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Bei Solvolyse-Reaktionen nach dem Sy1-Mechanismus (oder
Dy + Ay wird iiblicherweise ein langsamer Ionisations-
schritt angenommen, dem ein rasches Abfangen der inter-
medisiren Carbokationen folgt [Gl. (1)].”

K _ SolvOH
R-X — R 4 X~ 2225 R-OSolv + HX (1)

Zur Charakterisierung der Reversibilitdt des Ionisations-
schritts wurden Salzeffekte herangezogen.” Schon Ingold
hatte darauf hingewiesen, dass sich bei hoch stabilisierten
Carbokationen die relativen Geschwindigkeiten der beiden
Schritte umkehren kénnen (Sx2C*),P! und wir beschrieben
kiirzlich erstmals eine Solvolyse-Reaktion, bei der die
Geschwindigkeitskonstanten beider Schritte direkt gemessen
werden konnen.! Wir berichten hier, dass eine rasche
Ionisation und langsame Reaktion des Carbokations mit
dem Solvens typisch fiir eine Vielzahl von Sy1-Solvolysen ist.
Da es gelang, die beiden Einzelschritte in Gleichung (1)
separat zu untersuchen, konnen wir nun die Grenzen
zwischen konventionellen Syl-Mechanismen und solchen
mit invertierten Geschwindigkeitsprofilen definieren.

Wie bereits frither gezeigt wurde, beschreibt Glei-
chung (2) die Geschwindigkeitskonstanten der Kombinati-
onsreaktionen von Carbokationen RY mit m-, 0- und n-
Nucleophilen (s und N sind Nucleophil-spezifische Parame-
ter, E ist ein Elektrophil-spezifischer Parameter).>™)

Igk(20°C) = s (N + E) 2)

Angesichts des breiten Giiltigkeitsbereichs von Glei-
chung (2) zur Beschreibung von Elektrophil-Nucleophil-
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Angewandte

Kombinationen haben wir untersucht, ob ein analoger
Ansatz zur Beschreibung von Heterolysen -eingesetzt
werden konnte. Wir schlagen nun Gleichung (3) vor, die
nicht nur mathematisch analog zu Gleichung (2) ist (s; und N;
sind Nucleofug-spezifische Parameter, E; ist ein Elektrofug-
spezifischer Parameter).['")

1gk(25°C) = ¢ (N; + E;) (3)

In gleicher Weise wie die Nucleophil-spezifischen Para-
meter N und s [GL (2)] fiir Anionen und Amine in Bezug auf
ein  bestimmtes Solvens  definiert
wurden,®! beziehen sich die Nucleofug-

spezifischen Parameter N; und s; [Gl. (3)] !

auf Kombinationen aus Abgangsgruppe | N+ | S

und Solvens. Elektrofugie, E;, wird ebenso S X

wie Elektrophilie, E, durch nur einen X 1-24 Y

Parameter  charakterisiert.  Dariiber
hinaus werden die gleichen Benzhydry-
lium-Tonen (Schema 1), die zuvor als
Referenz-Elektrophile eingesetzt
wurden,® nun als Referenz-Elektrofuge
verwendet, wodurch es moglich wird,
Elektrophilie- und Elektrofugie-Skalen
einfach zueinander in Beziehung zu
setzen, 113

Eine Zusammenstellung der Geschwindigkeitskonstanten
1. Ordnung fiir die Solvolysen von Benzhydrylbromiden,
-chloriden, -trifluoracetaten und -3,5-dinitrobenzoaten in 80-
proz. wassrigem Ethanol, 100-proz. Ethanol, 80-proz. wéssri-
gem Aceton und 90-proz. wissrigem Aceton, die entweder in
dieser Arbeit bestimmt oder der Literatur entnommen
wurden, findet sich in der Tabelle S1 der Hintergrundin-
formationen. Mit diesen Geschwindigkeitskonstanten
wurden ausgehend von Gleichung (3) die Reaktivititspara-
meter E;, N; und s; nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate ermittelt,'" wobei die Parameter E[(4-MeO-
CH,),CH")]=0 und s(Cl17/100% EtOH)=1 festgelegt
wurden. Abbildung 1 zeigt 10 der 16 linearen Korrelationen
(vier Abgangsgruppen in vier Solventien) und verdeutlicht,
dass die Geschwindigkeitskonstanten von Heterolyse-Reak-
tionen nach Gleichung (3) miteinander korreliert werden
konnen.

