierten frither, dal im
Fall ionischer Reaktanten und Produkte die selektive Bil-
dung von 1:1-Produkten nur méglich ist, wenn AGY >
AGS, d.h. wenn R® weniger stabilisiert ist als das daraus
entstehende Carbenium-Jon R-CH, — ®CHR' (addition rate
control); andernfalls bilden sich Polymere!?* 3%, Da nach
obigen Ausfilhrungen AG? iiblicherweise negativ ist, muf
dies unter der Voraussetzung AG% > AGJ auch fiir AG?
gelten. Mit anderen Worten: Die Addition eines wenig stabi-
lisierten Carbenium-Ions an eine CC-Doppelbindung, die
zur Bildung eines besser stabilisierten Carbenium-Ions fiihrt,
ist bei den iiblichen Reaktionstemperaturen immer exergon.

Fall ¢: Die Bildung ionischer Produkte aus kovalenten
Reaktanten ist gegeben, falls AG% > 0 und AG} < 0. Da
nunmehr AG? und AGY negativ sind, muB dies auch fiir AG?
gelten {Gl. (b)].

AG? = AG? + AGY, ()

Es ist somit zu erwarten, dafl thermodynamische Griinde
einer Additionsreaktion unter den Bedingungen ¢ nicht im
Wege stehen kdnnen.

Fall d: Sollen aus ionischen Reaktanten kovalente Pro-
dukte entstehen (d.h. AG% < 0 und AGY > 0), ergibt sich
die Freie Standardreaktionsenthalpie der Addition nach
Gleichung (c).

AGY = AG? — AGY ©

Nach Gleichung (c) wird AGS negativ, wenn AG? < AGY.
Fir AG? (—70°C) wurde oben ein ungefihrer Wert von
— 50 kJ mol ! abgeleitet, so daB Carbenium-Salze sich nur
dann unter Bildung kovalenter Addukte an Alkene addieren
kénnen, wenn AG% 2 —50kJmol !. Da AG% von der
Struktur von R® wie auch von der Lewis-Aciditit von MCl,
abhingt, ergibt sich, daB im Fall d die thermodynamische
Triebkraft zunimmt, wenn die Stabilisierung von R® oder
die Affinitdt der Lewis-Sdure MCI, zu Chlorid-lonen ver-
mindert wird.

Fiir die Ionisation von Diarylmethylchloriden mit BCl,
(CH,Cl,, —70°C) 14Bt sich die Korrelation (d) herleiten®*1.

AGS/k) mol™! = — 6.1 pKye — 67.1 (d)

Setzt man den Ausdruck (d) sowie AG? =~ — 50 kJ mol ™*
in Gleichung (c) ein, erhdlt man Gleichung (e).

AGS/kI mol™! = 6.1 pKge + 17.1 (e)

Daraus geht hervor, daf} fiir die Reaktion von Carbenium-
tetrachloroboraten mit Alkenen unter Bildung kovalenter
Produkte (CH,Cl,, —70°C) ein positiver Wert von AGY
resultiert, wenn Carbenium-Ionen mit pKze = — 2.8 einge-
setzt werden 31, Sollen besser stabilisierte Carbenium-Ionen
(pKge = — 2.8) mit Alkenen zur Reaktion gebracht werden
(CH,Cl,, —70°C), muB BCI$ durch ein Anion mit héherer
Lewis-Basizitdt ersetzt werden.

Die Umkehr der hier diskutierten Additionsreaktionen ist
die Grob-Fragmentierung!®?. In qualitativer Ubereinstim-
mung mit Gleichung (e) wird die Fragmentierung kovalenter
Produkte dann beobachtet, wenn bei dem Zerfall ein gut
stabilisiertes Carbenium-Ion (groBer pKg.-Wert) gebildet
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RoN [ ® / \ o)
_c—C—C— —> RN=C + C=C + X
| X N/ N\

Schema 12.

wird, wie dies beispielsweise bei der Tonisation f-Amino-sub-
stituierter Alkylderivate der Fall ist (Schema 12).
Fragmentierung unter Bildung des aromatischen Tropy-
lium-Ions 31 (pKge = + 4.76) beobachtete man beim Behan-
deln von 30 (R =H) mit Schwefelsiure!**. Um den oben
diskutierten Gegenionen-Effekt auf die Thermodynamik des

+ H,C=C(CHy),

CH,
| R=H; inHp504
CH—C—OR &=———=>
| R =CHjz; inCH30H / + R—OH
CH, NaHCO3
30 31

Fragmentierungs-Additions-Gleichgewichts zu illustrieren,
setzten wir Tropylium-tetrafluoroborat (31 - BF$) in Metha-
nol mit Isobuten um und isolierten 30 (R=CH,) in 45%
Ausbeute 331,

5. Kinetische Untersuchungen
5.1. Methoden

Zusammenhdnge zwischen Struktur und Reaktionsge-
schwindigkeit wurden durch Konkurrenzexperimente sowie
durch Messungen absoluter Geschwindigkeitskonstanten er-
mittelt. Da die Reaktionsgeschwindigkeit der Carbenium-
Ionen von der Natur der Gegenionen unabhingig ist (siche
Abschnitt 5.1.2), lassen sich die beiden MeBreihen direkt
miteinander verkniipfen.

5.1.1. Bestimmung relativer Reaktivitdten
durch Konkurrenzexperimente

Relative Alken-Reaktivititen bestimmte man, indem Di-
arylcarbenium-Ionen in situ aus Diarylmethylchloriden und
Lewis-Sduren in Gegenwart eines Uberschusses zweier kon-
kurrierender Olefine erzeugt wurden!?3-3¢1. Arbeitet man
hierbei unter Bedingungen, unter denen Folgereaktionen der
1:1-Produkte mit den im Uberschuf vorliegenden Alkenen
ausgeschlossen sind, 148t sich das Reaktivitdtsverhiltnis der
beiden Alkene aus dem Verhdltnis der Additionsprodukte 32
und 33 ermitteln (Schema 13).

