
ZUSCHRIFTEN 

Koordinate AR aufweisen, erhalt man Gleichung (l), in der die 
Symbole k fur die entsprechenden Kraftkonstanten stehen. 

6R,,+,,,in = k ,6RnI(k ,+k , )  (1) 

Mit 6R wird die Verschiebung relativ zum Minimum der o-Kur- 
ve auf der AR-Koordinate be~eichnet."~] Der Nenner in Glei- 
chung (1) ist immer positiv, da k, stets positiv und groI3er als k, 
ist ; das Vorzeichen des Zahlers hangt vom Vorzeichen von k, ab. 
Die vermiedene Kreuzung, durch die die n-Kurven entstehen, 
hat zur Folge, daB k, fur den Grundzustand negativ und fur den 
angeregten Zustand positiv ist. Daraus ergibt sich, daI3 die 
Strukturverzerrung 6R(m+n,,,,in fur die beiden Zustande entgegen- 
gesetzt ist. Da zudem der Nenner fur den Grundzustand klein 
(k,<O) und fur den angeregten Zustand groI3 (k,>O) ist, sagt 
Gleichung (1) auI3erdem voraus, daI3 im Grundzustand signifi- 
kante Bindungslangenalternanz unter geeigneten Bedingungen 
(beispielsweise bei 1) eintritt, wahrend der entsprechende ange- 
regte Zustand kaum alternierende Bindungslangen aufweisen 
und eine lokale D,,-Symmetrie beibehalten wird. Diese Vorher- 
sagen, die durch quantitative Berechnungen gestiitzt werden, 
sind experimenteller Uberprufung zuganglich. 

Wir haben zu Beginn darauf hingewiesen, wie wichtig eine 
Beziehung zwischen der Verzerrung der n-Elektronendichte und 
einer chemischen Observablen ware. Diese Arbeit ist ein wichti- 
ger Schritt in diese Richtung, indem eine einfache, Voraussagen 
ermoglichende Beziehung zwischen der Tendenz zur n-Elektro- 
nendichteverzerrung und dem Muster der Bindungslangenalter- 
nanz in Grund- und zugehorigem kovalentem angeregtem Zu- 
stand (Schema 1) bei starren und verzerrten Benzolderivaten 
aufgestellt wird. Zusammen mit den Charakteristika der 
Schwingungsmode, die zu Bindungslangenalternanz fuhrt, 
stehen in den beiden Benzolzustanden". I 5 l  somit wohldefinier- 
te Observable zur Untersuchung des Einflusses von o- und n- 
Elektronen in Benzol und seinen Derivaten auf die Struktur zur 
Verfugung. 
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Elektronendichteverschiebungen und Reaktions- 
konstanten mit entgegengesetzten Vorzeichen bei 
der Analyse von Dediazonierungsreaktionen mit 
Hilfe dualer Substituentenparameter** 
Rainer  Glaser,* Chris topher  J. Horan und 
Heinrich Zollinger* 

Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidrnet 

Die ap-Gleichung von Hammett [GI. (I)]['] hat sich seit 1935 
erstaunlich gut auf einige Tausend heterolytische Reaktionen 
substituierter Benzole anwenden lassen. Die Griinde dafiir sind 
keineswegs offensichtlich. Die Konstanten a und p in der Ham- 
mett-Gleichung beschreiben eine Kombination von induktiven 
(Feld-) und mesomeren (Resonanz-)Effekten. Man kann des- 
halb den Schlul3 ziehen, daI3 beide Effekte die Reaktivitaten in 
diesen Umsetzungen in die gleiche Richtung und im gleichen 
AusmaI3 beeinflussen. Man findet dies tatsachlich, wenn man 
dieselben kinetischen Daten mit einer Duale-substituentenpara- 
meter(DSP)-Beziehung auswertet, wie sie beispielsweise von 
Taft und Mitarbeitern entwickelt wurde [Gl. (2)] .['I Der kineti- 
sche Term lg(k,/k,) beschreibt wie iiblich das Verhaltnis der 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k ,  des X-substituierten 
Benzolderivats zur Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k ,  der 
unsubstituierten Verbindung. In der Taft-Beziehung treten nun 
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ZUSCHRIFTEN 

