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Das Konzept der Elektronen-Transfer-Katalyse (ETC) oder, etwas spezifischer, der zwei-
fachen Aktivierung durch Ein-Elektronen-Ubertragung (DAISET) eréffnet die Mglichkeit,
scheinbar nicht zusammenhingende experimentelle Befunde miteinander zu verknipfen.
Bei der ersten Aktivierung nimmt das Substrat ein Elektron auf oder gibt ein Elektron ab;
bei der zweiten Aktivierung bildet sich eine Reaktionskette, die das im ersten Schritt er-
zeugte Teilchen stindig reproduziert. Der Beitrag beginnt mit einer Diskussion des Sgn1-
Mechanismus. Beispiele fir die Anwendung des Konzepts sind thermische und photoche-
mische Austauschreaktionen an Pt'Y-Komplexen, die Austauschreaktion [AuCl,]~/Cl-,
Umsetzungen von Grignard- und anderen Organometall-Reagentien sowie das Redoxver-
halten elektronisch angeregter organischer Verbindungen. Photochemische Anwendungs-
moglichkeiten schlieBen die potentielle Nutzung der Sonnenenergie ein. Neue Aspekte er-
geben sich auch fiir das mechanistische Problem ,,Sy2-Reaktion oder SET-ProzeB?* Das
Konzept hat auBerdem Bedeutung fiir S,;2-Reaktionen am Metallzentrum, Molekiil-indu-
zierte Homolysen, Reaktionen von Komplexen sowie elektrochemische Vorgéinge. - Sofern
nicht anders vermerkt, werden in diesem Beitrag nur Doppelaktivierungs-(DAISET-)Pro-

zesse erdrtert.
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[**) ETC: ,.Electron Transfer Catalysis*; DAISET: ,,Double Activation /n-
duced by Single Electron Transfer*; SET: , Single Electron Transfer.
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1. Einleitung

Das Phdnomen ,,Kettenreaktion* wird im allgemeinen
nicht fiir sich, sondern im Zusammenhang mit organischen
Radikalreaktionen und Oxidationen, mit der Polymerisa-
tion, der Gasphasenchemie, Photochemie, Katalyse usw.
behandelt (vgl. z. B. ). Diese Aufsplitterung birgt wesent-
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liche Nachteile. Im vorliegenden Beitrag sollen die mecha-
nistischen Aspekte einer besonderen Art von Kettenreak-
tionen verglichen werden, deren Untersuchung sich auf
zwei unabhingigen Teilgebieten der Chemie entwickelt
hat: Reaktionen am Kohlenstoffatom und Reaktionen an
Ubergangsmetall-Komplexen. Alle diese Reaktionen wer-
den durch Ein-Elektronen-Ubertragung (SET) ausgelost.
Thre Betrachtung hat zur Formulierung eines Konzepts ge-
fiihrt, das im engeren Sinn organische Substitutions- und
anorganische Austauschreaktionen, im weiteren jedoch
auch einige Aspekte von Halogenierungen, Isomerisierun-
gen, Eliminierungen, Reduktionen, Oxidationen, Polyme-
risationen, Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen, sig-
matropen Umlagerungen und oxidativen Additionen be-
trifft.

Gemeinsames Merkmal dieser Klasse von Reaktionen
ist das ,,DAISET*-Verhalten: Abgabe oder Aufnahme ei-
nes einzigen Elektrons aktiviert das Substrat fiir Assoziati-
on, Dissoziation oder Isomerisierung (erste Aktivierung);
die so erzeugte Spezies 1ost ihrerseits einen katalytischen
KreisprozeB aus (zweite Aktivierung). Als einfachere, d4qui-
valente Bezeichnung wird der Begriff ,,Elektronen-Trans-
fer-Katalyse** (ETC) verwendet. Die im folgenden demon-
strierte Allgemeingiiltigkeit dieses Reaktionstyps lif3t eine
Vielzahl von Anwendungsméglichkeiten erwarten, z. B. bei
der Photochemie, bei Polymerisationen und bei der Kon-
zeption neuer chemischer Umsetzungen.

2. Grundlagen des ETC-Konzepts fiir
Substitutionsreaktionen am Kohlenstoff

Der hier behandelte Mechanismus wurde 1966 vorge-
schlagen'®-<., Er erklirte einige unerwartete Ergebnisse bei
der Alkylierung mit ambifunktionellen Reagentien und er-
moglichte die Entwicklung neuer, schonender Synthese-
verfahren'?®). Spiter hat Bunnett diesen Mechanismus zur
Erkldrung von Substitutionsreaktionen an aromatischen
Verbindungen herangezogen, die Bezeichnung Sgn1 ge-
prigt und auf die Bedeutung filr Synthesen hingewie-
sen®?l.

Das ETC-Konzept wird durch Schema 1 illustriert. Die
erste Aktivierung geschicht in Reaktion (1) durch Auf-
nahme eines Elektrons in das Aren; dadurch wird insbe-
sondere die sonst wenig reaktive C,,—X-Bindung akti-
viert. Die zweite Aktivierung besteht in der Bildung einer
Reaktionskette, deren Triger das Radikalanion 3 ist. Als
makroskopisch sichtbare Folge dieser zweifachen Aktivie-
rung sind Reaktionen wie (7), die als hdchst unwahrschein-
lich gelten, unter schonenden Bedingungen maglich!®.

Schema 1 bedarf zusitzlicher Erlduterungen. Waters hat
schon 1942 eine Reaktion wie die Addition des Radikals §
an das Anion 1 vorgeschlagen'™'; konkrete Hinweise erga-
ben sich jedoch erst 1971 durch die ESR-Untersuchungen
von Russell®. Inzwischen ist dieser Reaktionstyp allge-
mein akzeptiert®, - Das Radikalanion 7 muBl gegeniiber
Dissoziation bestidndiger sein als die Spezies 3, da seine
Zersetzung sonst schneller ist als der Elektronen-Transfer
auf das Substrat 2. SchlieBlich gilt, daB der Kettenmecha-
nismus durch das Erzeugen irgendeiner der Spezies 3, 5
oder 7 zustandekommt. Die hier als irreversibel angesehe-
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Abbruchreaktionen
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3 — + x® (5)
8

5 + M®— Nu® (6)

8 +
5 + SH —— @H + s® (6b)

Schema 1.

nen Reaktionen (2) bis (4) kdénnten bei Variation von
Strukturen oder Medium reversibel werden.

3. Experimentelle Kriterien zum
Nachweis des Sgn1-Mechanismus

Da in den folgenden Abschnitten Beispiele aus schein-
bar nicht zusammenhingenden Gebieten verglichen wer-
den, sollen hier die wesentlichen experimentellen Hin-
weise fiir das Auftreten eines Sgn1-Mechanismus zusam-
mengestellt werden. Es sei hervorgehoben, daB die Ge-
samt-Stdchiometrien von Sgnl- und Sy2-Reaktionen na-
hezu iibereinstimmen; Produkte aus Abbruchreaktionen
sind im allgemeinen nur in Spuren vorhanden.
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3.1. Nicht-Befolgen einer linearen Freie-Energie-Beziehung

AnlaB fir die Entdeckung des Sgn1-Mechanismus war
die ungewohnliche Reaktion von p-Nitrobenzylchlorid,
das mit dem ambifunktionellen (ambidenten) Anion von 2-
Nitropropan in 92% Ausbeute das C-alkylierte Produkt er-
gab’l

CHs
CH,CI Li® CHZ—<I:~N02
0y e CHis  purasec CHg
+ /N—C\ —_ (8)
o CH3 - LiCl
NO, NO,

Angere p-substituierte Benzylchloride (CN, CF;, CHj;,
Br, N(CH;);) reagieren mit dem erwihnten Anion aus-
schlieBlich unter O-Alkylierung. Dieser Befund 148t sich
nicht durch o-Parameter erkliren.

Die Entdeckung des Sgn1-Mechanismus durch Bunnett
et al. beruhte auf einer analogen Beobachtung!®: Bei der
Reaktion halogenierter 1,2,4-Trimethylbenzole mit KNH,
in Ammoniak, d. h. unter Bedingungen, die die Bildung
von Arin-Zwischenstufen erwarten lieBen, fand er eine un-
vorhergesehene Selektivitdt (Verhiltnis A/B) fiir die lod-
Verbindung.

CHj; CHj;
CHj; X CH;
X
& e
CHs &A CH y Chs
3
SrN! CH3 Spn!
A Adin (9)
- M,
/ CH, \
CHj; CH;
CHj; HoN. CH;
X=1: SRNl
H,N X = Cl, Br : Arin
CHj; CH;
A B

Bunnett deutete diese Ergebnisse derart, da3 die iodier-
ten 1,2,4-Trimethylbenzole im Gegensatz zu den chlorier-
ten oder bromierten nach einem SgnI-Mechanismus rea-
gieren.

Viele Reaktionen, die nicht nach diesem Mechanismus
verlaufen, gehorchen aber ebenfalls keiner linearen Freie-
Enthalpie-Beziehung!®®; dieses vorliufige Kriterium kann
somit einen niitzlichen Hinweis geben, aber nur selten ei-
nen Beweis.

3.2. Nachweis von Radikalen durch ESR-Untersuchungen

Das Auftreten paramagnetischer Zwischenstufen beim
Sknl1-Mechanismus wurde durch ESR-Untersuchungen
bewiesen®), Reaktion (8) zeigt bei —S0°C in Dimethyl-
formamid ein - wenn auch nicht aufgeldstes - ESR-Signal
mit etwa 30 Gauss Linienbreite. Kiirzlich konnten Russell
et al. bei Reaktion (10) recht gut aufgeldste ESR-Spektren
erhalten!"?,

CH,C1 CH2-SPh

O NAD +
PhS€ Na Ton (10)

NO. NO,
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Als physikalische Methode, die auch auf Spuren sehr
empfindlich anspricht, kann die ESR-Spektroskopie zwar
die Beteiligung eines Sgn1-Mechanismus nahelegen; aller-
dings kann sie nicht zeigen, ob das der cinzige mogliche
Mechanismus ist.

3.3. Ungewdihnliche Reihenfolge von Abgangsgruppen

In der von Kornblum et al. untersuchten Reaktion!™ von
Benzylhalogeniden mit dem Lithiumsalz von 2-Nitropro-
pan steigt die Geschwindigkeit der O-Alkylierung (nor-
male Sp2-Reaktion) beim Ubergang vom Chlorid iiber das
Bromid zum lodid um den Faktor 900; im Gegensatz dazu
erhoht sich die Geschwindigkeit der C-Alkylierung nur um
den Faktor 6°. Bei aromatischen Substraten ist die iibli-
che Reihenfolge der Reaktivitit fiir die nucleophile Substi-
tution

ArylF » AryICl = ArylBr ~ Aryll
Fiir den Fall der Sgyn1-Reaktion gilt jedoch:
Aryll > ArylBr > ArylCl > ArylF

Wie in Abschnitt 3.1 erwihnt, ist dieses Kriterium jedoch
mehrdeutig; auch der Arin-Mechanismus kann eine solche
abweichende Reihenfolge der Abgangsgruppen bewirken.

3.4. Kettenabbruch durch Abfangreagentien

Ein Reagens, das eines der Zwischenprodukte aus dem
Kettenfortpflanzungsschritt abfingt, unterdriickt die ge-
samte Reaktion. Dieses Kriterium ist bisher am haufigsten
zum Nachweis eines Sgpn1-Mechanismus herangezogen
worden. Kornblum et al. verwendeten p-Dinitrobenzol als
Inhibitor der C-Alkylierung'®!, Bunnett et al. benutzten Te-
traphenylhydrazin zum Abfangen der Zwischenstufen in
der Spn1-Reaktion™. Es muB allerdings sichergestellt wer-
den, daB3 das Abfangreagens mit den Spezies aus der Reak-
tionskette konkurrieren kann; negative Ergebnisse kdnnen
auch auf zu geringer Reaktivitit des Abfangreagens beru-
hen. So lieB sich der Radikalkettenmechanismus fiir die
Reaktion zwischen Sauerstoff und Diboran erst mit dem
hochreaktiven Radikalfinger Galvinoxyl nachweisen!""
(vgl. Abschnitt 6.4).

3.5. Beschleunigung der Reaktion durch Licht

Srn1-Reaktionen werden im allgemeinen durch Bestrah-
len stark beschleunigt. Zum Beispiel weist die photoche-
misch geférderte Reaktion von Diethylphosphit mit Iod-
benzol!'? in Dimethylsulfoxid Quantenausbeuten von 50
auf!"™; noch hdhere Quantenausbeuten hat Wade!'! fiir
die photoinduzierte Substitution bei p-Nitrobenzylhaloge-
niden gefunden. Die katalytische Wirkung von Licht des
nahen UV beruht wahrscheinlich auf einer Ein-Elektro-
nen-Ubertragung (SET)**® vom Nucleophil auf das Sub-
strat {iber einen CT-Komplex!'?, Das Kriterium der Photo-
stimulation wird oft benutzt, ohne daBl man die Quanten-
ausbeuten genau bestimmt; es kann jedoch irrefithren,
denn viele Reaktionen verlaufen photostimuliert, unter an-
deren die von Cornelisse und Havinga''® zusammengestell-
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ten Arensubstitutionen. Ein Merkmal der photostimulier-
ten Sgn1-Reaktion ist die hohe Quantenausbeute. Da die
Geschwindigkeitskonstante einer Kettenreaktion sich aber
aus dem Produkt von Kettenlinge (= Kettenfortpflan-
zungsgeschwindigkeit/ Abbruchgeschwindigkeit) und Bil-
dungsgeschwindigkeit der aktiven Spezies ergibt, kann
man sich leicht Sgn1-Reaktionen vorstellen, die zu Quan-
tenausbeuten < | fiihren. Bedingung dafiir wire die Kom-
bination einer kurzen Reaktionskette mit einer sehr gerin-
gen Primir-Quantenausbeute.

