Storungstheoretische Behandlung der Chemischen Reaktivitiit!*

Von Robert F. Hudson!"

Das storungstheoretische Verfahren zur Erfassung chemischer Reaktionen wird auf einfache
Weise dargelegt, wobei von der allgemeinen Hypothese ausgegangen sei, daB die anflingliche
Stérung den Verlauf einer Reaktion bestimmt. Dieser Ansatz wird benutzt, um eine allgemeine
Theorie als Alternative zur Theorie des Ubergangszustandes zu entwickeln. So augenschein-
lich verschiedenartige Konzepte wie die Symmetrieregeln fiir cyclische Prozesse und das
Begriffsschema der harten und weichen Sduren und Basen konnen anhand dieses Verfahrens
hergeleitet werden, das auf radikalische Reaktionen sowie auf aliphatische und aromatische

Substitution angewandt wird.

1. Einleitung

Die quantitative Behandlung der Reaktivitit bleibt eines
der schwierigsten und doch interessantesten Probleme der
Chemie, von besonderer Bedeutung im Gebiet der Reak-
tionsmechanismen. Die chemische Reaktivitit wird iiblich
mit Hilfe der Theorie des Ubergangszustandes erdrtert!!],
aber dieses Verfahren hat insofern rigorose Grenzen'?, als
weder die Aktivierungsenergie noch die Aktivierungsen-
tropie mit angemessener Genauigkeit berechnet werden
konnen — abgesehen von den allereinfachsten Reaktionen
(z B.H+H,).

Der Chemiker verlangt nach einer Niherung, die sich auf
groBe Molekiile anwenden 14Bt, und er ist besonders daran
interessiert, wie sich bestimmte strukturelle Anderungen
auf Reaktivitdt und Produktzusammensetzung auswirken.
In den letzten Jahren ist das Prinzip von der Erhaltung der
Orbitalsymmetrie, das auf einfache Weise aufzeigt, welche
Reaktionen stattfinden konnen und welche nicht, bei der
Untersuchung konzertierter Reaktionen besonders er-
folgreich gewesen\. Es wird gegenwiirtig offensichtlich,
daB die darauf zuriickgehenden Regeln Teil einer umfas-
senderen Konzeption zur Behandlung chemischer Reak-
tionen'™ und zur niiherungsweisen Bestimmung von Ener-
gieoberfldchen sind. Die Storungstheorie steht im Mittel-
punkt der meisten sich nun entwickelnden Methoden, und
wir versuchen im vorliegenden Beitrag, dieses Verfahren
so einfach darzulegen, wie es auch jedem Experimental-
chemiker verstidndlich sein sollte. Die grundlegenden Glei-
chungen werden sodann auf eine Vielfalt chemischer Vor-
ginge angewandt.

2. Die Storungsmethode

Im Gegensatz zur Theorie des Ubergangszustandes ver-
sucht die Storungsmethode'®! nicht, die Aktivierungsener-
gie einer Reaktion zu berechnen. Es wird vielmehr die
Energiednderung im Anfangszustand der Reaktion unter-
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sucht, in dem die Orbitale der Reaktanden miteinander in
Wechselwirkung geraten (d. h. sich gegenseitig stéren), und
im wesentlichen wird die Anfangssteigung der Energie-
kurve bestimmt.

Die grundlegende Idee der Stérungsmethode besteht darin,
daB beim Annihern zweier wechiselwirkender Systeme die
gemeinsame Wellenfunktion des gestdrten Gesamtsystems
durch geeignete Kombinationen der Wellenfunktionen
der beiden ungestorten Molekiile gegeben ist. Die gesamte
Storungsenergie kann dadurch erhalten werden, daB die
Wechselwirkung eines jeden Orbitalpaares getrennt unter-
sucht wird.

Die Orbitale konnen einander auf verschiedene Weise be-
einflussen, je nach ihrer Symmetrie und ihren relativen
Energien. Bei der Storungsmethode wird diese Wechsel-
wirkung durch einen Hamilton-Operator H' reprisentiert,
der den urspriinglichen Operator H® des ungestdrten Aus-
gangssystems modifiziert, so daB

H=H°+H

gilt.

Die Schrodinger-Gleichung kann nach dem iiblichen Va-
riationsprinzip gelst werden, das zu einem simultanen
Gleichungssystem

a; — E Bl_
1B c‘z“E,~O M

fiir die Energie E als Folge der Wechselwirkung zwischen
den Orbitalen ¥, und ¥, mit den Energien o, und «, fiihrt;
B ist das Resonanzintegral der spezifischen Wechselwir-
kung:

B= (¥, HI¥;) @
Zwei allgemeine Situationen sind von Bedeutung, nimlich

die Wechselwirkung entarteter Orbitalg und die Wechsel-
wirkung nicht-entarteter Orbitale.

2.1. Entartete Orbitale

Fiir a;=a,, z. B. bei der Wechselwirkung zweier gleicher
Atome oder Radikale, liefert die Schrodinger-Gleichung
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(bei Vernachlissigung des Uberlappungsintegrals) die bei-
den Losungen

E,=a+pB; E_=a-B (3)

Die Wechselwirkung zwischen den beiden Orbitalen fiihrt
also zu einer Aufspaltung in ein bindendes und ein anti-
bindendes Orbital (Abb. 1). Fiir zwei Elektronen betrigt
die Bindungsenergie 2§.
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Abb. 1. Wechselwirkung zweier einfach besetzter entarteter Orbitale,

Fiir die Wechselwirkung zweier organischer Radikale R
und §, die zwischen den Atomen r und s stattfindet, gilt:

B =<{WiHY.D
= (C,0/HIC4o, > = C,;Cu (o, Hlo,> = CiCuBrs

C,; und C, sind die Koeffizienten, mit denen die Atom-
orbitale ¢, bzw. @, an den Atomen r bzw. s in die Linear-
kombination fiir die Molekularorbitale \¥'; des Radikals R
und ¥, des Radikals S eingehen.

Hieraus resultiert

AE = 2C,C.B., @

Dies ist bekannt als Stérung erster Ordnung.

Als Beispiel!®! wird die Dissoziation von Allyl- und Ben-
zylverbindungen betrachtet; fiir diese Verbindungen sind
die Koeffizienten der nichtbindenden Orbitale durch die
Longuet-Higgins-Regel gegeben!”), Die Dissoziationsener-
gie AE wird durch die Kombination des jeweiligen Radi-
kals mit dem Atom X erhalten und ist hauptséchlich das
Ergebnis der Storung'®! des nichtbindenden Orbitals des
Radikals durch das Atomorbital von X.

1/12 -1V2
CH,=CH—CH,—X - CH,=CH—CH; + X'

Die Dissoziationsenergie setzt sich zusammen aus der
Energieinderung der 5-Bindung und der Energiednderung
der n-Bindung. Damit gilt:

AE, =Ec.x + AE,=Ec_x + 2B(1 — 1/)/2)

Fiir die Dissoziation

V7
CeHs—CH,—X - C¢H,—CH; + X'

gilt analog:

AEy =Ec_x + AE,=Ec x +2B(1 = 2/)/7)
Daraus folgt

AE; — AE, = —2BQ/)/7 -1/~ — 010
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Nimmt man Bzu ~1eV an,dann erhidlt man fiir AE, —~AE,
= 2.3 kcal/mol, einen Wert, der dem Unterschied der Bin-
dungsenergien in Benzyl- und Allylverbindungen nahe-
kommt.

Mit den nach einer einfachen Hiickel-Methode berech-
neten Werten fiir die Koeffizienten C,; haben Fukui et al.l)
Gl. (4) auf die Dissoziationsenergien verschiedener alipha-
tischer Molekiile angewandt (Abb. 2).
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Abb, 2. Vergleich berechneter Stérungsenergien AE [Gl (4)] und
experimenteller Bindungsenergien D fiir die Kohlenwasserstoffe:
n-Hexan (1-Methylpentan), 2-Methylpentan, 2,3-Dimethylbutan und
2,2-Dimethylbutan.

Storungen erster Ordnung sind additiv; fiir die Wechsel-
wirkung an mehreren Stellen im Molekiil gilt deshalb

AE = zzcrjcshﬁu %

Diese Gleichung ist fiir konzertierte Reaktionen von Be-
deutung.

Sind beide wechselwirkenden Orbitale doppelt besetzt, so
gilt nach Gl. (3)

AE=28-28=0

Dies kann jedoch nicht richtig sein, denn die Wechselwir-
kung zwischen zwei abgeschlossenen Elektronenschalen,
z.B. zwischen zwei Heliumatomen, fiihrt insgesamt zu
einer Zunahme der Energie, d.h. zu einer AbstoBung.
Diese Abstoung kann indirekt eingefiihrt werden, indem
bei der Losung des Gleichungssystems (1) das Uber-
lappungsintegral S beibehalten wird. Dadurch erhilt man:
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Abb. 3. Wechselwirkung zweier doppelt besetzter entarteter Orbitale.

Sind also zwei Elektronen in jedem Orbital, dann ist die
Energielinderung AE bei der Wechselwirkung der beiden
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doppelt besetzten Atomorbitale durch

4aS? — 4BS

gegeben.

Bei Einfiihrung der Mulliken-Approximation!'®, d. h.
B=KS, geht GL. (7) tiber in

AE = — (K -o)s? ®

Diese Gleichung stellt den Zusammenhang her zwischen
der AbstoBungsenergie abgeschlossener Elektronenscha-
len und dem Uberlappungsintegral, das der Berechnung
zuginglich ist!' ],

2.2. Nichtentartete Orbitale

Gewohnlich ist o, £a,, d. h. die in Wechselwirkung tre-
tenden Orbitale sind nicht entartet. Dies entspricht der
Wechselwirkung eines Elektronen-Donors (eines 2-Elek-
tronen-Orbitals) der Energie o; mit dem leeren Orbital
eines Elektronen-Acceptors der Energie o,.

Die Ldsung von Gl. (1) ergibt in diesem Fall

E=22 1y — o f + 4P ©
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Abb. 4. Wechselwirkung eines doppelt besctzten Orbitals der Energie
o; mit einem leeren Orbital der Energie «,.

Fiir o, » a, gilt

E =2y, + 2p*/o, — a,
und damit

AE = 2%/, —a,

Analog zu Gl. (4) folgt fiir die Wechselwirkung zwischen
den Atomen r und s der beiden Molekiile R und S

Z(er Csk Brs)z
%5~ X

AE = (10)

Dieses Verfahren kann durch Berechnung der n-Bindungs-
energieinderung bei Kombination von zwei Doppelbin-
dungen zu Butadien illustriert werden. So findet man zwar
die Stérungsenergie erster Ordnung zu ca. 0 (unter Ver-
nachlissigung von S), die Beziehung zweiter Ordnung er-
gibt jedoch eine Energie von 0.5.p (zum Vergleich: die
Resonanzenergie nach der Hiickel-Methode betriigt 0.48 B).

Im allgemeinen ist die Situation aber komplizierter, und
es mul} die Wechselwirkung mehrerer besetzter Orbitale j
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des Donors, etwa eines konjugierten Nucleophils oder
eines aromatischen Kohlenwasserstoffes, mit mehreren
unbesetzten Orbitalen k des Acceptors beriicksichtigt
werden. Diese Storungen sind additiv, so daB fiir die Ge-
samtenergie

bes. unbes. CzCz Br

AE=2Y Y —ialo

j PR T A"

1

resultiert!®,

Bei manchen Reaktionen findet die Wechselwirkung zwi-
schen den beiden Reaktanden im Ubergangszustand an
jeweils mehreren Atomen statt ; daher miissen die einzelnen
Stérungen additiv beriicksichtigt werden, wobei die AO-
Koeffizienten eben aus den entsprechenden Wellenfunk-
tionen ¥; und ¥, erhalten werden [vgl. Gl (5)]. Fiir den
allgemeinen Fall, in dem sich besetzte Orbitale j des Mole-
kiils R mit unbesetzten Orbitalen k des Molekiils S sowie
umgekehrt besetzte Orbitale k des Molekiils S mit leeren
Orbitalen j des Molekiils R in Wechselwirkung befinden,
erhilt man sof*!:

bes. unben. (3 C,.C,.B.)? bes. unbes. (¥ C,.CuBrs)?
L S

Diese Gleichung gilt besonders fiir Cycloadditionen und
dhnliche konzertierte Reaktionen (vgl. Abschnitt 9). In
speziellen Fillen, in denen ein bestimmtes Orbital k (ein
leeres Acceptororbital), das am Atom s des Molekiils S
lokalisiert ist, mit Orbitalen j (besetzten Donororbitalen)
an R wechselwirkt (wie z. B. in einigen einfachen n-Kom-
plexen), vereinfacht sich GI. (12) zu

bes. ):C Csan)z

=2Y T a3

Bei der Beteiligung polarer Molekiile sind die Coulomb-
Anziehung und die interelektronische AbstoBung zu be-
riicksichtigen. Ein Mehrelektronen-Storungsmodell**?!, das
explizit die Kern-Kern- und die Elektronen-Elektronen-
Wechselwirkung im Rahmen der Zentralfeld-Approxima-
tion in den Hamilton-Operator einfiihrt, gibt als Nihe-
rungsgleichung fir die Stérungsenergie

bes. unbes. CZcZk
skPrs

AE ~ qq, T +22 b3

k o — Oy

a4

wobei q, und q, die formalen Ladungen an den Atomen r
und s sind.

