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„Carbokationen-Watching“ bei Solvolyse-Reaktionen**
Heike F. Schaller und Herbert Mayr*

Professor R. W. Hoffmann zum 75. Geburtstag gewidmet

Mechanismen von SN1-Reaktionen geh�rten Mitte des 20.
Jahrhunderts zu den am intensivsten bearbeiteten Themen
der organischen Chemie.[1] Diese Reaktionen verlaufen ty-
pischerweise mit langsamer Entstehung des Carbokations
und raschen Folgereaktionen mit dem L�sungsmittel
(Schema 1). Winsteins detaillierte mechanistische Untersu-

chungen[2] haben gezeigt, dass die intermedi0ren Carbokat-
ionen mit der Abgangsgruppe auf der Stufe des Ionenpaares
oder freier Ionen rekombinieren k�nnen, bevor sie vom L�-
sungsmittel abgefangen werden. Da schnelle kinetische Un-
tersuchungsmethoden damals noch nicht verf3gbar waren,
wurden die meisten Informationen 3ber die relativen Ge-
schwindigkeiten von Ionisation, Ionenrekombination und
Reaktion des intermedi0ren Carbokations mit dem L�-
sungsmittel indirekt aus den Geschwindigkeiten der Ge-
samtprozesse abgeleitet.

K3rzlich berichteten wir, dass die Ionisierungsgeschwin-
digkeit kovalenter Benzhydrylester photometrisch verfolgt
werden kann, wenn hoch stabilisierte Carbokationen entste-
hen, die keine Folgereaktionen mit dem L�sungsmittel ein-
gehen.[3] Weiterhin berichteten wir, dass die Trifluorethano-
lyse von Chlor-bis(p-methoxyphenyl)methan mit augen-
blicklicher Bildung des Carbokations verl0uft, dessen Kom-
bination mit dem L�sungsmittel photometrisch mit einem
Stopped-Flow-Ger0t verfolgt werden konnte.[4] Aufgrund
dieser Ergebnisse wurde vorhergesagt, dass es Systeme geben
sollte, bei denen sowohl die Ionisierung als auch die Folge-
reaktionen messbar sind. Wir haben nun solche F0lle reali-
siert und berichten von den ersten Solvolyse-Reaktionen, bei

denen die Bildung der Carbokationen und ihr anschließendes
Verschwinden in w0ssrigem Aceton und Acetonitril direkt
gemessen und mit dem kinetischen Modell in Schema 2 an-
geglichen werden k�nnen.

Wird eine farblose L�sung von 4,4’-Bis(morpholi-
no)benzhydrylacetat (1-OAc) in Acetonitril mit Wasser ver-
setzt, tritt rasch eine Blauf0rbung auf, die innerhalb einiger
Minuten wieder verschwindet. Ein Videofilm dieses „Carbo-
kationen-Watchings“ ist in den Hintergrundinformationen
hinterlegt (siehe auch Experimentelles).

Die photometrische Verfolgung dieser Kaskade zeigte,
dass die maximale Carbokationen-Konzentration in 80%
w0ssrigem Acetonitril nach 7 Sekunden erreicht war. Aus der
Absorption ließ sich ableiten, dass die Carbokationenkon-
zentration zu diesem Zeitpunkt ungef0hr 3% der urspr3ng-
lich eingesetzten Substratkonzentration entsprach. Die Tat-
sache, dass die blaue Farbe sehr viel schneller auftritt als
abklingt, impliziert, dass der geringe Maximalwert der Car-
bokationenkonzentration durch eine schnelle Rekombination
der Carbokationen 1+ mit den Acetationen bedingt ist.
Wegen der Beteiligung mehrerer Geschwindigkeits- und
Gleichgewichtskonstanten (unvollst0ndige Dissoziation von
Essigs0ure) waren wir nicht in der Lage, ein kinetisches
Modell zu finden, das den zeitlichen Verlauf der Carbo-
kationenkonzentration korrekt wiedergibt (Abbildung S6,
Hintergrundinformationen). Jedoch konnte die entsprechen-
de Reaktion in Gegenwart von Diisopropylmethylamin
((iPr)2NMe), die eine 0hnliche Absorptions-Zeit-Abh0ngig-

Schema 1. Typische Solvolyse-Reaktion.