3.6. Racemisierung

Dieses Kriterium ist wegen experimenteller Schwierig-
keiten nur selten benutzt worden. Es hat aber bei der Ent-
wicklung des Sgnl1-Konzeptes eine bedeutende Rolle ge-
spielt, weil damit bewiesen wurde, daB3 ein Nucleophil so-
wohl iiber einen SET-Prozel} als auch nach einer Sy2-Re-
aktion reagieren kann!'®., Wihrend der SET-ProzeB zur
Racemisierung fiihrt, bewirkt der Sy2-Mechanismus eine
Inversion der Konfiguration am elektrophilen Zen-
trum!"”),

3.7. Bildung typischer Nebenprodukte

Wegen der wesentlichen Rolle von Radikalen beim
Srn1-Mechanismus sollten die aus Dimerisation und Dis-
proportionierung resultierenden Nebenprodukte beobach-
tet werden konnen. Bei einer effizienten Kettenreaktion
sind die Endprodukte jedoch nahezu frei von derartigen
Begleitprodukten. In einigen Fillen sind Dimerisations-
produkte gefunden worden!'®); ihre Anwesenheit ist ein
wertvoller Hinweis auf den Sgy1-Mechanismus.

3.8. Aktivierung durch katalytischen Kettenstart

Der Ketten-Mechanismus (Schema 1) 148t erwarten, daB
katalytische Mengen eines reaktiven Nucleophils die Re-
aktion von weniger oder gar nicht reaktiven Nucleophilen
mit dem elektrophilen Zentrum im Sinne einer Sgy1-Reak-
tion einleiten kénnen. Aufgabe des Aktivators wire der
Start einer Reaktionskette, die sich dann unter Verbrauch
des nicht reaktiven Nucleophils fortsetzt. Ein eindrucks-
volles Beispiel ist die Reaktion von ap-Dinitrocumol und
Natriumazid. Im Dunkeln findet innerhalb 48 h keinerlei
Umsetzung statt. Setzt man jedoch der Mischung das Lithi-
umsalz von 2-Nitropropan zu (Molverhiltnis 1:2:0.1), er-
hilt man in 3 h mit 97% Ausbeute reines p-Nitrocumyl-
azid!",

BCe v

H;C~
Li® {(CHy),CNO, | 3
_— (11)

H;Cw
H3C/C NO,

+ NaNj;

NO. NO,

Das Kriterium des katalytischen Kettenstarts ist oft bei
aromatischen Sgn1-Reaktionen verwendet worden; hier
wird das reaktive Teilchen (,solvatisiertes Elektron*)
durch Alkalimetall im UberschuB® oder an der Katho-
de!®"23 erzeugt.
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3.9. Typisches elektrochemisches Verhalten

Bei elektrochemisch erzeugten Elektronen kann durch
Cyclovoltammetrie und Polarographie ein tieferes
Verstindnis des detaillierten Reaktionsmechanismus er-
zielt werden. Derartige Messungen haben wesentliche In-
formationen zu den Grundlagen des Sgnl-Mechanismus
beigetragen!?'- #2300,

3.10. Kinetische Befunde

Die Analyse der Kinetik ist - wenn iiberhaupt - nur sel-
ten zum Nachweis eines Sgn1-Mechanismus benutzt wor-
den. In den ersten Berichten von Kornblum wird die Ge-
schwindigkeit der C-Alkylierung durch die Ndherung

v= k[RX]}[Nu]

dargestellt; dies 14Bt zunichst keinen Schluf3 auf einen
Kettenmechanismus zu. Nach Shein'® ist die gegenwirtig
akzeptierte Klassifizierung der Reaktionsmechanismen fiir
die nucleophile Substitution von Arenen, die auf der Reak-
tionsordnung beruht, unzureichend. Das Fehlen von Da-
ten mag darauf zuriickzufiithren sein, daf} es in einem kine-
tischen oder photochemischen System mit drei oder mehr
Radikalzwischenstufen mehr Elementarreaktionen als Pro-
dukte gibt?¥. Durch kinetische Untersuchungen lassen
sich jedoch Hinweise erhalten!®®. Zumindest sollte die ki-
netische Simulation® von Kettenreaktionen in L8sung er-
moglichen, die Auswirkung von Verinderungen bei den
Elementarreaktionen auf die Gesamtkinetik besser zu
verstehen.

3.11. Induzierte Styrol-Polymerisation

Ein origineller und effizienter Nachweis von Radikalen
in Losung ist der durch diese Radikale induzierte Start ei-
ner Kettenreaktion. Selbst geringe Radikalkonzentrationen
fithren zu einer chemischen Verstirkung®®”. So haben Sur-
zur et al.®® bei Reaktion (12) Radikale nachweisen kon-
nen.

PhS®Na® + PhCH,Br ———— PhCH.,SPh 12)

Ein solches Experiment garantiert jedoch nicht, daB8 das
Radikal in Abwesenheit von Styrol eine Kettenreaktion in-
duziert.

3.12. Grife von Isotopeneffekten

Bei Untersuchungen iiber die Radikalerzeugung durch
Reaktion von Closed-Shell-Molekiilen haben Pryor et al.?*”
einen interessanten Test zur Unterscheidung der Sy2-Re-
aktion von SET-Mechanismen gefunden. Reaktionen von
Nucleophilen mit Peroxiden lassen sich anscheinend je
nach Isotopeneffekt in zwei Kategorien aufteilen. Wenn
die Geschwindigkeitskonstante der B-Deuterierung einen
inversen Isotopeneffekt aufweist (d. h. ky/kp < 1), handelt
es sich wahrscheinlich um einen Sy2-Mechanismus; fiir
ku/kp> 1 ist dagegen der SET-Mechanismus vorzuziehen.
AuBler der praktischen Bedeutung kdnnte dieser Test auch
ein eingehenderes Verstindnis (Abschnitt 6.3) der tatsich-
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lichen Konkurrenz zwischen Sy2 und SET innerhalb des
Losungsmittelkifigs ermdglichen (,,magnetischer Isoto-
peneffekt* %),

3.13. Ersatz zweier Substituenten ohne Bildung
monosubstituierter Zwischenprodukte

Zahlreiche Dihalogenbenzole reagieren photochemisch
mit Phenolat zu disubstituierten Produkten, ohne daBl we-
sentliche Mengen an monosubstituierten Spezies als Zwi-
schenstufen entstehen'). Dies ist in Einklang mit dem
San1-Mechanismus und zugleich ein iiberzeugender Be-
weis fir diesen Reaktionsweg.

3.14. Folgerungen aus der Erfiillung mehrerer Kriterien

Ein Chemiker, der am Sgy1-Mechanismus interessiert
ist, mag fragen, ob zu dessen Nachwesis alle dreizehn Krite-
rien herangezogen werden miissen. Tabelle 1 gibt dazu In-
formationen; es sind typische Reaktionen mit den experi-

Tabelle 1. Experimentelle Hinweise auf einen S [-Mechanismus.

4. ETC S bei oktaedrischen Komplexen'"

4.1. Beobachtungen und experimentelle Nachpriifung
von Mechanismen

Um das anorganische Gegenstiick zum Szy1-Mechanis-
mus zu finden, muB eine Reaktion gesucht werden, die alle
Kriterien aus Tabelle | erfiillt. In Tabelle 2 sind die Beob-
achtungen fiir Reaktion (13), X =Cl, zusammengefaft.

X 20 *x 20
X, 1 X X, T %X
“ptIVT + 6*X° — “piV” + 6 X°© 13
7 e e AR (13)
X7 ¥x X% VX

Der Vergleich von Tabelle 1 und 2 zeigt, daB Reaktion
(13) einem ETC-Mechanismus folgt (Schema 2; die Spe-
zies und Reaktionsschritte sind wie in Schema 1 nume-
riert). Ein solcher Mechanismus ist nie zuvor filr diese Re-
aktion erwogen worden. Zur Vereinfachung ist hier nur der

Reaktion Solvens (a] Kriterium Nr. (b}
R' R
X Nu
1 2 3 8
X R 4 |5A 5B 6 7 9 | 10| 11 [12] 13
+ Nu® — + X© DMF {32) [ (9a]) |(9al] (33a] | (34i(13] |(13,17] {36] (28)
(35)
NO,, CN NO, CN
PhX + Nu©® — PhNu + X® NH, (8]
DMSO [39] | [37) [38]|(8) |[12][14] [[c} {40,41] | [21] {31)
(22]
Oﬁ NO,
@L + Noze—-© + N, le] (25) 125} 125] (25}
NO, NO,
®
PhN=N +1° — Pl + N, MeOH (14] {42] (18} ((18][d} (18]
@@1 + R-C—CH;K — @@ Q NH;y [43] [43] [43] [43]
N~ Cl CH.CR
ox® %
1 LUK, CH,~C—CH,
@’ + HC=C_ —~ NH, [44) {a4] [44]) [ (44]
CH,
RHgX + [RiC=NO2J° Z» RCR4NO, + X© + Hg DMSO
N2 DMF [45] (45] |[45]
Br SnBuy
Me Me Me Me Me Me
+ BuzSnLi—e + @ THF [46] [46]) [(46]
Me Me Me

[a] Reprisentative Losungsmittel. [b] Die Kriterien haben die gleiche Nummer wie im Text; z. B. entspricht ,,4* Abschnitt 3.4. SA bedeutet: Qualitative Photostimu-

lation; 5B bedeutet: Besti g der Q beute.

mentellen Hinweisen auf den Spn1-Mechanismus zusam-
mengestellt (Vollstindigkeit wurde nicht angestrebt). So
zeigt Tabelle 1 etwa, daB zwar die Einzelbeobachtung der
Photostimulation irrefithrend sein kann (Abschnitt 3.5);
das Auftreten von Photostimulation und Abfangreaktion
wird jedoch als definitiver Nachweis des Sgn1-Mechanis-
mus bei einer Austauschreaktion angesehen!**l (vgl. je-
doch Abschnitt 6.1.2).

Angew. Chem. 94 (1982) 27-49

[c] Hier spielt die Stercochemic keine Rolle. [d) Schwacher Effekt. [¢] WiBrige Pufferldsung.

Fall dargestellt, in dem ein radioaktives Chlorid am labilen
Pt'""'-Komplex ausgetauscht wird. Es ist jedoch klar, daB in
Abhéngigkeit von den Geschwindigkeiten fiir SET und
Substitution mehrere Substitutionen vor der letzten Elek-
troneniibertragung stattfinden kénnen. Dies wiirde dann
der Reaktion von Polyhalogenarenen entsprechen®®'), Der

[*] S bedeutet Substitution.
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Tabelle 2. Beobachtungen an Reaktion (13), X = Cl, einer typischen anorganischen Sgn1-Reaktion (Kriterium Nr. 5A, 5B siche Tabelle 1; vgl. auch Schema 2).

Beobachtung

Methode Lit.
(Kriterium Nr.)

Eine wiBrige Losung von K;PtCl, (0.039 mol/L) tauscht im Dunkeln in Gegenwart von C1~ (0.0087 mol/L) bei 25°C in 20

Kinetik mit **Cl [47a)

min 20% **Cl- aus, im Tageslicht unter den gleichen Bedingungen 100%. (5A)

In Gegenwart von Hydrochinon oder K;Fe(CN), findet kein Austausch statt. Kinetik mit **Cl
)

Die Austauschgeschwindigkeit in Pt'Y-Komplexen hingt von der Konzentration des nicht komplexgebundenen Teilchens ab. Kinetik {48]

Die Daten lassen sich im Sinne cines Redoxprozesses interpretieren, der eine Kettenreaktion ausldst. Die Gleichung (10

k1% [Pt"%

Kommia[ 2] [5] 0

ist mit experimentelien Befunden in Einklang.

Die Austauschreaktion [PtCl,)* ~ /I~ wird durch geringe Mengen Thiosulfat oder Fe'' stark beschleunigt. Kinetik [49, 50)
(L))

Die Q b fiir die A hreaktion [PtCl,}2~/Cl - bei verschiedenen Temperaturen, pH-Werten und Wellenlén- Photochemie 51, 52)

gen variieren in Abhiingigkeit von den Reaktionsbedingungen von 15 bis 1000 [51). Die Werte hingen von der Chlorid-Konzen- (5B)

tration und der Quadratwurzel der Lichtintensitdt ab [52].

Das Spektrum des Transienten in der Kurzzeit-Photolyse von [PtCl,J*~ {53] stimmt im wesentlichen mit dem der Pt'''-Spezies

Kurzzeit-Photolyse, [53-56]

tiberein, die durch Pulsradiolyse von {PtCl,J*~ erzeugt werden kann [54]. Pulsradiolyse
)]
Das UV-Spektrum von frans-[Pt(en),Cl,)* * 4dndert sich bei Zusatz von Bberschiissigem Br~ oder I - betrichtlich [57]. Dies wird [57, 58)
auf die Bildung eines CT-Komplexes zuriickgeflihrt. CT-Komplexe treten bei typischen Sgn1-Reaktionen auf [14).
*C1@ + [PtVC1)2° Startreaktion
1 [ e
1 2 (PtVCL® ———s (PtWCL 1+ C1° (14)
Photo-
[PtWC 15 "Cl]ze l ) dissoziation
[PHIC1*® + *C1®
3 4' Kettenfortpflanzung
Aust: h
‘ [PtNCL)?0 + *c1® “227 (priicy*c1)2®+ C1© (15)
4" @
Ny 120 c1® [PtMC1*C1)%® + [Pt1VC1)%® ]
[Pt Clgl 6 4 6 Inner Sphere
(16)
[ptlllClstCl]f}e [Pt"lClslze [PtIVClstCllze + [Ptlllclslze
7 s'
Abbruchreaktion
3"
Dispropor-
2 [Ptic1, )@ (PtIVC16)2° + [PtUC1,J2©
tionierung
) Schema 3. *Cl=*Cl.
Abbruchreaktionen 6
c1 Cll c1 Taubes Mechanismus weicht in einem wesentlichen
3 — :Pt“: + CI® (54 Punkt vom Sgn1-Typ ab. Zumindest fiir den Pt'Y-Komplex
Cl Cl wird die Anwesenheit zweier Chlor-Spezies notwendig.
8 Daher kann Taubes Mechanismus nicht auf organische
Substrate angewendet werden, bei denen der Sgn1-Mecha-
o R nismus gefunden wurde*’™; andererseits erkldrt der Sgn1-
! * —_— ] * ' . . .
5T+ Cl 8 + TCI® (8) Mechanismus aber perfekt die experimentellen Befunde
¥ 4! fiir die anorganischen Substrate, einschlieBlich des durch
0 [PtNH;),)** katalysierten Ligandenaustauschs 1-/Br~
v, Tl bei [Pt'"Y(NH,)sI**©2, Dariiber hinaus macht der Sgnl-
2 5§ — 2+ ‘ptl (6a') . . ane . .
a1’ Ml Mechanismus verstindlich, warum a) fiir diesen Reakti-

Schema 2. *Cl=2*Cl.