Der Einelektronen-Hamilton-Operator H ist hier durch
H=H'-(e?/R,,) ersetzt, und die Elektronen-Elektronen-
Wechselwirkung ist durch

§ oit) 9u(2) Ho(1) 9(2)dt.dr,

gegeben. Die Kern-Kern-AbstoBung betrigt ZzZe?/R .

Gl. (14), die sich fiir die Wechselwirkung neutraler Spezies
zu Gl. (11) vereinfacht, ist bei der Interpretation nucleo-
philer Substitutionen besonders niitzlich (vgl. Abschnitt 3).
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3. Reaktionswege

Die nach den in Abschnitt 2 angefiihrten Verfahren be-
rechneten Energien gelten nur fir schwache Wechselwir-
kungen, denn nur unter solchen Bedingungen kann die
Wellenfunktion des Gesamtsystems hinreichend genau
durch eine Kombination der Funktionen der Ausgangs-
systeme beschrieben werden. Die chemische Reaktion
jedoch, die ja iiber einen Ubergangszustand verlduft, geht
mit beachtlichen Anderungen der Kernanordnungen ein-
her, und wir miissen uns deshalb die Frage stellen, unter
welchen Bedingungen denn die anfingliche Storung die
chemische Reaktivitit widerspiegelt.

Als Beispiel wollen wir die Wechselwirkung eines Elektro-
nendonors mit einer C—Cl-Bindung untersuchen, deren
Orbitale durch

Yi =Ci0c + Co0q; Y- = Cy0c — Ciog

mit C,>C, charakterisiert sind. Dies bedeutet, daBl - wie
von der Polaritit der Bindung C-Cl gefordert — die Elek-
tronendichte am Chloratom groBer ist als am Kohlenstoff-
atom. Der Mechanismus der Substitution wird klassisch
durch die Anziehung zwischen dem Nucleophil und dem
Kohlenstoffatom aufgrund der Coulomb-Kriifte erklirt.

Uberdies ist die Koeffizientendichte des antibindenden
Orbitals ¥ _ am Kohlenstoff gréBer als am Chlor (C,>C,).
Als Folge davon dirigiert auch das zweite Glied in Gl. (14)
das Nucleophil zum Kohlenstoff und zwar entlang der
C—Cl-Achse, wie man in Anbetracht der Symmetrie des
antibindenden Orbitals (Abb. 5) leicht erkennt.

o) %%%@c(j) Opro

Abb. 5. Wechselwirkung eines Nucleophils mit dem antibindenden
Orbital ¥_ einer C—Cl-Bindung im Anfangsstadium der Substitu-
tionsreaktion.

Da die Wechselwirkungsenergie durch Gl. (10) gegeben
ist, d. h.

AE ~ C¥/lox ~ o)

wobei oy bzw. o die Energie des nucleophilen bzw. elek-
trophilen Orbitals bedeutet, kann ein Zusammenhang
zwischen den relativen Reaktivitdten einer Reihe von
Alkylhalogeniden und den C-Werten gefunden werden!!?),
weil Anderungen in 1/ — oy, relativ klein sind (Tabelle 1)i"),

Tabelle 1. Reaktivitidtskoeffizienten fiir einige Alkylhalogenide; nach
der EH-Methode berechnet!*3l,

RC1 apfeV] Cci Chou
CH,4Cl 1.870 1.091 —
C.H,Cl 1.624 0.929 0.0793
(CH,),CHC1 1.487 0.914 0.0862
(CH,),CCl 1.237 0.847 0.0911

[*] Wegen der niedrigen Energie des nucleophilen Orbitals im Ver-
gleich zu o .
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Die relative Geschwindigkeit der B-Eliminierung wird
analog durch die Koeffizientendichte am B-H-Atom im
tiefsten unbesetzten Orbital (LUMO) des Alkylhalogenids
bestimmt!**} (Tabelle 1). Dariiber hinaus kann die Saytzeff-
Regel!**! fiir die Richtung der Eliminierung in einem Alkyl-
halogenid durch die GroBe dieser Orbitalkoeffizienten
erkldrt werden — wie an den folgenden Beispielen gezeigt
sei — wobei die (fiir die anti-Eliminierung®™ verlangte)
gauche-Form angenommen wird :

H
.l Gl H cL .cHfy 0029
- C o H G H
HY "™SCc—"™~Cc~ \C/C\ /C\
g ¥ TH H» S C~H
H 1 0.084 i HY THo.093
0.092

Im Falle starkpolarer Molekiile folgt jedoch im allgemei-
nen die Reaktivitit nicht der GroBe dieser Orbitalkoeffi-
zienten!'3!, wie z. B. bei den folgenden Estern, bei denen die
Hydrolysegeschwindigkeiten eine zu den Koeffizienten C
entgegengesetzte Reihenfolge aufweisen:

0.921 0.917 0.893
CH3-(|%-OEt ClCHz-(I%»OEt ClgCH-C“J—OEt

Die Anderungen sind jedoch klein, und in diesem Fall be-
stimmt die zunehmende Ladung am Carbonylkohlenstoff
die Reihenfolge der Reaktivitit, d. h. der erste Ausdruck
in Gl. (14) dominiert.

Ahnlich fiihrt die Hoffmann-Regel fiir die Eliminierung bei
Onium-Salzen zu einer der Saytzeff-Regel entgegenge-
setzten Folge der Eliminierungsgeschwindigkeiten!!#. Hier
kontrollieren wohl Coulomb-Krifte die Reaktion!™?, wie es
die von Ingold erstmals beachteten groBen induktiven
Effekte!*®® nahelegen :

H N(CH,),
:C\ Ci s
H C
(a+) \‘\CH
H
(8+)

Die Wechselwirkung nach Gl. (10) fiihrt zu einem Gesamt-
system (Abb. 4), in dem es zu einer geringen Ladungsiiber-
tragung von ¥y nach ¥_ kommt. Damit wird das anti-
bindende Orbital W_ teilweise besetzt, d.h. die C—Cl-
Bindung erhilt zusitzlich antibindenden Charakter, wo-
durch diese Bindung geschwicht wird und die Kerne sich
entlang der Reaktionskoordinate verschieben. Dieser Zu-
sammenhang zwischen Ladungsiibertragung und Bin-
dungsaustausch wurde von Fukui et al''”} auf der Grund-
lage der einfachen Hiickel-Methode behandelt. Fiir das
i-te MO gilt

@ — E)(C)? + TCICip, = 0

[*] Berechnungen zeigen, daB der C; y-Wert in dieser Konformation
am groBten ist, und sagen somit ani-Eliminierung voraus [15].

[**] Der B-Wert der Brgnsted-Bezichung ist fiir die Eliminierung bei
Onium-Salzen um vieles groBer als bei Neutralverbindungen [16b].
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wobei sich die Summierung iiber alle benachbarten Atome
s des Atoms r erstreckt, d. h.

o, — E

z’:(C'.)(C:) “Th

(CH? 15)
Die Energien besetzter Molekiilorbitale sind normaler-
weise niedriger als a,, die der unbesetzten hingegen héher.
So wird die Summierung positiv fiir besetzte MOs und
negativ fliir unbesetzte. Der Ort der groBten Koeffizienten-
dichte im hochsten besetzten (HOMO) oder im tiefsten
unbesetzten Orbital (LUMO) ist damit die Stelle, an der
die Bindungen mit benachbarten Atomen durch Ladungs-
ibertragung am empfindlichsten geschwicht werden.

Weitere Dehnung der C—Cl-Bindung — die notwendig ist,
um den Ubergangszustand zu erreichen — bewirkt einen
reguldren Wechsel der Orbitalenergien und -koeffizienten.
Mit abnehmender Uberlappung nimmt die Energie von
W _ ab, wodurch der Energieunterschied zwischen oy und
ag solange verringert wird, bis die Kerne getrennt sind
(Abb. 6). Gleichzeitig erhchen sich die Koeffizienten Cg, in
¥, und Ccin ¥ _ aufden Endwert 1 der getrennten Atome.

v(O e

o 1) 0

V. @ A K (+) (-)
c ol C————Cl c o
FEER)

Abb. 6. Zur Lockerung einer C—Cl-Bindung unter Ladungsiibertra-
gung bei nucleophiler Substitution.

Dieses Verhalten, das dem schon frither!'®! bei einer em-
pirischen Behandlung der Nucleophilie beschriebenen
Verhalten dhnlich ist, wurde von Fukui in folgende Regeln
gefalit:

1. Die Stelle der groBten Koeffizientendichte im HOMO
oder im LUMO ist zugleich die Stelle, an der bei elektro-
nenabgebenden bzw. -aufnehmenden Wechselwirkungen
am ehesten die Bindungen mit Nachbaratomen geschwicht
werden.

2. Der Energieunterschied zwischen Donor-und Acceptor-
orbitalen nimmt wiahrend der Reaktion ab.

3. Die Koeffizienten dieser Orbitale nehmen wihrend der
Reaktion zu (bis zum Wert 1).

Die Anderungen sind bei o-Bindungen stirker ausgeprigt
als bei t-Bindungen — dies folgt aus dem groferen Einflufl
des Uberlappungsintegrals in gesittigten Systemen — und
filhren zu Rehybridisierung, wie bei der Bildung eines
Sn2-Ubergangszustandes. Wihrend der Reaktion werden
die Ausgangsorbitale in die drei Molekularorbitale des
Ubergangszustandes iiberfiihrt, wie das Korrelationsdia-
gramm in Abbildung 7 zeigt.
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Abb. 7. Korrelationsdiagramm fiir den Ubergangszustand der Sy2-
Reaktion.

Man erkennt, daB3 das nucleophile Orbital durch die Wech-
selwirkung mit dem antibindenden Orbital des Elektro-
phils in das nichtbindende Orbital des Ubergangszustan-
des transformiert wird (urspriinglich!?®! als Resonanzhy-
brid aus N"RX und NR X~ formuliert). Die anfangliche
Storung bestimmt so die Bildung des Ubergangszustandes.

Es ist nun notwendig, die allgemeine experimentelle Me-
thode zu erdrtern, die Information iiber das AusmaB der
zum Ubergangszustand fiilhrenden Wechselwirkung zwi-
schen den Reaktanden liefert. Die Wechselwirkung von
zwei dhnlichen Nucleophilen der Orbitalenergien o und o
mit einem Acceptororbital ¥* der Energie o, und des Ko-
effizienten C, an der Reaktionsstelle ergibt einen Unter-
schied AAE zwischen den StSrungsenergien zweiter Ord-
nung der beiden Wechselwirkungen (Abb. 8):

2C2p? 2C2p? (o' — a)p?
E=SP 2P a2
aa a—a, o' —a, G (@ — a,)’

GleichermaBen gilt fiir die Wechselwirkung mit einem
Atomorbital @, der Energie o, die zur Bildung einer kova-
lenten Bindung fiihrt

. 2P —a)
AAH =~ Taoad®
so daB
2
AAE ~ C? (“ = Z) AAH
oder anders ausgedriickt
AAE = y-AAH (16)

///
/ // — Clg
//// 7
s
/ //////
o /,;f //
% & V4
/7
17
Oy
A903.8

Abb. 8. Zur Wechselwirkung zweier dhnlicher Nucleophile mit Accep-
tororbitalen.
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Dementsprechend gilt fiir a,<af: x—0, und fiir o,—>e?
sowie C,—1: y—1.