R a
—/ 1 1
——>  Aryl,CH— CH,— CH-R
Aryl,CHCI 2
z:cx R’ a
2 =/ L,
L——>  Aryl,CH — CH,~ CH- K
33

Schema 13.

Angew. Chem. 102 (1990) 14151428



Entsprechend wurden relative Elektrophil-Reaktivititen
aus dem Verhiltnis der 1:1-Addukte 34 und 35 ermittelt, die
bei Zugabe eines Alkens zu einem Gemisch von Elek-
trophilen entstehen (Schema 14)3% 371, Wie in Abschnitt 5.2

R
R’X/MX, ]
R’ — CH,— CHX
R 34
=/ —
R
R”X /MX, 1
R’ — CH,— CHX
35
Schema 14.

gezeigt wird, ist die relative Elektrophilie stark abhéngig von
Art und Menge der Lewis-Saure MX, .

5.1.2. Bestimmung absoluter Geschwindigkeitskonstanten

Absolute Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen
von Carbenium-Ionen mit Alkenen wurden erstmals da-
durch bestimmt, daB} die Extinktionsabnahme pulsradioly-
tisch erzeugter ®®! Benzhydryl- und Benzyl-Kationen in 1,2-
Dichlorethan in Gegenwart von Alkenen und Dienen
verfolgt wurde3). Dieses Verfahren eignet sich jedoch nur
zur Untersuchung sehr rascher Reaktionen (k, > 10° bis
10° Lmol ™! s™).

Ein wesentlich erweiterter Datensatz basiert auf dem Be-
fund, daB sich zahlreiche Diarylmethylchloride durch Lewis-
Sdure in Dichlormethan vollstindig ionisieren lassen und
dabei farbige, elektrisch leitende Lésungen ergeben 0], Setzt
man diesen Losungen Alkene zu, kommt es hdufig zur Bil-
dung kovalenter Produkte (Schema 15), und die Reaktions-

D
Aryl,CH MX?H ionisch

+ =,R llmgsam

& )
Aryl,CH ~ CHy~ CHR  MX,.,
\L rasch

X
)
Aryl,CH—CH;— CHR + MX, kovalent

Schema 15.

geschwindigkeit 148t sich photometrisch und konduktomet-
risch verfolgen!#!- 14, Dabei handelt es sich um Reaktionen
2. Ordnung [GL. ()], wobei [Aryl,CH®] der Summe der Kon-
zentrationen ungepaarter und gepaarter Diarylcarbenium-
Tonen entspricht.

~ d[Aryl,CH®]/dt = k,[Aryl,CH®] [Alken] ®

Da im Verlauf einer Reaktion die Ionen-Konzentration
sinkt, so daf} das Verhiltnis ungepaarter/gepaarter Ionen
ansteigt, impliziert die Gilltigkeit von Gleichung (f), daB un-
gepaarte und mit komplexen Gegenionen gepaarte Di-
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RTIn Ky

arylcarbenium-Ionen die gleiche Reaktivitit gegeniiber Al-
kenen besitzen. In Einklang mit dieser SchluBfolgerung wird
die Reaktionsgeschwindigkeit durch den Zusatz von quarti-
ren Ammoniumsalzen mit dem gleichen Gegenion nicht ver-
dndert.

Eine Erklirung dieser Beobachtung ergibt sich aus dem
Befund, daB im Gegensatz zur Ionisationskonstanten K
(Schema 16) die Dissoziationskonstante K, von Salzen mit

LS & X G 2]
RX + MX, == MG, === B2+ mSy,

Ionenpaar ungepaarte

Ionen

Schema 16.

komplexen Anionen weitgehend unabhéngig von der Natur
der Tonen ist. Fiir alle uns bekannten Kombinationen der
Kationen Aryl,CH®, Aryl,C®, Tropylium, Pyrylium und
Tetraethylammonium mit den Anionen BCIY, SbCIS, SbFS
und AsF¢ wurden in Dichlormethan K;-Werte von etwa
10" * mol L ™! bestimmt™°. Es ist daher anzunehmen, daf
K, auch fiir Reaktanten, Produkte und aktivierte Komplexe
der in Abbildung 1 skizzierten Reaktionsfolge den gleichen
Wert hat, woraus ein konstantes Populationsverhaltnis zwi-
schen gepaarten und ungepaarten Ionen in Grund- und
Ubergangszustand resultiert. Die Unabhéngigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit vom Ausmal} der Ionenpaarung wird
dadurch erklérbar.

RTInKp

Aryl,ce®+ B

Ary,cH®BC?

RTInKp

.. [+7]
Aryl,CH-CH,-CHR BCl

Abb. 1. Energieprofile des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts bei Addi-
tionen gepaarter und ungepaarter Carbenium-Ionen an ein Alken.

Es ist wohlbekannt, daB die Dissoziationskonstante K,
metallorganischer Verbindungen von der Natur des Kations
wie von der Struktur des Carbanions abhingig ist™2l. In
Einklang damit wurden groB3e Reaktivitdtsunterschiede zwi-
schen freien und gepaarten Carbanionen beobachtet 344,

In einigen Fillen wurden Energieprofile der gesamten in
Schema 15 skizzierten Reaktionsfolge einschlieBlich des vor-
ausgehenden Ionisationsschritts bestimmt!*#, Dabei zeigte
es sich, daB iblicherweise ein rascher Ionenkombinations-
schritt dem langsamen Angriff des Carbenium-Ions auf das
Alken folgt.