Schema 2. Solvolyse von 4,4’-Bis(morpholino)benzhydryl-carboxylaten
in w,ssrigem Aceton oder Acetonitril.
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keit zeigt (Abbildung 1), mit dem kinetischen Modell in
Schema 1 beschrieben werden. Die sich daraus ergebenden
Geschwindigkeitskonstanten und der Vergleich von beob-
achteter und mit dem Programm Gepasi[5] berechneter Car-
bokationenkonzentration sind in Abbildung 1 gezeigt.

Wird die Solvolyse unter den gleichen Bedingungen
konduktimetrisch verfolgt, beobachtet man einen stetigen
Anstieg der Leitf0higkeit (siehe Hintergrundinformationen,
Abbildung S4). Unter der Annahme einer direkten Propor-
tionalit0t zwischen der Leitf0higkeit und der Konzentration
an [(iPr)2NHMe]+OAc� wurde diese Kurve mit Gepasi an-
geglichen und ergab Werte von k�1 = 1.09 H 10�3 Lmol�1 s�1

und kSolv = 2.01 H 10�1 s�1, fast identisch mit den photome-
trisch ermittelten Konstanten aus Abbildung 1. Hingegen ist
die so bestimmte Ionisierungsgeschwindigkeitskonstante
(k1 = 2.13 H 10�2 s�1) um 25% gr�ßer als die aus dem zeitli-
chen Verlauf der Absorption des Carbokations abgeleitete
Konstante k1 (vgl. Abbildung 1).[6] Der aus Abbildung 1 bzw.
der Leitf0higkeitsmessung (Abbildung S4) ermittelte Wert
von kSolv ist 0hnlich der fr3her beschriebenen Hydrolysekon-
stante von 1+BF4

� in 80% w0ssrigem Acetonitril (0.251 s�1

bei 20 8C).[7]

Der hohe Grad an Reversibilit0t des Ionisierungsschrittes
(Massenwirkungseffekt, „Common-Ion-Rate-Depression“)
impliziert, dass der Anstieg der Leitf0higkeit keiner expo-
nentiellen Funktion folgt (Abbildung S3). F3hrte man die
Solvolyse von 1-OAc (0.62 mmolL�1) jedoch in Gegenwart
von 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP, 5.02 mmolL�1) oder
Chinuclidin (5.24 mmolL�1) durch, trat keine Blauf0rbung
auf, und es wurde ein monoexponentieller Anstieg der Leit-
f0higkeit (Abbildungen S1 und S2) beobachtet, weil nun die
intermedi0r gebildeten Carbokationen durch die Amine
quantitativ abgefangen werden (Schema 3).[8]

Die daraus zug0nglichen Geschwindigkeitskonstanten 1.
Ordnung, k1 = 2.04 H 10�2 s�1 (in Gegenwart von DMAP) und

2.01 H 10�2 s�1 (in Gegenwart von Chinuclidin) waren (inner-
halb des experimentellen Fehlers) identisch mit den Ge-
schwindigkeitskonstanten, die unter Bedingungen erhalten
wurden (Abbildungen 1 und S4), bei denen die intermedi0ren
Carbokationen sichtbar waren.

In Gegenwart von zus0tzlichem Tetrabutylammonium-
acetat wird das Ionisierungsgleichgewicht weit auf die Seite
des kovalenten Benzhydrylacetats verschoben; wir waren
daher nicht in der Lage, die Solvolyse von 1-OAc photome-
trisch bei konstanten Acetationenkonzentrationen zu stu-
dieren.

Allerdings liegen die Ionisierungsgleichgewichte der ent-
sprechenden p-Nitrobenzoate weiter auf der Seite der Ionen,
sodass es m�glich war, deren Solvolyse bei nahezu konstanten
Konzentrationen an p-Nitrobenzoat-Ionen (PNB�) zu stu-
dieren. Abbildung 2 zeigt, dass die maximale Konzentration
der intermedi0ren Carbokationen, die nach 0.7 bis 1.0 s er-
reicht ist, mit steigender Konzentration an nBu4N

+PNB�

Abbildung 1. Entstehung und Abreaktion des blauen 1+-Ions (photo-
metrisch aufgenommen bei 612 nm) w,hrend der Solvolyse von 1-OAc
(1.09 mmolL�1) in 80% w,ssrigem Acetonitril in Gegenwart von
(iPr)2NMe (5.24 mmolL�1) bei 25 8C.