Reaktionstyp wurde schon 18328% gefunden und spora-
disch untersuchti®®*" bevor Taube et al.'*’® 1954 den in
Schema 3 dargestellten Mechanismus vorschlugen (fiir die
Abbruchreaktion gibt es keine experimentellen Beweise).
Der einleuchtende Mechanismus (14)-(16) erklirte die ka-
talytische Wirkung von Reduktionsmitteln, einschlieBlich
[Pt"Cl,J>-, iiber einen Inner-Sphere-RedoxprozeB (17).

32

onstyp unterschiedliche Geschwindigkeitsgesetze mitge-

20 *

cl, cl c, ! «a

gl ) v
|c1 A c1’él >ci

(17)

_ 4 c1 20
cl Gl cl Ll [ C1

pt! —C1——ptV—oC1| —— 2 [C1-Pt!"
Lc1 “c1 €1¥ cl L Yo
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teilt wurden®*", b) der Kettenabbruch mit Ce'¥ keine ein-
deutigen Aussagen ermdglicht’***! und c) wihrend des
Austauschs Hydrolyseprodukte entstehen kénnen!3<-¢5-66),
Der Sgn1-Mechanismus ist ebenfalls in Einklang mit Er-
gebnissen von Kurzzeit-Photolyse-*¢-*®) und Puls-Radioly-
se-Studien!®*%¢7%71; djese Resultate wurden bisher nicht
in Zusammenhang mit Resultaten ,klassischer Methoden
gebracht. Sowohl der Isotopenaustausch bei
[Pt'"YBr]2~"27 als auch der Ligandenaustausch
(Pt"VCleJ>~ /Br ~1¢39 ynd [Pt'VBre)?~ /Cl ~%*9 lassen sich mit
dem SgnI1-Mechanismus neu interpretieren.

Chloridaustausch mit k=9.2x 102 L-mol~' min~"'. Zusatz
von Hydrochinon (0.002 mol/L) nach einer Halbwertszeit
hat keinen EinfluB auf die Geschwindigkeit des Aus-
tauschprozesses. (In ** wird nicht erliutert, weshalb Hy-
drochinon erst nach einer Halbwertszeit zugesetzt wurde.)

Der Zwei-Elektronen-Transfer-Mechanismus war Aus-
gangspunkt fiir eine groe Zahl quantitativer Untersu-
chungen (vgl. z. B. 89),

Wendet man den Mechanismus (Schema 4) auf einen
angenommenen Austausch von radioaktivem Chlorid bei
einem Benzylchlorid an, so ergibt sich Schema 5.

Tabelle 3. Neue Einsichten, die das ETC-Konzept durch Z thau von Experi Ibefunden aus der Anorg hen und Organischen Chemie vermit-
telt.
Anorganische Chemie Organische Chemie

Der Isotop anceh.Mech
ziert werden. )
Neben dem Zwei-Elektronen-Transfer-Mechanismus [83] konnte bei einigen
Pt'V-Komplexen auch der Sgn1-Mechanismus wirksam sein. Diese Moglich-
keit sollte auch bei vielen anderen Komplexen mit ETC-Verhalten Oberpriift
werden (Tabelle 6).

Dic Elektrochemie einiger anorganischer Komplexe [74] sollte unter Bertick-
sichtigung der Ergebnisse von Savéant et al. [21] und Simoner, Lund et al. [22]
nachgeprift werden.

Einige Aspekte der Reaktivitdt quadratisch-planarer Komplexe (75-77] soll-
ten sich anhand der Reaktivitt von Arenen interpretieren lassen.

Das ETC-Konzept kdnnte auf andere Reaktionen von Pt'Y und Pt" [78) ange-
wendet werden.

Reaktionen zwischen paramagnetischen anorganischen Komplexen und
Nucleophilen sollten systematisch untersucht werden (vgl. Schritt 3).

Dic ambidente Reaktivitat einiger Nucleophile gegenilber anorganischen
Komplexen [79] konnte in cinigen Fillen dem von Komnblum et al. |2a, c, d]
mitgeteilten Verhalten dhneln.

Bei anorganischen Photoreaktionen mit hohen Quantenausbeuten sollte
sorgfaltig geprift werden, ob ein ETC-Mechanismus vorliegt.

fie Platink lexe {47a] solite modifi-

1

Kurzzeit-Photolyse und Puisradiolyse ko itere Infori dber
das ETC-Verhalten organischer Substrate liefern.

Prizise Bestimmungen von Quantenausbeuten sollten im Hinblick auf die
Verdffentlichung von Stranks et al. [80) nachgepriift werden.

Manche Austauschreaktionen [81] verlaufen eventuell Ober einen Sun1-Me-
chanismus.

Der Start von ETC-Reaktionen kdnnte Uber Inner-Sphere-SET verlaufen.
Die Inner-Sphere-/Outer-Sphere-Unterscheidung [82) 128t sich mit Gewinn
auf die Organische Chemie tibertragen.

Oxidative ETC-Reaktionen sollten haufig als mechanistische Alternative
(Abschnitt 5.2) erwogen werden; zur Widerlegung dieser Alternative sind
ncuc Experimente zu konzipieren.

Der experimentellen Bestimmung [143] von Redox-Eigenschaften angeregter
Zustande sollte stirkere Aufmerksamkeit gewidmet werden.

Die 1978 [21b, c] genannten Bedingungen fiir das Verhaltnis der Standardpo-
tentiale sind fir das Auftreten von ETC nicht unbedingt notwendig.
Innerhalb des ETC-Konzeptes konnte eine Untersuchung der Reaktivitit
von Polyhalogenalkanen und -alkenen aufschluBreich sein.
ETC-Reaktionen kdnnen auch in wiBriger L3sung auftreten.

Die allgemeine Behandlung der Sidure/Base-Katalyse kdnnte unter Umstin-
den cinen SET-Term erfordem.

Die Mechanismen ETC S, E, A, Ra, Re, Ox sollten als Mdaglichkeit zur Akti-
vierung inerter Substrate gepriift werden.

Die photochemische Reaktivitdt organischer Spezies in Gegenwart von Oxi-
dations- und Reduktionsmitteln sollte systematisch untersucht werden.

Die Molckil-unterstitzte Homolyse (MIRF) [252d] solite man im Hinblick
auf das ETC-Konzept Oiberpriifen (siche Abschnitt 6.5.4).

In Tabelle 3 ist vorldufig zusammengefaBt, welche Ein-
sichten die hier vorgestellte Zusammenschau sowohl fiir
den Anorganiker als auch fiir die Organiker ermdglicht.

4.2. Uberpriifung des Zwei-Elektronen-Transfer-
Mechanismus

Ein Themenbereich, der mit dem durch Pt" katalysierten
Isotopenaustausch zusammenhéngt, soll im folgenden ein-
gehender diskutiert werden.

1958 haben Basolo, Pearson et al.'™*33-8 einen Mecha-
nismus vorgeschlagen, um die katalytische Aktivitit von
[Pt""(en),)?* beim Chiloridaustausch in [Pt'VCly(en),?* zu
erklidren (Schema 4). Dieser inzwischen klassische Mecha-
nismus'®) umfaBt einen ,,Zwei-Elektronen-Transfer*.

In einem typischen Ansatz ergab eine Ldsung von trans-
[Pt'"V(en)>CL,J** (0.001 mol/L) in Gegenwart von Salzsdure
im UberschuB (0.01 mol/L) und katalytischen Mengen
[Pt"(en),]** (0.0002 mol/L) bei 25°C im Dunkeln einen
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N L N N

Schema 4. *Cl="*Cl.
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H a-Photo- H

c—c1 + *C1®  ———— " 4 *ClH+ CP
minierung |
W R R
H Addition *Cl
(|:/ + *Cle e:(I:\/
R rRH
0 H\ /C1 Siure-Base- H N /CI
él/? * (I:\ Gleichgewicht * (I:_H * :(I:\ (18)
R R H Clr R

r- 00>

Schema . *Cl=*Cl.

In dieser Analogie entspricht das Carben einem quadra-
tisch-planaren Pt'-Komplex; um vom oktaedrischen
[Pt'YXe]*~ zum planaren [Pt"X,)*~ zu gelangen, ist eine re-
duktive Eliminierung notwendig, d. h. im Sprachgebrauch
der Organiker eine a-Eliminierung. Als ,,Briicke** in Reak-
tion (18) fungiert das H-Atom.

Einige organische Reaktionen, die urspriinglich iiber
Carbene formuliert worden waren®”-%9 haben Russell et
al.'" im Sinne eines Spn1-Mechanismus neu interpretiert,
z. B. Reaktion (19)®).

CH,C1
Et0®
2 —_ OgN—©—CH=CH-©—N02 (19)
20°C
NO; cis + trans

Bevor Kornblum seine Hypothese des Kettenmechanis-
mus formulierte, hat er mehrere Experimente zur Widerle-
gung des Carben-Mechanismus durchgefithrt!™,

Elding und Gustafson®'-°? beobachteten bei der Chlo-
ridanlagerung an trans-[Pt'VCl,(H,0),] und an trans-
{Pt'Y(CN).CI(H,0)]~ in Gegenwart von [Pt"'CLJ*~ als pri-
mires Reaktionsprodukt [Pt'VCls(H,0)]~. AuBerdem fan-
den diese Autoren unterschiedliche Gleichgewichtskon-
stanten fir den ProzeB

[Pt"L4]20+ xe _\K= [pu«x]Q

je nachdem ob der Wert aus einer Analyse der Kinetik (bei
Zugrundelegung eines Britckenmechanismus) stammt oder
direkt durch spektrophotometrische Messungen erhalten
wurde. Zur Rationalisierung dieser Befunde haben die Au-
toren vorgeschlagen, daB die thermische Reaktion mit der
Bildung eines Zweikernkomplexes beginnt, der aus dem
Pt'V-Substratkomplex und dem in axialer Position hydrati-
sierten Pt'"-Komplex besteht. Bei diesem Mechanismus
wird implizit vorausgesetzt, daB die iiberbriickte Zwischen-
stufe lange genug fiir Substitution und Zwei-Elektronen-
Transfer existiert. Das experimentelle Material kann je-
doch auch véllig anders interpretiert werden, wenn man
sich auf einen Beitrag von Russell iiber organische Deri-
vate bezieht', Dieser Autor demonstrierte die Méglich-
keit, daB ein Nucleophil mit einem Elektrophil gleichzeitig
eine Spnl- und eine Sy2-Substitution eingehen kann. Die
Reaktion von Thiophenolat oder Methanthiolat mit p-Ni-
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Y_:f;t@r\ m Pt i

trobenzylchlorid in Ethanol ergibt die p-Nitrobenzylsulfide
in 97 bzw. 68% Ausbeute (vgl. auch Rk. (10)). In beiden
Fillen erhielt Russell Hinweise auf das Radikalanion 9,
das die Beteiligung des Sgnl-Mechanismus an der Ge-

2]
CH,C1 CH,SR cm,sa]@
RSO Na®
— 9
- NaCl
NO, NO, NO,

samtreaktion sichert. Bei R=Ph wird die Reaktion durch
Zusatz von 10 Mol-% p-Dinitrobenzol nicht behindert,
ebenso bewirkt sichtbares Licht keine Beschleunigung. Bei
R =Me treten diese Effekte zwar auf, ihr Ausmaf bleibt je-
doch relativ gering.

Diese Ergebnisse ermdglichen auch eine neue Betrach-
tungsweise der Mechanismen fiir die Substitution an
Pt'"Y. Es scheint™?, daB nur die alkalische Hydrolyse
von [Pt(NH,)sCIP**, cis{PyNH3).CL]’* und mer-
[Pt(NH,);Cl,;]* als nucleophile Substitution an Pt'Y-Kom-
plexen anzusehen ist®). Die meisten anderen Beispiele
sollten eher als Substitution am Reaktionszentrum X™*
(X =Halogen) betrachtet werden. - Zur Nomenklatur: Re-

Pt "C:)"x—@?t“’ — pPtV—x + ptt (20)

aktion (20) wird von Anorganikern als Inner-Sphere-Re-
doxprozeB mit Atomiibertragung oder als Zwei-Elektro-
nen-Transfer aufgefaBt werden, von Organikern als
nucleophile Substitution am elektrophilen Zentrum X*.

Die Primidrschritte der Substitutionsmechanismen sind
in Schema 6 zusammengestellt.

Taube-Mechanismus

L L L "L
\ L L L
LY v Basolo/ Pearson-
—P —_—
Y V2 t’-,_,@/\z (Pt’% X Mechanismus
L L L L
L\ L
IV i
em z Pt x Pu]srad-mlyse-
y Mechanismus
L L
L Poe-Mechanismus [95b]
Reduktive Eliminierung/
ye 3, '@ t—x Oxidative Addition
L (L Reduktion durch Anionen

Andere Redoxreaktionen [93a]

L L T
v Kurzzeit-Photolyse

Nu:® Z—Pt—X
u N /Pt ., Photostimulation
L L
Schema 6.