Da im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt somit ein
Carbenium-Ion aus einem anderen Carbenium-Ion hervor-
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geht, ist es nicht iiberraschend, daB eine Variation des L&-
sungsmittels nur einen geringen EinfluB auf die Reaktionsge-
schwindigkeit ausiibt. Fiir die Umsetzung von An,CH® mit
2-Methyl-1-penten fanden wir eine lineare Korrelation mit
dem Ldsungsmittel-Parameter E(30)!*%; in Nitromethan
(E; = 46.3) verlief diese Addition 4.8mal rascher als in Chlo-
roform (E; = 39.1)1'4,

Fiir die Umsetzung von AnPhCD® mit einigen Alkenen
wurden sekundare kinetische Isotopeneffekte bestimmt. Thre
GroBe (kp/ky & 1.2) deutet darauf hin, daB im Ubergangs-
zustand die Umbhybridisierung des Benzhydryl-C-Atoms
(sp? —sp?) weit fortgeschritten ist!!4],

5.2. Variation der Carbenium-lonen

Erwartungsgemal fiihrt eine Verminderung des Elek-
tronenschubs der p-Substituenten zu einer Erhohung der Re-
aktivitdt der Diarylcarbenium-Ionen, die nach Tabelle 3 auf
eine Absenkung der Aktivierungsenthalpie AH * zuriickzu-
fithren ist. Dabei bleibt die Aktivierungsentropie innerhalb
einer Reaktionsserie annidhernd konstant. Eine Interpreta-

D ® D
|  An,CH An(Tol)CH Tol,CH

AGy [KJ mol'] —

Abb. 2. Korrelation zwischen AG* der Reaktionen von Diarylcarbenium-
Tonen mit Alkenen [Gl. (h)} und AG; der lonisation der entsprechenden Diaryl-
methylchloride [Gl. (g)].

hung der Benzhydryl-Kationen zwar noch erhalten, die Auf-
spaltung der Energieniveaus jedoch viel geringer ist als im

tion der negativen Werte von AH* wurde versucht 5], Grundzustand.
AG? Orao
Aryl,CHCI + BCl,— b Aryl,CH®BCIS @
+20—~ My
RO R o ane, ast IIJ‘1 I|12 A
\ L AHT,
Aryl,CH®BCI? + /C:C\ —2_;0?_) Aryl;CH-CH*(lj‘CHs (h) +;;12CHC1
_ + BCly
H  CH, a o . 4

Die Korrelationen der in Tabelle 3 angefiihrten Reaktivi- AG g - An(PRYCH
titen mit Yo * sind nur von geringer Giite, da in den Diaryl- [k mol] An(TolCH
carbenium-Ionen ungleich substituierte Arylreste in unter- An(PhOPYCH Arylzcu.cuz.(c?.cu:,
schiedlichem Mafe aus der Ebene herausgedringt werden, 40 - AnyCH® BCl Bc® Gt
so daB die Substituenten-Effekte nicht additiv sind!*#-47. A~ o

Auftragungen der Freien Aktivierungsenthalpie der Addi-
tionen (AG*) gegen die Freie Ionisationsenthalpie der Benz-
hydrylchloride (Abb. 2) ergeben lineare Beziehungen mit
Steigungen zwischen 0.64 und 0.94. Daraus folgt, daB im
Ubergangszustand der Additionen der Carbenium-Charak-
ter des Diarylmethyl-Fragments zu mehr als 2/3 verlorenge-
gangen ist, d.h. es liegen Produkt-dhnliche Ubergangszu-
stdnde vor.

Abbildung 3, in der die nicht-ionisierten Benzhydrylchlo-
ride aufeinander projiziert sind, macht deutlich, dafl im
Ubergangszustand der Additionsreaktion die Stabilititsrei-

+ BCl3

Abb. 3. Freie-Enthalpie-Profile der Bortrichlorid-induzierten Additionen von
Diarylmethylchloriden an 2-Methyl-1-penten [14].

In Konkurrenzexperimenten nach Schema 14 beobachtet
man eine Umkehr der vorher beschriebenen Elektrophilie-
Reihe, wenn lediglich katalytische Mengen einer Lewis-Séu-
re eingesetzt werden!?* 3% Nunmehr ist aufgrund des
hoheren Ionisationsgrads das Benzhydrylchlorid reaktiver,
das die besser stabilisierten Carbenium-Ionen bildet, denn

Tabelle 3. Freie [onisationsenthalpien AG? von Diarylmethylchloriden [Gl. (g)] und Kinetik der Additionen von Diarylcarbenium-Ionen an 2-Methyl-1-penten und

2-Methyl-2-buten [Gl. (h)] in Dichlormethan [14, 46].

2-Methyl-1-penten

2-Methyl-2-buten

A.ryIZCH-CHZ-(:Z-Cl

G

Carbenium-Ion AG? (—=70°C) ky(—70°C) AH* AS* k3(—70°C) AH* AS*

[kJ mol™ ] [L mol™!s™!] [kJ mol™"] [Imol ' K™1] [L mol™1s™?] [kJ mol™1] [Imol ! K™1]
An,CH® —135.1 2.92x1072 29.7 —125 8.38 x 1072 21.9 —155
An(PhOP)CH® —279 1.69x 10* 7.5x107!
An(Tol)CH® —228 3.38 22.7 —~120 1.83x10* 13.6 —151
An(Ph)CH® —16.6 2.58 x 10? 18.6 —123 247 x 102 75 —159
PhOP(Tol)CH® —15.4 3.30 x 10?
PhOP(Ph)CH® - 92 2.86 %102 15.3 —119 3.92x 10 5.3 —147
Tol,CH® - 70 3.40x10° 11.6 —117 6.79 x 10* —14 —156
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An,CHCI
6 ll[ZnClzl z °
R . An(Tol)CHCI1
s b Xy * ClISiMe,
O An(Ph)CHCI
Tol,CHCl
4r An(CH3)CHCI

