Die Bildung des Tetrahedran-Geriists mit R=¢C,H; und
des Octabisvalen-Geriists mit R = CH; hat vermutlich steri-
sche Griinde. Wihrend der Kohlenwasserstoff 2 hochge-
spannt sein muB, ist die Anordnung in 1 nach den intra-
molekularen Kontaktabstinden weitgehend spannungsfrei.
Fiir andere Reste R ist das Auftreten sowohl des Tetrahe-
dran- als-auch des Octabisvalen-analogen [(CO);FePR],-
Komplexes und moglicherweise ihre gegenseitige Um-
wandlung zu erwarten.

Fe/l?TF,e Fe/P_P\ R F&= IiJ P/Fie
~p—\
l/;L_ —Fe Fl P l~le l —Fe—|—P
Fé——P e~ P FE
3 4 5

Weitere [(CO):FePR],-Isomere mit den Molekiilgeriisten
3, 4 und 5 sind denkbar; sie existieren bereits in Form der
Cuban- und Cunean-Kohlenwasserstoffe und in Form des
As-Analogons von 5P, Die Geriiste 3 und 4 kénnten ohne
Bruch der P—P-Bindungen aus 1 hervorgehen, wihrend
die Bildung des aufgrund der P-As-Analogie am ehesten
zu erwartenden Geriists von 5§ vermutlich eine hohere Ak-
tivierungsenergie hat. Vielleicht entstehen bei solchen Re-
aktionen auch Verbindungen des bisher unbekannten
[(CO);FePR};-Typs.
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Einfaches Modell fiir radikalische Additionen

Von Udo Howeler und Martin Klessinger*
Professor Wolfgang Liittke zum 65. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich haben wir ausgehend von einem VB-Ansatz ein
Modell unpplarer Radikalreaktionen entwickelt!”, das in-
sofern iiber die Moglichkeiten bekannter MO-Betrachtun-
gen” hinausgeht, als es Energien und Geometrien der
Ubergangszustinde sowie Substituenteneffekte abzuschit-
zen gestattet. Dies demonstrieren wir hier anhand erster
Anwendungen des Modells, und zwar auf die intermoleku-
lare Addition eines Radikals X an Alkene 1 und auf die
konzertierte [1,2]-Wanderung in Radikalen.

[*] Prof. Dr. M. Klessinger, Dr. U. Héweler
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster
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Die meisten Reaktionen freier Radikale lassen sich mit
einem Dreizentren-Dreielektronensystem beschreiben!:¥;
Abbildung 1 zeigt die Charakteristika der Potentialflache
fiir die Grundzustandsreaktionen eines solchen Systems
fiir einen festen Abstand R,, der Zentren 1 und 2 in Ab-
hingigkeit von der Position des Zentrums 3 in der £n-Ebe-
ne; bei einem linearen Ubergangszustand liegt das Zen-
trum 3 auf der £-Achse, bei einem cyclischen auf der
n-Achse. Die ausgezogene Kurve beschreibt die Geome-
trien, bei denen die 2,3-Bindung gekniipft wird und bei de-
nen damit eine Aktivierungsbarriere fiir intermolekulare
Reaktionen auftritt. Die gepunktete Kurve kennzeichnet
die Geometrien, bei denen die 1,2-Bindung geldst wird, so
daB die Reaktionen, die iiber diese Kurve fiihren, nur un-
ter Spaltung dieser Bindung ablaufen kénnen. Da sich die
Lage dieser beiden Kurven nach

1

%z=—(ﬂs%3+@ %3) (1a)
2\m, mp;
1

by (st 4 s (1b)
2 \my, my;

und die Hohe E,—le..| der Aktivierungsbarriere relativ zur
Energie |¢..| der getrennten Zentren nach

Ea=|8,|—m,2 (S%z—m” S%a) (2)

m;

leicht qualitativ und bei Kenntnis der Uberlappungsinte-
grale S, und der fiir die Parameter

M= L75(h,+h,)+h,

bendtigten Einzentrenenergien h, auch quantitativ ab-
schitzen lassen, bilden sie die Grundlage fiir eine einfache
und anschauliche Diskussion der Reaktionen freier Radi-
kale.

® @

£

Abb. 1. Charakteristika der Potentiaifiiche des Dreizentren-Dreielektronen-
systems (vgl. Text); Geometrien nach Gleichung (1a) (- - - -) und Gleichung

(1b) (—); sie entsprechen der Spaltung der 1,2-Bindung bzw. der Kniipfung
der 2,3-Bindung,

So lassen sich fiir den Ablauf der Addition eines Radi-
kals X an ein Alken die folgenden GesetzmiBigkeiten aus
Abbildung 1 und aus der Abhangigkeit der Uberlappungs-
integrale §,, vom Kernabstand R,,, und von der Ordnungs-
zahl des Radikalzentrums ablesen:

- Additionsreaktionen verlaufen thermisch bevorzugt iiber
lineare Ubergangszustinde.
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- Die Linge der Eduktbindung ist im linearen Ubergangs-
zustand nahezu unveriindert. Eine kiirzere Bindung hat
einen ,.engeren* Ubergangszustand zur Folge.

- Cyclische Ubergangszustinde sind bei Reaktionen aus
dem Grundzustand ungiinstig und nur unter Aufweitung
der Bindungen mdoglich.

- Innerhalb einer Periode wird der Ubergangszustand mit
steigender Ordnungszahl des Radikalzentrums enger.

- Stabilisierende Substituenten am Radikalzentrum, z. B.
Alkyl- und Arylreste, begiinstigen die Reaktion.

