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Ingolds Unterscheidung von bimolekularen (SN2) und
unimolekularen nucleophilen Substitutionen (SN1) steht am
Beginn der mechanistischen Epoche der Organischen Che-
mie.[1] Seitdem wurden zahllose Untersuchungen ¸ber Ge-
schwindigkeiten und Produkte von SN1-Reaktionen durch-
gef¸hrt. Ein betr‰chtlicher Teil unserer Kenntnisse ¸ber den
Zusammenhang zwischen Struktur und Reaktivit‰t von
Carbokationen (Rþ), den Zwischenstufen dieser Reaktionen,
wurde aus Solvolyse-Studien abgeleitet[2±5] [Gl. (1)].
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Olahs Entdeckung der langen Lebensdauer vieler Carbo-
kationen in supersauren Lˆsungen, einer Umgebung mit
geringer Nucleophilie, ermˆglichte deren direkte Beobach-
tung mit spektroskopischen Methoden.[6,7]

In letzter Zeit wurden zahlreiche Geschwindigkeiten der
Reaktionen von Carbokationen mit Nucleophilen,[8,9] da-
runter auch Lˆsungsmittel (SolvOH) von SN1 Reaktio-
nen,[10,11] bestimmt. Im Einklang mit fr¸heren Schlussfolge-
rungen aus Solvolyse-Studien[12,13] zeigten die Zerfallsge-
schwindigkeiten Blitzlicht-photolytisch erzeugter Carboka-
tionen in 2,2,2-Trifluorethanol (TFE), dass dieser Alkohol ein
wenig nucleophiles Lˆsungsmittel ist.[10] Damit
¸bereinstimmend haben wir nun f¸r die Abnahme
der Konzentration von Bis(4-methoxyphenyl)car-
benium-tetrafluoroborat (1-BF4) in TFE/Acetoni-
tril (91:9 (v/v)) bei 20 8C eine Geschwindigkeits-
konstante erster Ordnung von 12.7� 0.4 s�1 ge-
messen (Tabelle 1, Eintrag 1), was einer Halb-
wertszeit von 55 ms entspricht. Diese Geschwin-
digkeitskonstante wird durch den Zusatz von
Tetra-n-butylammonium-chlorid (nBu4NCl) nur
geringf¸gig verringert (Tabelle 1, Eintrag 2) und bleibt nahe-
zu unver‰ndert, wenn das TFE/CH3CN-Verh‰ltnis von 91:9
auf 20:80 herabgesetzt wird (Tabelle 1, Eintr‰ge 3±5). Die
Eintr‰ge 6 und 7 in Tabelle 1 lassen erkennen, dass sich die
Gegenwart von 0.5m NaClO4 oder LiClO4 nicht auf die
Geschwindigkeit der Reaktion von 1þ mit TFE auswirkt.[14]

Die Geschwindigkeitskonstante der Ethanolyse von Chlor-
bis(4-methoxyphenyl)methan (1-Cl), d.h. die Geschwindig-
keit seiner SN1-Reaktion in Ethanol, wurde fr¸her bereits zu
k¼ 57 s�1 bei 25 8C bestimmt; sie ist damit 106-mal grˆ˚er als
die Geschwindigkeitskonstante der Ethanolyse der Stamm-

verbindung Chlordiphenylmethan (5.34 î 10�5 s�1).[15] Da an-
dererseits f¸r die Solvolyse von Chlordiphenylmethan in
einem Gemisch aus TFE undWasser im Verh‰ltnis 97:3 (w/w)
eine Geschwindigkeitskonstante von k¼ 1.05 s�1 angegeben
wurde,[16] haben wir f¸r 1-Cl in TFE/Wasser (97:3 (w/w)) eine
SN1-Reaktivit‰t von 57 s�1 î (1.05/5.34 î 10�5)¼ 1.1 î 106 s�1
extrapoliert.
Diese Rechnung lie˚ erwarten, dass die Ionisierung von

1-Cl in TFE 105 mal schneller verl‰uft als die Reaktion von 1þ

mit diesem Lˆsungsmittel. Da sich Zwischenstufen, die
schneller entstehen als sie verbraucht werden, im Reaktions-
verlauf anreichern, sahen wir uns durch diesen Gedanken-
gang veranlasst, nach dem bei der Trifluorethanolyse von 1-Cl
[Gl. (2)] intermedi‰r auftretenden Bis(4-methoxyphenyl)car-
benium-Ion (1þ) zu suchen.