Tol(Ph)CHCI O

log kg O Tol(CH,),CCl
2 —
Ph,CHCI
o
1 | AnCHCIO,/  Ph(CHy),CCl
tte-L PhC = CO(CH,),C

g Tol(CH3)CHCI
(p-CIC4H,),CHCl

N I S | [ W I

6 5 4 3 2 a1 0 1 2

log kgmhan, —>

Abb. 4. Auftragung der relativen Reaktivititen von Alkyichloriden gegeniiber
Allyltrimethylsilan (aus Konkurrenzexperimenten mit ZnCl, in CH,Cl, bei
—70°C) [49] gegen die Logarithmen der Ethanolysegeschwindigkeitskonstan-
ten log kg, (100% EtOH, 25°C) [50].

nach dem Curtin-Hammett-Prinzip*® wird die relative Re-
aktivitdt allein durch die relative Hohe der Ubergangs-
zustinde des CC-Verkniipfungsschritts in Abbildung 3 be-
schrieben, sofern die Einstellung des vorgelagerten Ionisa-
tionsgleichgewichts rasch gegeniiber dem Additionsschritt
ist. Die Tatsache, daB durch Variation der Lewis-Sdure Elek-
trophilie-Reihen invertiert werden konnen, wurde bei Syn-
thesen genutzt!?*l. Obwohl die kinetischen Untersuchungen
bisher vorwiegend mit Diarylcarbenium-Ionen durchgefiihrt
worden sind, sind die daraus gezogenen SchluBfolgerungen
auf andere Systeme iibertragbar, wie Abbildung 4 zeigt. Die
relative Reaktivitit von Benzhydryl-, Phenethyl-, Cumyl-
und Propargylchloriden gegeniiber Allyltrimethylsilan (das
als substituiertes Ethylen betrachtet werden kann, siche
Abb, 5-7)ist in Gegenwart katalytischer Mengen Zinkchlo-
rid den Ethanolysegeschwindigkeiten dieser Verbindungen
proportional. Da die Ethanolysegeschwindigkeiten ein Maf8
fur die ,,Stabilitit* der dabei auftretenden Carbenium-Ionen
sind 31 stelit Abbildung 4 einen experimentellen Beleg da-
fiir dar, daB in Gegenwart katalytischer Mengen Lewis-Siure
die relative Elektrophilie von Alkylchloriden mit der ,,Stabi-
litdt” der intermedidren Carbenium-Ionen zunimmt.

Die iiber sechs Zehnerpotenzen reichende Reaktivitits-
korrelation in Abbildung 4 bedeutet, daB bei diesen Syste-
men sterische Effekte gegeniiber den elektronischen Einfliis-
sen vernachldssigbar sind. Die Grenze dieser Naherung zeigt
sich jedoch daran, daB Triarylcarbenium-Ionen aufgrund ih-
res groBen Raumbedarfs um ein Vielfaches langsamer rea-
gieren als aufgrund ihrer ,,Stabilitdt" (pKge oder Solvolyse-
geschwindigkeit) zu erwarten wire [2%:49],

5.3. Variation der Alkene

Aus stereochemischen Befunden (Abschnitt 2) wurde ge-
folgert, daB der Angriff von Carbenium-Ionen auf Alkene
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iiber wenig verbriickte Ubergangszustinde erfolgt, so daB
unterschiedliche Effekte durch Substituenten am o-Koh-
lenstoffatom (dem sich entwickelnden Carbenium-Zentrum)
und am B-Kohlenstoffatom (dem Angriffspunkt des Elektro-
phils) zu erwarten sind (siehe 36).

CHAryl,

Rl € &, & 3
2 P a\RA
R

5.3.1. a-Substituenteneffekte

Zur Charakterisierung der Ladungsverteilung in aktivier-
ten Komplexen wird hiufig die Hammett-Reaktionskon-
stante @ verwendet*!], Aus Konkurrenzexperimenten mit in
situ erzeugten Ditolylcarbenium-Ionen (Schema 17) ergaben
sich Hammett-Korrelationen ma8iger Giite mit den Reak-
tionskonstanten g = — 5.0(r = 0.993) oderg = — 5.2(r =
0.984) 231,

Tol,CH® + QCH:CHZ (ZnCl, - OFt,, CH,Cl,, —70°C)
X

X H p-F p-Br p-Cl m-NO,
k 1.00 1.14 0.26 0.26 0.00031

rel

Schema 17. Siehe [23].

Die Reaktionskonstanten liegen damit in der gleichen
GroBenordnung wie bei der Protonierung (o™ = — 3.6 bis
— 5.4, 0 = — 4.8 bis — 7.0)°2) und Bromierung von Styro-
len (o™ = — 4.2)*3 und sind deutlich negativer als bei NO-
Cl-Additionen (0 = — 3.84, 0* = — 2.08)15*] oder Additio-
nen des 2,4-Dinitrophenylsulfenyichlorids (o = — 2.33,
o* = — 2.03)1**. Die daraus fiir den Ubergangszustand ab-
leitbare hohe positive Ladungsdichte am a-Kohlenstoffatom
ist in Einklang mit der starken Abhdngigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von R (Tabelle 4)!.

Tabelle 4. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Umsetzung 2-substituierter
Propene mit dem p-Methoxy-substituierten Diphenylmethyl-Kation (CH,CI,,
—70°C): An{Ph)CH® + H,C=C(CH,)R.