Dies sind die Grenzbedingungen fiir eine verallgemeinerte
lineare Beziehung der freien Energie, die normalerweise
parametrisch!?®! oder aus Energieprofilen!?!! abgeleitet
wird. Fiir die Reaktion an einem Wasserstoffatom erhilt
man so (bei Vernachlissigung von Entropieunterschieden)
die Brgnsted-Beziehung!"

log k/k' = x(pK, — pK,}) an

Der Wert von y fiir eine bestimmte Reaktion variiert be-
trichtlich mit der Natur des Substrats. So dndert sich bei
der basekatalysierten Enolisierung von Ketonen??! y von
ca. 0.9 auf 0.4, wenn die Basizitit des korrespondierenden
Anions abnimmt. Die Bindungsbildung im Ubergangs-
zustand ist deshalb mit dem weniger basischen Nucleophil
weiter fortgeschritten — eine Regel, die erstmals von Swain
hergeleitet wurde!?3),

Bei der B-Eliminierung variiert y von 0.17 bis 0.88[16-24],
was einen Wechsel vom E;- zum E,cB-Mechanismus
widerspiegelt[?5],

Gl. (17) wurde mittlerweile auf Reaktionen einer Vielfalt
elektrophiler Zentren angewandt!?%! und liefert normaler-
weise — obwohl Abweichungen gefunden werden!2®! — ein
MaB fiir die Wechselwirkung im Ubergangszustand. In der
Aromatenchemie besteht zwischen der Geschwindigkeit der
elektrophilen Substitution an einer Reihe polycyclischer
Arene und deren Basizitit!?”! in HF ein logarithmischer
Zusammenhang. Ahnlich ergibt die relative Reaktivitit
zweier dhnlicher aromatischer Verbindungen, z. B. Toluol
‘'und Benzol, gegeniiber verschiedenen Elektrophilen ein
MaB8 fiir die GroBe der Wechselwirkung im Ubergangszu-
stand, wie in der Regel von Brown und Nelson angenommen
wird?®l. Da die so erhaltenen Selektivititen von ca.
1.5 bis 10* variieren, muB ein breites Spektrum von Struk-
turen fiir den Ubergangszustand vorhanden sein, wie fiir
Sx2- und E,-Reaktionen gefunden worden ist. Der Uber-
gangszustand kann sich deshalb strukturell beachtlich
vom intermediiren Wheland-Komplex unterscheiden®?,

Wir kommen daher zu dem allgemeinen SchluB, daf3 die.

KoeffizientengroBe der linearen Beziehung der freien Ener-
gie ein MaB fiir die Storung zwischen den Reaktanden im
Ubergangszustand ist.

Die verallgemeinerte lineare Freie-Energie-Beziehung ist
eine quantitative Aussage der ,non-crossing*-Regelf3?]
(nicht zu verwechseln mit der gleichnamigen Regel bei
Korrelationsdiagrammen). Dariiber hinaus ist die Sto-
rungsenergie ein MaB fiir 9 E/0r, d. h. fiir die Anfangsstei-
gung der Energiekurve. Die schematische Darstellung
in Abbildung 9 zeigt, daB Unterschiede in der Aktivie-
rungsenergie durch Unterschiede dieser Steigungen
(S, —S,) reprisentiert werden, vorausgesetzt, daB3 die Ener-
gieprofile zweier vergleichbarer Reaktionen dhnliches Aus-

[*] Anstelle von B wird hier y beniitzt, um ¢ine Verwechslung des
Bronsted-K oeffizienten (B) mit dem Resonanzintegral p zu vermeiden.
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sehen haben!. Gilt die ,,non-crossing“-Regel, so erhilt man
AAE ~ AS ~ AAH (18)

eine Beziehung, die analytisch abgeleitet werden kann!®!.

[A903] r—

Abb. 9. Schematische Darstellung der Energieprofile zweier dhnlicher
Reaktionen.

Daraus falgt, daB die Storungsenergie den Reaktionsver-
lauf bestimmt und ein MaB fiir die Reaktivitdt darstellt,
wenn die ,,non-crossing“-Regel gilt.

4. Radikalabspaltungsreaktionen

Radikalische Reaktionen lassen sich analog den nucleo-
philen Substitutionen behandeln, allerdings muB hier auch
die Wechselwirkung mit besetzten Orbitalen einbezogen
werden. Nach Abbildung 10 sind also verschiedene
Storungen zu beriicksichtigen, aber nach einer ersten
Niherung?! gilt [vgl. Gl. (11)]:

bes. ("2 (2 Q2 unbes. (~2 2 32
AE = Z ijcnk m Z Cyl'cfk vs (19)
%% PR Rl Y

e

k

RSN

Abb. 10. Wechselwirkung eines einfach besetzten Orbitals ¥; mit den
HOMO- urtd LUMO-Orbitalen ¥,.

[*] Diese Annahme liegt allen Ableitungen der linearen Freie-Energie-
Beziechung zugrunde.

Die Storungsenergie AE [Gl. (10)] bedeutet eine Stabilisierung, wih-
rend die potentielle Energie des reagierenden Systems zunimmt
(Abb. 9). Diese Energiezunahme geht auf den AbstoBungsterm [GL
(7)] zuriick, der vereinfachend als konstant angenommen wird und
sich so leicht in Gl. (10) einfiihren 1Bt {75]. Entsprechend der hier
erorterten Behandlung rithren Differenzen in S hauptsichlich von
Anderungen in AE her.
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Im allgemeinen bestimmt die Wechselwirkung des einfach
besetzten Orbitals j mit dem hochsten besetzten sowie dem
tiefsten unbesetzten Orbital k die Storungsenergie.

Wir betrachten die Wechselwirkung eines Radikals R - mit
einem gesittigten Kohlenwasserstoff R'CH,—H (Abb. 11).
Die C—H-Bindung resultiert urspriinglich aus der Wech-
selwirkung zwischen den Atomorbitalen an C und an H,
wie in Abbildung 11 gezeigt. Aufgrund des Uberlappungs-
terms S [ G1(6)] liegt die Energie von o* normalerweise sehr
hoch (vgl. Tabelle 1), und deshalb wechselwirkt R- stdarker
mit ¢ als mit o*. Mit anderen Worten : Radikale verhalten
sich wie schwache Elektrophile™, wie man z. B. an den
p-Werten!®3 der Reaktionen substituierter Toluole er-
kennt (p= —1.46 fiir CCl;; —1.36 fir Br-und —1.08 fiir
(CH3),N").

Abb. 11. Zur Wechselwirkung eines Radikals mit der C—H-Bindung
eines gesittigten Kohlenwasserstoffs.

Die nach GI. (19) bestimmte Reaktivitdt einer Reihe von
Radikalen gegeniiber verschiedenen Alkanen wird in Ab-
bildung 12 mit den experimentellen Aktivierungsenergien
verglichen; die Ubereinstimmung fillt sehr zufriedenstel-
lend aus.

20F
x)(K
15+ °ox
X
‘ Y
[}
%' \Q\A
EN Ly,
= a a
= o
Yt
0 L 1 1 1
0.75 0.77 0.79 0.81 0.83
AS09.17 AE [eV] —=

Abb. 12, Vergleich zwischen der Aktivierungsenergie AE* der Radikal-
abspaltung aus gesittigten Kohlenwasserstoffen und der Stdrungs-
energie AE (Gl. 19).

Eine groBe Zahl radikalischer Abstraktionsreaktionen
kann auf solche Weise behandelt werden, einschlieBlich

[*] Dies ist nicht notwendig der Fall fiir andere Typen von Radikal-
Reaktionen. So wird die Addition an aromatische Systeme sowohl von
elektronenspendenden als auch elektronenziehenden Substituenten
unterstiitzt, z. B.

O = OO

weil n*-Orbitalen gewdhnlich eine niedrigere Energie zukommt als
o*-Orbitalen und die Wechselwirkungen des ungepaarten Elektrons
n- und =*-Niveaus daher vergleichbar werden.
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der Abspaltung von Halogenatomen aus Alkylhalogeniden
mit Alkylradikalen, Natriumatomen oder Wasserstoff-
atomen. In Tabelle 2 sind berechnete StGrungsenergien
den experimentellen Aktivierungsenergien (AE*) fiir ent-
sprechende Reaktionen zweier Reihen von Alkylhaloge-
niden gegeniibergestelit.

Tabelle 2. Vergleich zwischen Stérungsenergie und Aktivierungsener-
gie einiger radikalischer Abspaltungsreaktionen [32].

RCl + Na = R- + NaCl

AE[eV] AE*[kcal/mol]
CH,CI 1379 9.7
C,H,Cl 1.404 9.5
i-C,H-Cl 1.494 89
tert.-C,H,yCl 1.496 8.0
CH,Cl,_, + H - CH,Cl;_, + HCI

AE[eV] AE*[kcal/mol]
CH,CI 1379 7-9
CH,Cl, 1.756 6
CHCl, 320 43
CCl, 3.83 35

Die relative Geschwindigkeit der Wasserstoffabspaltung
an verschiedenen Stellen in komplizierten Alkanen kann
vorausgesagt werden'®2!; Durchschnittswerte der relativen
Reaktivitidt primirer, sekundédrer und tertidrer H-Atome
sind in Tabelle 3 zusammengefafit.

Tabelle 3. Storungsenergien A E und Geschwindigkeitskonstanten k fiir
die Wasserstoffabspaltung aus Alkanen.

H-Atom AE[eV] 10°k[1/mol s]
bei 180°C

CH, 0.993 —

prim. C—H 1.004 03

sek. C—H 1.014 27

tert. C—H 1.033 15.0

5. Stabilisierte Radikale

Radikale kénnen auf zweierlei Weise stabilisiert werden :

1. Durch Konjugation wie in Benzyl- und Allylradikalen
(vgl. Abschnitt 2.1.). In diesen Fillen ist die Energie des
einsamen Elektrons im nichtbindenden Orbital praktisch
gleich der Energie im Methylradikal™. Da die Stérungs-
energie (Gl. (19)) vom Orbitalkoeffizienten C,; des reagie-
renden Atoms im Radikal abhingt, ist das Methylradikal
(C,;=1) reaktiver als das Benzylradikal (C,;=2/}/7). Das
gleiche Ergebnis erhédlt man, wenn die Resonanzenergie
des Benzylradikals berechnet und dann Reaktivitét mit
thermodynamischer Stabilitdt in Beziehung gebracht wird.
Somit wird ein Benzylradikal leichter gebildet als ein Me-
thylradikal und ist dementsprechend weniger reaktiv. Das
ist jedoch nicht immer der Fall. Zum Beispiel ist CH,—CN
ein stabiles Radikal, aber es wird weniger leicht aus
CH,;—CN gebildet als C,H; aus C,H¢. Dies muBl eine
Folge der erhdhten Bindungsstirke der C—H-Bindung
im Grundzustand von CH,—CN sein; damit wird die
Storungsenergie geringer als nach Gl. (19) gefordert.

[*] Dies zeigt die Grenzen der einfachen HMO-Methode auf. Unter-
schiede der Elektronenwechselwirkung ergeben fiir das Benzylradikal
ein niedrigeres lonisationspotential [34].
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2. Bestimmte Radikale werden durch 3-Elektronen-Bin-
dungen stabilisiert’®*), Im Sinne der MO-Theorie bedeutet
dies, daB ein Orbital mit zwei Elektronen mit einem ein-
fach besetzten Orbital wechselwirkt, wobei es nach Gl. (6)
zu einer Aufspaltung der Orbitale kommt, im Falle der
Entartung z. B.

20 + 2B
1+8

o—p 3= B —aS)(1 - 35)

AE = 1-8 1—s?

Da in praxi B> aS gilt, sind die Radikale stabilisiert, wenn
S,,<0.33. Der Wert des Uberlappungsintegrals S, ist fiir
die p,—p.~Wechselwirkung iiblicherweise kleiner als
025" Als Folge davon sind Radikale wie R,N—O-
(vgl. NO), RO;, RCHOR und RCHCI stabilisiert und so
weniger reaktiv als einfache Radikale™.

Im Gegensatz zur groferen Reaktivitidt von HO; vergli-
chen mit der von HO 7, sind Radikale HO; bei der Abspal-
tung von Wasserstoff aus Toluol und bei der Oxidation
bestimmter Organometallverbindungen weniger reaktiv
als RO--Radikale (z. B. bei der H-Abspaltung aus Toluol
gilt fiir HO, und (CH;);CO- Alog k ~4.0837-38]),

Die Stabilitit von Radikalen dieser Art erkldrt den kiirz-
lich vorgeschlagenen Radikalpaar-Mechanismus!*®! fiir
Stevens-, Meisenheimer-, Wittig-1*®) und #hnliche Um-
lagerungen. Es ist moglich, dal einige aromatische Umla-
gerungen, wie z. B. die Benzidin-"**! und die Fischer-Hepp-
Umlagerung, {iber Radikalpaare ablaufen.

6. Elektrophile aliphatische Substitution

Entwickelt man das Vorgehen einen Schritt weiter, dann
sollten o-Bindungen mit elektrophilen Zentren stark
wechselwirken, aber bis vor kurzem wurden nur wenige
solcher Reaktionen untersucht. Der Hauptgrund dafiir
ist, daf die meisten Elektrophile, z.B. H*, NOJ, CI¥,
CH;CO™" und R™, in Losung sehr stark solvatisiert oder
komplexiert sind, wodurch die Energien der jeweiligen
~unbesetzten“ Orbitale wesentlich angehoben werden.
Bestimmte Organometallverbindungen sind reaktive Elek-
trophile, und besonders die Mercurierung!*?! ist auf den
Mechanismus hin untersucht worden. Im Gegensatz zur
Sx2-Substitution verlaufen solche Reaktionen unter Re-
tention!**™. Der Ubergangszustand gleicht den ,,Elektro-
nenmangel“-Verbindungen — wie Borhydriden und be-

[*] Es muB bemerkt werden, daB elektrostatische Faktoren, die den
Hybridisierungszustand beeinflussen, die Bedeutung dieser Orbital-
aufspaltung verringern konnen. So behalten die Radikale - CH,F und
NH,O- die pyramidale Struktur bei, wihrend das CH;-Radikal pla-
nar ist [36].