aber zwei ap-Terme auf, aFpF und oRpR, die die Feld- bzw. 
Resonanzeffekte des Substituenten X getrennt berucksichtigen. 
Elektronische Substituenteneffekte kann man a~f te i len[~”]  in 
Effekte, die rnit der Substituentenpolaritat verbunden sind (Z,, 
F, TC,, zF), und solche, die mit der Fahigkeit des Substituenten 
zur Ladungsubertragung zu tun haben (R, a,) .[3b1 Diese Klassi- 
fizierung verbindet die Substituentenkonstanten aF und oR in 
Gleichung (2) rnit Faktoren, die die Polaritat bzw. die Ladungs- 
ubertragung beeinflussen; dies ist in Gleichung (3) angedeutet. 

Die Substituentenkonstanten in der Hammett-Beziehung 
werden als von der Reaktion unabhangig be t r a~h te t .~~]  DSP- 
Methoden lassen sich mithin als intrinsische Folge der Tatsache 
verstehen, daR es zwei Klassen von Substituenteneffekten gibt. 
Die Erfahrung lehrt nun, daR fur die uberwiegende Zahl der 
Falle das Verhaltnis pR/pF = d = 1 ist. Wir schatzen, daR i,-Wer- 
te, die groBer als 1.1 oder kleiner als 0.9 (aber immer noch 
positiv) sind, in weniger als 10 % der Falle auftreten, fur die die 
Hammett-Beziehung getestet wurde. Dieses Ergebnis scheint 
uberraschend, weil induktive und mesomere Effekte im Prinzip 
als voneinander unabhangig betrachtet werden. Von besonde- 
rem Interesse ist die Tatsache, daR es auch Reaktionen rnit nega- 
tivem d gibt : Es sind sechzehn Reaktionen bekannt, bei denen pF 
und pR entgegengesetzte Vorzeichen haben.15] Einige dieser Re- 
aktionen sind Dediazonierungen von Benzoldiazonium-Ionen 
in Wasser, 1,2-Dichlormethan und Trifluorethanol, und fur 
diese Reaktionen gilt pF< - 3.5, pR> + 2.2 und lpFl > IpR(. 

Wegen unseres Interesses an der Elektronenstruktur von Ben- 
zoldiazonium-Ionen,[61 an der dativen C-N-BindungL7] und an 
der DediazonierungfS haben wir nun eine theoretische Be- 
grundung fur die gegensatzlichen Einflusse von induktiven und 
mesomeren Effekten auf die Dediazonierung von para- 
substituierten Benzoldiazonium-Ionen para-X-C,H,-N:, 1 a 
(X = H), l b  (X = NH,) und l c  (X = NO,), zu den entspre- 
chenden para-substituierten Phenylkationen 2 a-c gesucht (sie- 
he Abb. 1). Zollinger erklarte die entgegengesetzten Vorzeichen 
der Reaktionskonstanten pF und pR damit, daR der Bruch der 
o-Bindung, der zur Bildung des freien N,-Elektronenpaars und 
des $-LUMO von 2 fuhrt, durch induktiv elektronenziehende 
Substituenten verlangsamt wird, was AnlaR fur eine deutlich 
negative Feldreaktionskonstante p F  sein sollte. Eine positive 
Reaktionskonstante pR wird plausibel, wenn die dative N-C-o- 
Bindung durch eine C N-n-Ruckbindung verstarkt wird, 
denn die Dissoziation fuhrt zu einer Zunahme der n-Elektronen- 
dichte im Phenylfragment und sollte n-Elektronendichte dem 
Substituenten X naher bringen. Wahrend sich diese Interpreta- 
tion experimentell nicht belegen lafit, ist es moglich, sie rnit 
Methoden der Elektronenstrukturanalyse zu uberprufen. Daher 
fuhrten wir Elektronendichteanalysen der unimolekularen Dis- 
soziationen 1 + 2 + N, (X = H, NH,, NO,) durch. 