R kL mol™'s™'] koo
C=CH keine Reaktion < 0.1
H 9.39x10°* 1.0
CH, 233 2.5x 10¢
CH=CH, 15.6 1.7x10%
CeH; 1.45x 103 1.5x10°
Cyclopropyl 5.65x10? 6.0x10°

Nach Tabelle 4 nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit um
den Faktor 25000 zu, wenn das H-Atom in Position 2 von
Propen durch eine Methylgruppe ersetzt wird (— Isobuten).
Der daraus ableitbare Wert AAG * = 17 kJ mol ™! entspricht
etwa der Hilfte des Unterschieds der Protonenaffinititen
von Propen und Isobuten in dem nicht-nucleophilen Solvens
SO,CIF %, Wiihrend eine Vinylgruppe (Isopren) etwa den-
selben aktivierenden Effekt wie eine Methylgruppe ausiibt,
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beschleunigen Phenyl und Cyclopropyl millionenfach. Uber-
raschenderweise ist die Ethinylgruppe im Vergleich zum
Wasserstoffatom sogar desaktivierend, so daf} 2-Methyl-1-
buten-3-in unter Bedingungen inert ist, unter denen Propen
glatt mit Elektrophilen reagiert.

Etwas andersartige Substituenteneinfliisse beobachtet
man jedoch, wenn die Variation von R an einem sekundéren
Kohlenstoffatom durchgefiihrt wird (Tabelle 5)!¢). Butadien

Tabelle 5. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Umsetzung monosubstituierter
Ethylene mit dem p-Methoxy-substituierten Diphenylmethyl-Kation (CH,Cl,,
—70°C): An(Ph)CH® + H,C=CHR.

R ky [Lmol™"'s™1] ket

CH, 9391074 1.0
CH=CH, 1.93% 1072 21

CeH, 109 1.2x10*
CH=CH(CH,) 46.2 4.9x 10

ist namlich 21mal reaktiver als Propen, woraus hervorgeht,
daB nun eine Vinylgruppe deutlich stirker aktiviert als eine
Methylgruppe. Die beim trans-Piperylen noch hinzukom-
mende Methylgruppe verursacht einen Geschwindigkeitsan-
stieg um 2400 gegeniiber Butadien. Deutlich stirker als in
Tabelle 4 kommt nun der aktivierende Effekt eines Phenyl-
rests zum Tragen: Wihrend a-Methylstyrol nur 62mal reak-
tiver ist als Isobuten, reagiert Styrol 12000mal rascher als
Propen. Damit ist Styrol gegeniiber Carbenium-Ionen &hn-
lich nucloeophil wie Isobuten; dies ist in Einklang mit der
Faustregel, daBl Carbenium-Ionen durch zwei Methylgrup-
pen etwa gleich gut stabilisiert werden wie durch eine Phenyl-
gruppe 5. Gegeniiber anderen Elektrophilen ist Isobuten
jedoch bis zu 1000mal reaktiver als Styrol'*¢},

Eine Verzweigung des a-Substituenten in allylischer Posi-
tion fiihrt zu einer maBigen Reaktivititsminderung: Die ter?-
Butyl-substituierte Verbindung in Schema 18 reagiert nur
19mal langsamer als Isobuten.

An(Ph)CH® + H,C=C(CH,)R (CH,Cl,, —70°C)

R Me Et iPr {Bu

ky[Lmol™'s™Y 233 18.4 6.08 1.21

Schema 18. Effekt von Methylgruppen in Allyl-Stellung [6].

Dagegen beobachtet man sogar eine geringfiigige Reakti-
vitdtssteigerung, wenn die Verzweigung in der homoallyli-
schen Position erfolgt. Der aktivierende hyperkonjugative
Effekt vermag nunmehr den sterischen Effekt zu iiberspielen
(Schema 19).

An(Ph)CH® + H,C=C(CH,)CH,-R (CH,Cl,, —70°C)

R Me Et tBu

k, [Lmol™!s™'] 18.4 25.8 28.6

Schema 19. Effekt von Methylgruppen in Homoallyl-Stellung {6].
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5.3.2. B-Substituenteneffekte

Wihrend die a-Substituenteneffekte im wesentlichen ent-
halpischer Natur sind, resultieren die p-Effekte aus einem
komplexen Zusammenspiel enthalpischer und entropischer
Einfliisse. Weiterhin ist zu beachten, daf3 die GroBe der o-Ef-
fekte von der Natur des Referenzkations unabhingig ist,
wihrend sich die B-Effekte verandern, wenn das Benzhydryl-
Kation variiert wird (vgl. Abschnitt 5.4). Generell beobach-
tet man jedoch, daB die Einfithrung einer Methylgruppe in
B-Position zu einer VergroBerung des negativen Betrags von
AS+ fithrt. Gleichzeitig wird auch die Aktivierungsenthal-
pie (AH +) gesenkt (Ausnahme: cis-1-Phenylpropen), so daB
eine Methylgruppe in pB-Stellung den elektrophilen Angriff
erleichtern oder erschweren kann (Tabelle 6). Die Diskussion

Tabelle 6. Der EinfluB von B-Methylgruppen an Alkenen auf deren Reaktivitit
gegeniiber dem Methoxy-substituierten Benzhydryl-Kation An(Ph)CH® (CH,Cl,,

~70°C).
AH* AS* k, koo AAS *(rel.)
[kYmol™'] [Pmol 'K™!] [Lmol fs ']
PN 32.6 —139 939x107* 1.0 0
=
r\ 314 —145 1.01x107% 1.1 -6
NN 29.9 —150 1.26x 1073 1.3 -1
)\ 211 —112 233 1.0 0
\/)\ 7.5 —159 247 10.6 —-47
>
(8.0) (—188) >5.62 >024 —76
Z>ph 19.3 —127 10.9 1.0 0
\%Ph 15.5 —154 3.87 0.36 —27
a
|/\Ph 26.1 —134 0.083 0.0076 — 7
NN 04 - 99 46.2 1.0 0
AR 151 —124 182 39 -25

des Einflusses der zweiten B-Methylgruppe ist problema-
tisch, weil bei der Umsetzung von Diarylcarbenium-lonen
mit Tetramethylethylen der CC-Verkniipfungsschritt nicht
geschwindigkeitsbestimmend ist (211,

An(Ph)CH® + RHC=C(CH,), (-70°C, CH,Cl,)

R CH, 1Bu

k, [Lmol™'s™"] 247 < 0.247

Schema 20. Siehe [6].