[**] Einige Organometallverbindungen reagieren jedoch unter Kon-
figurationsinversion (vgl. F. R. Jensen u. D. D. Davis, J. Amer. Chem.
Soc. 93,4048 (1971); F. R. Jensen, V. Madan u. D. H. Buchanan, ibid. 93,
5283 (1971)), was auf die Bindungspolaritit zuriickzufiihren sein diirfte.
Dem Kohlenstoffatom kommt in diesen Fiillen die Rolle eines Carban-
ions in typischer Wechselwirkung mit einem Elektrophil zu, z. B.:

H H

At A, A+, A-
Br, + (CH3)3Sn'C\-H —> (CHy)3Sn-C---Br---Br
H e
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stimmten Alkylmetall-Spezies — darin, daB er 3-Zentren-2-
Elektronen-Bindungen besitzt™3. Der Nachweis eines
stabilen CHj -Ions in der Gasphase zeigt!**], daB bei Ab-
wesenheit von Losungsmittel die Wechselwirkung zwi-
schen den Elektronen der o-Bindung und dem leeren
1s-Orbital am Wasserstoff stark ist. Wie bei den radika-
lischen Reaktionen (Abb. 11) sind die Energien des o-Orbi-
tals und des 1s-Wasserstofforbitals wahrscheinlich dhnlich
und fiithren zu einer starken Stérung:

Das Kohlenstoffatom nimmt keine bipyramidale Struktur
an, sondern behilt seine tetraedrische Anordnung beif*3,

Elektrophile Protolyse und Alkylierung verlaufen iiber
dhnliche Wechselwirkungen#9), z. B,

H
O (¢
Ve o Mech — MeyC + CH,
| FSO3;H
Me-C-CZH 2 CHs
SRS OH
Me Me;C-CH, — MeyC-CH,"

QHl

Hy + MeC-Et

Bei der Wagner-Meerwein-Umlagerung findet eine intra-
molekulare Storung der gleichen Art statt:

o
C
+
@/‘* (})I Me (+) Me
wC—C™* — Cc-cZH
Me™ b ~ AN
Me Me H

Diese Wechselwirkung im Grundzustand, eine Storung
zweiter Ordnung, ist der Hyperkonjugation™ mit geringer
Uberlappung der mischenden Orbitale gleichwertig. Die
starke Abnahme des Ionisationspotentials der Radikale
CH;>CH;CH, >(CH;),CH >(CH;);C" hat die gleiche

[*] Angesichts der Kontroversen um diesen Begriff, ist sein Gebrauch
vielleicht miBverstindlich. Gemeint ist hier Mischen von Orbitalen
unter Energieverminderung; o-c*-Wechselwirkungen sind besonders
schwach und miissen andere Orbitale nahe dem Kontinuum einbe-
ziehen.

Die Stérungsmethode vermittelt eine Erklirung fiir viele augenschein-
liche Anomalien sowie strukturelle Effekte, welche sich einer Interpre-
tation in klassischen Begriffen verschlieBen. So LiBt sich z. B. die ano-
male Gasphasen-Acidititsreihe fiir Alkohole (vgl. J. I. Brauman u.
L. K. Blair, J. Amer. Chem. Soc. 90, 6561 (1968)) auf n —o*- und andere
stabilisierende Wechselwirkungen zuriickfiihren. Bei Aminen (grofe
Ionisationspotentiale) sind diese viel schwiicher, und man beobachtet
in der Gasphase und in wiBriger Losung die gleiche Reihenfolge der
Basizitit. An schwachen Storungen beteiligen sich mehrere Acceptor-
orbitale. Beispielsweise sind fiir den EinfluB von Schwefelatomen auf
die Stabilisierung von Carbanionen sowie auf die Begiinstigung von
E,-Reaktionen (z. B. CH,S—CH,CH,Chn—o*-, p,-d,- und 2p4p,-
Wechselwirkungen anzunehmen, da die o-, d,- und 4p_-Niveaus #hn-
liche Energie besitzen konnen (,Polarisationsorbitale); mit Gl (11)
148t sich die gesamte Polarisationsenergie berechnen.
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Ursache, ist aber eine starke Stdrung erster Ordnung
(ndherungsweise).

OCI
Rig P RO

‘c——c< ‘__,,c——c<+)
@ O *@ O
JHyperkonjugation" stabilisiertes

Carbokation

Derartige Umlagerungen konnen iiber mehrere Stufen ab-
laufen, an denen Storungen zweiter Ordnung beteiligt sind,
z.B.

(+) (+)CH3

Im ersten Schritt findet gegenseitige Storung einer C—C-o-
Bindung und eines p-Orbitals eines klassischen Carbo-
‘niumions statt, wie hier gezeigt:

% ~ e —

Eine #hnliche Wechselwirkung zwischen der tertidren
C—H-Bindung und dem Carboniumion fiihrt zum stabil-
sten Produkt!*7’,

CH3 (+) CH3
0P~ Ty

Nach Olah sollten nicht-klassische Carboniumionen — wie
z.B. das Norbornyl-Kation"*%! (Abb. 13) — als Abkomm-
linge von CHj betrachtet werden, und andere elektrophile
Austauschreaktionen am Kohlenstoff — z. B. die Nitrierung
mit Nitrylsalzen -

NO; PF;

R—H —7i———
CH ,Cl,/Sulfolan

R—NO, + H*

verlaufen iiber dhnliche Zwischenverbindungen.

]

Eine derartige Wechselwirkung (c—o*) bestimmi auch
die Stereochemie aller 1,2-Umlagerungen (z. B. Beckmann-,
Schmidt- und Lossen-Umlagerung am Stickstoff, Bayer-
Villiger-Oxidation, Hydroperoxidumlagerungen sowie E,-
Eliminierungen). Umlagerungen zu einem carbanioni-
schen Zentrum (z.B. Stevens-, Meisenheimer-Umlage-
rung) sind symmetrie-verboten.

7. n-Komplexe und aromatische Substitution

Die soeben beschriebene Storung kann zu einer symmetri-
schen Zwischenverbindung fithren, die normalerweise als
nichtklassisches Carboniumion!™ bezeichnet wird. Diese
Struktur kann als n-Komplex angesehen werden!*®, der
aus einem n-Orbital und einem leeren sp®-Orbital der
wandernden Alkyl- oder Arylgruppe gebildet wird.

Der Mechanismus der elektrophilen Addition an Olefine
ist vor kurzem auf #hnliche Weise erklart worden!>!!. Dem-
nach formen die meisten Elektrophile, wie Br* und J*,
stabile n-Komplexe, die mit Anionen weiterreagieren.

+AE* \(+) ~
- C\\

Br

~ - + ~ -
LC==C_ + Br7 — _C=C_

Brt

Protonen aber bilden wegen der geringen Uberlappung
mit zwei Kohlenstoffatomen sowie der hohen C—H-Bin-
dungsenergie einen stabileren o-Komplex.

n-Komplexe sind besonders interessant bei den Reaktio-
nen aromatischer Verbindungen, obwohl ihre eigentliche
Rolle noch immer umstritten ist’®?), Die Wechselwirkungs-
energie kann nach Gl (13) berechnet werden, zumal sich
die Storungsmethode fiir die Berechnung schwacher Wech-
selwirkungen besonders eignet!>., Bei genauen Unter-

. suchungen miissen auch Dispersions- und Polarisations-

krifte beriicksichtigt werden.

Betrachtet sei die Wechselwirkung zwischen Benzol und
den Orbitalen von Acceptoren. Die besetzten Orbitale des
Benzols haben die Symmetrie

1/V'6 1/J3

1/N6 @ 1/N6 0.5 -0.5 1/\/”12@_1/\/’12
1/N'8 /N6 0.5 -0.5

/N6 ¥, ¥y Y2

ZAN

Abb. 13. Norbornyl-Kation.

[*] Die Strukturen und Energien dieser Zwischenverbindungen sind
noch immer Ursache vieler Kontroversen [49].

[*] Die Reaktivitit von RyC—C, R;HC—C und RH,C—C geht der
Homolyse dieser Bindungen parallel.
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Zweierlei Arten einfacher n-Komplexe sind nachgewiesen
worden : die zentrosymmetrische Struktur (I)*#! und die
asymmetrische Struktur (I1)"**,

SO

Ihre relativen Stabilititen konnen nach Gl. (13) berechnet
werden :

E, = 26/V6)BY/ULS5 — o)
Ey = 22-057B3/(9.25 — o) + 22/ V6 B/1.5 — )

Relative Werte fiir §; und #; konnen aus den entsprechen-
den Uberlappungsintegralen!*®) nach der Mulliken-Nghe-
rung bestimmt werden!'® (vgl. Abschnitt 2.1). Es ist leicht
zu erkennen, daB Struktur I durch kleine Werte a,, d. h.
geringe Elektronenaffinititen (z. B. Cl,, J,, Bry: E,~0),
begiinstigt wird, und Struktur II durch groBe Werte o,
(z.B. Ag*: IP~7.6 eV). Damit kommen wir zu der allge-
meinen Folgerung, daBl die Symmetrie des n-Komplexes,
der aus einem Acceptor und aus Donororbitalen mit gegebe-
ner Symmetrie gebildet wird, von der Grife der Stdrung
abhiingt.

Dies wurde von Herndon et al.1*”! beniitzt, um anhand eines
erweiterten Hiickel-Verfahrens die Orientierung von n-
Komplexen vorauszusagen. Die so vorausgesagten Orien-
tierungen stimmen nicht immer mit den Rontgen-Struk-
turen iiberein'*®, aber die Rotationsbarrieren sind mei-
stens klein.

Wir kénnen nunmehr diese Uberlegungen auf die aromati-
sche Substitution 2%, z. B. die Bromierung, anwenden. Wird
der Reaktionsablauf als schrittweise Dehnung der Br—Br-
Bindung angesehen, dann nihern sich die Energien von
o- und o*-Orbital (von Br,) wie schon beschrieben
(Abb. 6) ancinander an. Als Folge davon wird o;— o, klei-
ner und die Storung groBer, was nach dem vorher ange-
fiihrten Argument einen Strukturwechsel des n-Komplexes
von 7, nach ©, auslost.

—— BI"
@—»BPZ — @—»Brg -— @
Tt T2 Ts

Weitere Energie ist notwendig, um das Halogenatom an
einem Kohlenstoffatom wie in Struktur m, zu lokalisieren ;
diese Struktur représentiert ein System maximaler Ener-
gie, mit anderen Worten den Ubergangszustand!™. Wei-
tere Zunahme der Stérung fithrt unter Energieabnahme
und Rehybridisierung zur Bildung des o-Komplexes!>®.,
Struktur m, ist mit dem partiell gebildeten o-Komplex
gleichwertig, der gewohnlich als Ubergangszustand des
geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes der elektrophi-
len Substitution angenommen wird[¢°1:

Br,
Br; H Br.,
O = O = G

[*] Vgl den Mechanismus der Alkylwanderung, z. B. der Jacobsen-
Umlagerung,.
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Demnach geht die Bildung des Ubergangszustandes mit
der Storung des n-Systems an einem bestimmten Kohlen-
stoffatom einher, um ein ,,Pseudo-n-Orbital auszubilden,
wie erstmals von Fukui et al.'®" und von Brown!%?! vorge-
schlagen wurde. Fiir diese Wechselwirkung geht Gl. (11)
iiber in

bes. C'Z
AE=2C3p2 ¥ —9_
o — oy

skMrs
i

Ist ot;—oy groB, d. h. liegt das o*-Orbital nahe dem Kon-
tinuum (z.B. E, von Br,x0), dann ist 1/(a;—o)=1/a;
und damit

bes. C2
AE=2C;p, ¥ ¥ (20)
i

i

bes. 2

Der Ausdruck Y. %—’ von Fukui'®' Superdelokalisier-
j ¥

barkeit genannt, bietet ein zufriedenstellendes MaB fiir die
relative Reaktivitit an verschiedenen Stellen in polycycli-
schen Kohlenwasserstoffen (Abb. 14). Da das héchste be-
setzte Orbital (HOMO) am stdrksten mit o* in Wechsel-
wirkung tritt, ist dieses Orbital im allgemeinen entschei-
dend fiir die Richtung der Substitution. Deshalb wird das
Isomerenverhaltnis bei der Substitution eines bestimmten
aromatischen Kohlenwasserstolls durch die GréBe der
Koeffizienten in den sogenannten ,,Grenz*-Orbitalen be-
stimmt[¢,

15"
o]
10F ®
o
Oo O/o
5 .
? :
3 o/
8 i J
= 0 00/06
o5
)
o
-h
[«
-10 [ L ! J
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Sp —=—

Abb. 14. Zusammenhang zwischen Superdelokalisierbarkeit und Ni-
trierungsgeschwindigkeit polycyclischer aromatischer Kohlenwasser-
stofle.