Mit dieser Arbeit wollen wir zeigen, daR die Reaktionskon- 
stanten von Dediazonierungsreaktionen rnit der Hypothese ei- 
ner Kombination aus dativer CtN-o-Bindung und C --t N-x- 
Ruckbindung vertraglich sind. Daruber hinaus wollen wir die 
Mechanismen untersuchen, uber die zwei wichtige Substituen- 
ten die Elektronenstruktur beeinflussen. Die Elektronendichte- 
analyse basiert auf den topologischen Eigenschaften der Ge- 
sarntelektronendichte, und diese sind Observable im quanten- 
mechanischen Sinn. Wir bestimmten auch die G- und 

z-Komponenten der Atompopulationen, obgleich diese keine 
Observablen sind, denn das Konzept der o/x-Separierung ist 
erfolgreich und spielt in allen Bindungs/Ruckbindungsmodellen 
die zentrale Rolle. Im wesentlichen verbindet unsere Analyse die 
Elektronendichteverschiebungen in den o- und n-Systemen rnit 
den Reaktionskonstanten pF und pR. Dieses Vorgehen unter- 
scheidet sich dadurch geringfugig von Topsoms an sat^,[^] daD 
wir die Terme n, und zF rnit pR wichten. Eine Analyse dieses 
relativ klaren und qualitativ verstandlichen F a l l e ~ [ ~ ]  einer Reak- 
tion rnit entgegengesetzten Feld- und Resonanzeffekten konnte 
zu einem besseren Verstandnis der Tatsache beitragen, daR 
Tausende von Gleichgewichten und Reaktionen rnit der einfa- 
chen Hammett-Beziehung vereinbar sind und ein nahezu kon- 
stantes Verhaltnis der beiden Reaktionskonstanten zeigen 
(1.1 >I>0.9).  

Die Strukturen entlang dem Reaktionspfad der Dissoziation 
von l a -c  wurden auf dem RHF/6-31G*-Niveau opti- 
miert,[g. lo] und fur die stationaren Strukturen wurden Schwin- 
gungsanalysen durchgefuhrt. Die Dissoziationen laufen wie 
bei Diazonium-Ionen ublich ohne Aktivierungsbarriere ab.[6. ’I 
Die Nullpunktschwingungsenergiebeitrage zu den Bindungs- 
energien wurden rnit dem Faktor 0.9135 korrigiert.“ Die 
Geometrien zu stationaren Punkten wurden auf dem MP2(full)/ 
6-31 G*-Niveau verfeinert, und die Ergebnisse sind in Abbil- 
dung 1 dargestellt. Zusatzlich wurden die Bindungsenergien 
auch rnit aufwendigeren Methoden, bis hin zum QCISD(T,fc)/ 
6-31G*//MP2(fu11)/6-31G*-Niveau, berechnet (Tabelle 1). 

la  Ib l c  
I32 6 133 2 

2a 2b 2c 

Ahh. 1. Aufden RHF/6-3lG*- und MP2(full)/6-31G*-Niveaus (kursiv) herechnete 
Strukturparameter von l a - c  und 2a-c.  Der para-Suhstituent ist H, NH, hzw. 
NO,. Die Abstande sind in prn angegehen. 

Die C,,-Strukturen 1 a- l c  entsprechen Minima auf der Ener- 
giehyperflache, und 2a und 2c  bevorzugen ebenfalls die CZv- 
Symmetrie. Im Gegensatz dazu entspricht C,,-2 b keinem Mini- 
mum; die stabilste Struktur bezeichnen wir rnit 2b‘. Sie ist nicht 
planar, sondern chiral (C,-Symmetrie) und scheint von Vorteil 
zu sein, um die Ringspannung am C,,,-Atom zu verringern. 
Doch 2 b’ und 2 b haben fast die gleiche Energie, und die Verzer- 

Angew. Chem. 1997, 109, Nr.  20 8 WILEY-VCH Verlag GmhH, D-69451 Weinheirn, 1997 0044-8249/97/10920-2325 $17.50+ S O / O  2325 



ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 1 ,  C-N-Bindungsenergien und Korrekturen fur die Nullpunktschwingungs- 
energie VZPE von 1 [a, b]. 