Eine massive sterische Behinderung wird beobachtet,
wenn eine tert-Butylgruppe in f-Position eingefiihrt wird. So
reagiert 2 mindestens 1000mal langsamer als 2-Methyl-2-bu-
ten (Schema 20). Da 2 unter Sdurekatalyse in das wesentlich
reaktivere 37 umlagert, ist dieser Quotient sogar als untere
Grenze anzusehen.
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5.3.3. Cyclische Alkene und Diene

Cycloalkene und Methylencycloalkane unterscheiden sich
in ihrer Nucleophilie zum Teil erheblich von ihren acycli-
schen Analoga!® 3%%1. Da die Griinde hierfiir noch weitge-
hend unverstanden sind, sei auf eine Diskussion an dieser

An(Ph)CH® + |:\(CH2)H (~70°C, CH,CL,)

n 1 2 3 4
ky [Lmol™!s™1] 1740 27.5 3.04 0.326
Schema 21.

Stelle verzichtet. In der Reihe der Cycloalkadiene bewirkt
zunehmende Storung der Planaritit des n-Elektronen-
systems eine Verminderung der Nucleophilie (Schema 21).

5.3.4. Vergleich mit anderen Nucleophilie-Reihen

Kinetische wie stereochemische Befunde deuten auf einen
nur wenig verbriickten Ubergangszustand beim Angriff der
Carbenium-Ionen auf Alkene, so daB es nicht iiberrascht,
daB die gegeniiber Carbenium-Ionen beobachteten Reaktivi-
tatsabstufungen nicht mit den Reaktivititsreihen gegeniiber
verbriickenden Elektrophilen korreliert sind. Aus Tabelle 7
geht beispielsweise die dhnliche Grofe von o- und p-Methyl-
effekten bei Bromierung hervor!®”!; (E)-2-Buten und Isobu-

Tabelle 7. Relative Reaktivititen von n-Nucleophilen gegeniiber einigen Elek-

trophilen.

PPN Aer  om

An(Ph)CH® (—70°C) [a] 1.00 134  248x10* 1.66x10* 1.16x10*%
Br, (CH,OH, 25°C) [b]  1.00 323  92.3 3.80
H,0% (H,S0,,25°C)[c] 1.00 1438 1.56x10%  1.34x10* 1.01 x10?

{a] Lit. [6]. [b] Lit. [57]. [c} Lit. [58].

ten werden mit vergleichbarer Geschwindigkeit bromiert,
wihrend Styrol deutlich reaktionstrager ist. Bei Protonie-
rungen beobachtet man wie bei Additionen von Carbenium-
Ionen stark unterschiedliche a- und p-Methyleffekte (Isobu-
ten/(E)-2-Buten = 10*; Tabelle 7), doch bewirkt n-Konju-
gation eine viel schwiichere Aktivierung als bei den Additio-
nen von Carbenium-Ionen. So ist die Protonierung von
Isopren um eine Zehnerpotenz, die von Styrol um drei Zeh-
nerpotenzen langsamer als die von Isobuten, wihrend diese
drei Verbindungen mit Carbenium-Ionen fast gleich rasch
reagieren.

Der Vergleich der Reaktivitdten von zwanzig Alkenen und
Dienen gegeniiber H;O® und An(Ph)CH® zeigte, daB die
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beiden Datensitze allenfalls mdBig miteinander korreliert
sind (r = 0.71)1], so0 daB wir derzeit keine Méglichkeit se-
hen, Reaktivitidten gegeniiber Carbenium-Ionen aus anderen
Reaktivitatsreihen vorauszusagen. In Einklang mit dem po-
stulierten spiten Ubergangszustand der Additionen von
Carbenium-Ionen fand man jedoch eine brauchbare Korre-
lation (r = 0.91) zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten
der Alkene und den Solvolysegeschwindigkeiten der Addi-
tionsprodukte®’.

5.4. Lineare Freie-Enthalpie-Bezichungen

Korrelationen hoherer Giite als in Abbildung 2 ergeben
sich, wenn die Reaktivititen der Alkene gegeniiber Diaryl-
carbenium-Ionen untereinander verglichen werden, d.h.
wenn als Bezugsskala die Reaktivitit dieser Carbenium-Io-
nen gegen ein Referenznucleophil gewahlt wird. Abbildung
5 zeigt, daB die fiir terminale Alkene resultierenden Reaktivi-
tits-Reaktivitdts-Korrelationen annihernd parallele Gera-
den ergeben, d. h. die relative Reaktivitit dieser Verbindun-
gen ist unabhingig vom Elektrophil 46!,

®
3 e =0
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51 5§ EE o~ SiMey
L & g g B ) =(
4 << <</ A, do
3L P T’ : A./fPh
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Abb. 5. Reaktivitdten von terminalen Alkenen gegeniiber Diarylcarbenium-
Ionen (—70°C, CH,Cl,, Referenzreaktion: Aryl,CH® + 2-Methyl-1-penten)
[46]).

Eine alternative Darstellung dieser Beziechungen (Abb. 6)
zeigt, daB3 die Selektivitit der Carbenium-Ionen gegeniiber
einem Paar von Nucleophilen konstant bleibt, selbst wenn
die Reaktivitidt um acht Zehnerpotenzen variiert wird. Man
findet somit ,,constant selectivity correlations* im Sinne von
Ritchie'®®) obwohl die gingige Erkidrung dieser Beziehun-
gen durch Solvatationseffekte!®® hier versagt.