Dieser Formalismus demonstriert die exakte Analo-
gie!™® die zwischen Russells Experiment mit p-Nitroben-
zylchlorid und den Reaktionen der Platinkomplexe exi-
stiert. Der hauptsichliche Unterschied zwischen Russells
Interpretation und dem ersten Schritt der Taube-Katalyse
besteht darin, daB Taubes Reduktionsmittel [Pt"L,Y] (Re-
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aktion (17)) sich als Inner-Sphere-Reduktionsmittel ver-
hilt. Aus der Analogie folgt nach unserer Auffassung, da
viele Reaktionen, denen ein Briickenmechanismus zuge-
schrieben wurde, tatsichlich iiber eine Kombination zweier
Mechanismen ablaufen. Dies betrifft sowohl Substitutio-
nen® als auch Reduktionen durch Anionen!®.,

Da diese Arbeitshypothese sich auf mehrere verschieden
interpretierte anorganische Untersuchungen anwenden
148t, wollen wir einige Kriterien nennen, die auf eine sol-
che Kombination hinweisen. Als erstes bei das Auftreten
von Photostimulation genannt; dies bedeutet, dall zumin-
dest ein Teil der Gesamtreaktion eine Taube-Startreaktion
enthilt. Als zweites Kriterium kann der Effekt benutzt
werden, daf3 Ein-Elektronen-Reduktionsmittel die Reak-
tion beschleunigen. Als drittes sind unerwartete Hydroly-
seprodukte zu erwihnen; H,O kann instabile Pt''-Zwi-
schenstufen abfangen'®>*%. Es ist offenkundig, dal beim
San1-Mechanismus leicht ein oder zwei Liganden durch
Wasser ausgetauscht werden konnen (siehe Abschnitt
3.13).

Die Anwendung dieser einfachen Kriterien kdnnte eine
rasche Nachpriifung vieler Untersuchungen zur Substitu-

tion und Reduktion von Pt'Y-Verbindungen ermdgli-
chen[62.78.86.93u].

trans-[Pt"(en),CL,}® + 2 Br® — trans-{Pt"V(en),Br.)*® +2CI° (21)

Reaktion (21) ist bereits auf Photostimulation getestet
worden®®, Damit die Reaktion im Dunkeln etwa ebenso
schnell wie im Licht bei 25°C verlauft, muBl die Ldsung
auf etwa 50°C erwdrmt werden. Bei der Reaktion zwi-
schen [Pt'"Y(NH,),(NO,),Cl;] und Pyridin ist sowohl Photo-
stimulation als auch Pt"-Katalyse beobachtet worden!*®.

5. ETC S bei quadratisch-planaren Komplexen

L#Bt sich die Parallele zwischen organischen und anor-
ganischen Verbindungen, die fiir ,,gesittigte** elektrophile
Zentren gezeigt werden konnte, auch bei ungesittigten
Spezies nachweisen?

5.1. ETC S bei Reduktionen

1954 fanden Taube et al.®¥, daB der Austausch zwischen
[Au™Cl]~ (d®) und 3¢Cl- durch katalytische Mengen
[Fe(CN)s}*~ stark beschleunigt wird. Der Umsatz betrug
10° 3¢Cl~ pro Fe?*. Auch andere Reduktionsmittel (Sn",
Sb"'. Au', V) erwiesen sich als effektive Katalysatoren,
wenn auch in geringerem Maf3e als Fe''. Taube schlug den
in Schema 7 gezeigten Mechanismus vor.

Das fiir einen solchen Mechanismus mit grofer Ketten-
lange erwartete Geschwindigkeitsgesetz wird in der Tat

Startreaktion

(AuCLI® + [Fe(CN)*® ’s‘E—T> (AUCL)?® + [Fe(CN)e*®

_— ——
——
35 5= = e
Kettenfortpflanzung
rasche
[AuCL)?®+ *C1°® —— & [AuCIFCl)® + C1© (22)

Austausch

SET
[AuC1¥C1}% + (AuCL]® — [AuCl¥*C1]® + (AuCl,)*®

Abbruchreaktion

2 Aul —— Ay' + Au

Schema 7. *Cl="*Cl.

exakt befolgt. Dieser Mechanismus unterscheidet sich et-
was vom Sgn1-Mechanismus: ' Um dem Sgn1-Formalismus
genau zu entsprechen, miiBBte der direkte Austausch
(Schritt 22) durch eine von Rekombination mit **Cl~ ge-
folgte Dissoziation ersetzt werden. Auf diese Reaktion
sollten die von Bunnett vorgeschlagenen Tests zur Unter-
scheidung zwischen Sgnl und Sgn2 angewendet wer-
den®”,

Kurzlebige Au'-Spezies wurden durch Puls-Radiolyse
von [Au'"Cl,]~ erhalten; dabei hingt anscheinend die An-
zahl der koordinierten Liganden von der Konzentration
des freien Liganden in der Losung ab®®*), Uber das disso-
ziative Verhalten von quadratisch-planaren d°-Komple-
xen!'® ist nur sehr wenig bekannt. Quantitative Daten
iiber den photostimulierten Chloridaustausch sind nicht
verdffentlicht, doch legt die Verwendung von [Au''Cl,]~
als Sensibilisator der Photopolymerisation von N-Vinylcar-
bazol!"’" nahe, daB [Au'"'Cl,])~ im angeregten Zustand ein
effektiveres Oxidationsmittel als im Grundzustand ist.

5.2. ETC S bei Oxidationen;
Folgerungen fiir die Reaktivitiat organischer Substrate

Bisher wurden lediglich zweifach aktivierte Reaktionen
betrachtet, die durch Reduktion des Substrats induziert
werden; im folgenden wird gezeigt, da3 ETC S auch bei ei-
ner oxidativen Startreaktion auftreten kann.

Eine Lésung von [Pt'"Cl,J*~ (0.0125 mol/L) in Gegen-
wart von NaCl (0.0342 mol/L) und HNO; (0.062 mol/L)
zeigt bei 0°C in 30 min 1% Austausch mit radioaktivem
Chlorid. Zusatz von katalytischen Mengen Ce'Y
(5.5x 10~* mol/L) steigert den Austausch in 4 min auf
87%. Der hierfiir vorgeschlagene Mechanismus (Schema 8)
enthilt eine Pt'"'-Zwischenstufe!”,

c1 al® c1 al® ® T
" . . ) *C1, y
I + xgl@ D, il SET cl ""'ptlll““Cl Avstausch | ""'ptur“‘Cl + 4CI°
7 7 V. _ ol .19
Cl Cl1 | Cl *(I:l 1 wcetVi-ce Cl(*Cll >y t4 *Cl(*él *C1
920 20 20 20
*c1,  *al cl, [l - *Cl1,  *cl c, Q1
N + “pyll” —_— “PU + “pyHI”
1%, %1 | a’ >a me  |ra1?”  Fal c1%l, Ye

Schema 8. *Cl=Cl.
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Vom Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten fiir
SET und Substitution hingt es ab, ob [Pt""CI;(OH)]*~ als
Nebenprodukt dieser Austauschreaktion erhalten wird.

Als wesentliches Ergebnis ist festzuhalten, daB auch ein
oxidativ induzierter ETC-Mechanismus moglich ist. Im iib-
rigen wird dieses System auch durch Licht angeregt. Aus
dem Befund, daB Thiosulfat die lichtkatalysierte Reaktion
von 1~ mit [Pt"CL,]*~ hemmt, wird auf Katalyse durch
Pt'"" geschlossen!'"”. Mobglicherweise ergibt eine einge-
hende Untersuchung anderer anomaler Ligandenaus-
tausch-Reaktionen’®" an Pt'"-Komplexen weitere Bei-
spiele fiir den oxidativen ETC-Mechanismus.

Auch bei organischen Systemen kdnnen aktive Spezies
sowohl durch Anlagerung als auch durch Abspaltung eines
Elektrons erzeugt werden.

Beim Sgn1-Mechanismus sind die aktiven Spezies ent-
weder vom Typ 10 oder 11 oder vom Typ 12 oder 13.

CHzcl]g p'e “IS CH.® i
NO, NO,
10 11 12 13

Um diese Spezies durch Oxidation zu erhalten, mufl von
den Dianionen 10a und 11a oder dem sp>-Carbanion 12a
und dem sp?-Carbanion 13a ausgegangen werden.

20 20
CHZCI] X ] CHS ie
N02 N02
10a 11a 12a 13a

Die Erzeugung organischer Dianionen in Ldsung ist im
allgemeinen schwierig!'®. In aprotonischen Solventien
lassen sie sich aber relativ leicht elektrochemisch gewin-
nen®®. In Gegenwart eines Oxidationsmittels (z. B. auch
Photonen, vgl. Abschnitt 6.1.2) kénnen Dianionen eine
oxidativ induzierte ETC-Reaktion ausldsen.

Carbanionische Zwischenstufen haben Bedeutung fiir
die gesamte Organische Chemie!'®. AuBer in Sonderfil-
len!'%! existieren sie jedoch nicht als freie Spezies, sondern
sind durch lonenpaarbildung!'®! oder Solvatation!'®” sta-
bilisiert (Ubersicht iiber Vorstufen fiir Carbanionen siche
1%} Die Diskussion soll auf das Beispiel in Schema 9 be-
schriankt bleiben, auf das der oxidative ETC-Mechanismus
bisher nicht angewendet wurde.

RM + A SET rM® + A9
® Dissoziation
RM? — R® + M® (23)
Addition
R® + FEI — > REI® (24)

SET
REI® + RM ——> REI® + RM®

e
REIM

Schema 9. El=celektrophiles Zentrum; A= Elektronenacceptor (evtl. iden-
tisch mit E); M = Metall oder MgX: R = Carbanion-Vorstufe.
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Hier wird auf katalytischem Wege (chemisch oder pho-
tolytisch) eine Kettenreaktion induziert.

Zwischen den ETC-Varianten DAISET, d. h. der dop-
pelten Aktivierung durch Ein-Elektronen-Transfer, und
LSAISET"I'IN%®! gollte klar unterschieden werden. Zum
Beispiel haben geringe Verunreinigungen des Magnesiums
starken EinfluB auf die Kinetik der Reaktion zwischen
Grignard-Reagentien und Aldehyden oder Ketonen!''?.
Zur Rationalisierung solcher Beobachtungen hat House'''"!
den folgenden Mechanismus vorgeschlagen: Einstufige
nucleophile Addition (Rk. 25) und zweistufiger Elektro-
nen-Transfer (Rk. 26).

Va4 [
MO TR e=0r ——> Nu-C0: (25)

- .0 I .0
N®  + :C=O z Nu®(§C—Q:—»Nu—C|—Q: (26)

Transfer

Dieses Reaktionsschema (vgl. '''?) entspricht einer Kon-
kurrenz zwischen nucleophiler Addition und reduktivem
SAISET-Mechanismus; d. h., durch Einfang eines Elek-
trons wird eine besondere Reaktivitdt der Carbonylgruppe
hervorgerufen. Die meisten elektrochemisch induzierten
Reaktionen!'® sind von diesem Typ. Die Befunde von
House kdnnten aber ebenso auf einen oxidativen DAI-
SET-Mechanismus zuriickgefiihrt werden; hierzu ist in Re-
aktion (24) El=">C==0 zu setzen!''?". Ahnlich wird auch
die Bildung der Grignard-Reagentien aus Magnesium und
Alkylhalogenid durch Oxidationsmittel katalysiert!''3-''
und durch Bestrahlung beeinfluBt!''*! und kann daher als
oxidative DAISET-Reaktion gelten. In diesem Falle wéren
Riickschliisse auf die heterogene Katalyse in Ldsung mog-
lich!"'®),

Auch bei der Autoxidation von Boranen wurde der oxi-
dative ETC-Mechanismus bisher nicht diskutiert, sondern
ein Kettenmechanismus!'%%" ' wie er dhnlich fiir die Aut-
oxidation anderer Organoelement-Verbindungen gilt!''".

Auch die ,bimolekulare homolytische Substitution am
Metall** beruht auf diesem Reaktionstyp:

Sy2: ROOP ™"  eéh

Der Kettenmechanismus fir die Autoxidation ist wahr-
scheinlich richtig; bei der niemals in Betracht gezogenen
ETC-Alternative (Schema 10) entfillt der S,;2-Schritt.

RM + O, RM® + OR

Dissoziation

rRm% M® 4+ RO

R© + 02 Addition ROO©

ROO® + RM -, ROO® + RM?

e

ROOM

Schema 10.

[*] SAISET: ,,Single Activation Induced by Single Electron Transfer*.
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Die Diskussionen iiber dieses Problem sind irrefiihrend,
wenn sie nahelegen, dal S,2- und Elektronen-Transfer-
Mechanismus sich nur durch den Grad der Ladungstren-
nung im Ubergangszustand unterscheiden!''®; vielmehr
greift ROO ~ wihrend des ETC-Prozesses ein weiteres Me-
tallzentrum an.

Die Maglichkeit des ETC-Mechanismus wird auch bei
der Interpretation von CIDNP-Resultaten vernachlissigt.
So kann man in einer Zusammenfassung iiber die CIDNP-
Theorie!"'” lesen, daB bei der Reaktion zwischen fert-Bu-
tyllithium und n-Butyliodid bei —70°C kein CIDNP-Ef-
fekt beobachtet wurde. Es trat zwar rascher Halogen-Me-
tall-Austausch, aber keine CC-Kupplung auf!'?®, Daraus
wird geschlossen, daB - im Gegensatz zu friiheren Berich-
ten!'?"! _ beim Austausch

RLi + R’'Hal — RHal + R’Li
keine Elektroneniibertragung stattfindet. Bei dieser Argu-
mentation wird jedoch die ETC-Alternative nicht beriick-

sichtigt. Elektronen-Transfer und nachfolgende Kettenre-

SET
RLi + RX — RLi%? + R'X%?

R’X? Dissoziation R'® + Xe
RLi? Dissoziation R@ + Li®
SET
R® + RLi — R'® + RLi®
1“0
R'Li
SET
R® + R'X —> R® + R'x®
e
RX

Schema 11. Andere Maglichkeit: S;2-Reaktion von R’ mit R'X (siche
[304)).

aktion fiihren in diesem Fall zur Relaxation der urspriing-
lichen Polarisation (Schema 11).

6. Mebhr iiber das ETC-Konzept
6.1. Die erste Aktivierung

6.1.1. Quantitative Abschitzung

Die erste Aktivierung beim ETC-Mechanismus wurde
definiert als Ubertragung eines einzelnen Elektrons auf das
zu aktivierende Substrat oder als dessen Entfernung aus
dem Substrat.