X Reaktion R H F  A(VZPE) MP2 MP3(fc) MP4(fc) QCISD(T) 
I P H F  /IMP2 /IMP2 ,‘IMP2 /IMP2 

H l a + Z a + N ,  107.22 -19.72 161.78 139.96 143.52 134.81 
NH, l b - t Z b ’  +N, 141.18 -19.05 199.75 178.02 177.86 165.67 
NO, l c + Z c + N ,  118.82 -19.30 180.12 154.87 160.73 150.93 

[a] Alle Werte wurden rnit dem 6-31G*-Basissatz berechnet; alle Energien sind in 
kJmol-’ angegeben. [h] Die A(V2PE)-Werte mussen zu den Reaktionsenergien 
addiert werden, urn die geniherten Reaktionsenthalpien zu erhalten: AH = 

A E  + A(VZPE). 

rungen spielen erst in den spaten Phasen der Dissoziation eine 
Rolle. Die Bindungsenergien in Tabelle 1 sind fur 2b‘ angege- 
ben, der iibrigen Diskussion liegt aber 2b zugrunde. Die struk- 
turellen Unterschiede zwischen 1 a und 1 c (Abb. 1) sind gering 
(weniger als 1 pm und lo), wahrend die Effekte der Push-pull- 
Wechselwirkung in 1 b klar zum Ausdruck kommen. Die haupt- 
sachlichen strukturellen Konsequenzen, die rnit der N,-Abspal- 
tung einhergehen, sind gleichartig und stetig fur alle 
untersuchten X. Das Hauptereignis ist die C,,,-Umhybridisie- 
rung im Verlauf der Heterolyse: Die Cipso-Corfho-Bindungslangen 
verkiirzen sich drastisch (0.06-0.08 pm), und der C,,,,-Winkel 
wird groBer. Systematische Untersuchungen der X/N: -Systeme 
haben gezeigt, da13 Bindungsenergien, die zumindest auf dem 
MP3-Niveau berechnet wurden und die Nullpunktschwin- 
gungsenergie beriicksichtigen, experimentelle Gasphasen-Bin- 
dungsenergien nahezu quantitativ reproduzieren konnen.[”I 
Die gute Ubereinstimmung zwischen den Gasphasendaten und 
den in Losung gemessenen Daten[13’141 weist darauf hin, daD 
die Chemie in Losung in erster Linie von den intrinsischen Ei- 
genschaften von 1 abhangt. Die Bindungsenergien von 1 b und 
1 c sind groDer als die von 1 a. Die NH,- und NO,-Gruppen sind 
beide elektronenziehend und sollten die Phenylkationen mehr 
destabilisieren als die Diazonium-Ionen. Warum aber ist die 
Dissoziation von 1 b endothermer als die von 1 c? Man wiirde 
eigentlich das Umgekehrte erwarten, weil die Nitrogruppe elek- 
tronenziehender ist und der n-Donor besser in der Lage sein 
sollte, den Elektronenmangel im o-System auszugleichen. Qua- 
litative Uberlegungen zur Elektronenstruktur von 2 fuhren also 
dazu, daD bedeutende Unterschiede in den Elektronenstruktu- 
ren von l b  und l c  angenommen werden miissen, die eine 
Extrastabilisierung von 1 b bewirken. Diese Einsicht fuhrte zur 
Idee der Push-pull-Stabilisierung von Spacer-verbruckten n- 
Donor- Aceptor-S ystemen. 