Verschiedene Reaktivititsindices sind fiir die Geschwin-
digkeit der aromatischen Substitution entwickelt worden,
und interessanterweise stellt man fest, dal ihnen allen ein
vergleichbares MaBl an Erfolg zukommt. Hiufig beniitzt
wird die Lokalisierungsenergie L, das ist die Energie, die
notwendig ist, um n-Elektronen am Reaktionszentrum fiir
die Bildung des o-Komplexes zu lokalisieren!®3),

ry T
Qe =~ @ inmn
Egp EYy
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L kann durch direkte Berechnung der n-Energien von Aus-
gangsverbindung und o-Komplex erhalten werden oder
durch das Niherungsverfahren von Dewar'®?), der darauf
hingewiesen hat, daf} der Wheland-Komplex ein ungerad-
zahlig alternierender Kohlenwasserstoff ist, fiir dessen
charakteristisches nichtbindendes Orbital sich die Koeffi-
zienten einfach nach der Longuet-Higgins-Regel ergeben!”),
Kombination dieses nichtbindenden Orbitals des Wheland-
Komplexes mit einem energiegleichen Kohlenstoff-2p-
Orbital fiihrt zum n-System des urspriinglichen Kohlen-
wasserstoffs, wobei sich die Energie um AE, #dndert:

AE, = 2(C? + C%Bc-c (21)

Aus —AE~logk folgt logk~(C? +C?)". Lineare Be-
ziehungen solcher Art wurden fiir mannigfache aromatische
Substitutionen beobachtet!®4), Die Steigungen der Gera-
den variieren betrichtlich mit der Art der Reaktion und
ergeben B-Werte (ca. 3-13 kcal/mol), die um einiges klei-
ner sind als der B-Wert einer Kohlenstoff-p,— p,-Bindung.
Diese Diskrepanz wird durch die Annahme unvollstin-
diger Bindungsbildung und somit teilweiser Delokalisie-
rung der Bindung im Ubergangszustand erklart!*),

Die lineare Beziehung log k — AE, (Abb. 15) griindet auf
der allgemeinen Freie-Energie-Beziehung (vgl. Gl. (18)),
und deshalb kénnen Lokalisierungsenergien nur dann ein
Maf}

AAE ~ AAH ~ AL @2

fiir die Reaktivitiat darstellen, wenn die ,,non-crossing"-
Regel gilt. Wie in Abschnitt 3 erklirt wird, hiingen Ande-
rungen der Storungsenergie auch direkt mit AAE zusam-
men, sofern diese Regel gilt; dies scheint der eigentliche
Grund dafiir zu sein'®*}, daB Indices wie Superdelokalisier-
barkeit und Lokalisierungsenergie gleichermaBen ein zu-
friedenstellendes MaB fiir die chemische Reaktivitit er-
geben, besonders bei den alternierenden Kohlenwasser-
stoffen (vgl. Abb. 14 und 15).
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Abb. 15. Zusammenhang zwischen Lokalisierungsenergie (AL) und

Nitrierungsgeschwindigkeit polycyclischer aromatischer Kohlenwas-
serstoffe.

{*] Anderungen der o-Bindungsenergien und von AS* werden fiir
Reaktionen dhnlicher Molekiile als gleich angenommen.
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8. Symmetriekontrollierte Reaktionen

Viel ist in den letzten Jahren iiber die vorherrschende Rolle
der Orbitalsymmetrie bei chemischen Reaktionen ge-
schrieben wordenl®*!, Hier soll nun lediglich gezeigt wer-
den, wie die Storungsmethode — angewandt wie in den vor-
hergehenden Beispielen — zu den Woodward-Hoffmann-
Regeln fiihrt, die normalerweise aus Korrelationsdiagram-
men erhalten werden!®®), Dieses letztere Verfahren bedarf
der Kenntnis der Symmetrien und der energetischen Rei-
henfolge der Orbitale sowohl von Reaktanden als auch
Produkten.

Bei der Stérungsmethode hingegen miissen Symmetrien
und Koeffizienten der Orbitale nur der Reaktanden™ be-
kannt sein. Es ist bemerkenswert, dal3 wiederum — wie von
Salem gezeigt wurde!*! - die anfingliche Stérung den Reak-
tionsverlauf bestimmt.

Wir wollen den bekannten Fall der Ring6ffnung von Cyclo-
buten untersuchen ; die Reihenfolge der Orbitale ist selbst-
verstindlich, nimlich o, ©, n*, o*. Gruppentheoretisch!5}
bestimmen wir die Symmetrie dieser Orbitale beim kon-
rotatorischen oder disrotatorischen Herausdrehen der
Bindungen, die dann mit den y-Orbitalen des gleichartig
gedrehten Butadiens korreliert werden. Dies ergibt das
Korrelationsdiagramm in Abbildung 16.

Um die Stérungsmethode!®”! zu veranschaulichen sei der
disrotatorische und der konrotatorische Ringschlufl des
Butadiens betrachtet.

Diese Drehungen erzeugen partielle o-Bindungen mit dem
Resonanzintegral y. Die Storung erster Ordnung ergibt
folgende Wechselwirkungsenergien :

konrotatorisch AE, = 2¢,; 457 — 2¢4; C4,Y
disrotatorisch AE, = 2c,; CqyY — 2Cy5 €437

disrotatorisch konrotatorisch

v, A A o*A S ¥,
v S. A n*S A 'R
v A Ns wA s v,
¥4 §=——5 US><:A Lz
(30976

Abb. 16. Korrelationsdiagramm fiir die Umwandlung von Cyclobuten
in Butadien.

‘Y%/_\_O @:_QYn
O e O &
g e g 8
SaRelie el

Abb. 17, Disrotatorischer und konrotatorischer RingschluB von Buta-
dien.

[*] Oder nur der Produkte.
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Damit fiihren beide Vorgéinge zu einer bindenden und einer
antibindenden Partialbindung. Aus den nodalen Eigen-
schaften der Orbitale geht deutlich hervor, daB ¢,,>c,,
und c4, > ¢4 ; daher bewirkt der konrotatorische Vorgang
eine groBere Stabilisierung.

Wird ein Elektron von ¥, nach ¥, angehoben, dann haben
die Wechselwirkungen zwischen den Kohlenstoffatomen 1
und 4 in den Orbitalen ¥, und ¥, den gleichen Betrag, aber
entgegengesetztes Vorzeichen ; deshalb gilt

AEq = 2¢q; ¢417; AE. = —2¢(y CyyY

und die disrotatorische Drehung ist begiinstigt, wie das
Korrelationsdiagramm zeigt™l. Mit Hilfe der geschlossenen
Form!68!

jrn

1
Cy=
Toyn+l o n+l

01,2, 3 fiir ¥y, W2 ¥,

fiir die Wellenfunktionen von Polyenen kann dieses Ver-
fahren verallgemeinert werden!®”), Im Falle des Hexatriens
zeigt die Wechselwirkung der drei Orbitale an den end-
stindigen Kohlenstoffatomen an, daB der disrotatorische
RingschluB thermisch begiinstigt ist.

—AE =AE, = 2,3 Cs3Y — 2612 C62Y + 2C4; Co1Y

Bei der Ringoffnung des Cyclobutens fiihrt nun die anfing-
liche Stérung zu einer Stabilisierung, wenn eine Stdrung
zweiter Ordnung zwischen o und n* und zwischen =
und o* moglich ist. Dies ist — wie bereits fiir den analogen
RingschluB gezeigt — beim konrotatorischen Verlauf der
Fall (vgl. Abb. 18).

Abb. 18. Orbitalwechselwirkung von o mit n* und von & mit o* bei
der konrotatorischen Ringdffnung von Cyclobuten.

Man erkennt daraus, daB die Anfangsstorungen fiir Ring-
schluB- und Ringéffnungsprozesse zu den gleichen Sym-
metrieregeln fiihren wie Betrachturigen, die auf der
Symmetrie von Ausgangsverbindungen und Endpreduk-
ten basieren. Das stérungstheoretische Verfahren hat den
Vorteil, daB relative Reaktivititen — zumindest prinzipiell —
bei Kenntnis der Orbitalkoeffizienten berechnet werden
konnen.

9. Cycloadditionen

Im folgenden wenden wir uns der Berechnung relativer
Reaktivitdten fiir Cyclisierungsreaktionen, bei denen so-
wohl Stereochemie als auch Reaktivitdt bekannt sind, zu.

[*] Die Energiedifferenz fiir konrotatorische und disrotatorische Pro-
zesse wird auf 0.89 B (ca. 30 kcal/mol) geschiitzt, was gréBenordnungs-
miBig dem theoretisch berechneten Unterschied der Aktivierungs-
energien entspricht [70a].
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Es ist heutzutage allgemein anerkannt, daB 2n+2zn- und
4n+ 4n-Systeme nicht synchron cyclisieren kénnen, wih-
rend die 4n+ 2r-Additionen, wie Diels-Alder-Reaktionen
und dhnliche, symmetrie-erlaubt sind!®®). Diese Regeln
lassen sich auf o-Systeme!’?), z. B. auf die Hydrierung von
Olefinen und auf viele Additionsreaktionen zweiatomiger
Molekiile, ausdehnen. So ist die Addition von Wasserstoff
an Halogene symmetrie-verboten. Dies folgt direkt aus
Gl. (12), denn die anfingliche Stérung beinhaltet die Wech-
selwirkung zwischen den besetzten bindenden und den
unbesetzten antibindenden Orbitalen der beiden Reaktan-
den, wie das Orbitaldiagramm in Abbildung 19 zeigt.

— %O 2+ @Ow' a*
\\/, O @ O% O@O%’

A

-+ '+ 89 . e0. e

Xy

a) CzH, b) CaH, c) Ha
+ + +
CaH, J2 Jz2

Abb. 19. Orbitalwechselwirkung zwischen t+=-, ®+0- und o +o0-
Systemen.

Die Symmetriebeschrinkungen konnen allerdings aufge-
hoben werden, wenn ein Reaktand (z. B. H,) koordinativ
an ein Metall (z. B. Pt, Pd) gebunden ist, das so als (Hydrie-
rungs-)Katalysator wirkt. Ahnlich kann ein Diimid Wasser-
stoff konzertiert an eine Doppelbindung addieren, da hier-
bei die notwendige Symmetrie vorliegt!’®! (vgl. Abb. 20).

©0 90
38
O
20

Abb. 20. Katalysierte und konzertierte Hydrierung an einem Metall
bzw. Diimid.

Ni
AN}

a)

Nach Gl. (12) ist die Storungsenergie fiir die Systeme a), b)
und c) in Abbildung 19 durch

_ ACCy — C;jC;k)ZYZ + 2C,iCo — C;JC_I:_ILE -0

N o — oy o — o -

AE

gegeben, da C,;=C,=C;;=C,.

Dies ist gleichbedeutend mit der von Dewar vorgeschlage-
nen Erkldrung!®, wonach die synchrone Wechselwirkung
zweier 2n-Systeme zur anfinglichen Bildung eines dem
Cyclobutadien #hnlichen Systems fiihrt, d.h. AE, =0,
wilhrend 4n + 2n-Systeme einen dem Benzol vergleichbaren
Ubergangszustand mit positiver Resonanzenergie bilden
und deshalb energetisch begiinstigt sind.
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JCOC~-|1 (2~ 1)

AE4=0 AEg~2p

Thermische Reaktionen von 4n-Systemen sollten {iber
Radikale!”!! verlaufen, z. B.

C Tigne — e
+ —

™ /Ik ‘OAc —» AcQ
AcO CN N CN

oder moglicherweise iiber Zwitterionen!’?), z, B.

Ph N

Ph. Ph NC__CN Phy, Ph = oN
\' + J[ — — Ph N
‘ N

NC” O CN () C CN

wie aus Losungsmitteleffekten geschlossen wird. Die photo-
chemische Cyclisierung kann jedoch konzertiert ablaufen,
da die Promotion eines Elektrons nach n* eine positive
Stabilisierung bewirkt (Abb. 21).

——

A ()
W T

Abb. 21. Zur photochemischen Cyclisierung zweier 2n-Systeme.

Die Reaktionen von Dienen mit aktivierten Olefinen
(Dienophilen) sind andererseits symmetrie-erlaubt, wie
folgende storungstheoretische Behandlung!” 3! fiir die Wech-
selwirkung zweier n-Systeme zeigt :

AE =25 ST (EC,Cubl?

H 3 o; — %

. 2unie& bf. M; 23)
i

x oy — O

dh AE =2 <b§ uniﬂ. _ unin. bf. M)

F FR % A

— T
~ ’/”
~ ~ - - s
>c7 L
- :</
I% . ~
.’ AN
. ~
. .
— 4~ —4—
Dien Dienophil

Abb. 22. Reaktion von Dienen mit aktivierten Olefinen.