Unmittelbar nach demMischen einer farblosen Lˆsung von
1-Cl in CH3CN mit dem zehnfachen Volumen an TFE (durch
Destillation ¸ber CaSO4 getrocknet) in einem Stopped-Flow-
Ger‰t konnte das bekannte UV/Vis-Spektrum des Kations 1þ

mit einem Absorptionsmaximum bei l¼ 500 nm beobachtet
werden (Abbildung 1). Das so erhaltene Spektrum ist iden-
tisch mit dem f¸r 1þ in reinem CH3CN gemessenen Spektrum
(lmax¼ 500 nm).[17]
Unter Verwendung des molaren Absorptionskoeffizenten

(lg e¼ 5.10)[17] l‰˚t sich ableiten, dass sofort nach dem
Mischen 80% des urspr¸nglich eingesetzten 1-Cl (c0¼ 8.5 î
10�6m) als Kation 1þ vorliegen. Diese Absorptionsbande
verschwindet mit einer Geschwindigkeitskonstante erster
Ordnung von k¼ 11.4 s�1 (Abbildung 1), also mit einer
‰hnlichen Geschwindigkeit wie sie zuvor f¸r die Reaktion
von 1-BF4 mit TFE unter gleichen Bedingungen beobachtet
wurde.
Die Geschwindigkeit des Zerfalls erster Ordnung ‰nderte

sich bei Verringerung des TFE/CH3CN-Verh‰ltnisses von 91:9
auf 50:50 nur wenig (Tabelle 2, Eintr‰ge 1 und 6±9). Die
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Tabelle 1. Kinetik der Reaktionen von 1-BF4 in TFE/CH3CN-Mischungen
bei 20 8C.

Eintrag TFE/CH3CN[a] Additiv kTFE [s�1][b]

1 91:9 12.7[c]

2 91:9 nBu4NCl (0.01m) 10.3
3 80:20 13.5
4 60:40 13.1
5 20:80 10.0
6 20:80 NaClO4 (0.5m) 10.0
7 20:80 LiClO4 (0.5m) 10.4

[a] Volumenverh‰ltnis der Lˆsungsmittel. [b] Die Reaktionen wurden bei
l¼ 500 nm verfolgt. [c] Vier voneinander unabh‰ngige Experimente
ergaben eine Standardabweichung f¸r kTFE von � 0.4.
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Zugabe von Tetra-n-butylammonium-chlorid f¸hrte zu einer
etwas langsameren Abnahme der Carbokationen-Absorption
(Tabelle 2, Eintr‰ge 1±5). In Gegenwart von 10�2m nBu4NCl
wurden eine hypsochrome Verschiebung um Dl¼ 1 nm und
eine Intensit‰tsverringerung der Absorptionsbande um 35%
beobachtet. Bei allen Experimenten wurde das Maximum der
Carbokationen-Absorption (Amax) sofort nach dem Ver-
mischen beobachtet, was im Einklang mit der oben abge-
sch‰tzten hohen Geschwindigkeitskonstante f¸r die Ioni-
sierung steht.
Versuche, die Geschwindigkeit der Ionisierungsreaktion in

einen messbaren Bereich abzusenken, indem TFE/CH3CN-
Mischungen mit einer geringeren Ionisierungsst‰rke als der
von reinem TFE[12] verwendet wurden, blieben erfolglos.
W‰hrend das Maximum der Absorption, selbst in TFE/
CH3CN im Verh‰ltnis 30:70 (Tabelle 2, Eintrag 11), immer
noch sofort nach dem Mischen auftrat, waren die Absorp-
tionskoeffizienten merklich kleiner als in Lˆsungen mit
hohem TFE/CH3CN-Verh‰ltnis. Dies weist darauf hin, dass
unter diesen Bedingungen das Ionisierungsgleichgewicht
[erster Schritt in Gl. (2)] in Richtung des kovalent gebunde-
nen Diarylchlormethans (1-Cl) verschoben ist. Wegen der
unvollst‰ndigen Ionisation folgt die Abreaktion von 1þ in

F‰llen mit verminderter Anfangsabsorption keinem expo-
nentiellen Verlauf, und die in den Eintr‰gen 10, 11 und 13 der
Tabelle 2 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten sollten
lediglich als N‰herungen angesehen werden.
Sowohl die Bildung als auch die Abreaktion von 1þ waren

jedoch in einem TFE/CH3CN-Gemisch (20:80) zu beobach-
ten, das 1.0m LiClO4 enthielt[14] (Abbildung 2).