Die RHF/6-31G*-Elektronendichtefunktionen der stationa- 
ren Strukturen l a-c und 2a-c sowie von Strukturen entlang 
den entsprechenden Reaktionspfaden wurden mit topologischer 
Elektronendichteanalyse[’ 5 9  untersucht, und die wichtigsten 
Ergebnisse sind in den Abbildungen 2 und 3 dargestellt. Ganz 
allgemein sollte man sich aliphatische und aromatische Diazo- 
nium-Ionen am besten als Carbenium-Ionen vorstellen, die mit 
einem intern gemaI3 Nt-/Ni+ polarisierten N,-Molekiil eng ver- 
bunden sind. Dieses Bindungsmodell impliziert eine dative C-N- 
Bindung anstelle der von der Lewis-Notation suggerierten ko- 
valenten C-N-Bindung rnit Ladungsiibertragung. Durch eine 
Kombination theoretischer und experimenteller Arbeiten konn- 
ten wir zeigen, daB die Idee eines Carbenium-Ions innerhalb des 
Diazonium-Ions vollkommen gerechtfertigt ist:[”, Die inte- 
grierte Phenylladung von 1 a ist + 0.974, und die N,-Gruppe ist 
nahezu neutral und polarisiert (q(N,) = - 0.540, q(N,) = 
+ 0.558). Die Ladungsverteilungen in den CN,-Regionen von 
1 a und 1 c sind ahnlich (Abb. 2 oben), und, wie erwartet, ist die 
positive N,-Ladung in 1 c etwas groDer. 
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Abb. 2. lntegrierte Atom- und Fragmentladungen sowie -populationen (RHFj6- 
31G*) von la-c und 2a-c. Die n-Populationen sind kursiv angegeben, die cr-La- 
dungen unterstrichen. 

In 1 b ist die Ladung q(Ar-NH,) groDer 1, und wegen der 
starken C + N-n-Ruckbindung mit 0.338 Elektronen tritt eine 
negativ geladenen N,-Gruppe auf. Diese Ruckbindung ist somit 
in 1 b erheblich starker als in 1 a (0.21 1) und 1 c (0.185). Die 
N --* C-o-Donation ist in allen Diazonium-Ionen 1 gleich, und 
die o-Ladung liegt immer im Bereich von 0.23. Die Ladungs- 
ubertragung, die rnit der C-N-Bindung in 1 verbunden ist, 1aDt 
sich also durch ein Bindungsmodell beschreiben, das eine dative 
N + C-o-Bindung und eine C --* N-n-Ruckbindung (Schema 1) 
in etwa gleichem AusmaD vorsieht. Das para-Wasserstoffatom 
in 1 a verhalt sich gerade so wie die anderen aromatischen Was- 
serstoffatome, um positive Ladung (0.106 Elektronen) in die 
Peripherie des Molekuls zu delokalisieren. Im Gegensatz dazu 
sind die X-Gruppen in l b  and l c  negativ geladen. Die NH,- 
Gruppe ist ein n-Donor (0.156 Elektronen), aber dennoch ins- 
gesamt stark elektronenziehend (0.475 Elektronen) ! Die NO,- 
Gruppe entzieht insgesamt 0.531 Elektronen, davon 0.063 
durch n-Entzug. Diese Dichteverschiebungen zeigen eine ver- 

dative o-Wechselwirkung zwischen dem freien N2-Elektronenpaar 
und dem unbesetzten o-Orbital des Phenylkations 

n-Ruckbindung zwischen einem K-Orbital 
des Phenylkations und dem n*-Orbital der N2-Gruppe 

Schema 1. Schematische Darstellung der primaren MO-Wechselwirkungen, die mit 
der dativen N + C-0-Bindung und der C + N-n-Ruckbindung in Diazonium-Ionen 
verbunden sind. 
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starkte C + N-x-Ruckbindung in 1 b an, aber der elektronische 
Mechanismus ist vie1 komplizierter, als dieses einfache x-Ver- 
schiebungsbild vermuten lafit, und belafit die Aminogruppe sehr 
negativ. Die o-Dichte der N,-Gruppe wird wenig verandert, 
dagegen verarmt Cipso an o-Dichte, und dies sollte die dative 
N + C-o-Bindung in 1 b starken. Beide Komponenten der C-N- 
Wechselwirkung sind also in 1 b verstarkt. Die Gesamtladungs- 
anderungen an der N,-Gruppe von 1 c sind den Anderungen im 
n-System sehr ahnlich. Die NO,-Gruppe fuhrt zur x-Elektro- 
nendichteverarmung bei C,,,, , Cipso und N,. Diese Dichtever- 
schiebungen zeigen, daB die NO,-Gruppe die dative N -+ C-o- 
Bindung kaum beeinflul3t und die C --f N-x-Ruckbindung 
schwacht. Die Elektronendichteanalyse spricht also dafur, 
dal3 die C-N-Bindung in 1 b starker und in 1 c schwacher ist, und 
die C-N-Bindungslangen in 1 a-c sind damit vortrefflich ver- 
einbar. 