Aus den relativen Lagen der Orbitale folgt, daBl die Wech-
selwirkungen zwischen den besetzten Orbitalen des Diens
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mit den unbesetzten Orbitalen des Dienophils wichtiger
sind als die Wechselwirkungen zwischen besetzten Dieno-
phil-Orbitalen und unbesetzten Dien-Orbitalen. Die Koef-
fizienten von Polyen-Orbitalen dndern sich ~ wie in Abbil-
dung 17 gezeigt ~ in gesetzmiBiger Weise!"\, Fiir eine Kette
von n Atomen gilt

(Cl = Cn) n+1 > (CIECn)Yn
Fiir die Reaktion von Butadien mit Athylen gilt

(+)(=)

_ 2ACiCY + CLCYB2 (+)(0) T (@)

AE ; (@) "=
%% € €4 Dienophil
2C,CY + C,C°BE (+)(+)
+ w —a, @) &,
Wall + 0V202
oder AE = Z_(CME Dien (24)

2y — 0y

Die Storung wird somit hauptséchlich von der Wechsel-
wirkung des hochsten besetzten Dien-Orbitals mit dem
tiefsten unbesetzten Orbital des Dienophils bestimmt, wie
in der ersten Veroffentlichung von Hoffimann und Wood-

Tabelle 4. Stérungsbestimmende Grenzorbitale bei Reaktionen von
Dienen mit Dienophilen.

Grenzorbitale des Diens
(HOMO)

Grenzorbitale des Dienophils
(LUMO)

(+
. “/é

s

+
7
E
|
+
Xy
I
t2
-

+
=
jo]
=
1

+
|

+
0 OO ¢
]
§E

+

()
®

ward® und von Fukuil”* postuliert wurde. Die Symme-
trien dieser Grenzorbitale von Dien und Dienophil sind
im allgemeinen fiir konzertierte Bindungsbildung geeig-
net!’# (Tabelle 4).

Die Storungsgleichung ist fiir Voraussagen iiber das Iso-
merenverhiltnis im Produkt der folgenden Reaktionen be-
niitzt worden:

[*] Dies kann leicht in analytischer Form geschrieben werden.
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- &
\+| —»O + <
und A B
T-r-"0 T

A B'

R = CgHs, CHg; X = CN, CO;CH,, CHO, CgHj

In allen diesen Fillen wird die Bildung des Isomeren A
(oder A') vorausgesagt; das Ergebnis ist in Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Befunden, z. B. firR=C¢Hs,
X =CO0,CH,: Ax90%, A’ = ~80%.

In einigen anderen Fillen wird jedoch so das falsche Iso-
mere ausgewihlt!”>), z B. fiir die selektive Dimerisierung
von Acrolein

0
e bt
O O >l
2 CHy=CH-CHO —> fg g: \g g
- ~0~ ~ \(":/ hod ~
O
(vorausgesagt) (beobachtet)

Hier stellt das Coulomb-Glied™ in GlI. (14} einen wichtigen
Beitrag dar und bestimmt die Isomerenzusammenset-
zung!7%!; es bestehen jedoch Zweifel, inwieweit diese und
dhnliche Reaktionen konzertierte oder zweistufige Reak-
tionen sind!7%2,

Dariiber hinaus ist es moglich, die Stereochemie des Pro-
dukts anhand der Stérungsmethode zu ermitteln. Mit
cyclischen Reaktanden kénnen exo- oder endo-Produkte
gebildet werden, wie z. B. bei der Reaktion von Cyclopen-
tadien mit Maleinsdureanhydrid (Abb. 23).

ezo-Addition

endo - Addition

Abb. 23. Cycloadditionsreaktion von Cyclopentadien mit Malein-
sdureanhydrid.

Die bevorzugte Bildung des endo-Produkts wird zusitz- .

lichen Wechselwirkungen zwischen den Atomen C2 und
C 3 des Diens und den aktivierenden Gruppen des Dieno-
phils (z. B. den Carbonylgruppen des Maleinsdureanhy-
drids) zugeschrieben!”"1,

Die Einbeziehung dieser Wechselwirkungen fiihrt zu den
Storungsenergien!”’® in Tabelle 5.

[*] Nach O. Eisenstein, J. M. Lefour u. Nguyen Trong Anh (Chem.
Commun. /971,969) wird die Regiospezifitit durch dic Wechselwirkung
der Atome mit den hdchsten HOMO- und LUMO-Koeffizienten be-
stimmt, z. B.

o~ T\o
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Tabelle 5. Storungsenergien von Cycloadditionen.

Dien Dienophil AE [kcal/mol]
endo- exo-
CPD + CPD 11.8 9.5
CPD + MA 18.9 14.2
CPDO + CPDO 41.7 29.2
CPDO + MA 20.6 132
CPD +CPDO 28.0 —
CPDO + CPD 21.8 —

CPD = Cyclopentadien, CPDO = Cyclopentadienon, MA = Maleinsiiu-
reanhydrid.

10. EinfluB der Polaritiit

Bisher haben wir uns auf die Reaktionen unpolarer n-Sy-
steme und von Molekiilen geringer Polaritdt konzentriert,
z. B. auf Radikale, bei denen normalerweise die Orbital-
wechselwirkungen den Reaktionsverlauf bestimmen. Bei
polaren Molekiilen kann die Energie der Coulomb-Wech-
selwirkung (Gl. (14)) wichtig werden, und Coulomb- und
Orbital-Terme kdnnen entgegengesetzt wirken!' 2,

Wird ein Nucleophil durch ein zweifach besetztes Atom-
orbital (C,,=1.0) reprisentiert, dann geht GL (14) iiber in

AE =q4q, T, + zcszkﬁrzs/(qj —ay) (14a)

Bei bestimmten Verbindungsreihen dndern sich diese bei-
den Terme gleichsinnig bei Anderung der Struktur des
Nucleophils. Wir betrachten als Beispiel den Ersatz eines
Wasserstoffatoms in einem Alkoxid-lon durch einen elek-
tronenanziehenden Substituenten A.

ciy-00) B s cp,-0 (80

Dies hat zur Folge, daB erstens die formale negative La-
dung am nucleophilen Zentrum und zweitens die Energie
des ,,nucleophilen” Orbitals verringert wird, was zu einer
geringeren Orbitalwechselwirkung fiihrt. Unter diesen Be-
dingungen zeigen die beiden Nucleophile die gleiche Rei-
henfolge der relativen Reaktivitét gegeniiber allen elektro-
philen Zentren, wie von der Brgnsted-Beziehung gefordert
wird {(Abschnitt 3).

Das ist aber nicht immer der Fall, und die Reihenfolge
der Nucleophilie kann sich mit der Natur des Elek-
trophils #indern!”®1. Dies kann beim Vergleich von Alky-
lierung und Acylierung verstanden werden. Fiir Alkyl-
halogenide ist das erste Glied in Gl. (14) klein, so daf} die
Reaktivitdt der Storung nach dem zweiten Glied folgt,
z.B. 7 >Br™>Cl” >F~ (Abb. 24), d.h. orbital-kontrol-
liert ist!89),

Andererseits ist bei der Acylierung wegen der hohen
positiven Ladung am Carbonylkohlenstoff das erste
Glied in Gl (14) groB und dominant, obwohl auch der
Orbitalbeitrag grofer wird, da ein n*-Orbital unter einem
o*-Orbital liegt; der erste Term fiihrt so zu einer umge-
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Abb. 24. Orbitalwechselwirkung in Alkylhalogeniden.

kehrten Reihenfolge der Nucleophilie™, d. h. zur Ladungs-
kontrolle!*%,

Bei Beriicksichtigung der Solvatationsenergie im Hamilton-
Operator konnte Klopman zeigen'®'}, daB die Reihenfolge
der Nucleophilie sich in gesetzméBiger Weise mit der
relativen GroBe von a; und o, dndert (Tabelle 6). (Bei ein-
fachen Nucleophilen gibt o; die effektive Elektronegativitit
des Nucleophils an, die mit dem Coulomb-Term in Be-
ziehung steht.)

Tabelle 6. Anderung der nucleophilen Reaktivitédt mit der Orbital-
energie des Elektrophils.

I Br- CI© F~ HS™ CN~ OH~-

Ryx[A] 160 141 127 092 134 1.06 096
—2Bx[eV] 316 360 410 448 40 38 450
—q;j 831 922 994 1218 859 878 1045
AE(#, = —7eV) 252 175 1.54 106 264 230 149
AE(a, = —5e¢V) 107 098 097 082 125 147 101
AE(a, = +1eV) 0451 0479 0516 0.535 0551 0.557 0.58

Es sollte angemerkt werden, daB die relative GroBe der
beiden Terme sich normalerweise mit dem AusmafB der
Wechselwirkung zwischen den beiden Reaktanden dndert,
d.h. mit der GroBe der Stérung oder der Position des
Ubergangszustandes entlang der Reaktionskoordinate!®),
Dies wird quantitativi™ durch den Brensted-K oeffizienten
x ausgedriickt, der sich deshalb in gesetzmiiBiger Weise mit
der Reihenfolge der Nucleophilie dndert. Ein eindriick-
liches Beispiel ist die B-Eliminierung!'®®, bei welcher der
Ubergangszustand E,- (y—0) oder E,;CB-ihnlich (x—1)
sein kann:

Tabelle 7. Anderung der nucleophilen Reaktivitit mit der Struktur des
Ubergangszustandes bei p-Eliminierung.

Kes~/kno™ B
tert.-C H,Cl 8.3 0.17
tert.-C,HoS(CH,)7 0.31 0.46
Cyclohexyl-tosylat 7.0 0.27
Cyclohexyl-chlorid 0.73 0.39
DDT 714-107% 0.88

Weitere Beispiele sind bekannt, und es scheint eine all-
gemeine Regel zu sein, daB eine Anderung des Uber-
gangszustandes, bei der sowohl Coulomb- als auch
Orbital-Term groBer werden, einen Wechsel von Orbital-
zu Ladungskontrolle bewirkt™. Wir werden dieses Prinzip
bei der Behandlung ,.ambidenter Reagentien® gebrauchen.

11. o -Effekt

Manche Nucleophile, z.B. HO;, Cl1O~, RS™, NH,O0H,
N,H, sowie einige Oxime und Hydroxamsiuren, sind
reaktiver als aufgrund der Brgnsted-Beziehung (siche
Abschnitt 3) zu erwarten'®3). Anscheinend ist dies eine
Folge der einsamen Elektronenpaare in Nachbarstellung
des nucleophilen Atoms®*. Haben diese die richtige
Orientierung relativ zum einsamen Elektronenpaar, das zu
einem Elektrophil eine kovalente Bindung kniipft, so
spalten die Orbitale nach Gl. (6) auf'®%l. Diese Aufspaltung
kann direkt im Photoelektronen-Spektrum®6! beobachtet
werden und ist verantwortlich fiir die Anderungen des
Ionisationspotentials, der Polarisierbarkeit, des Redox-
potentials und fiir die modifizierten UV-Spektren®73.

T*

Abb. 25. Orbitalwechselwirkung beim a-Effekt.

o) ) )
B: + CHy-CHy + X —» B--H--CHy=CH,X —» BH + CHy~CH,X

E, Eq

E;CB

Zunahme von X

Zunahme von ky/kp

Das Verhiltnis der Reaktivitit von Thioalkoxid- zu
Athoxid-Ionen wird mit zunehmendem y kleiner!12), da
das Coulomb-Glied im Ubergangszustand zunehmend
wichtiger wird (Tabelle 7).

[*] Dies ergibt eine theoretische Grundlage fir das Konzept der
wharten“ und ,,weichen“ Siuren und Basen [82].

[**] AuBer in anomalen Fillen.
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Zunahme von ky/kp

Das (besetzte) n*-Orbital wechselwirkt stirker mit einem
»elektrophilen® Orbital (c*) als die ungestdrten Elektronen
eines einfachen Nucleophils'®® (Abb. 25) und ruft so
erhohte Reaktivitdt hervor. Dies wird allerdings vom
Coulomb-Term in Gl. (14) modifiziert. Im allgemeinen
wird das benachbarte Atom mit einsamen Elektronen-

[*] Dies ist auf den groﬂcn Coulomb-Beitrag in polaren Bindungen

zuriickzufiihren.
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paaren elektronegativer sein als Kohlenstoff oder Wasser-
stoff und deshalb einen positiven induktiven Effekt be-
wirken. Dieser tendiert dazu, die Reaktivitidt des sogenann-
ten ,,a-Nucleophils“ zu reduzieren ; besonders die Wechsel-
wirkung mit einem Proton ist so groB, daB die Wirkung der
Orbitalaufspaltung iiberkompensiert wird. Das bedeutet,
daB die Anderung der Reaktivitit (z. B. HO; und HO")
der Anderung der pK-Werte entgegengerichtet ist (H,0,
ist eine um etwa vier pK-Einheiten stirkere Sdure als
H,0). Typische kinetische Daten fiir HO; und HO™
sind in Tabelle 8 angegeben.