Die aus der Korrelationsanalyse erhaltenen Nucleofugie-
Parameter (Tabelle 1) reichen iiber acht Zehnerpotenzen,
von N;= — 3.4 fiir 3,5-Dinitrobenzoate in 90-proz. wissrigem
Aceton bis N;=4.7 fiir Bromide in 80-proz. wéssrigem
Ethanol. Alle Steigungsparameter s; von Chloriden, Bromi-
den und 3,5-Dinitrobenzoaten liegen nahe bei 1. Die Stei-
gungsparameter fiir Trifluoracetate sind in allen Solventien
etwas niedriger, was auf einen geringeren carbokationischen
Charakter der aktivierten Komplexe bei den Trifluoracetat-
Solvolysen hinweist.

Ein Vergleich der Elektrofugie-Parameter E; mit den
Elektrophilie-Parametern E (Tabelle 2) zeigt, dass in den
meisten Fillen die Beziehung E;~ — E gilt. Ausnahmen sind
die 4-Phenoxy- und 4,4’-Dichlor-substituierten Benzhydry-
lium-Ionen 6 und 15, die schwichere Elektrofuge sind als
aufgrund ihrer Elektrophilie zu erwarten wére (siche auch

Schema 1. Als
Referenz-Elektro-
fuge und -Elektro-
phile eingesetzte
Benzhydrylium-
lonen.
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Abbildung 1. Auftragung von Igk,(25°C) gegen den Elektrofugie-Para-
meter E; fiir die Solvolyse-Reaktionen von substituierten Benzhydryl-
Verbindungen (TFA=Trifluoracetat, DNB = 3,5-Dinitrobenzoat). Zur
besseren Ubersicht sind lediglich 10 der 16 erhaltenen linearen Korre-
lationen gezeigt. Solvensgemische sind in Vol.-% angegeben. Solven-
tien: A=Aceton, E=Ethanol, W =Wasser, 80E bedeutet 80% Ethanol/
20% Wasser usw.

Tabelle 1: Nucleofugie-Parameter (N/s;)?! fiir vier Abgangsgruppen in
vier Solventien

Solvens Bromid Chlorid TFA DNB

80E20W  4.69/1.04 3.36/0.99 1.45/0.81 —1.53/0.95
100E 3.09/0.96 1.87/1.00 0.32/0.87 —2.28/1.02
80A20W  3.26/0.95 1.95/1.01 0.54/0.85 —2.49/1.09
90A10W  2.27/0.98 0.73/0.99 0.22/0.96 —3.36/1.01

[a] Entsprechend der Definition in Gleichung (3). [b] Kiirzel sind bei
Abbildung 1 erlautert.

Tabelle 2: Elektrofugie- und Elektrophilie-Parameter (E; bzw. E) der
Benzhydrylium-lonen 1-17.

Benzhydrylium-lon EF P
X= Y=

1 4-OCH, 4-OCH, 0.00 0.00
2 4-OCH, 4-OC¢H; —0.79 0.61
3 4-OCH, 4-CH, —1.27 1.48
4 4-OCH, H —2.10 2.11
5 4-CH, 4-CH, —3.48 3.63
6 4-OC¢H; H —3.49 2.90
7 4-CH, H —4.71 4.59
8 3,5-(CH3), H —5.56 -