Die reduktive Aktivierung kann die Reaktivitit eines
Molekiils drastisch erhéhen; in Tabelle 4 sind Beispiele
zusammengestellt. Es gibt allerdings auch Systeme, deren
Reaktionsverhalten sich durch Oxidation oder Reduktion
kaum versindert. So ist bei V'!' und V"' das Austauschver-
maogen fiir Wasser zwischen der Koordinationssphire und
der Losung nahezu gleich!'??, Untersuchungen zur elektro-
chemischen Reduktion von Halogensilanen und
-germanen haben gezeigt, daB deren Radikalanionen weni-
ger zur Dissoziation neigen als die der Halogenalkane!'?,
Einige molekulare Spezies sind iiber einen weiten Bereich
von Oxidationsstufen inert gegeniiber Dissoziation
(Schema 12).

Merkwiirdigerweise gibt es fiir organische Systeme nur
wenige theoretische Arbeiten liber die Abh#ngigkeit der
Reaktivitdt von der Oxidationsstufe. Nach einem einfa-
chen Ansatz werden Molekiile mit stark antibindendem
LUMO durch Reduktion dissoziativ aktiviert, Molekiile
mit stark bindenden HOMO dagegen leicht oxidativ akti-
viert!37-1*, Diese Aussagen allein reichen allerdings nicht
aus. Das SCF-X,-Molekiilorbital-Rechenverfahren kénnte
als Ausgangspunkt fiir detailliertere Untersuchungen die-
nen (vgl. '%),

Tabelle 4. Die erste Aktivierung beim ETC-Mechanismus.

Reaktionstyp

PhCO®

PhCO®

[o]

Ph

k{M%  k(M®)[a] Verh. [b] Lit.

[Cr™(H,0)’® + H,0* —(Cr"(H,0)sH,0*P® + H,0 3 x 107° [122)
(Cr! (H0)51%® + Hi0% —[Cr " (H,0):H;0%1%®+ H,0 10° Lot 1122]
(Rum(H:O)le + HzO'*IRul'l(Hzo)sﬂzo']w + H,O <107 (122}
(Ru™ (H20)6]®® + H,0* —=(Ru" (H;0)sH,0"]*® + 11,0 10 107 [122)
— CO, + Ph® =10° {124])

— CO, + Ph® 107 ot {125]

— PhC=CPh + CO [e] [126]

— PhCzCPh]g + CO ld] {127]

— =10-12 [127]

o
]o
1015

10% [127)

(a) Reduzierte Form. [b] k(M°)/k(M®) < 1: reduktive Aktivierung; k(M®)/k(M®)> 1: oxidative
Aktivierung. Weitere Beispicle far reduktive Aktivierung siche (128]. [c] Thermische CO-Ab-
spaltung bei 150°C. [d] Lebensdauer des Ausgangsradikals bei —90°C: 20 min.
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6.1.2. Das Photon als chemisches Reagens

Kochi hat auf die Gleichwertigkeit der Begriffe ,,Charge-
Transfer'* (organisches Vokabular) und ,Elektronen-
Transfer* (anorganisches Vokabular) hingewiesen!'%), Ein
Blick in die organisch-chemische Literatur zeigt, dal zwar
die Sidure/Base-Eigenschaften von Verbindungen in ange-
regten Zustinden hiufig untersucht worden sind!'*", das
Redoxverhalten jedoch kaum (Ausnahmen siehe "*%). In
Ubersichtsbeitragen'’*) haben Balzani et al. einige sehr
wichtige Feststellungen fiir anorganische Systeme getrof-
fen: Spezies in angeregten Zustinden konnen durch bimo-
lekulare Prozesse einschlieBlich Elektronen-Transfer in
den Grundzustand zuriickkehren; auBlerdem kénnen Mo-
lekile im angeregten Zustand bessere Oxidations- und bes-
sere Reduktionsmittel sein als im Grundzustand.

02 =50, > 08 =+0,°
(129, 130]
29
SO
L0 i
R

f131-133]

12@
GO0 e s

{134]
Cp
°c.] co
OCJ-‘:I.?e"'.'z.' ®_° 3 o
/\Fe/CP =C cC¥—> C—C
Fel\J
e [135)
OC- Cp

CpM?*® —+ Cp;M® —=Cp,M —> CpM®
[136]
Schema 12. Cp=Cyclopentadienyl, M = Ni oder V.

Der elektronisch angeregte Komplex [Ru'(bpy):]**
(bpy =2,2"-Bipyridyl) kann beispielsweise Wasser sowohl
reduzieren als auch oxidieren!'*. Diese besondere Reakti-
vitdt erkldrt zum Teil das enorm gestiegene Interesse an
der Photochemie solcher Komplexe und an deren Rolie als
mdgliche Katalysatoren fiir die Umwandlung von Licht in
chemische Energie!'*),

Um ein Elektron aufzunehmen oder abzugeben, muf}
das Molekiil im elektronisch angeregten Zustand eine ldn-
gere Lebensdauer als 107°-10~'° s haben!'*9, Diese Vor-
aussetzung wird zwar von organischen Molekiilen, nicht
jedoch von den meisten Metallkomplexen erfiillt. Hierzu
liefert das ETC-Konzept einen ergidnzenden Beitrag. Falls
der erste Elektronen-Transfer wegen der kurzen Lebens-
dauer im angeregten Zustand nur eine niedrige Primir-
quantenausbeute hat, aber eine ausreichend lange Kette
induzieren kann, gewinnen normalerweise vernachlissig-
bare chemische Reaktionen an Bedeutung. So wurde zum
Beispiel ein groBer Teil der photochemischen Reaktivitit
von [Pt'VX*~-Komplexen dadurch  verstindlich
(sieche ['**4 dort S. 227), daB Reaktion (14) als Primir-
schritt der lichtinduzierten Austauschreaktion angenom-
men wird.

38

hv

[PU'VCl?° (P''Cl)%° + CI° (14)
Die Hypothese
(Pt'VCl,)%° + CI° — [PU''CL)*° + CI® (1)

gutes Oxidationsmittel
im angeregten Zustand

IptIIICIJJG . [P('"Cls]ze + Cle (2/)

ist wahrscheinlich deshalb nicht formuliert worden!'*®,
weil eine unzureichende Lebensdauer des angeregten Zu-
standes vorausgesetzt wurde. Der Befund, daB3 bei Kurz-
zeit-Photolysen ein Zusatz von X~ das Auftreten des
Transienten beschleunigt'®®, legt eine Uberpriifung der
Mechanismen in der Photochemie von Pt'Y nahe. Dies gilt
auch fiir viele andere photochemische Reaktionen; der als
~induzierte Homolyse* interpretierte Schritt k&nnte
ebenso als ein durch SET im angeregten Zustand induzier-
ter Bindungsbruch angesehen werden, der eine Reaktions-
kette auslost. Diese Alternative sollte besonders dann ins
Auge gefafit werden, wenn sich zwischen den Reaktanden
CT-Komplexe bilden!'4”-148),

Das Photon hat die fiir mechanistische Untersuchungen
vorteilhafte Eigenschaft, daB es wegen der kurzen Lebens-
dauer angeregter Zustinde im wesentlichen nur einen Ein-
Elektronen-Austausch zwischen dem Redoxpaar zuliBt.
Eine weitere giinstige Eigenschaft des Photons ist sein
Verschwinden nach der Induktion der Reaktion. Riick-
stinde ,,normaler* chemischer Reagentien kénnen die Re-
aktionskette verkiirzen. Es wire allerdings moglich, daB
das Zusammenwirken der Kriterien (Abschnitt 3.14) wie
etwa ,Abfangen der Radikale + Photostimulation*
versagt. Man kann sich Spezies vorstellen, deren Lebens-
dauer im angeregten Zustand fiir einen Elektronen-Trans-
fer nicht ausreicht oder deren Anregungsenergie au3erhalb
des zuginglichen Bereiches liegt.

Auch die Kombination von Photo- und Elektrochemie
erweitert den Anwendungsbereich des Photons als chemi-
sches Reagens!'?),

6.2. Die zweite Aktivierung

Die Frage, ob sich eine Reaktionskette bildet oder nicht,
ist sehr schwer zu beantworten. Savéant et al.>'® haben
dazu auf die Bedeutung des Verhiltnisses E3/E} hingewie-
sen: E3 und EY sind die Standardpotentiale fiir die Reak-
tionen

ArylNu® — e 2 ArylNu  bzw.
ArylX +e 2 Aryl X°®

(siehe dazu Schema 1). Die Kenntnis dieses Verhiltnisses
reicht jedoch zur Beantwortung der Frage nicht aus:

Savéant et al. haben spiter gezeigt, daBl dieses Kriterium
bei der Sgnl-Reaktion von Halogenbenzolen und
-pyridinen nicht erfiillt sein muf3!?'9),

Bei Isotopenaustauschreaktionen (Abschnitt 4.1) ist
E3=E.

Die meisten tabellierten Daten!'*” stammen aus Messun-
gen der Halbstufenpotentiale E,,, und nicht des tatsichli-
chen Standardpotentials. Die Verwendung der E,,,-Werte

Angew. Chem. 94 (1982) 27-49



ist jedoch problematisch: So sind E, ,,-Werte p-substituier-
ter Benzylchloride nicht mit der Bildungstendenz entspre-
chender Benzylradikale korreliert. Die Diskrepanzen kon-
nen recht groB sein; beispielsweise hat Flesia!'*" vor kur-
zem aus E)/3reqy von p-Nitrobenzylchlorid und E,/;ox)
von Thiophenolat errechnet, daB in Ldsung nur 10~'8
mol/L p-Nitrobenzylchlorid-Radikalanion vorliegen. Die-
ser Wert ist wahrscheinlich viel zu klein. Das Beispiel ver-
deutlicht jedoch, daB sehr geringe Mengen der aktiven
Spezies fiir das Zustandekommen des ETC-Prozesses aus-
reichen. Offenbar fehlt eine semi-empirische Rechenme-
thode!'*?, mit der aus Halbstufenpotentialen die Standard-
potentiale erhalten werden kénnen; weiterhin ist ungewiB,
welche Faktoren zur Stabilisierung von Radikalen fiih-
ren!'*3'3% Dies alles zeigt, daB die eingangs gestellte Frage
am besten durch das Experiment entschieden wird.

6.3. SET-Mechanismus oder Sy2-Reaktion?
Die ,,Retro-CIDNP“-Alternative

Von Flesia'>"! stammt ein provokatives Modell zur me-
chanistischen Vereinheitlichung von SET- und S\2-Reakti-
onswegen. Nach diesem Modell verlaufen Sgn1- und S\2-
Reaktionen fast gleich. Beide Male gibt das Nucleophil zu-
nichst ein Elektron an das elektrophile Zentrum ab, dar-
aufhin findet die Entscheidung zwischen Sgn1- und Sy2-
Mechanismus innerhalb des Radikalpaars statt. Rekombi-
nation der beiden Radikale im Kifig (Y) fiihrt zum norma-
len Sn2-ProzeB, Trennung der Radikale (X) und anschlie-
Bender Start einer Kette zum Sgy1-Mechanismus. Fiir die
durch [Pt"CL)*~ katalysierte Austauschreaktion an
[Pt'YCl,)*~ wire dieses Verhalten nach Schema 13 zu for-
mulieren.

Kiifig-Paar
3 20 20 30
cy ¢ e a ] cy c1l SN ct |
0 s m s
c1—pi® tl—/PE—Cl — c1—_pt C1—Pt—Cl
cl < cl’ @ of o of "a
X
ly
30 20 k'S
cL ¢l c1 c1 c1 ¢l c1 Cl
s ] ms -I s ] s ]

s IS
] Cl—Pt—Cl + - Pt—Cl
cl @ cl ¢l cl €1 cl T
Schema 13. Es folgen die Schritte (2'), (3'),...(X, Y siehe Text).

Flesias Modell war Gegenstand heftiger Kritik von sei-
ten der Organischen Chemie!'**¥; es 148t sich aber als Ar-
beitshypothese verwenden. Das unterschiedliche Produkt-
verhiltnis bei einer chemischen Reaktion wird iiblicher-
weise auf die Boltzmann-Verteilung auf die einzelnen
Ubergangszustinde zuriickgefihrt; man erhilt doppelt so-
viel Produkt A wie B, wenn der Unterschied AAG* zwi-
schen den zu A und B fiithrenden Prozessen etwa 400 cal/
mol betrigt. Angesichts der Ergebnisse von Surzur et al.”®
und Russell et al.**! muB man nun fragen, welche Faktoren
bei der Konkurrenz zwischen einer Ketten- und einer
Nicht-Kettenreaktion eine Rolle spielen und an welcher
Stelle die Boltzmann-Verteilung zu beriicksichtigen ist.