Unsere Analyse der Phenylkationen 2 konzentrierte sich auf 
das C,H,-Fragment und ergab, dal3 dessen positive Ladung im 
Zuge der Dediazonierung sehr stark verringert wird: um 0.1 13 
fur X = H, 0.102 fur X = NO, und sogar 0.201 fur X = NH,. 
Die Bildung der o-Lucke hat eine derart ausgepragte Polarisie- 
rung im o-System zur Folge, daR der grol3ere Teil der positiven 
Ladung in der anderen HHlfte des Molekiils lokalisiert wird! 
Interessantenveise weist die Populationsanalyse dem Cipso- 
Atom von 2 eine negative Ladung zu, und hohe positive Ladun- 
gen werden den ortho-CH-Gruppen zugeschrieben. Die Cipso- 
C,,,,-Bindungen sind stark polarisiert, und wegen der groBeren 
Entfernung der ,,Flul3-null"-Flachen von Cipso wachst das Cipso- 
,,Basin".r7a9 b1 Diese Volumenanderung ist im wesentlichen fur 
die Atompopulationen im C,H,-Fragment der Phenylkationen 
verantwortlich. Die topologische Analyse der elektronischen 
Relaxation entlang dem Dissoziationspfad zeigt, daR die Ande- 
rung der Population am C,,,,-Atom in erster Linie von indukto- 
meren Einfliissen auf die Lage der Cipso-Cortho-Trennflache ab- 
hangt.[161 

Die Graphen in Abbildung 3 zeigen die Veranderungen in der 
Elektronenstruktur im Bereich der CN,-Einheit von 1 a im Ver- 

0.2- 
0.1 - 

0- 
4 . 1 -  
4 . 2 -  

4 . 3  - 
4 . 4 1  

100 150 200 250 300 

d(C-N)/pm - d(C-N)/pm - 
Abb. 3. Variation der Ladungen y a) der N-Atome und h) der N,-Gruppe sowie der 
0- und n-Komponenten der Ladung fur 1 a entlang dem unimolekularen Dediazo- 
nierungspfad als Funktion der C-N-Bindungslinge. Die oberen und unteren Kur- 
ven heschreiben jeweils die angegebenen Teilaspekte, die mittleren sind die zugehori- 
gen Summenkurven. 

lauf der Heterolyse der C-N-Bindung, und sehr ahnliche Gra- 
phen erhalt man fur die substituierten Systeme. Die Dissozia- 
tion ist im wesentlichen vollstandig, wenn eine Bindungs- 
lange d(C-N) von ca. 300 pm erreicht ist. Die Ladungen von N, 
und N, andern sich stetig, wobei die negative N,-Ladung be- 
tragsmaBig schneller kleiner wird als die positive N,-Ladung. 
Die Gesamtladung der N,-Gruppe durchlauft somit ein Maxi- 
mum, und zwar in der Nahe von d(C-N) = 175 pm. Der C-N- 
Bindungsbruch kann die positive Ladung des Phenylfragments 
erhohen (X = H, NO,) oder verringern (X = NH,). Ungeach- 

tet ihrer Ladung in den Gleichgewichtsstrukturen 1 a-c wird die 
N,-Gruppe in den friihen Stadien der Dissoziation zunehmend 
positiver, ihre Ladung erreicht ein Maximum von 0.1 -0.2 bei 
d(C-N)=175 pm, und in der spaten Phase der Dissoziation 
schliel3lich wird die Gruppe neutral. Der Wert q,,,(N,) des 
NO,-substituierten Systems iibertrifft q,,,(N,) des Prototyps, 
und q,,,(N,) des NH,-substituierten Ions ist am geringsten. 
Unsere Analyse illustriert in uberzeugender Weise, daR die N,- 
n-Population im Verlauf der Heterolyse schnell und stetig ab- 
nimmt und die o-Population in allen Fallen langsamer zu- 
nimmt: Die C + N-x-Ruckbindung bricht friiher als die dative 
N --f C-o-Bindung. 