5-5 y R+) R
CTH,),80 -
R R + HyCOSOF (CM):50. \/s-s’ + 5031?( )
;C

Der Einflul der Wechselwirkung einsamer Elektronen-
paare wird auch an der Aciditit der Wasserstoffatome in
stickstoffhaltigen Heterocyclen deutlich. So zeigt der
basekatalysierte Deuteriumaustausch®¥ bei Pyridin, daB
die 4-Stellung bevorzugt wird, obwohl Hiickel-Ladungs-
dichten nahelegen, daB der 2-Stellung hohere Aciditit
zukommt!®¥. Erweiterte Hiickel-Rechnungen!®*! deuten

Tabelle 8. Relative Reaktivitdt von Hydrogenperoxid- und Hydroxid-Ionen in wiBriger Losung.

CeH,—CN CH,00C—CH,—NO,

(RO),POF

C¢H;—CH,Br

Kniog /Keio- 10 10°

2-10? = 50

In einigen Fillen ist die Konformation des Nucleophils
derart, daB die ElektronenabstoBung minimal wird®4]
und wenn die beiden fraglichen Orbitale orthogonal
sind, ist die Aufspaltung gleich Null™. Einige Beispiele
sind in Abbildung 26 durch idealisierte Newman-Pro-
jektionen dargestellt.

R—@gj@ \QLH %\ 9 6

X

R3Sz, @ = 90° NzH,,© = 90° NHy0H, @ ~ 180°

Abb. 26. Konformationen von Nucleophilen mit minimaler Elektronen-
abstoBung.

Hydrazine und Hydroxylamine zeigen jedoch auch er-
hohte Reaktivitdt!'®®! (z. B. bei bestimmten Acylierungen
und Phosphorylierungen), was intramolekularer Base-
katalyse zugeschrieben worden ist. Denn diese Nucleophile
weisen eine ,normale™ Reaktivitit!? (d. h. folgen der Brgn-
sted-Regel) bei der Alkylierung®® und allgemeinen Base-
katalyse bei bestimmten Reaktionen®'! auf. Konforma-
tive Faktoren konnen die Uberlappung der einsamen
Elektronenpaare auch erhdhen, wie z. B. in Trimethylen-
dilsulfid,

He
Hzc’c “CHR
§—s

wo der Diederwinkel ca. 24° betrigt, und dessen Schwefel-
atom um vieles reaktiver ist — etwa bei der Oxidation zum
Sulfon - als in Tetramethylendisulfid oder in nicht-
cyclischen Disulfiden!®%),

Wir haben gezeigt (R. F. Hudson u. F. Filippini, Chem.
Commun. /972, 726), daB fiir die Alkylierung cyclischer
Disulfide log k ~ cos?8 gilt, was auch Gl. (8) erfordert.

[*] Wie aus ihren normalen Refraktionen und PE-Spektren hervor-
geht,

[**] Siehe jedoch J. E. Dixon u. T. C. Bruice, ]. Amer, Chem. Soc. 92,
2052 (1972).
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darauf hin, daB das 2-Carbanion durch die Wechsel-
wirkung der beiden einsamen Elektronenpaare destabili-
siert ist.

180 68 .
S 21 X X 4.2 Ny 3.6
I 2 ON: :N"/>N: [J
N N ~~ N3

@ * 1.0

Ahnlich kann die Geschwindigkeit des basekatalysierten
Deuteriumaustausches bei Diazenen leicht durch die
AbstoBung zwischen den Elektronen am Stickstoff und
des sich ausbildenden Carbanions erklirt werden '8!,

Pyridazine und Isothiazole zeigen einen o-Effekt bei ihren
Reaktionen mit 2,4-Dinitrophenylacetat, Pyrazin und
Pyrimidin hingegen nicht."

12. Reaktivitiit an verschiedenen Positionen

Die Storungsmethode eignet sich besonders fiir Voraus-
sagen iiber die relativen Reaktivitéiten zweier oder mehrerer
nucleophiler Zentren in einem gegebenen Nucleophil
gegeniiber einer Reihe elektrophiler Reagentien, und zwar,
weil die Atomkoeffizienten in den verschiedenen Orbitalen
alternierender Kohlenwasserstoffe und deren Hetero-
analogen sich normalerweise in gesetzmidBiger Weise
indem. Der EinfluB des Heteroatoms kann als Stérung
eingefiihrt werden, wie bei der Methode von Coulson und
Longuet-Higgins®", wodurch die Form der Wellen-
funktion modifiziert wird.

Dies kann graphisch am Zusammenhang zwischen Allyl-
und Enolat-Ion gezeigt werden (Abb. 27).

Die Ladungen an den Kohlenstoffatomen 1 und 3 im
Allyl-Anion sind je —0.5 ¢, da die beiden Koeffizienten im
hochsten besetzten Orbital gleich sind. Ersatz des Kohlen-
stoffatoms 3 durch Sauerstoff bewirkt eine Erh6hung der
Elektronendichte am Sauerstoff im Orbital Y, und eine

[*] Vgl J. A. Zoltewicz u. L. W. Deady, J. Amer. Chem. Soc. 94, 2765
(1972); F. Filippini u. R. F. Hudson, Chem. Commun. 1972, 522.
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Umbkehr der Koeffizientengrofen an den Atomen 1 und 3
im Orbital y,. Damit wird qo>qc, aber CE>C§ (C" be-
deutet Grenz (,frontier)-Orbitalkoeffizienten)®™.

Bei groBem Coulomb-Term, wie bei den Reaktionen mit
Kationen - insbesondere Protonen und Carboniumionen

nO &6 (.
‘h@@@ @@%‘h

C1—Ca—0C, C—C—0
Allyl- Anion

Abb. 27. Storungstheoretische Beziehung zwischen Allyl-Anionn und
Enolat-Ion.

Enolat-Ton

(vgl. die Schemata 1 und 2) —, wird die Reaktion ladungs-
kontrolliert und findet folglich am Sauerstoff statt.

Bei abnehmender Ladung wird die Reaktion orbital-
kontrolliert, und Alkylierung (wie Acylierung) findet am
Kohlenstoff statt, wie die Reaktionen in Schema 1 und 2
zeigen.

JOCHy
CHZ=C\ CH3-CH;COR
R WO"’ y

= P

CHy-C
R

CH3;0CH:Cl CH;=CH-CH,C1
R

|
CH3;0OCH,0-C=CH, CHy=CH-CH,-CH;COR

Schema 1.

OR
]
(RCO,)3C-CHs {RCO0),C=C-OCH;

VH,J - CH,Ny

(RCOz)zC‘C|=O

ROCOCI POCI
/ OR \ 3 JOR
(RC02)4C (RC02)2C=C\

Cl
Schema 2.

Dies sind Beispiele fiir das Konzept der ambidenten
Reaktivitdt, das von Kornblum et al. eingefiihrt wurde!®®),
der gezeigt hat, daf (bei homogenen Reaktionen) die
Produktzusammensetzung sich in gesetzmiiBiger Weise
mit der Struktur dndert, z.B.

1
9~ =t
Me-NO, <2 (2)=N-—=(§) BLLYN

CH,0C(H,CH,C)

_ NO,CHCILCI
CH30C5H4CH2'O'N=O NOz

[*] NMR-Messungen bestitigen eine Ladungsanhiufung am O-Atom
von Enolat-lonen [G. J. Heiszwolf u. H. Kloosterziel, Rec. Trav. Chim.
Pays-Bas 86, 807, 1345 (1967)]. Uber quantitative Untersuchungen an
Enolat-Ilonen sowie Anionen von Iminen berichteten A. L. Kurts,
A. Marcias, I. P. Beletskay w. O. A. Rentov, Tetrahedron 27, 4759, 4769
(1971), und G. J. Heiszwolf u. H. Kloosterziel, Rec. Trav. Chim. Pays-
Bas 89, 1153, 1217 (1970).
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'‘Bu-0O-N=0

" Wiederum fiihrt die Tendenz zur Sy1-Reaktion zu be-

vorzugter Alkylierung am Sauerstofl. Geschwindigkeits-
bestimmende Protonierung ist fast immer ladungs-kon-
trolliert; dies folgt aus dem groSen Coulomb-Term und
dem relativ kleinen Orbital-Term, denn das Proton liegt
in Losung stark kovalent gebunden als H,O" vor. Somit
geht in die Stdrung ein hochliegendes o*-Orbital der
H—O<-Bindung ein. Der pK-Wert kann jedoch auf
diese Weise nicht zufriedenstellend bestimmt werden, da
das Proton eine vollstindige kovalente Bindung mit der
Base ausbildet. Die Storung beinhaltet dann im wesent-
lichen ein unbesetztes 1s-Orbital, was die Unzuldnglich-
keit der Ladungsdichten bei der Voraussage der pK-Werte
bestimmter Aromaten erklirt®".

Die Protonierung des Enolat-Ions und des Nitroalkan-
Anions findet zuerst am Sauerstoff statt (kinetische
Kontrolle) und dann am Kohlenstofl (thermodynamische
Kontrolle!®,
+. -/O + _/O

CH,=N-0O'") + H* == CH=N-OH — CH;3-NO,
Ebenso zeigen konjugierte Enoldther H-D-Austausch an
den Stellen maximaler Ladungsdichte!'*%, z.B.

0.963 0,993

CH30- X"
1.071 1.053

a Y

Fiir eine Reihe solcher Ather gilt logkyk,~(q,—q,»
und eine Korrelation mit der Lokalisierungsenergie wird
nicht gefunden.

Auf der anderen Seite sind wechselwirkende Radikale
nahezu entartet und der Orbitalkontrolle unterworfen.
Dies erkldrt vielleicht die ausschliefSliche Bildung C-
alkylierter Produkte bei der Reaktion von Nitroalkanen
mit p-Nitrobenzylbromid, die iiber einen Mechanismus
des folgenden Typs abliuft!!°2];

=)
OzNOCHzCl + OpNCHy —»
LA
[OZN-O—CH2C1] + CH,NO,
[OZNAQ—CHZC{I — OgN—Q(.le + ¢l
OZNO—(.?HZ + CHNO, — OZNO—CHz-CHZNOz

NO2CgH,CH,p-NO,

Der Mechanismus ist im Detail nicht bewiesen, aber
Radikale treten dabei sicher auf (wahrscheinlich aufgrund

[*] Dem stehen wohlbekannte Ausnahmen bei der Protonierung he-
terocyclischer Basen gegeniiber [101].
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einer Kettenreaktion!*®?), und obige Erklirung gilt auch
fiir andere Mechanismen, z.B.

o =)
OzN—OCHz + CHaNO; — e

da der Coulomb-Term vernachldssigbar ist und die
Orbitale nahezu entartet sind. Diese Grundsétze konnen
auf die Reaktionen anderer konjugierter Nucleophile
angewandt werden (Tabelle 9).

Im allgemeinen fiihrt ein kleiner Ladungs-Term zusammen
mit einem kleinen Orbital-Term zu Orbitalkontrolle (z.B.
Alkylierung), ein groBer Ladungs- und ein groBer Orbital-

Tabelle 9. Zur ambidenten Reaktivitit von Nucleophilen.

CH,0CH,C1 CH,Cl CH,COCl (RO),POCI

Orbital-Term  klein klein groB groB

Ladungs-Term gro8 klein groB grol

NCSs® C—N C—S C—N P—N
=4

RCH—COR CcC—0 c—C C—O P—0O

R,P(0)S® — c—S C—O0 P—0O

Term zu Ladungskontrolle (z. B. Acylierung und Phos-
phorylierung). Die Produkte variieren aber mit der
Natur des Substrats sowie des Mediums, und die Inter-
pretation wird durch Umlagerungen und die Bildung
thermodynamisch kontrollierter Produkte erschwert. In-
teressante Beispiele fiir die relative Bedeutung der Ladungs-
und Orbitalkontrolle werden bei der Reaktion von
Enolat-Ionen mit dem Phosphoniumzentrum!®® und
bei der Benzoylierung chelatierter 1,3-Diketone!'®* ge-
funden. Die Claisen-Kondensation ergibt normalerweise
das C-acylierte Produkt, aber das kann am Einfluf vor-
gelagerter Gleichgewichte liegen :

(~)

=) //O k; ?
CHz'C\ + CH3COOEt QT—‘ CH2=Q-O—Q—OE1
OEt : OEt CHjz
k,'”kl'
?_
CH3—(I?-CH2COOE’£ ky <<kg; ky' > ky
OEt

Ahnlich konnte das vierfach acylierte Produkt in Schema 2
durch eine Umlagerung gebildet werden.