Unserer Meinung nach wird die Boltzmann-Verteilung -
in Einklang mit Flesias Vorschligen - an der Stelle im Re-
aktionsgeschehen wichtig, wo das Radikalpaar im L3-
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sungsmittelkifig entsteht; wir fanden jedoch noch ein wei-
teres Argument. Man kann sich vorstellen, daB der ETC-
ProzeB ein Phinomen in Erscheinung treten l14Bt, das zwar
generell mit Austauschreaktionen verknipft ist, jedoch we-
gen des Energieunterschiedes AAG* 23 kcal/mol nur sel-
ten nachgewiesen werden kann. Dieser Effekt wird erst
dann beobachtbar, wenn die so erzeugte ,,Verunreinigung'*
eine Reaktionskette ausldst, die wesentlich effektiver ist als
die normale Austauschreaktion. Eine ,Verunreinigung*
kann entstehen, wenn entweder der Ldsungsmittelkifig
eine geniigende Diffusion des Primir-Radikalpaares er-
laubt (SET findet iliber mehr als 10 A hinweg statt), oder
wenn die Bildung der Spezies durch einen Singulett-Tri-
plett-Ubergang geférdert wird. Dieses Phanomen ist bei
Austauschreaktionen stindig anzutreffen und 148t sich als
eine Art ,,Retro-CIDNP-Effekt* bezeichnen. Von Kaptein
et al.!"*"*® sowie Closs et al.!'’>9 stammt die Aussage, daB
fiir jeden homolytischen Bindungsbruch eine Entfernung
existiert, bei der ein Singulett-Triplett-Ubergang méglich
wird. Die beiden Zustinde des Radikalpaares sind im all-
gemeinen voneinander separiert, und selbst bei optimalem
Abstand ist ihre Mischung nur sehr schwach. Das CIDNP-
Phinomen verstirkt diesen Effekt durch kernmagnetische
Resonanz!'*®, Eine Verstdrkung ist jedoch nach unserer
Meinung auch durch Bildung einer Kette moglich, wenn
die Kettenlinge groB genug ist, um die Differenz AAG* zu
kompensieren. Wir wollen dies als ,,Retro-CIDNP-Effekt*
bezeichnen, denn hier findet der S-T-Ubergang bei der Bil-
dung der Bindung statt. Wegen des Kettenmechanismus ist
es allerdings schwierig, den Effekt durch NMR-Messun-
gen nachzuweisen. Der EinfluB entsprechend starker ma-
gnetischer Felder!'*” auf chemische Reaktionen”-® solite
es jedoch ermdglichen, diese Hypothese zu bestiitigen oder
zu widerlegen. Die richtungsweisende Ubersicht von Sag-
deev et al.P” kénnte dazu dienen, die optimalen experi-
mentellen Bedingungen (Temperatur, Viskositit des L&-
sungsmittels) fiir die Demonstration magnetischer Effekte
auf SgnI-Reaktionen auszuwihlen. Als Alternative hierzu
kénnte man priifen, ob eine der von Sagdeev et al. haupt-
sdchlich untersuchten Reaktionen

Hexun

RCl + nBuLi ————— RBu + RR + LiCl + C4H,4 [160a]

40°C

AryIN® + ROY + ROH — ArylH + N, + - - - [160b]

tatsichlich nach einem ETC-Mechanismus verliuft.

Obwohl man weiB, dal Carbanionen!'®", Trimethylsilyl-
e Trialkylgermyl-'®*?  und  Trialkylstannyl-Anio-
nen!'***%  ausgezeichnete Elektron-Transfer-Reagentien
sind, ist lediglich fiir die beiden letztgenannten Anionen
ein Sgn1-Mechanismus vorgeschlagen worden. Nach Quin-
tard, Pereyre et al.**'®¥ konkurrieren bei

PhX + Bu;SnLi — PhSnBu; + LiX

eine Spy1-Reaktion (mit geringer Kettenldnge), und ein
klassischer Halogen-Metall-Austausch (méglicherweise
noch andere Mechanismen). Eine derartige Konkurrenz
wurde auch bei der Reaktion zwischen Brom- oder lod-
benzol und R;GeLi beobachtet!'**,

BegriiBenswert wire insbesondere ein Experiment, mit
dem sich das Problem ,,SET-Mechanismus oder Sy2-Reak-
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tion* vom Gebiet der Semantik in das der experimentell
beantwortbaren Fragen iiberfilthren lieBe. Untersuchungen
iiber die Rolle der Spin-Bahn-Kopplung!'*? bei bimoleku-
laren Reaktionen konnten AufschluB iiber Bewegungsvor-
ginge der molekularen Spezies innerhalb und auBerhalb
des Losungsmittelkifigs''®®! und ihr Verhalten beim StoB-
prozeB geben!'s],

6.4. Experimentelle Probleme bei der Untersuchung von
ETC-Prozessen

Wie kann man nun den Anteil der einzelnen Prozesse an
der Gesamtreaktion bestimmen? Es miissen hier zwei Pro-
bleme von stark unterschiedlichem Schwierigkeitsgrad ge-
16st werden. Zunichst ist qualitativ zu ermitteln, ob die
Gesamtreaktion simultan iiber zwei Mechanismen verlduft
(vgl. '%8%1¢7h Danach ist quantitativ der Anteil jedes Me-
chanismus unter variierenden Bedingungen abzuschiitzen;
eine Betrachtung der Grundlagen des ETC-Konzepts (Ab-
schnitt 6.1) zeigt sogleich, wie miihevoll diese Aufgabe
ist.

Zwei Beispiele sollen die Schwierigkeiten verdeutlichen,
die bei Anwendung des Konzepts von Inhibitoren und Ka-
talysatoren auftreten kénnen. Bei Studien iiber Austausch-
reaktionen an Pt'"Y wurde die Unterdriickung lichtinduzier-
ter Substitutionsreaktionen an [PtBrs]>~ und [Ptl¢)>~ durch
(1tCle)*~ gepriift. In Gegenwart von lodid verschwand das
Spektrum von [IrCle)>~ rasch; die Inhibitor-Eigenschaften
blieben aber erhalten!'®®. [IrCl;)>~ wird zwar hiufig zur
Unterdriickung des ETC-Mechanismus bei Reaktionen
vom Typ Reduktive Eliminierung/Oxidative Addition ge-
braucht!®*'%°) doch fragt man sich, ob es die ETC-Reak-
tion wirklich vollstindig verhindert!"®". Das auszutau-
schende Nucleophil fungiert oft selbst als Reduktionsmittel.
In der urspriinglichen Arbeit von Taube et al.*™ war die
Konzentration des Nucleophils erheblich geringer als die
des Komplexes (z. B.: [PtClJ*~ 0.039 mol/L; Cl~ 0.0087
mol/L); hier war die Verwendung eines Inhibitors sinn-
voll. Bei den meisten spiteren Untersuchungen war die
Konzentration des Nucleophils jedoch wesentlich hoher;
so haben Poé et al.®”*® in einem typischen Ansatz eine L&-
sung benutzt, die 9x107° mol/L [PtBrJ*~, 5x 1077
mol/L 1~ und 8 x 10~¢ mol/L [IrCl¢)>~ enthielt. Ein ande-
res Beispiel hierfiir stammt von Elding et al.®"., Sie fanden,
daB die Geschwindigkeit der Dunkelreaktion durch Zusatz
geringer Mengen Fe'"' nicht beeinfluBt wird. Macht man
sich klar, daB hier ein groBer UberschuB des Reduktions-
mittels Pt" vorhanden ist, dann ist die Folgerung zumin-
dest fraglich, daB der Mechanismus der Dunkelreaktion
wahrscheinlich nicht durch eine Pt'"'-Katalyse beschrieben
werden kann®'\

Ein zusatzliches Problem besteht darin, daB solche Inhi-
bitoren unerkannt im Reaktionsgemisch vorhanden sein
konnen: Auf die Anwesenheit von Br, in kiduflicher Brom-
wasserstoffsdure hat Dreyer’®'! hingewiesen, und nach Grin-
berg et al.!'™ gibt der Komplex [Pt'VXcJ*~ unter bestimm-
ten pH-Bedingungen X, an die Lésung ab.

Ebenso ist die prizise Bestimmung von Quantenausbeu-
ten bei photostimulierten ETC-Reaktionen recht miihevoll.
Stranks und Yandell®® fanden, daB der Lichtintensititsex-
ponent sich von 0.5 auf 0.7 erhéhen kann, wenn Verunrei-
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nigungen selbst nur in Konzentrationen von pmol/L vor-
liegen.

6.5. Anwendungsbereich des ETC-Konzepts

6.5.1. Mehr iiber Kettenreaktionen

Nach Cottons und Wilkinsons verallgemeinerter Defini-
tion!'”" sind Komplexe geladene oder ungeladene Spezies,
in denen ein Zentralatom von einer Anzahl von Atomen
oder Liganden umgeben ist. (Nach dieser Definition ist
CH, ein Komplex.) Die Definition 148t sich gut benutzen,
um den Anwendungsbereich von ETC S zu untersuchen.

Da wir in dieses Konzept so viel molekulare Spezies wie
moglich einbeziehen mdchten, ist zunichst eine Anmer-
kung zur Nomenklatur nétig. In anorganisch-chemischer
Bezeichnungsweise 148t sich ein Inner-Sphere-Redoxpro-
zef3 darstellen als

L L
\n WS
b @/—\‘%Pt—m — pi—c
L L L L L

Ein organisch-chemisches Beispiel fiir eine S;2-Reak-
tion ist!'08-172

H
—>CCl, + oC
R A!‘yl

ClC 6\1/\@@};

R At‘yl

Eine Schwierigkeit bei der Ubertragung der Inner-Sphe-
re-Definition auf die Sy2-Reaktion kommt durch die
Mehrdeutigkeit bei der Festlegung der Oxidationsstufe
von Kohlenstoff zustande!'’®; daher sollen S,;2-induzierte
Kettenreaktionen hier nicht besprochen werden.

Ein Formalismus, der sich sowohl fiir anorganische als
auch fiir organische Komplexe eignet, muB folgende Gro-
Ben beriicksichtigen:

Die Koordinationszahl m, die Gesamtladung q und die
Zahl der ungepaarten Elektronen s.

Der gleiche Formalismus dient zur Beschreibung von

Elektronenacceptor- und Elektronendonor-Komplexen:

[ML.J¥ und [M'L'n]¥

So gilt z. B. fir CH;S: M'=C; L'=H, S; q=~1; s=0.
Innerhalb dieser Konventionen 148t sich ein typischer
Srn1-Mechanismus nach Schema 14 beschreiben.

Startreaktion

ML+ ML Y e [ML 4% 4 [ML ]~

Sphi
Acceptor  Donor phere

Kettenfortpflanzung
ML J¢+ ("

Disvoziation

MLy "+ L

Assoziation

(ML 4" + ML

MLy ML)
Paar

Paar + [ML,,,]‘*—L (ML _ JUML:yJ¥] + (ML Je D

Schema 14.
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Der Wert s muB fiir jeden Fall bestimmt werden, da sich
wegen des Auffiillens von d-Orbitalen bei Ubergangsme-
tallkomplexen Komplikationen ergeben konnen. Die Aus-
weitung des Konzepts von ungeladenen auf geladene Li-
ganden ist leicht. Das allgemeine Schema 14 kann so mo-
difiziert werden, daB es eine ETC-Reaktion mit Inner-
Sphere-Ein-Elektronen-Transfer als Startreaktion enthilt
(Schema 15).

SET - —(—
e ML 0 4 ML L ()
Sphere

[MLoJ* + [M'Liv ™

(ML, _ "+ 4+ ML 1 = MLy, P ML)
Paar

Paar + [ML,J' ————— [MLJ** =" + [ML.._ JIM'L,J",

ML — ML 50 + L
etc.

Schema 15,

Schema 15 gilt fiir den Fall, daB starke Primiraktivie-
rung erforderlich ist; das Reduktionsmittel startet die Ket-
te, die sich dann selbstindig fortpflanzt. Der verallgemei-
nerte oxidative ETC-S-Mechanismus (Abschnitt 5.2) kann
analog formuliert werden.

Diese allgemeinen Mechanismen lassen sich nach Be-
darf modifizieren; eine umfassende Untersuchung des
ETC-Konzeptes kénnte neuartige Kettenreaktionen oder
deren Kombination erkennen lassen!'’, Enzymatisch ka-
talysierte Kettenreaktionen!'’® legen nahe, daB auch
scheinbar einfache Reaktionen durch recht komplizierte
Kombinationen von ETC-Mechanismen beschrieben wer-
den miissen.

6.5.2. Die SET-Matrix

In einer Verdffentlichung, welche die Vereinheitlichung
von Sn2- und SET-Mechanismus zum Ziele hat (vgl. Ab-
schnitt 6.3), stellt Flesia''*" eine sinnreiche Matrix vor, mit
der sich die Maoglichkeiten des Ein-Elektronen-Transfers
zwischen organischen Spezies vorfiihren lassen. Figur 1
zeigt, wie eine solche Matrix fiir typische Fille aus der Or-
ganischen Chemie durch das ETC-Konzept auf simtliche
molekulare Spezies erweitert werden kann. Im Prinzip
kann von jeder in dieser Matrix beschriebenen Ein-Elek-
tronen-Ubertragung eine Reaktionskette mit der Méglich-
keit eines ETC-Prozesses ausgehen. Bei organischen Reak-
tionen ist bisher nur in den beiden Fillen

Nu® + RX und Nu+RX
der ETC-Mechanismus bewiesen worden.

6.5.3. Beziehungen zwischen Elektronenkonfiguration
und Reaktivitit bei Ubergangsmetallkomplexen

Will man voraussagen, fiir welche Ubergangsmetalikom-
plexe eine Austauschreaktion vom ETC-Typ zu erwarten
ist, muB man viele Faktoren beriicksichtigen. Zunichst
sollten die Substrate verdringungs-inert sein, d. h. der
Austausch sollte so langsam ablaufen, daB alternative Me-
chanismen méglich werden. Die Zwischenstufe mit héhe-
rer oder niedrigerer Oxidationsstufe muf3 bezilglich des
Austauschs sehr viel labiler als das Substrat sein; auch
sollte die Redoxreaktion des Substrats mit der Zwischen-
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Ladudng b- 13- | 2- 1- 0 T+ | 2+ | 3+ | b4+
& |9 pld pld pld pld pld pld pld pld p
d
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p
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P[3 & 5
d
2 pl6 7|8 9
d 10
1_
p n_w»
o d 3 165 16)
p 17_18[® 20
1 d 21 22|23 24
p 25 26127
d 28
2+
p 29
d 30
3+
p 332 33
d
L+
p 36

Fig. 1. Matrix, welche Maglichkeiten fir SET-Reaktionen zwischen Moleka-
len und Komplexen aufzeigt (Vollstindigkeit ist nicht angestrebt). d bedeutet

gnetische, p paramagnetische Spezies. Fiir anorganische Molekale und
Komplexe stammen die Daten aus [176). Die Zahlen in den Kistchen bezie-
hen sich auf die unten z gestellten Beispiele (Nummer, Donor+ Ac-

ceptor, Literaturzitat). Im eingerahmten Bereich befinden sich Beispiele aus

der Organischen Chemie.