Diese Ergebnisse sind vollig vertraglich mit dem Bindungs- 
modell, das die C-N-Bindung in Diazonium-Ionen dem synerge- 
tischen Zusammenspiel von dativer C+N-o-Bindung und 
C + N-n-Ruckbindung zuschreibt, und stutzen es zusatzlich. 
Die Analyse bietet eine einfache theoretische Grundlage fur die 
Interpretation von DSP-Beziehungen mit entgegengesetzten 
Vorzeichen der Reaktionskonstanten und liefert dariiber hinaus 
Details der Elektronenstruktur, die durch physikalisch-organi- 
sche Studien allein nicht erhalten werden konnten. Die kineti- 
sche Analyse beispielsweise ermoglicht keine Entscheidung dar- 
iiber, ob die negative Reaktionskonstante pF auf die Ver- 
lagerung positiver Ladung von der Diazogruppe auf das Phenyl- 
fragment (Lewis-Notation) oder auf die Verschiebung positiver 
Ladung nur innerhalb des Phenylfragments (unsere These) zu- 
ruckfiihren ist. Erst die theoretische Analyse zeigt klar, daR die 
C-N-Bindung durch o-dative ( C t  N) und x-riickbindende 
(C + N) Ladungsverschiebungen etwa gleicher GroIje erzielt 
wird. Die kinetische Analyse quantifiziert den Einflul3 von Sub- 
stituenten auf die Gesamtenergieunterschiede zwischen Reak- 
tanten und Produkten, und dies ist die Grundlage fur Deduktio- 
nen uber Stabilisierungseffekte der Substituenten. Nur 
theoretische Analysen dagegen helfen, diese Stabilisierungsme- 
chanismen besser zu erkennen, weil sie getrennte Informationen 
uber Reaktanten und Produkte liefern konnen. Die Elektronen- 
dichteanalyse ergibt eine verstarkte C-N-n-Ruckbindung in 1 b, 
aber die tatsachliche Elektronenstruktur ist komplizierter und 
fuhrt zu einer negativ geladenen Aminogruppe. Ebensowenig 
intuitiv sind die Dichteverschiebungen in l c ,  nach denen die 
NO,-Gruppe die dative N --f C-o-Bindung kaum beeinflu& da- 
fur aber die C + N-x-Ruckbindung schwacht. Wahrend sich die 
Gesamtladungen der Phenylfragmente in 1 und 2 nur wenig 
unterscheiden, verursacht die extreme Polarisierung in den o- 
Systemen der Phenylkationen eine ausgepragte Verschiebung 
der positiven Ladung vom C,H,-Fragment in die andere Halfte 
des Molekiils. Wir halten diese Verschiebung fur die Ursache 
der negativen Reaktionskonstante pF. Zugleich gewinnt der 
Benzolring x-Dichte im Verlauf der Dediazonierung, und dies ist 
vereinbar mit der positiven Reaktionskonstante pR. 