Zum Zeitpunkt des Maximums der Carbokationen-Kon-
zentration, also 7 ms nach dem Mischen, lagen 40% des
eingesetzten 1-Cl als Diarylmethyl-Kation 1þ vor. Das mit
einer Geschwindigkeitskonstante (ki) von 5 î 102 s�1 gebildete
1þ wurde unter diesen Versuchsbedingungen mit einer Ge-
schwindigkeitskonstante (kTFE) von 10.4 s�1 verbraucht (Ta-
belle 2, Eintrag 15). Entsprechend waren Entstehung und
Verbrauch von 1þ auch bei anderen TFE/CH3CN-Mischungs-
verh‰ltnissen zu beobachten, wenn die Lˆsungen Alkalimetall-
perchlorate enthielten[14] (Tabelle 2, Eintr‰ge 12 und 14).
Die direkte Beobachtung der Carbokation-Zwischenstufe,

die in diesen Experimenten geschildert wurde, ist sicherlich
kein Einzelfall. Zunehmende Stabili-
sierung des Carbokations und abneh-
mende Nucleophilie des Lˆsungsmit-
tels verwandeln die ¸blicherweise
angenommenen Energieprofile von
SN1 Reaktionen mit Carbokationen
als kurzlebigen Zwischenstufen (Ab-
bildung 3, obere Linie) in solche, die
die Anreicherung betr‰chtlicher
Konzentrationen des intermedi‰ren
Carbokations implizieren (Abbil-
dung 3, untere Linie).
Das Auftreten solcher Szenarien

kann, wie in dieser Arbeit gezeigt
wurde, zwanglos aus verf¸gbaren Ge-
schwindigkeitskonstanten f¸r die Io-
nisierungs- und Kombinationsschritte
vorhergesagt werden. Da Ionisierung
und nucleophile Addition unabh‰n-
gig voneinander sein m¸ssen, wenn
die Zwischenstufe beobachtbar ist,
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Abbildung 1. Abnahme der Absorption des aus 1-Cl erzeugten Carbe-
niumions 1þ in TFE/CH3CN (91:9 (v/v)) bei 20 8C.

Tabelle 2. Kinetik der Solvolysen von 1-Cl in TFE/CH3CN-Lˆsungen bei 20 8C.

Eintrag [1-Cl]0 [m] TFE/CH3CN[a] Additiv Amax
[b] ki [s�1] kTFE [s�1]

1 8.51 î 10�6 91:9 0.81 rasch 11.4
2 8.51 î 10�6 91:9 nBu4NCl (5 î 10�4m) 0.83 rasch 11.1
3 8.51 î 10�6 91:9 nBu4NCl (1 î 10�3m) 0.81 rasch 11.0
4 8.51 î 10�6 91:9 nBu4NCl (5 î 10�3m) 0.68 rasch 10.6
5 8.51 î 10�6 91:9 nBu4NCl (1 î 10�2m) 0.54[c] rasch 10.6
6 7.44 î 10�6 80:20 0.67 rasch 14.1
7 7.44 î 10�6 70:30 0.61 rasch 14.8
8 7.44 î 10�6 60:40 0.55 rasch 13.2
9 7.44 î 10�6 50:50 0.50 rasch 12.4
10 7.44 î 10�6 40:60 0.37 rasch (6.47)[d]

11 7.44 î 10�6 30:70 0.20 ±[e] (3.80)[d]

12 1.10 î 10�5 30:70 LiClO4 (1.0m) 0.64 7 î 102 12.7
13 7.44 î 10�6 20:80 0.10 ±[e] (2.66)[d]

14 7.44 î 10�6 20:80 NaClO4 (1.0m) 0.26 3 î 102 10.1
15 1.10 î 10�5 20:80 LiClO4 (1.0m) 0.52 5 î 102 10.4

[a] Volumenverh‰ltnis der Lˆsungsmittel. [b] Maximale Absorption bei l¼ 500 nm w‰hrend des Reak-
tionsverlaufs. [c] Maximale Absorption bei l¼ 499 nm w‰hrend des Reaktionsverlaufs. [d] Die Ge-
schwindigkeitskonstante (kTFE) ist lediglich als N‰herung anzusehen. Wegen unvollst‰ndiger Ionisierung
wurde eine geringe Anfangsabsorption und ein nichtexponentieller Abfall der Carbokationen-Absorption
beobachtet. [e] Die Geschwindigkeitskonstante f¸r die Ionisierung (ki) wurde wegen des zu geringen
Absorptionsanstiegs w‰hrend der Entstehung des Kations nicht bestimmt.