1: [W(CN}J*~ + [Mo(CN).)*~ [177)

2: [Fe(CN)*~ + [Mo(CN).)*~ [177]

3: [W(CN)J*~ + [Fe(CN)*~ [177]

4: [Fe(CN)oJ*~ + [Fe(CN)sJ*~ [178)

5: [Co{NH;)s(4,4-bpy)l** + [Fe(CN)s(H.0)~ [179]

6: [WCN)J~ + [IrClJ* - [177)

7: [F(CN)o)*~ + [IrCle]?~ [180]

8: [C))P~ + [IfC))*~ [181)

9: [Cr(H:0)eJ** + [1rCls)2 - (182)

10: [(MnO,)*~ + [MnO,]~ [183)

11: aromatisches Dianion + assoziiertes Radikalanion [184)

12: Perylen-Radikalanion + Perylen-Radikalanion [185)

13: Perylen-Dianion + p-Dichlorbenzol [186]

14: Radikalanion + neutrales paramagnetisches Molekol [187, 188)

15: RN + Trinitrobenzol [189)

16: 1-Ethyl-4-methoxycarbonylpyridyl-Radikal +  4-Nitrobenzylchlorid
[190]

17: Phenolat-lon + Phenoxyl-Radikal [191a]
Kupplung von Radikalen mit Nucleophilen [191b)

18: Naphthalin-Radikalanion + Alkyl-Radikal [192]

19: Prinzip in {193] angegeben; konkretes Beispiel fehit

20: (CH,),CCH;3 4+ m-CIC,H,CO:; (194)

21: Carbanion + [Aryl,1])* [195]

22: Naphthalin-Radikalanion + 4-substituierte 1-Methyl-pyridiniumhaloge-
nide [196)

23: N-Methyicarbazol + Tropylium-tetrafluoroborat [197]

24: Ph,C(OH)* + 4-Cyan-1-methylpyridiniumiodid [196)

25: Halogenid-lonen + Perylen-Radikalkation [198]

26: aromatisches Radikalanion + Benzoylperoxid [199]

27: ArylH + ArylH * [200]

28: [Cr(H:0)]** + [Co(NH;)J** [201]

29: [CHH0)s]* + [Cr(H.0);OH]** [202]

30: [Co(H:0)e)?* + [Co(H;0)F * (203]

31: [Ru(NH;)l** + [Ru(NDy)o)* * [204]

32: [Fe(H,0)** + [Fe(H,0),)* * [205]

33: [V(H,0)** + [Fe(H:0)o)** [206]

34: [Pu(H,0).]'* + [Pu(H:0),)** [207]

stufe so rasch erfolgen'®?, daB eine Kettenreaktion in aus-
reichendem MaBe zustande kommt. SchlieBlich sind die
relativen Stabilititen der Oxidationsstufen®®® fiir Start-
und Abbruchreaktionen wichtig. Als Basis fiir eine Klassi-
fizierung dienen zunichst die Elektronenkonfigurationen
und die formale Ladung des Reaktionszentrums. Redox-
potentiale und Geschwindigkeit des Redoxprozesses wer-
den hiufig stark von der Art der Liganden beeinfluBt!®2.
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Das einfachste Verfahren zum Auffinden derjenigen
Ubergangsmetalle, bei denen ETC S auftreten kann, ist das
»Angular Overlap*-Modell?'%, Hierbei muB beachtet wer-
den, daB die Labilitit einer Abgangsgruppe sehr von ihren
Eigenschaften abhingt; die Geschwindigkeitskonstanten
fiir den Austausch von X durch H;O variieren beim Kom-
plex [Co(NH,)sX])"* um mindestens fiinf GréBenordnun-
gen?®\, Die folgenden Ausfiihrungen kénnen daher nur ei-
nen Anhaltspunkt bieten.

Das Angular-Overlap-Modell>'” dient zur groben Ab-
schitzung der d-Orbitalenergien fiir den Grund- (O,) und
den Ubergangszustand (Ds,, oder Dy,) einer dissoziativen
Substitution. Ist die Differenz der beiden Energien gerin-
ger als ein vorgegebener Wert, so wird der Komplex als
»labil** angesehen. Purcell et al.?' haben dieses Prinzip
auf die dissoziative Substitution von oktaedrischen Kom-
plexen angewendet und die in Tabelle 5 zusammengestell-
ten Ergebnisse gefunden. Fiir unsere Zwecke 148t sich Ta-
belle 5 sehr einfach nutzen: Wenn man bei der Addition
eines Elektrons an einen inerten Komplex eine labile Kon-
figuration erhilt, ist ein reduktiver ETC-S-Prozef3 mdglich.
Das umgekehrte Argument gilt fiir oxidative ETC-S-Pro-
ZEesse.

Tabelle 5. Elektronenkonfigurationen und Labilitit bei oktaedrischen Uber-

gangsmetallkomplexen (siche [85a), S. 720). Ls.=,low spin™, hs.=,high
spin®.

Konfiguration Ubergangszustand oder Zwischenprodukt

Cav D
tetragonal- trigonal-
pyramidal bipyramidal
d", d', d3 d* inert inert
d*, d° d* ls. inert inert
h.s. labil labil
d’ Ls. labil inert
h.s. labil labil
d* labil inert
d¢°, 4" labil labil

d>-Systeme wie V", Nb", Ta", Cr', Mo, w",
Mn'Y, Re'" und Ir"' sind aussichtsreiche Kandidaten
for reduktive ETC-S-Reaktionen. Bei der d*-Konfiguration
sind diejenigen Liganden bevorzugt, die den high-spin-Zu-
stand begiinstigen (Tabelle 5). Der Quintett-Zustand der
leichteren d*-Elemente fiihrt in der Tat zu extrem labilen
Komplexen, besonders im Fall von Cr''. Es gibt zahlreiche
Beispiele von Austauschreaktionen an Cr'"', die durch Cr"
katalysiert werden'?'", unter anderen auch das Verfahren,
unldsliches, wasserfreies CrCl; durch Zusatz eines Reduk-
tionsmittels (SnCly, Zn oder Cr"') in Wasser zu lésen!'”'®.,
Da A, bei den schwereren Homologen einer Element-
gruppe zunimmt, sind diese oktaedrischen d*-Komplexe
(mit den oben kursiv gedruckten Elementen) nicht mehr so
gut fiir ETC-S-Reaktionen geeignet. AuBlerdem tauschen
beispielsweise V''- und V''-lonen Wasser etwa gleich
schnell aus!'??,

Die d°-low-spin-Konfiguration in Mn', Re', Fe'", Ru",
Os", Co"', Rh"" It Ni', Pd'Y und Pt'Y bietet sich eben-
falls fiir reduktive ETC-S-Prozesse an (Tabelle 5). Wegen
des low-spin-Zustandes sind hierfiir besonders Organome-
tall-Derivate der leichteren Elemente sowie Komplexe der
schwereren Elemente mit ,,schwachen** Liganden geeignet.
Es ist ermutigend, daB Pt'V und Rh"! von der groben An-
gular-Overlap-Naherung als mogliche ETC-S-Kandidaten
vorhergesagt werden. Reduktives ETC-Verhalten wurde
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(wenn auch unterschiedlich interpretiert) fiir Co'"1212-2%),
Ir''216) R pIg6.217-2200 ynd P!V (vgl. Abschnitt 4) gefunden.

Bei mehr als sechs d-Elektronen wiirde ein oktaedri-
scher Komplex die 18-Elektronen-Regel verletzen, dies fin-
det nur in Ausnahmefillen stattt?',

Fiir oxidative ETC-Reaktionen sagt Tabelle S lediglich
oktaedrische d®-Komplexe als mégliche Kandidaten vor-
her (z. B. Ni"").

Fiir quadratisch-planare Komplexe ist das Angular-
Overlap-Modell weniger gebriiuchlich, weil hier nur selten
ein dissoziativer Mechanismus wirksam ist. Man kann ver-
muten, daB reduktive ETC-Reaktionen bei d3-Konfigura-
tion (Rh', It', Ni", Pd", Pt", Au'") méglich sind; fir Au'
ist dieser Mechanismus nachgewiesen (Abschnitt 5.1).
GleichermaBen kann man auch oxidative ETC-S-Reaktio-
nen fiir die d3-Komplexe erwarten. Hier dient das in Ab-
schnitt 5.2 beschriebene Verhalten von Pt"-Komplexen als
Anhaltspunkt.

Interessant wiren Daten von Komplexen mit héheren
Koordinationszahlen; es ist bekannt, dafl etwa
[Mo¥(CN);]*~ photochemisch mit Quantenausbeuten > 1
reagiert???2,

Im vorigen Abschnitt wurde mit Absicht die Diskussion
von Organoiibergangsmetall-Reaktionen ausgespart. Ei-
nige neuere Beispiele weisen darauf hin, daB der ETC-Me-
chanismus auch hier angewendet werden kann!*%223.229),
Die oft stark polarisierbaren Organometall-Verbindun-
gen?? diirften sich als gute Donoren!?? beim ersten ETC-
Schritt verhalten (z. B. bei oxidativen Additionen'?*”),

6.5.4. ETCE, A, Ra, Re, Ox

Die Bedeutung homolytischer Kettenreaktionen und ka-
talytischer Redoxprozesse ist hiufig betont worden??*%,
Aber selbst wenn diese Konzepte von groBem Wert fir das
Verstindnis von Reaktionsmechanismen wiren, so reich-
ten sie vielleicht doch noch nicht fiir eine Gesamtbeschrei-
bung aus. Beispielsweise wird auch in den besten neueren
Ubersichten zur Redoxaktivierung?*??® nicht auf Korn-
blums Arbeiten zum Sgn1-Mechanismus hingewiesen. Im
vorliegenden Beitrag wurde schon mehrfach demonstriert,
wie aufschluBreich die Anwendung des ETC-Konzeptes
auf sehr unterschiedliche Gebiete sein kann. Bisher wurde
lediglich auf den ETC-S-Mechanismus eingegangen; um
die Allgemeingiiltigkeit des Konzeptes zu zeigen, sollen
auch Beispiele fir ETC E (Eliminierung), A (Addition)
und Ra (Umlagerung) vorgestellt werden (zur Klassifizie-
rung siehe ")),

Schema 16 zeigt ein typisches Beispiel fir ETC E!'7-*%,

O 1}102 NO; 1}102]8
”

N
N | 7’ N
,C—C{ + Pns® — Pns® + >Cc—cC

~

(<3
1? O 1]102 -'©

Sc—cZ — Jc=c{ + NO® + NOP
NOZG + N()ze —_— N20418
Q
NO, NO, NO, NO,[®

~
P

c——cCcI + Nzo418—>;c——c: + 2 NO®
2 PrS® — Ph-S-S-Ph

Schema 16.
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Mit diesem Verfahren sind auch sterisch stark gehin-
derte Alkene zuginglich; das Edukt durchliuft dabei einen
reduktiven ETC-ProzeB. Beispiele fiir oxidative ETC-E-
Reaktionen finden sich bei Organometall-Verbindungen.

Als Beispiel fiir ETC A konnte eventuell die Polymerisa-
tion von Styrol'>*® dienen (Schema 17).

Startreaktion

SET e @ Q. @
PhCH=CH; + PhCH=CHy —— PhCH-CH,; + PhCH-CH,

Kettenfortpflanzung

6 o ®CH,
PhCH-CH, + PhCH=CH, —» PhCH—CH,—CHPh (27)
OGH, @ G Ha ?
PhCH-CH,-CHPh + PhCH=CH; —*Ph H—CHz—(EH—CHZ—(I,‘H

Ph Ph

Schema 17. Der ProzeB wird durch Spuren von Oxidations- oder Reduk-
tionsmitteln gefordert.

Es ist hier nur die Radikalkation-Kette wiedergegeben;
sowohl die rasche Bildung!'**#" tetracyclischer Systeme
aus anti-[2.2]Metacyclophan und Alkalimetall als auch das
Verhalten ,lebender Polymere*!*? zeigt jedoch, daB sich
gleichermaBen eine Radikalanion-Kette entwickeln kann.
Ein ETC-A-Mechanismus erkldrt auBerdem, weshalb ge-
ringe Mengen O, die ,,spontane* Styrolpolymerisation be-
giinstigen; in Einklang damit liefern die photochemisch
initiierte Reaktion und die thermische Polymerisation!?*¥
Produkte mit derselben Molekulargewichtsverteilung. Es
ist sehr schwierig herauszufinden, ob die ,,spontane‘ Poly-
merisation tatsichlich analog Reaktion (27) abliuft; die
Reaktionsordnung!®** fiir diese ,,spontane‘* Kettenreaktion
stimmt damit nicht iiberein.

Das ETC-A-Schema ist nicht auf Polymerisationen be-
schriankt. Die Aktivierung ungesittigter Reaktionszentren
(C=C, C=C, C=N, C==M, M=M,...) konnte man sich
nach Schema 18 vorstellen.

SET

® @
Sc=cl+ E e SC—Cl+ EP

ES — E(-F)° + 1®

o N
F® + Sc=c{—»_>C—C{
o M Ft ]8
>C—CI + E(-F) —-»:C'—&i
EI(- F1)
P 13 F
Se—ds v B —s>c—¢ + a8
|
EI(-Ft) El{(- Fr)

Schema 18. El: elektrophile Spezies; F1: Molekilfragment.