9 4-OC¢H; 4-NO, —5.66 -

10 4-F H —5.81 5.60
1 3-CH, H —5.83 -
12 H H —6.09 5.90
13 4-Cl H —6.55 -
14 4-Br H —6.67 -
15 4-Cl 4-Cl —6.95 6.02
16 3l H —7.80 -
17 4-NO, H —9.05 -

[a] Entsprechend der Definition in Gleichung (3). [b] Entsprechend der
Definition in Gleichung (2), aus Lit. [6]. [c] Als Fixpunkt definiert.
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Abbildung 2. Lineare Korrelation der Elektrofugie-Parameter E; mit den
Elektrophilie-Parametern E (E;=—1.03 E40.05, n=8, *=0.9962; die
Elektrofuge 6 und 15 blieben in der Korrelation unberiicksichtigt).

Abbildung 2). Die Ursachen fiir dieses abweichende Verhal-
ten sind bisher nicht bekannt. Wéhrend eine inverse Bezie-
hung zwischen E und E; erwartet wurde, ist die Steigung von
—1 ein zufilliges Ergebnis, das durch die Festlegung der
Steigungsparameter fiir Nucleophile (s =1.0 fiir 2-Methyl-1-
penten)®! und Nucleofuge (s;=1.0 fiir Cl in 100% EtOH,
siche oben) zustande kommt.

Um die Geschwindigkeitskonstanten k, in Gleichung (1)
zu erhalten, wurde das Verschwinden der UV/Vis-Absorp-
tionen der stabilen Tetrafluoroborate der Benzhydrylium-

Tabelle 3: Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung k, der Reaktionen
von Benzhydrylium-lonen 18-24 mit wissrigem Aceton (20°C).

Benzhydrylium-lon Erl ky [s7']
X=Y= 80A20W 90A10W
18 4-NPh(CH,CF;) —3.14 1.90x 10? 1.37x10°
19 4-NMe(CH,CF,) —3.85 1.90x 10’ 1.78x10'
20 4-NPh, —4.72 3.07x10' 2.47x10'
21 4-(N-Morpholino) —5.53 9.34x107" 7.75%107"
22 4-NPhMe —5.89 1.20 9.40x107"
3/>
23 “ON —-876  2.08x10° 1.84x10°°
CH,
3/j
24 5Ny —10.04 1.89x107* 2.21x107*

[a] Entsprechend der Definition in Gleichung (2), aus Lit. [6].

Ionen 18-24 in wissrigem Aceton gemessen (Tabelle 3),
wobei bereits beschriebene Methoden verwendet wurden.®™
Im Einklang mit den Arbeiten von Ritchie™ und fritheren
Untersuchungen unserer Arbeitsgruppe!™! belegt die lineare
Korrelation in Abbildung 3, dass sich die Reaktionen von
Carbokationen mit Solventien ebenfalls durch Gleichung (2)
beschreiben lassen. Es ist daher moglich, N- und s-Parameter
fir Solventien zu berechnen, wie sie beispielsweise in
Tabelle 4 aufgefiihrt sind. Obwohl diese Parameter aus
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Abbildung 3. Lineare Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten 1.
Ordnung [lgk,(20°C)] der Reaktionen von Benzhydrylium-lonen mit 80-
proz. wassrigem Aceton mit den Elektrophilie-Parametern E der ent-
sprechenden Benzhydrylium-lonen (Igk,=0.87E+5.03, n=7,
=0.9806).

Tabelle 4: Nucleophilie-Parameter N und s fiir vier Solventien, die hiufig
bei kinetischen Untersuchungen von Solvolysen eingesetzt werden.

Solvens NE St
90A10W 5.70 0.85
80A20W 5.77 0.87
80E20W 6.680 0.850!
100E 7.4401 0.90"!

[a] Entsprechend der Definition in Gleichung (2). [b] Lit. [16].