Schema 3. Abfangen der intermedi,r gebildeten Benzhydryliumionen
mit DMAP.

Abbildung 2. Entstehung und Abreaktion des blauen 1+-Ions (photo-
metrisch aufgenommen bei 612 nm) w,hrend der Solvolyse von 1-PNB
(1.04G10�5 molL�1) in 80% w,ssrigem Aceton in Gegenwart unter-
schiedlicher Mengen nBu4N

+PNB� bei 25 8C.
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sinkt. Die Maxima der Kurven entsprechen station0ren
Punkten, f3r die gilt:

d½1þ�
dt
¼ k1 ½1-PNB��k�1 ½1þ�½PNB���kSolv ½1þ� ¼ 0 ð1Þ

bzw.

½1þ�
½1-PNB� ¼

k1

k�1 ½PNB�� þ kSolv
ð2Þ

In Mbereinstimmung mit Gleichung (2) nehmen die
Maxima der Carbokationenkonzentrationen mit zunehmen-
der Carboxylationenkonzentration ab. Bei einer Konzentra-
tion von [nBu4N

+PNB�] = 9.20 H 10�5 molL�1 entspricht die
beobachtete maximale Carbokationenabsorption etwa 12%
der anf0nglichen Konzentration von 1-PNB. Abbildung 2
zeigt, dass Kurven, die h�heren Carbokationenkonzentratio-
nen entprechen, schneller abfallen, sodass ein Schnittpunkt
der Graphen bei 10 s resultiert. Diese Beobachtung spiegelt
den „Common-Ion“-Effekt wider: Bei hohen Carboxylat-
ionenkonzentrationen verl0uft die Hydrolysereaktion insge-
samt langsamer, und kleine Gleichgewichtskonzentrationen
an Carbokationen bleiben f3r l0ngere Zeit erhalten.

Die einzelnen Kurven in Abbildung 2, mit Ausnahme der
Kurve f3r die niedrigste Konzentration an nBu4N

+PNB� ,
k�nnen zufriedenstellend mit dem kinetischen Modell von
Schema 1 angeglichen werden. F3r alle Kurven von Abbil-
dung 2 leitet Gepasi den selben Wert f3r kSolv = (1.49�
0.4) s�1 ab; er ist 1.5-mal gr�ßer als die publizierte Hydroly-
sekonstante von 4,4’-Bis(morpholino)benzhydrylium-tetra-
fluoroborat (1+BF4

�) im gleichen L�sungsmittel bei 20 8C.[7]

Die anderen Geschwindigkeitskonstanten h0ngen geringf3gig
von der Ionenst0rke der L�sungen ab (siehe die Hinter-
grundinformationen). So nimmt die Geschwindigkeitskon-
stante f3r die Ionen-Rekombination von k�1 = (5800�
50) m�1 s�1 bei [PNB�]0 = 0.37 mmolL�1 auf (2980�
50) m�1 s�1 bei [PNB�]0 = 0.76 mmolL�1 ab. Der unerwartete
Befund, dass auch die berechnete Ionisierungsgeschwin-
digkeitskonstante von k1 = 0.257 s�1 (f3r [PNB�]0 =

0.37 mmolL�1) auf 0.161 s�1 (f3r [PNB�]0 = 0.76 mmolL�1)
abnimmt, kann dadurch erkl0rt werden, dass die Zunahme
der Ionenpaarung bei Erh�hung der Salzkonzentrationen in
unserem kinetischen Modell nicht ber3cksichtigt wird, da wir
generell von [PNB�]0 = [nBu4N

+PNB�]0 ausgehen.
Bei den Solvolysen von 1-PNB in 60% w0ssrigem Aceton

mit variablen p-Nitrobenzoationenkonzentrationen beob-
achteten wir 0hnliche Absorptions-Zeit-Verl0ufe; die maxi-
malen Carbokationenkonzentrationen waren jedoch gr�ßer
(entprechend 27–32% Ionisierung) und wurden durch die
Carboxylationenkonzentration weniger beeinflusst (Abbil-
dung 3). Erwartungsgem0ß liegen die Ionisierungsgleichge-
wichte in dem polareren Solvens mehr auf der Seite der
Ionen.