An dieser Stelle sei festgehalten, daB8 die iibliche Be-
zeichnung von Reaktionsmechanismen sich auf das sto-
chiometrische Resultat bezieht. Verwendet man eine No-
menklatur, die auf der ,,Bewegungsrichtung der Elektro-
nendichte* basiert, dann lassen sich z. B. Olefine allge-
mein als Nucleophile auffassen, die an ein elektrophiles
Substrat ein Elektron abgeben kdnnen. Einseitig ETC-
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orientierte Chemiker werden nun versuchen, die Konkur-
renz z.B. zwischen ionischer und radikalischer Addition
von HBr an Olefine!”*%) anhand des ETC-Konzeptes zu be-
trachten. Tatsichlich ist es leicht, einen ETC-Mechanis-
mus zu formulieren, in dem als aktive Spezies HBr? fun-
giert, welches sich durch SET-Reaktion zwischen dem Ole-
fin (Donor) und HBr (Acceptor) bildet. Man begegnet hier
einem Problem, auf das bereits Hoz und Bunnett'¥ hinge-
wiesen haben (vgl. Abschnitt 6.1.2): Plausible Startmecha-
nismen kénnen auf zwei Arten formuliert werden - iiber
eine Absorption des Photons durch das Edukt (Iodbenzol)
oder den CT-Komplex. Wann bewirkt nun das Photon di-
rekt einen homolytischen Bruch der Bindung, und wann
erzeugt es lediglich ein stark reduzierendes oder oxidieren-
des Teilchen, das seinerseits den Bindungsbruch indu-
ziert7*9) Eine eindeutige Antwort auf diese Frage konnte
die iibermaBige Ausbreitung des ETC-Konzeptes auf dem
Gebiet der Reaktionsmechanismen verhindern helfen. Im
Prinzip sollte ein einfacher Vergleich der Elektronenaffini-
tat des Acceptors mit dem lonisationspotential des Donors
zeigen, ob ein einleitender Ein-Elektronen-Transfer még-
lich ist??*?, Dabei bleibt allerdings das Problem der Min-
destanforderungen, das Schwellenproblem, zu 16sen: Nach
Berechnungen ausgehend von Halbstufenredoxpotentialen
sind beim ersten Schritt der Reaktion zwischen p-Nitro-
benzylchlorid und Thiophenolat nicht mehr als 10~ '® mol/L
Initiatorspezies anwesend!'*" (vgl. aber Abschnitt 6.2).
Dieses Schwellenproblem ist deshalb so wichtig, weil sonst
bei Anwendung des ETC-Konzeptes kein Anlal bestiinde,
an der Funktion der sehr schwachen Basen C—H und
C—C als Elektronendonoren'?® gegeniiber geeigneten
Oxidationsmitteln zu zweifeln. SchlieBlich wirft das Kon-
zept des ,,Elektronendichte-Flusses* auch das Problem des
oxidativen oder reduktiven ETC-Mechanismus auf. Inner-
halb dieses Konzeptes wird aus dem Beispiel fiir oxidative
ETC-Reaktionen (Abschnitt 5.2) eine besondere Art reduk-
tiver ETC-Reaktion: RMgX ist ein reduzierendes Teilchen,
welches ein Elektron abgibt. Neu hieran ist, daB} in diesem
Falle das ,,Nucleophil** durch SET aktiviert wird. Welcher
Mechanismus herrscht nun vor, wenn sowohl das Nucleo-
phil als auch das Elektrophil dissoziativ aktiviert werden
koénnen (RMgX oder RX)? Durch Zusatz von Reduktions-
oder Oxidationsmittel kann vielleicht eine der beiden mog-
lichen Reaktionsketten favorisiert werden. Unverstindli-
che Organometall-Reaktionen'®*® kdnnen sich so im Lichte
der ausgezeichneten Ubersicht von Emanuel iiber die Se-
lektivitit bei chemischen Reaktionen und die Konkurrenz
zwischen Kettenreaktionen®*” interpretieren lassen.

Die Umlagerung von frans-{Co""(en),Cl,]* Cl~ zum cis-
Isomer wird durch BH; und dhnliche Reagentien kataly-
siert. Selbst in eiskalter wiBriger Losung lieB sich kein
Hinweis auf einen Hydrid-Komplex erhalten®*'. Aus-
tauschexperimente mit **Cl zeigten, daB lediglich einer der
Chlorid-Liganden an der Reaktion teilnimmt (Schema
19).

D D

N.. (|:1 m oN e | ~No, (|:1 Hi oxrae N, (|:l <Ll
oM j ( “© ol ( Col
LA -a® AR 1 >
N N N N N N

¢l N\/’ N\)
Schema 19. Ox. = Oxidationsmittel.
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1967 hat Gillard®*? einen allgemeinen Mechanismus der
alkalischen Hydrolyse und &#hnlicher Reaktionen von
Co'""-Komplexen vorgestellt. Anwendung auf die trans-cis-
Isomerisierung fithrt zu Schema 20.

lonenpaar
L -0
- © ®
(Nl’l'?lll oN ) N Cllm“‘N
“Co " j + H =[ “Coll j H® =
N7l SN N7l Ox
Radikalpaar Radikalpaar
r 1 r 0 1
“Col; j H® = [ “Co't j H® + C1® =
[Nq >y N7 vy
L ¢ 1
14
) ®
[Ncl 1 H
“Co + C1®
N7l SN

4 = Co® + 2en, + 2C1°

2H® = §,
Schema 20.

Bei Komplexen [Co'"XLs]"* mit nicht-chelatbildenden
Liganden kann das Radikalpaar dissoziativ den Liganden
L gegen X austauschen. Dieser allgemeine Mechanismus
war in gewissem Sinne Vorlidufer des ETC-S-Konzeptes.
Das Problem der raschen Solvolyse der Co'""-Ligand-Bin-
dung ist jedoch schwierig: Die Base kann ein Elektron ab-
geben und so die Bildung einer sehr labilen Co'"-Spezies
bewirken, sie kann aber auch den Co'"'-Komplex in seine
konjugierte Base umwandeln, die dann fiir Substitution
stark aktiviert ist?*®. Dieser Aspekt des ETC-Konzeptes
konnte Anwendung bei Siure/Base-katalysierten Prozes-
sen finden®?. Die Hydrolysegeschwindigkeit von
[Co"'(NH;)s(NO5)** bleibt selbst durch groBe Men-
gen?*! C1=, 1= oder HO; unbeeinfluBt, obwohl diese
Spezies bessere Reduktionsmittel sind als OH~; daher
wurde der Gillard-Mechanismus (Schema 20) entweder
ganz auBer acht gelassen'>*® oder nur mit einiger Skepsis
betrachtet'?*®. Diese Hypothese verdient jedoch stirkere
Beachtung und solite nachgeprift werden, z. B. durch
Pulsradiolyse, die bereits zur Messung der Substituentenla-
bilitit von [Co"(NH;)s)* *?*"! benutzt wurde. Das stark po-
larisierbare Hydrid-Nucleophil scheint dagegen weniger
als OH ~ geneigt, ein acides Proton am Stickstoff anzugrei-
fen.

Aus diesen Griinden schlagen wir als vorlaufiges Modell
den in Schema 21 gezeigten ETC-Ra-Mechanismus am
Co'""'-Komplex vor. (Es gibt Hinweise, daB einige NaBH,-
Reduktionen radikalisch verlaufen!?*®.)

Der Befund, dal nur ein Chlorid-Ligand ausgetauscht
wird, setzt voraus, dafl der abschlieBende Ein-Elektronen-
Transfer schneller erfolgt als die Zweitsubstitution am la-
bilen Co'"-Komplex. ETC-Ra-Reaktionen wurden bei der
anodischen Reaktion von Enaminen'?** und bei der ka-
thodischen Reaktion von Azobenzolen?*"), Diethylmalea-
ten oder -fumaraten®*?! und Thiophthalsiure-diphenyl-
estern**? beobachtet.

Die Reaktionstypen ETC Re und Ox beziehen sich auf
SET-initiierte Kettenreaktionen, deren Gesamtstochiome-

4

trie einer Reduktion®® oder Oxidation'**"! der Ausgangs-
verbindung entspricht (Ubersichten siehe @3%),

- @ .
N, U . N, §8 N
“Colll” + H® — [ Tcolt ] + H®
[N/|°\l\) N7 TNy
I Cl Cl
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N El N N, N
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Schema 21. *Cl=*Cl.

Als letztes sollte erwdhnt werden, daB es auch intramo-
lekulare Sgn1-Reaktionen gibt??*3],

6.5.5. Redoxaktivierung reaktiver Zwischenstufen

Die geschilderten Beispiele haben gezeigt, wie ein Mole-
kil durch eine Redoxreaktion in eine aktive Zwischenstufe
umgewandelt wird, die im weiteren Verlauf eine Kettenre-
aktion auslést. Bisher wurde dabei hauptsichlich iiber Ra-
dikale berichtet; es gibt jedoch noch andere reaktive Zwi-
schenstufen®>¥: Carbokationen'?*’, Carbanionen!'®¥, Car-
bene'?*®!, Nitrene®*”, Sulfene'**®, Spezies mit instabilen
Oxidationsstufen, reaktive 1,3-Dipole!®*” und Substrate
fiir rasche Cycloaddition?*®, Solche Zwischenstufen kénn-
ten sich auch durch Redoxreaktionen erzeugen lassen'?®")
und an ETC-Reaktionsketten beteiligt sein. Diese Betrach-
tungsweise'?*’! wurde bereits auf molekulare Prozesse an-
gewendet?®®. Das ETC-Konzept®*¥ sollte zu systemati-
schen Reaktivititsuntersuchungen im Hinblick auf Akti-
vierungsprozesse und neue Reaktionen fiihren. Die Viel-
zahl von selektiven Reduktions-*** und Oxidationsmit-
teln®*® und deren Kombinationen'>*”! 148t hier zahlreiche
Moglichkeiten erwarten.

7. Ausblick

AbschlieBend miissen wir zunichst bedauern, nicht alle
fiir das ETC-Konzept relevanten Arbeiten zitiert zu haben.
Der Grund dafiir wird aus Tabelle 6 ersichtlich, welche
den bisherigen Anwendungsbereich des Konzeptes andeu-
tet. Tabelle 6 kdnnte aber auch als Aufforderung zur besse-
ren Kommunikation zwischen Organikern und Anorgani-
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Tabelle 6. Zum Anwendungsbereich des ETC-Konzepts. Vollstindigkeit ist
nicht beabsichtigt; Reaktionen von Organometall-Verbindungen sind nicht
beriicksichtigt. Die bei einigen Elementen zitierten experimentellen Befunde
sind nicht im Sinne des ETC-Mechanismus interpretiert worden, in manchen
Fallen mag der ursprilnglich vorgeschlagene Mechanismus zutreffen.

Verbin- Funktion: Oxidations- Lit.
dungen Acceptor (A) stufe [a]
von Donor (D)
H A 1+ [269, 270]
D 1- [242, 220b)
Li D 0 [163b}
Na D 0 [40]
K D 0 [271)
Cr A 3+ {211, 171b, 272, 273)
Fe D 0 bzw. 2+ [226] bzw. {251a]
A 0 [274)
Ru D 2+ [275-277]
Os D 2+ [275]
Co A 3+ [212-215]
Rh A 3+ [86, 217-220, 278, 279]
Ir A 3+ [216]
Pt A 4+ [280] (vgl. Abschnitt 4.1)
D 2+ (vgl. Abschnitt 5.2)
Au A 3+ [96, 98, 99, 101]
Hg A 2+ [45]
T A 3+ [281, 80]
C A 1+ [282] (vgl. Abschnitt 2)
Si D 1- [123)
Ge D 1- [163c, 283]
Sn D 1- [163, 284)
N D 3- [285, 286]
P D 0bzw. 1— [287-290] bzw. [291]
o] D 1- [292, 252d)
S D 1- [10, 293)
Se D 1— [294]
Te D 1— [294]
Cl D 1— (vgl. Abschnitt 4.1)
A 0 bzw. 1 [295] bzw. [290]
Br D 1- [72, 73]
A 0 bzw. 1— [296] bzw. [297, 227 c, 252d])
1 D 1- 95)

[a) Reprisentative Literaturzitate und/oder Hinweise.

kern betrachtet werden. So gibt es in der Organischen Che-
mie zur Zeit intensive Diskussionen!'*” iiber die Bedeu-
tung des Ein- und Zwei-Elektronen-Transfers bei Substitu-
tionen; in keiner dieser Verdffentlichungen werden jedoch
die Ergebnisse fiir entsprechende anorganische Spezies zi-
tiert oder beriicksichtigt’®*®. Die gleiche Situation findet
man beim Problem der assoziativen und dissoziativen Sub-
stitutionen. Die Zeit scheint reif fiir vereinheitlichende
Konzepte zu sein.

Zwischen dem ersten Entwurf und der Veréffentlichung
dieses Beitrags sind einige Arbeiten zum Thema erschie-
nen. Als besonders wichtig sind die Ubersichten zum
San1-Mechanismus'®®®,  zur , Radikal-Zeitmessung'{**”
und zur Katalyse an Elektroden®®” sowie eine neuere
Kurzmitteilung®®" zu nennen. In Anbetracht der Entwick-
lungen auf dem Katalysegebiet!’°2-3%% scheint ,,Elektronen-
Transfer-Katalyse* (ETC) als prignanteste Bezeichnung
akzeptiert zu werden. In weiteren Zusammenfassun-
genP®-3%1 wird die Untersuchung dieses neuen Katalyse-
typs auf Organometall-Chemie®® und Photochemiet*®!
ausgedehnt. Im iibrigen wurden auch Sgn2-Kettenreaktio-
nen vorgeschlagen®®! und die Beteiligung reversibler Vor-
ginge beim Zustandekommen von Selektivitit unter-
sucht®®, Das kiirzlich erschienene Buch iiber ,,Electron
Transfer Reactions***® geht jedoch nicht auf das Phéno-
men Elektronen-Transfer-katalysierter Reaktionen ein.
Eine Zusammenfassung iiber Elektron-Transfer-Reaktio-
nen befindet sich im Druck*™, eine Ubersicht iiber Ket-
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ten-Substitutionsreaktionen am C,,-Atom erscheint vor-
aussichtlich 1982P'9), Eine sehr wichtige (und kontroverse)
Reihe von Verodffentlichungen ist ebenfalls bald zu erwar-
ten: Es geht um die Ausweitung der Elektronen-Transfer-
Mechanismen auf klassische elektrophile Reaktionen und
Diels-Alder-Reaktionen®''. Die Zunahme der Literatur
auf diesem Gebiet erinnert an den Wachstumsschritt einer
Kettenreaktion.

Wir danken Sir D. H. R. Barton und Professor J.-M. Lehn
fiir thr Interesse an dieser Arbeit. Fiir anregende Diskussio-
nen gilt unser Dank den Kollegen M. Crozet, A. G. Dauvies,
L. Stella, J. Simonet, J. M. Surzur und P. Tordo. Fiir Vorab-
drucke und Dissertationen danken wir den Professoren A.
W. Adamson, F. Basolo, R. Corriu, E. Flesia, N. Kornblum,
F. Petit, J. P. Quintard, J. Simonet und Z. Welvart. Dem
C.N.R.S. und der Royal Society of Chemistry sind wir fiir
die grofziigige Unterstiitzung zu Dank verpflichter.
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