Eingegangen am 12. Februar, 
erganzte Fassung am 2. Mai 1997 [Z10106] 
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Cyclopropenyliden-Addukte des zweiwertigen 
Germaniums, Zinns und Bleis ** 
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Professor Wolfgang Beck zum 65. Geburtstag gewidmet 

Addukte von nucleophilen Carbenen"] (besonders Imidazol- 
2-ylidenen['I) rnit Lewis-sauren Hauptgruppenelementverbin- 
dungen wurden in den letzten Jahren intensiv ~ntersucht . [~]  Im 
Zuge unserer Arbeiten uber Liganden mit Cycloheptatrieny- 

und Cyclopropenylium-Funktionen[51 interessierten 
wir uns fur die Koordinationschemie von Bis(dialky1amino)- 
cyclopropenylidenen, die BerechnungenL6. 'I zufolge ahnlich 
stabil sind wie Imidazol-2-ylidene. Wahrend Cyclopropenyli- 
den-Ubergangsmetall-Komplexe[81 lange bekannt sind, wurden 
analoge Derivate rnit Hauptgruppenmetallen noch nicht be- 
schrieben. 

Das Bis(dialky1amino)cyclopropenyliden 2 kann durch Re- 
aktion von Cyclopropenyliumsalzen 1 mit n-Butyllithium erhal- 
ten werden. 2 liegt bei tiefer Temperatur als stabiles Lithiumad- 
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dukt vor und ist direkt fur die Synthese von Carbenkomplexen 
~ e r w e n d b a r . ~ ~ .  7 ,  8b1 So lassen sich bei der Umsetzung von 2 mit 
den Amiden 3 a  und 3 c  die Cyclopropenylidenkomplexe 4a 
bzw. 4c  erhalten. Die analoge Zinnverbindung 4b  ist durch Re- 
aktion von 2 mit SnC1, und anschlieI3ende Amidierung des in- 
termediar gebildeten Carbenadduktes herstellbar. Die als gelbe 
Kristalle isolierbaren und thermisch stabilen Verbindungen 4 
sind in aprotischen Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran und 
Diethylether sowie in aromatischen und aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen gut loslich. Im Kristall liegen die Komplexe 4 als 
monomere Einheiten von trigonal-pyramidaler Struktur vor 
(Abb. 1, oben) rnit dem E-Atom (E = Ge, Sn, Pb) an der Spitze 
und den beiden Silylamino-N-Atomen sowie dem Carben-C- 
Atom an den Basispunkten der Pyramide (Abb. 1 unten). In 
guter Naherung liegen auljer dem E-Atom auch die Stickstoff- 
und die sekundaren Kohlenstoffatome der Isopropylgruppen in 
der Ebene der Atome des Carbenliganden. Die Abstlnde zwi- 
schen dem E- und dem Carben-C-Atom sind gegeniiber den 
Werten von ,,echten" Germa- (180/183 und Stannaethe- 
nen (202 pm)['O1 deutlich groljer und liegen im Bereich von Ein- 
fachbindungen. Dies deutet eher auf die ylidische Resonanz- 
form A hin, wie sie auch fur Imidazol-2-yliden-Addukte 
diskutiert ~ i r d , [ ' ~  

Ein Vergleich mit den Strukturen der Verbindungen 3[16] 
zeigt, dalj durch Koordination des Carbenliganden die N-E-N- 
Winkel nur wenig verandert werden, die N-E-Abstande aber 
erwartungsgemab langer sind. Die Resonanzstabilisierung des 
Carbenliganden wird in allen Verbindungen 4 durch die im Rah- 
men der Fehlergrenzen identischen C-C-Abstande (1 37- 
139 pm) deutlich. Die Lange der exocyclischen C-N-Bindungen 
(1 33 - 134 pm) liegt im Bereich von Doppelbindungen. 

Unterhalb von -60 "C treten in den 'H-NMR-Spektren vier 
Multipletts fur die Methin- und vier Dubletts fur die Methylpro- 
tonen der Isopropylgruppen auf, da wegen der gehinderten Ro- 
tation sowohl um die N-C(Ring)- als auch um die E-C- 
Bindungsachsen samtliche Isopropylgruppen magnetisch 
inaquivalent sind. Mit zunehmender Erwarmung der Losung 
verbreitern sich die Signale, so daI3 bei Raumtemperatur nur 
zwei sehr breite Resonanzen fur die CH,-Gruppen verbleiben. 
Aufgrund der Uberlagerung der Austauschprozesse gelingt 

als auf die Metallaethenstruktur B. 
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