Der Einflu8 der Substituenten am Radikalzentrum X
wurde wie folgt abgeschitzt: Die Einzentrenenergien der
C-Atome und des radikalischen Zentrums X seien mit h
bzw. hx=h+ Ah bezeichnet; dann ist m,;/my;=1 und
m\y/my; < | bzw. m,/my3> 1, je nachdem ob Ah <0 oder
Ah>0 gilt. Die Stabilisierung des Radikalzentrums
(Ah<0, m3/my;<1) fihrt zu einer Verschiebung der
Energiebarriere zu groBeren Abstinden (vgl. Abb. 2a) und
zu einer kleineren Aktivierungsenergie, wihrend fiir die
Destabilisierung (Ah >0, m,/m» > 1) das umgekehrte Ver-
halten zu erwarten ist (vgl. Abb. 2b).

" b)

Abb. 2. Luge der Aktivierungsbarrierc in Abhingigkeit von der Einzentren-
energie des radikalischen Zentrums: a) Ah<0; b) Ah>0. (Die gestrichelte
Kurve entspricht Ah =0).

In Tabelle 1 sind (unter Verwendung von Standard-
STO-Exponenten fiir die Bestimmung der Uberlappungs-
integrale und von EHT-Valenzzustandsionisationspoten-
tialen fiir die Einzentrenenergien h,'' zur Festlegung der
Parameter m,,, nach Gl. (1b)) einige berechnete Geome-
trien der Ubergangszustinde fiir die Anniherung des Ra-
dikals X in Richtung der neu zu kniipfenden Bindung (li-
near) und auf die Mitte der urspriinglichen Bindung (senk-
recht) zusammengestellt. Die Aufweitung der Ubergangs-
zustinde durch Stabilisierung des radikalischen Zentrums
(fiir alle X gilt Ah<0) verdeutlichen die Werte in Klam-
mern, die ohne Beriicksichtigung der Unterschiede in den
Einzentrenenergien (Ah=0, m;/my;;=1) erhalten wur-
den.

Tabelle 1. Abstand R [pm) im Ubergangszustand fir die radikalische Addi-
tion von X an Ethylen bei unterschiedlichen 1,2-Bindungslangen Rcc (Werte
in Klammern beziehen sich auf m:/m.,=1.).

X ma linear senkrecht
my Re¢=130pm Ree=150pm Rcc=130 pm Rcc=150 pm

H 097 190 210 (210 145 175 (170)
C 1o0 210 230 (230 [a) 190 (190)
N 096 200 220 (220) a] 175 (165)
O 092 19 210 (205) [a) 160 (— fa])
F 089 175 195 (190) (a) 140 (— [a})
Cl 095 230 250 (250) 165 210 (200)

[a} Bedingung (1a, b) wird nicht erfiillt.

Der allgemeine Gang und die Struktur der in Tabelle 2
zusammengestellten quantenchemisch berechneten Uber-
gangszustinde stimmen mit unseren Ergebnissen ausge-
zeichnet tiberein. Die Angriffswinkel sind in jedem Fall
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groBer als 90° und die urspriingliche Bindung ist nahezu
unverdndert. Die groBte Abweichung tritt beim Fluoratom
auf, was darauf schlieBen 148t, daBB der Effekt der Einzen-
trenenergie (Ah) in diesem fiir unpolare Reaktionen abge-
leiteten Modell nicht genug beriicksichtigt wird.

Tabelle 2. Ubergangszustinde radikalischer Additionsreaktionen an Ethylen
und Acetylen.

X Ree [pm] o] Rex [pm] Lit.
H C=C 136 106 203 [4a]
CH; C=C 132 109 230 [4b)
NH, C=C 148 >90 198 [4¢]
F C=C — >90 210 [4d]
H C=C 122 110 193 [4¢]

Intramolekulare Reaktionen wie die konzertierte {1,2}-
Wanderung in Radikalen verlaufen entlang des Energietals
zwischen den beiden Kurven in Abbildung 1, erfordern
also die Dehnung der 1,2-Bindung vor Erreichen des cycli-
schen Ubergangszustandes. Tatsichlich zeigen die Daten
der Tabelle 1, dafl mit dem einfachen Modell bei R,; =130
pm nur fiir X=H und Cl, bei R, =150 pm aber fiir alle X
eine Aktivierungsbarriere und damit ein cyclischer Uber-
gangszustand gefunden wird. Dieses Resultat stimmt mit
den von Fossey et al."® berechneten Ubergangszustandsge-
ometrien liberein. Das von uns entwickelte Modell erfafit
also die entscheidenden GroBen zur Abschitzung sowohl
der Ubergangszustandsgeometrien als auch der Aktivie-
rungsenergien radikalischer Reaktionen korrekt und ist
iiberschaubar genug, um allgemein angewendet zu wer-
den.
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Jahn-Teller-Effekt zweiter Ordnung bei
Hexahalogenotelluraten(iv):
Statisch verzerrtes Anion in Ca(H,O,HF),;TeBr,**

Von Walter Abriel* und Hartmut Ehrhardt

Fiir Systeme der Form AXE (sechs bindende, ein nicht-
bindendes Elektronenpaar in der Valenzschale des Zen-
tralatoms) wird nach der VEPA-Theorie!!l eine verzerrt-ok-
taedrische Koordination erwartet. Diese kann bei XeF, in

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Abriel, Dr. H. Ehrhardt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
CallinstraBe 9, D-3000 Hannover 1
[**] Diese Arbeit wurde im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 127 (Kri-
stallstruktur und chemische Bindung) am FB Chemie der Universitit
Marburg begonnen (von W. A.). Prof. D. Reinen, Marburg, danken wir
fur Diskussionen.
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