R
- 0 N
(RCO,)5C-C + ROCOC1 — (RCO;):C O — (RCO2)C
“OR S’

o” “or

80

13. Aromatische Verbindungen
13.1. Ladungskontrollierte Reaktionen

Da bei alternierenden Kohlenwasserstoffen die Elektronen-
dichte an jedem Kohlenstoffatom Eins ist, verschwindet
das Coulomb-Glied in Gl. (14), und daher kénnen ihre

Reaktionen nicht ladungs-kontrolliert sein. Dies gilt
jedoch nicht fiir nicht-alternierende Kohlenwasserstoffe,
und kiirzlich hat Haselbach!'®%! das erste Beispiel einer
Ladungskontrolle bei der Protonierung von (1) gezeigt

Tabelle 10. Parameter zur ladungskontrollierten Protonierung von (1).

Qu.z = 1.125 q%, = 0330 ALg, = 1875
Qe = 1.092 qyo = 0276 AL,o = 1995
Qs = 1.088 q\, = 0122 AL, , = 2014

(Tabelle 10). Das kinetisch kontrollierte Produkt lagert
sich anschlieBend zum thermodynamisch stabilen Produkt
um.

Solch ein Verhalten wurde von Brown'®?! vorhergesagt,
der darauf hingewiesen hat, daB bei nicht-alternierenden
Kohlenwasserstoffen wahrscheinlich die ,non-crossing*-
Regel nicht gilt, wenn die Reihenfolgen von q und AL
(Lokalisierungsenergie) verschieden sind.

Streitwieser hat dhnliche Ergebnisse an Aceheptylen
erhalten!206],

Der Mechanismus der Birch-Reduktion!!®”! von Benzol,
die iiber die Bildung des Cyclohexadienyl-Anions ver-
1duft, hat viel Interesse geweckt, da das thermodynamisch
weniger stabile 1,4-Dihydrobenzol entsteht.

H<_H H H
-
—
Ho» Ag*
H” “H
AG® = 1,0 kcal/mol
A(N:
H
H
H
H

AG = -0.6 kcal/mol
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Einfache Hiickel-Rechnungen ergeben gleiche Ladungs-
dichten fiir die Positionen 2 und 4™, aus SCF-Rechnungen
resultiert jedoch eine hohere Ladungsdichte fiir die 4-
Stellung17L

Sp3
sp sp: 0.316 @ 0.316
sz sSp

Epz

0.368

Ahnlich ergibt die Alkylierung von 1,4-Cyclohexadien ein
3:1-Gemisch der 1,4- und 1,2-Isomeren!'%!:

Lit

Q{ﬂ.é+@

Die Produkte der polarographischen Reduktion poly-
cyclischer Aromaten kénnen auf dhnliche Weise erklirt
werden. Schon Wawzonek und Laitinen''°®! haben einen
irreversiblen Mechanismus fiir diese Reduktion bewiesen :

langsam
——t

1) Ar +e” Ar®

) A® +e” Ar?®

3) Ar2® 4 og+ el am,

Die Abgabe von Elektronen an das tiefste unbesetzte
Orbital des Kohlenwasserstoffs ist geschwindigkeitsbe-
stimmend, und deshalb hingt die Geschwindigkeit der
Reduktion direkt von der Energie dieses Orbitals ab.
Beim Naphthalin gibt es sechs mdgliche Reduktions-
produkte. Verbindung (3) hat offensichtlich die hochste
Resonanzenergie, wird aber nicht gebildet. Das Produkt
ist daher kinetisch kontrolliert, und da die Anlagerung
von Protonen an ein Dianion stattfindet, ist die Reaktion
sehr wahrscheinlich ladungs-kontrolliert.

CO-0 OO O

Die Ladungsdichte wird direkt von den Koeffizienten des
hochsten besetzten Orbitals (HOMO) des Dianions be-
stimmt™, d.h.

[*] Ladungs- und Grenzelektronendichte sind in diesem Fall gleich.
[**] Da der neutrale Kohlenwasscrstoff alternierend ist und deshalb

q,=1.0ist.
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¥, = 04253(®@, + O, — O; — Og) — 0.2628(, + 0y — Os — D)

und somit

d: = Q4 =qs = qg = 0.181
g2 = q3 = g¢ = q, = 0.069

Es sollten also nur die Verbindungen (2) und (6) ge-
bildet werden. Nun ist die Resonanzenergie von (2)
groBer als die von (6 ), so daB Verbindung (2) das normale
Produkt der Birch-Reduktion ist. Es sollte bemerkt
werden, daB Ladungs- und Grenzkoeflizienten in diesem
Fall auf die gleichen Isomeren schlieBen lassen, da die
Ladungsverteilung von den Koeffizienten des Grenz-
orbitals bestimmt wird.

13.2. Ladungs- und Orbitalkontrolle

Im allgemeinen werden aber die Reaktionen aromatischer
Spezies wegen der ausgedehnten Wechselwirkung mit dem
n-System ladungs- oder orbital-kontrolliert sein.

Die Wellenfunktionen werden in gesetzmiBiger Weise
durch ein Heteroatom (oder ein Kohlenstoffatom mit
anderer Hybridisierung, wie in Toluol) nach der Regel
alternjerender Koeffizienten™ modifiziert. Wir wenden
uns dem o/p-Verhiltnis bei der elektrophilen Substitution
zu, das noch nicht eindeutig erklirt worden ist™), und
konnen zeigen, daB die Stérungsmethode zu einer all-
gemeinen Erkldrung auf elektronischer Basis fiihrt.

Die Ladungsdichten (C3) an den o- und p-Kohlenstoff-
atomen in Toluol (ebenso in Anilin, Anisol usw.) konnen

————
—~—
————@)— -
—H——o— -

ortho para

9, > qp

Abb. 28. Ladungsdichten an den o- und p-Kohlenstoffatomen in
Toluol.

in einem Diagramm (Abb. 28) dargestellt werden. Wieder-
um fiihrt die Alternanz zum Schlu8, da

q.>q, aber q;>q;

[*] Zur Belriedigung miBtrauischer Theoretiker sei anerkannt, daB
diese Regel keine theoretische Grundlage hat.

[**] Norman et al. [110] fiihren hohe o-Anteile auf die Ladungsver-
teilungen im Wheland-Komplex zuriick; Koracic et al. [111] gebrau-
chen spezielle o-Gruppen-Anzichung.
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Damit sollte bei starker Stdrung (groBer Brgnsted-
Koeffizient oder groBe Reaktionsselektivitdt) ausschlieB-
lich p-Substitution eintreten (wie bei der Friedel-Crafts-
Acylierung), wihrend schwichere Storung vermehrt o-
Substitution bewirken sollte.

Die zahlreich vorhandenen experimentellen Daten!!!?!
fiir Toluol (in homogener Losung) stimmen mit diesen
Voraussagen allgemein iiberein. Abbildung 29 weist

I:Cl+Br I
10-  m:HDT
. I~
2 ~
o N /1— o
=4 ~® o
k=S e
0 T e u
.......... "
L 1 1 "l
1 2 3 4
log pf —=

Abb. 29. Zusammenhang zwischen dem ortho-para-Isomerenverhiltnis
und der Selektivitit (log pf) bei der elektrophilen Substitution des
Toluols.

zwei verschiedene Kurven fiir 1. die Deuterierung und
Tritierung von Toluol unter verschiedenen Bedingungen
und 2. fiir die Reaktion mit Cl, und Br, in verschiedenen
Medien auf. Es sollte darauf hingewiesen werden, daB die
Storung (Gl. (14)) das Resonanzintegral f fiir die Anfangs-
bindung enthilt. Dies ist der Grund fiir die beiden separier-
ten Kurven in Abbildung 29. Es ist sehr wahrscheinlich,
daB die p-Werte der C—Br- und C—Cl-Bindungen #hn-
lich sind "L

Fiir die Acylierung, Alkylierung und Nitrierung wird ein
dhnliches Verhalten gefunden, z.B. ist of/p’ ca. 1, wenn
pf ca. 70 ist. Der EinfluB der sterischen Hinderung ver-
ringert jedoch merklich die Reaktion an der o-Position
(wie man beispielsweise bei der Friedel-Crafts-Reaktion
von Alkylhalogeniden beobachten kann). Olah!?°! hat
kiirzlich die gesetzmiBige Abnahme von p'/o” mit p' bei der
Reaktion substituierter Benzylhalogenide mit Toluol dis-
kutiert.

Es sei hervorgehoben, daB das skizzierte Vorgehen
eine grobe Vereinfachung ist, und daB insbesondere alle
Orbitale ¥, bis {, beriicksichtigt werden sollten. Dies
gibt beim Pyridinoxid interessante Ergebnisse, bei dem
Berechnungen der gesamten Stdrungsenergie (Gl (14))
mit schrittweise sich #ndernden Werten fir (o;—a)
einen Wechsel in der Reaktivitit von C-2 iiber C-4 nach
C-3 signalisieren.

Es ist interessant, daB elektrophile Substitution in diesen
drei Positionen mit verschiedenen Elektrophilen!!!3! be-
obachtet wurde, bei denen sich die Energie des Acceptor-

[*] B dndert sich auch mit der Selektivitdt, aber in gesetzmiBiger
Weise.
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orbitals wahrscheinlich in folgender Reihenfolge™ erhoht

Hg?* < NO} < SO,

Nun wird die nucleophile Addition an n-Systeme betrach-
tet. Beispielsweise kann die Michael-Addition an o, B-
ungesittigte Ketone dem groBen Koeffizienten am end-
stindigen Kohlenstoffatom im tiefsten unbesetzten Orbital
(LUMO) zugeschrieben werden (C2=0435, C?=0.303,
wenn k=1 und h=1 angenommen wird*). Die Ladungs-
dichten verhalten sich aber entgegengesetzt (qi =0.286,
qf =0.392), und deshalb finden Reaktionen, bei denen
starke Coulomb-Wechselwirkungen auftreten, z. B. Reduk-
tion mit AIH, oder BH, an der Carbonylgruppe statt.

Ahnlich wird bei der Reduktion von Pyridin und Pyridi-
niumsalzen!!!*! das tiefste unbesetzte Orbital im An-
fangsstadium der Bindungsbildung beniitzt.

Abbildung 30 zeigt, daB die Koeffizienten an C-2 und C-4
alternieren, so daf-im tiefsten unbesetzten Orbital (LUMO)

—@- b— -
—@ @ 7

2- 4-

q = +0.24 q=+0,16
(0.05) (0,02)

Abb. 30. Ladungsdichten in 2- und 4-Stellung von Pyridin.

CY> CY, aber qF >qj ist. Dies bedeutet, daB Reagentien,
die starke Wechselwirkung ausiiben, in Position 4 reagie-
ren, wihrend solche mit groBer Coulomb-Wechselwir-
kung dazu tendieren, in Position 2 zu reagieren. Die nach

Tabelle 11. n-Elekironendichten fiir Pyridin.

HMO SCF [113] VESCF [114]
a 1.180 1.100 1.107
a 0.943 0.950 0.952
Qs 0.992 1.010 1.004
a. 0.950 0.980 0981

HMO- und SCF-Verfahren berechneten Ladungsdichten
an den verschiedenen Atomen zeigen die gleiche Reihen-
folge (Tabelle 11)!115],

[*] Hg" ist ein Nebengruppenmetall; deshalb sind die Coulomb-
Kriifte klein. NO; hat ein relativ tiefliegendes n*-Orbital. SO hat
hochiiegende 3d-Orbilale.

[**] Normalerweise ist Bc_x =kBc_c; ax=0c-+hp.
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Experimentell hat man gefunden!!!®), daB S,02", das
einen starken Komplex bildet, Position 4 reduziert,
wihrend BH;, das kovalent nicht wechselwirken kann,
Position 2 reduziert.

H _H

s BH,™ N CONHZ 82042
W)= 2= (]
HN ) N
CH,3 Hj CH3

Ahnlich addieren sich Enolat-Ionen, die auch starke
Komplexe bilden und deshalb stark mit dem HOMO
wechselwirken, an die Position 4!*17],

H CH;COR
A =)
| + RCOCH;, — | |
o
N 1;1
éHa CH,

Die gleichen Uberlegungen erkldren die fast ausschlieB-
liche Bildung von 4,4'-Bipyridyl-Derivaten bei der Reduk-
tion iiber freie Radikale!! '81 (oder Radikalanionen).

x N N
N N — —

1 |
CH, CH,

Hier besteht kein Zweifel, dal die maximale Storung zur
Kupplung in den 4,4'-Positionen fiihrt. Analog bildet
Chinolin das 4,4'-Isomere, und Isochinolin sollte das
2,2’-Isomere bilden. In beiden Fillen lassen aber auch die
Ladungsdichten die gleiche Voraussage zu.

Eingegangen am 8, Dezember 1971 [A 909]
Ubersetzt von Dr. W.-D. Stohrer, Frankfurt/Main
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