Es ist daher zu folgern, daB strukturelle Variationen in
groBerer Entfernung vom Reaktionszentrum keinen Einfluf3
auf die Struktur des Ubergangszustands haben. Diese Deu-
tung bietet sich vor allem deswegen an, weil bei Einbe-
zichung von Olefinen mit nicht-terminaler Doppelbindung
zwar ebenfalls lineare Reaktivitdts-Reaktivitits-Beziehun-
gen resultieren (Abb. 7), die Geraden nun aber nicht mehr
parallel verlaufen, so daB3 eine Verdnderung der Struktur des
Ubergangszustands durch die Substjtuentenvariation am
Reaktionszentrum angezeigt wird. Anders als in Abbildung

1425



&9: @:

S &% e 3§
o5 98 & % o

5 £ C £ & B 5

¢ T &8 2 2 %

< < < < & & £

o a;;\é;p/m
o

log ki /ky

545 ];l E 1 ; ) —
-1 0 1 2 3 ~6.5
logk, = logk ( o) —>

Abb. 6. Konstante Selektivitit von Diarylcarbenium-Ionen gegeniiber Paaren
von terminalen Alkenen (—70°C, CH,Cl,). Die als Dreiecke angegebenen Se-
lektivitdten stammen aus Konkurrenz-Experimenten [23, 36b], alle anderen aus
direkt gemessenen Geschwindigkeitskonstanten.

5 treten nun Uberkreuzungen auf, und die gegeniiber einem
bestimmten Carbenium-Ion ermittelte Nucleophilie-Reihe
ist nicht auf andere Elektrophile iibertragbar.

5+

log k

1 R B |
204 0 1 2 3 4

logk, = logk ()\/\) —_—

Abb. 7. Reaktivititen von Olefinen gegeniiber Diarylcarbenium-lonen
(—70°C, CH,Cl,, Referenzreaktion: Aryl,CH® + 2-Methyl-1-penten) [46].

Da nach Abbildung 2 eine lineare Korrelation zwischen
Reaktivitiit der Diarylcarbenium-Ionen und deren Grundzu-
standsenergie (AG?) besteht, welche nach Gleichung (d) mit
den pK,.-Werten verkniipft ist, 1a8t sich fiir die Reaktivitit
von Diarylcarbenium-Ionen mit Alkenen die Gleichung (i)
ableiten. Entsprechend ergibt sich aus der Korrelation von
AG? mit den Ethanolysekonstanten der Benzhydrylchloride
die Gleichung (j) 1.

log k (CH,Cl,, —70°C) = ~742-5 —1.07 -5 pKgo + ¢ 0]
log k (CH,Cl,, —70°C) =0.90 s — 1.26 - s - log kgyy,, + ¢ 1))

Finige Werte fiir ¢, einem Ma@ fiir die Nucleophilie der
Alkene, und fiir 5, einem MaB fiir die Empfindlichkeit,
mit der die Geschwindigkeitskonstante auf Variation des
Carbenium-Ions reagiert, finden sich in Tabelle 8. pKge-
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Werte sind in Lit.1°!! und die Ethanolysegeschwindigkeiten
der Benzhydrylchloride bei 25°C (log kg,,) in Lit.*" zu-
sammengestellt. Da die Steigungen der Reaktivitits-Reak-
tivitdts-Korrelationen in Abbildung 7 hauptsédchlich von der
Substitution am elektrophil angegriffenen Kohlenstoffatom
abhdngig sind, kénnen die Gleichungen (i) und (j) auch zur
Berechnung der Reaktivititen solcher Alkene genutzt wer-
den, die in Tabelle 8 nicht enthalten sind; eine detaillierte

Tabelle 8. Alken-Parameter zur Berechnung der Reaktivititen gegeniiber Dia-
rylcarbenium-Jonen nach Gleichung (i) und (j) [46].

Alken K ¢
)\/\ 1.000 0.000
)\ 1.000 0.014
J/:> 0.948 2.00
Z 0.978 —0.418
N 0.977 ~0.174
Z~SiMes 0.950 0.918

1.164 0.722
1.106 —0.633
1.248 —1.26

NN

NP

\Yé‘\
1.394 ~1.25

Vorgehensweise hierfiir ist beschrieben!*®!. Aufgrund der in
Abbildung 4 gezeigten Bezichung ist anzunehmen, daB die
Korrelationen (i) und (j) auch Néherungswerte fiir andere
Klassen von Carbenium-Ionen liefern, sofern Systeme mit
grofem Raumanspruch, z. B. Triphenylmethyl-Systeme aus-
gespart bleiben.

5.5. Spielen SET-Prozesse eine Rolle?

Eine Alternative zu den bisher diskutierten Mechanismen
ist der in Gleichung (k) formulierte Einelektroneniibergang
(single electron transfer, SET) unter Bildung eines Diarylme-
thyl-Radikals und eines Alken-Radikalkations, dem eine
Kombination dieser beiden Radikale folgt 2!,

Aryl,CH® 4+ H,C=CH-R —2E=2¢V,

Aryl,CH + [H,C =~ CH-RI'® (k)

Da dieser Schritt thermodynamisch ungiinstig ist (Ionisa-
tionspotential von Ph,CH:- und Isobuten: 7.32 bzw.
9.23 V), schlossen Dorfman et al. einen derartigen Elektro-
neniibergang aus(3%1. Obwohl sich die angegebenen Ionisa-
tionspotentiale auf die Gasphase beziehen, ist es unwahr-
scheinlich, daB Solvatationseffekte die Energetik stark be-
einflussen, da die Polaritdt durch den Einelektroneniiber-
gang kaum verdndert wird.