Reaktionen mit Benzhydrylium-Ionen abgeleitet wurden,
konnen sie auch dazu verwendet werden, die Geschwindig-
keitskonstanten der Reaktionen dieser Solventien mit ande-
ren Carbokation-Typen zu berechnen.['¥)

Wegen der inversen Beziehung E;~—E (Tabelle 2,
Abbildung 2) kann die Elektrophilie-Skala E als gemeinsame
Abszisse fiir die Auftragung von Geschwindigkeitskonstanten
von Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen und von
Geschwindigkeitskonstanten der entsprechenden Riickreak-
tionen (Heterolysen) verwendet werden. In Abbildung 4
spiegeln die vier nahezu parallelen Geraden von unten
rechts nach oben links die Abgangsgruppen-Eigenschaften
Br~ > Cl” > CF;CO,™ > Dinitrobenzoat (DNB) in 90-proz.
wissrigem Aceton wider. Die Ionisationsgeschwindigkeiten
nehmen von rechts nach links mit zunehmender Stabilisie-
rung der Carbokationen zu. Dagegen steigen die Geschwin-
digkeitskonstanten der Reaktionen von Carbokationen mit
Wasser von links nach rechts an, wiahrend sich die Stabilisie-
rung der Carbokationen verringert. Wenn man Ionenpaar-
Rekombinationen ebenso wie den Umstand vernachléssigt,
dass sich die Geschwindigkeitskonstanten fiir Kombinationen
und Ionisationen auf unterschiedliche Temperaturen bezie-
hen (20°C und 25°C), lassen sich die Geschwindigkeitskon-
stanten pseudo-erster Ordnung in Abbildung 4 direkt mitei-
nander vergleichen. Da die Geschwindigkeitskonstanten der
Ionisation und des Abfangens durch das Solvens am Schnitt-
punkt der Geraden gleich sind, befinden sich konventionelle
Sx1-Reaktionen (langsame Ionisation, rasches Abfangen
durch das Solvens) rechts von den Schnittpunkten, Syl-
Reaktionen mit inversen Geschwindigkeitsprofilen (rasche
Ionisation, langsames Abfangen durch das Solvens) hingegen
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Abbildung 4. Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung der lonisation
(25°C) und der Kombination mit dem Solvens (20°C) fur Benzhydry-
lium-Derivate in 90-proz. wissrigem Aceton. Abszisse: Elektrophilie-
Parameter E der Benzhydrylium-lonen.

links davon. Mit den Niherungen kyjec & kysec, E;~ — E und s,
s;~1 konnen die Gleichungen (2) und (3) so miteinander
kombiniert werden, dass eine ungefihre Abschitzung der
Schnittpunkte bei E = (N; — N)/2 erhalten wird.

Aus dieser Gleichung ebenso wie aus Abbildung 4 ldsst
sich zwanglos ableiten, dass eine Anreicherung carbokatio-
nischer Zwischenstufen bei zahlreichen Solvolysereaktionen
zu erwarten ist (selbst mit méBig stabilisierten Carbokatio-
nen), wenn Solventien mit geringer Nucleophilie N und
Systeme mit hoher Nucleofugie N; eingesetzt werden. Bei-
spielsweise zeigt Abbildung 4, dass sich bei der Solvolyse von
Bromalkanen in 90-proz. wissrigem Aceton intermedidre
Carbokationen anreichern werden, wenn E < —2 ist. In
Solventien mit geringerer Nucleophilie!®!” wird sich diese
Grenze noch weiter hin zu weniger gut stabilisierten Carbo-
kationen verschieben. In Einklang damit wurde das 4,4'-
Dimethoxy-substituierte Benzhydrylium-Ion 1 wihrend der
Trifluorethanolyse des Benzhydrylchlorids 1-Cl1 UV/Vis-
spektroskopisch beobachtet.®! Zur allgemeinen Vorhersage
des Grenzverlaufs zwischen den beiden mechanistischen
Alternativen werden zusédtzliche Nucleofugie-Parameter
ebenso wie weitere Nucleophilie-Parameter fiir Solventien
bendotigt.
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