Abbildung 2. Entstehung und Abreaktion von 1þ beim Einbringen von
1-Cl in eine TFE/CH3CN-Lˆsung (20:80 (v/v)), die 1.0m LiClO4 enth‰lt.



kˆnnte das Studium solcher Reaktionskaskaden eine neue
æra der Untersuchung solvolytischer Austauschreaktionen
erˆffnen. Weil nun Salz- und Solvens-Effekte f¸r beide
Reaktionsschritte getrennt studiert werden kˆnnen, sollten
sich viele Ungereimtheiten fr¸herer Interpretationen von
Mechanismen solvolytischer Austauschreaktionen beseitigen
lassen.
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Abbildung 3. Schematische Energieprofile solvolytischer Austauschreak-
tionen in TFE. Obere Linie: Langsame Ionisation (konventionelle SN1-
Reaktion). Untere Linie: Geschwindigkeitsbestimmende Carbokation-
Nucleophil-Kombination mit direkt beobachtbarer Zwischenstufe. ± Io-
nenpaarung und Protonen¸bertragungsschritte sind nicht ber¸cksichtigt.

Umwandlung von arachno-Nonaboran in
Azanonaboran: unerwartete Abspaltung eines
fest eingebundenen Boratoms**

Mohamed E. El-Zaria,* Udo Dˆrfler,
Matthias Hofmann und Detlef Gabel

Das polyedrische Azanonaboran (RH2N)B8H11NHR (R¼
iPr, 1) ist durch Umsetzung des Dimethylsulfido-arachno-
nonaborans 4-(Me2S)B9H13 mit drei æquivalenten eines
prim‰ren Amins einfach zug‰nglich.[1] Wie gezeigt wurde,
verl‰uft die Reaktion stufenweise: Durch Ligandenaustausch
bildet sich zun‰chst Amino-substituiertes 4-(RH2N)B9H13,
das mit weiterem Amin NH2R1 zur gemischten Spezies
R1H2NB8H11NHR reagiert.[1b] Diese Verbindungen erwiesen
sich als Vorstufen f¸r Azacarborane[2] und Azametalla-
borane[3] und kommen dar¸ber hinaus f¸r Anwendungen in
der Bor-Neutroneneinfangtherapie infrage.[4] Die Reaktion
von (Me2S)B9H13 zu (RH2N)B8H11NHR umfasst die Abspal-
tung eines Boratoms und die Umlagerung des Clusters. Wir
berichten hier ¸ber die Umwandlung von B-substituierten
Nonaboranen in Azanonaborane. Anhand der Experimente
kˆnnen wir angeben, welches Boratom abgespalten wird,
sowie einen Mechanimus f¸r die Umlagerung des Clusters
vorschlagen.
B-substituierte B10H14-Derivate[5] lassen sich in einem

zweistufigen Prozess ¸ber 6,9-(Me2S)2B10H12-Zwischenstufen
leicht in die entsprechenden arachno-Nonaborane ¸berf¸h-
ren.[6] Wir synthetisierten Ethyl-, Brom- und Deuteroderivate
des Decaborans(14), die unter den Reaktionsbedingungen
stabil sind (die Brom- und Ethylsubstituenten werden durch
Et3N nicht substituiert,[6a] und beim R¸ckflusserhitzen von
tetradeuteriertem (Me2S)B9H13 mit Et2NH in Benzol findet
kein Deuteriumaustausch statt[6c]). Folgende (Me2S)B9H13-
Cluster mit substituierten Boratomen wurden von uns herge-
stellt (Schema 1, Tabelle 1): Et an B2 (2) oder B7 (3), Br an B2

(4), B6 (5) oder B1 (6), D an B1, B2, B3 und B7 (7). Die
Positionen der Substituenten wurde durch NMR- und IR-
Spektroskopie sowie massenspektrometrisch eindeutig be-
stimmt.
Die Substituenten am B9-Cluster wurden nach Umsetzen

mit Isopropylamin in den folgenden Positionen des B8N-
Clusters wiedergefunden (Schema 1, Tabelle 1): Et an B2 (2)
) B2 (8), Et an B7 (3)) B6 (9); Br an B2 (4)) B2 (10), Br an
B6 (5) ) B7 (11), Br an B1 (6) ) bromfreier B8N-Cluster 1.
Das 1,2,3,7-tetradeuterierte Nonaboran 7 reagierte entweder
zum 2,4,6- oder zum 2,5,7-trideuterierten B8N-Cluster 12. Die
Ergebnisse der NMR-Studien belegen zwar den Verlust eines
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