Aus den verschiedenen Kurven in Abbildung 3 lassen sich
gleiche Werte f3r k1 und kSolv ableiten, w0hrend der berech-
nete Wert von k�1 um 27% abnimmt, wenn [PNB�] von
0.37 mmolL�1 auf 0.76 mmolL�1 erh�ht wird (siehe die
Hintergrundinformationen). Erwartungsgem0ß hat die Va-

riation der Ionenst0rke in polareren L�sungsmitteln gerin-
gere Auswirkungen.

Ein Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten in 80%
w0ssrigem Aceton (Abbildung 2) und 60% w0ssrigem
Aceton (Abbildung 3) zeigt, dass das Verdoppeln der Was-
serkonzentration die Geschwindigkeitskonstante k1 der Io-
nisierung um den Faktor 7 erh�ht, w0hrend k�1 und kSolv

nahezu konstant bleiben. Im Einklang damit hatten wir fr3her
bereits berichtet, dass die Nucleophilie von 80% und 90%
w0ssrigem Aceton (kSolv) ann0hernd gleich ist.[9]

Carbokationen konnten auch w0hrend der Solvolyse des
Benzhydrylium-p-nitrobenzoats 2-PNB in 80% und 60%
w0ssrigem Aceton „besichtigt“ werden. Da beim Austausch
der Morpholinogruppen gegen N-Methylanilinogruppen die
Ionisierung (k1) st0rker beschleunigt wird als die Rekombi-
nationsgeschwindigkeit (k�1) ver0ndert wird (vgl. Abbildun-
gen 2–4), liefert 2-PNB unter denselben Reaktionsbedin-
gungen h�here Gleichgewichtskonzentrationen an Benzhy-
dryliumionen. Wegen der h�heren Carbokationenkonzen-
trationen ist die Mbereinstimmung der bei unterschiedlichen
Carboxylationenkonzentrationen ermittelten Geschwindig-
keitskonstanten k1, k�1 und kSolv viel besser als im Fall von 1+

(siehe die Hintergrundinformationen).
SN2C+-Reaktionen, vor mehr als 50 Jahren von Ingold

postuliert,[10] sind so als fehlendes Bindeglied zwischen kon-

Abbildung 3. Entstehung und Abreaktion des blauen 1+-Ions (photo-
metrisch aufgenommen bei 612 nm) w,hrend der Solvolyse von 1-PNB
(1.04G10�5 molL�1) in 60% w,ssrigem Aceton in Gegenwart unter-
schiedlicher Mengen nBu4N

+PNB� bei 25 8C.

Abbildung 4. Geschwindigkeitskonstanten f:r die Solvolyse von 2-PNB
(9.48G10�4 molL�1) in 80% und 60% w,ssrigem Aceton in Gegenwart
von 3.67G10�4 molL�1 nBu4N

+PNB� .
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ventionellen SN1-Reaktionen, bei denen Carbokationen als
kurzlebige Intermediate auftreten, und dem Bereich stabiler
Carbokationen, in dem Folgereaktionen der Carbokationen
nicht eintreten,[11,3] etabliert worden. Mit unseren Philie-[12]

und Fugie-Skalen[13] kann der Bereich eingegrenzt werden, in
dem sich die Reaktionsmechanismen 0ndern.

Experimentelles
Demonstrationsexperiment: Zu einer farblosen L�sung von 4,4’-
Bis(morpholino)benzhydrylacetat (1-OAc) (	 10 mg) in Aceton
(8 mL) werden bei Raumtemperatur 8 mL Wasser gegeben. Die
L�sung f0rbt sich blau (4,4’-Bis(morpholino)benzhydryliumion 1+)
und verblasst innerhalb von ungef0hr 80 s (Bildung des farblosen
Benzhydrols). Ein Videofilm dieses Experiments ist in den Hinter-
grundinformationen hinterlegt.

Eingegangen am 23. Januar 2008
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