Nidhme man dennoch an, da beim Angriff von Carbeni-
um-Ionen auf Alkene der in Gleichung (k) formulierte Ein-
elektroneniibergang geschwindigkeitsbestimmend ist, soll-
ten die Reaktionsgeschwindigkeiten mit den Ionisationspo-
tentialen der Alkene verkniipft sein. Aus Tabelle 6 geht her-
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vor, daf3 Isobuten trotz seines etwas héheren Ionisationspo-
tentials (9.23 eV) 20000mal reaktiver ist als die 2-Butene
(9.13 eV)[%3], Dieser Befund spricht wiederum gegen einen
geschwindigkeitsbestimmenden SET-Schritt, doch lassen
sich bei diesem Vergleich sterische Effekte als Ursache fiir
den Reaktivitdtsunterschied nicht mit Sicherheit ausschlie-
Ben.

In Abbildung 8 sind die Reaktivititen terminaler Alkene
gegen ihre lonisationspotentiale aufgetragen. Man erkennt,

TN s,

T A A
T T /‘\/)\./)\K & ~m

] | ! 1 1 1

9.6 9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4

<«—— IP[eV]

Abb. 8. Auftragung der Reaktivititen terminaler Alkene gegeniiber
An(Ph)CH® gegen ihre Ionisationspotentiale 7P [64].

daB sich einerseits Butadien und Methylencyclopentan trotz
dhnlicher Ionisationspotentiale in ihren Reaktivititen um
fiinf Zehnerpotenzen unterscheiden. Andererseits haben Iso-
buten und Styrol trotz eines um 0.8 eV verschiedenen Ionisa-
tionspotentials anndhernd gleiche Reaktivitdt. Da aus Ab-
bildung 5 auf strukturell hnliche Ubergangszustiinde beim
Angriff von Diarylcarbenium-Ionen auf terminale Alkene
geschlossen wurde, interpretieren wir die fehlende Korrela-
tion zwischen Reaktivititen und Ionisationspotentialen in
Abbildung 8 als Beweis gegen einen geschwindigkeitsbestim-
menden SET-Proze8.

6. Ausblick

Wie eingangs geschildert, wurden fiir die hier beschriebe-
nen Untersuchungen bevorzugt Diarylcarbenium-Ionen 1
als mechanistische Sonden gewihlt, weil sich deren Reaktivi-
tit durch Variation der para-Substituenten modifizieren
14Bt, ohne die sterischen Gegebenheiten am Reaktionszen-
trum zu verdndern. Die damit erarbeiteten GesetzmaBigkei-
ten sind jedoch auf andere Elektrophile iibertragbar: Kine-
tische Untersuchungen mit Cyclopentenylium-Ionen haben
beispielsweise ergeben, daB sich die in Tabelle 4 und 5 wie-
dergegebenen relativen Reaktivititen der Alkene nur gering-
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fiigig dndern, wenn als Referenz-Elektrophile Allyl-Katio-
nen anstelle von Benzhydryl-K ationen eingesetzt werden (651,
Es ist somit zu erwarten, daB3 die in Abschnitt 5.3 angegebe-
nen Nucleophilie-Reihen der Alkene ndherungsweise auf Al-
kylierungen von Alkenen mit beliebigen Carbenium-Ionen
anwendbar sind.

Nach Abbildung 4 besteht eine Korrelation zwischen rela-
tiver Elektrophilie und Ethanolysegeschwindigkeit (Sy1-Re-
aktivitdt) nicht nur bei Diarylmethylchloriden, sondern auch
fiir andere Sy1-aktive Verbindungen, einschlieBlich des pri-
méren p-Methoxybenzylchlorids und der tertidiren Cumyl-
chloride. Damit bietet sich dem Synthetiker die Mdglichkeit,
auf der Basis von Abbildung 4 oder Gleichung (j) relative
und absolute Reaktionsgeschwindigkeiten bei Alkylierungen
vorauszusagen, sofern die Solvolysegeschwindigkeiten der
Carbenium-Ionen-Vorstufen bekannt sind.

Diarylcarbenium-Ionen haben sich somit als geeignete
Sonden erwiesen, um Einblick in den Mechanismus des An-
griffs von Carbenium-Ionen auf Alkene sowie in einige prin-
zipielle Zusammenhénge zwischen Reaktivitit und Selektivi-
tdt zu gewinnen. Da sich diese Ionen auch durch Laserpuls-
Photolyse in Gegenwart von reaktiveren Olefinen (Enolether
etc.) erzeugen lassen %%, ist es mdglich, die hier beschriebe-
nen Reaktivitétsreihen bis in den Bereich diffusionskontrol-
lierter Reaktionen weiterzuverfolgen. Kinetische Untersu-
chungen der Reaktionen von Diarylcarbenium-Ionen mit
Allylelementverbindungen der 4. Hauptgruppe!¢”-¢®! und
mit Arenen!®®! haben gezeigt, daB diese Nucleophile den
gleichen linearen Freie-Enthalpie-Beziehungen gehorchen
wie Alkene. Damit eroffnet sich die Moglichkeit, eine grofle
Vielfalt polarer CC-Verkniipfungen durch ein einheitliches
mechanistisches Schema zu beschreiben. Finige der daraus
fiir die Syntheseplanung resultierenden Konsequenzen wur-
den in einer kurzen Zusammenfassung dargestellt {22!,

Der iiberwiegende Teil der hier beschriebenen Arbeiten wur-
de von den Herren Drs. R. Pock, R. Schneider und C. Schade
mit tatkriftiger Unterstiitzung durch M. Deters (geborene
Rubow) und U. Grabis durchgefiihrt. IThrem engagierten und
zielbewufiten Schaffen ist es zu verdanken, dafi innerhalb weni-
ger Jahre eine komplexe Reaktionsfolge weitgehend aufge-
klirt werden konnte. Diese Arbeiten wdiren nicht moglich ge-
wesen ohne die grofziigigen Erstausstattungsmittel der Uni-
versitit Liibeck und die stete, unbiirokratische Férderung
durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft. Mein Dank gilt
weiterhin dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der
Volkswagen-Stiftung fiir die Gewdhrung eines Kekulé-Stipen-
diums an C. Schade.
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