
Bei der Reduktion mit Natrium in tertiaren Alkoholen in 
Gegenwart von Kalium-, Rubidium- oder Caesiumsalzen 
zeigt sich die gleiche Erhohung der Stereoselektivitat wie 
beim Arbeiten rnit den entsprechenden Metallen. Die Ste- 
reochemie der Reduktion von 1 mit Kalium, Rubidium 
oder Caesium wird dagegen durch Anwesenheit von Natri- 
umsalzen nur unwesentlich beeinflul3t. Dieser interessante 
Kationeneffekt bei der Reduktion von Ketonen rnit Alkali- 
metallen in Alkoholen war bisher nicht bekannt. 

Wie kann der Mechanismus der Reduktion nun diesen 
Befunden Rechnung tragen? Der erste Schritt ist die Elek- 
troneniibertragung vom Metal1 zur Carbonylgruppe; dabei 
bildet sich das Ketyl 414], das rnit einer dimeren oder hohe- 
ren Spezies im Gleichgewicht steht, so daB fur aliphatische 
Ketyle dimere oder polymere Ionenpaare stark bevorzugt 
sindl5l. Nach dem klassischen Mechanismus wird das Ke- 
tyl in Gegenwart eines relativ starken Protonendonors (ter- 
tiare Alkohole) am Sauerstoff prot~niertI '*~~. Das so erhal- 
tene a-Hydroxyalkylradikal 5 geht durch eine zweite Elek- 
troneniibertragung in das Carbanion 6 iiber, das schnell 
zum Alkohol 7 weiterreagiert"' (Schema 1). 
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Schema 1. Klassischer Mechanismus fur die Reduktion von Ketonen mit Al- 
kalimetallen in tertiilren Alkoholen. 

Als Alternative mochten wir die Moglichkeit diskutie- 
ren, daB das Ketyl 4 an einer anderen Stelle protoniert 
wird. Ketyle 4 nehmen Protonen bekanntlich am Sauer- 
stoff und nicht am Kohlenstoff aufr6]. Die Beobachtung, 
dal3 ein stabiles dimeres Ketyl von 2,2,6,6-Tetramethylcy- 
clohexanon rnit Wasser schnell zu Alkohol und Keton dis- 
proportioniert['], legt jedoch eine Protonierung am Koh- 
lenstoff nahe. Die 0-Protonierung ist zwar bevorzugt, 
doch handelt es sich um einen reversiblen Vorgang, wah- 
rend die C-Protonierung unter den von uns angewendeten 
Bedingungen irreversibel verlauft. Demnach wurde aus 
dem Ketyl 4 das elektrophile Alkoxyradikal 8 entstehen, 
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Schema 2. Alternativer Mechanismus fur die Reduktion von Ketonen mit Al- 
kalimetallen in tertiaren Alkoholen (erster Schritt wie in Schema l). 

das leicht von 4 reduziert werden kann (Schema 2). Die 0- 
Protonierung ergiibe dagegen das nucleophile a-Hydroxy- 
alkylradikal 5, das sich vom Ketyl 4 nicht so leicht redu- 
zieren laBt181. 

Das Radikal 5 ist bedeutend saurer ( 5  pK,-Einheiten) 
als der Stammalkohol[Pl. Das Ketyl 4 wird in tertiaren Al- 
koholen in hbheren Konzentrationen als in primaren oder 
sekundaren Alkoholen vorliegenr"] und somit die Reduk- 
tion von 8 begiinstigen. Beim klassischen Mechanismus"' 
wird die Stereochemie des Produkts von der Protonierung 
des stark basischen Carbanions 6 bestimmt, wahrend nach 
dem von uns vorgeschlagenen Mechanismus die Proto- 
nierung des schwacher basischen Ketyls 4 ausschlaggebend 
ist. Somit erklart der neue Mechanismus den -Kationenef- 
fekt bei der Reduktion von 1 rnit Alkalimetallen in tertia- 
ren Alkoholen besser als der bekannte. 
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Vergleich von berechneter und experimenteller 
Deformationselektronendichte 
in Schwefel-Sauerstoff-Verbindungen** 
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Durward W. J .  Cruickshank und Miriam Eisenstein 

Die Verteilung der Bindungselektronen zwischen Ato- 
men laBt sich durch genaue Rontgen-Strukturanalyse er- 
mittelnl'al. Dabei bestimmt man Deformationselektronen- 
dichten als Differenzen der gesamten gemessenen Elektro- 
nendichte und der sphgrischer Atome, deren Positionen im 
Kristall bekannt sind. Bei einem Vergleich experimenteller 
und theoretischer Dichten muB beriicksichtigt werden, daR 
die Atome und Molekiile im Kristall durch intermoleku- 
lare Krafte und durch thermische Bewegungen beeinfluDt 
werden. Die quantenchemischen Rechnungen dagegen 
werden fur ruhende Atome oder Molekiile durchgefuhrt. 
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Urn eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu enielen, ist es 
erforderlich, die experimentellen Daten ,,thermisch zu ent- 
schmieren", d. h. fur Temperaturbewegungen zu korrigie- 
ren[lbl. Dadurch werden statische Deformationsdichten er- 
halten. Umgekehrt lassen sich durch Einbeziehen der ther- 
mischen Bewegung in die theoretische statische Dichte Er- 
gebnisse erhalten, die rnit denen des Experiments ver- 
gleichbar sind. Diese ,,thermisch verschmierten" Resultate 
werden dynamische Dichten genannt. 

Bisherige Vergleiche behandelten fast ausschliefilich or- 
ganische Molekulkristalle rnit C-H-, C-0- und C-C-Bin- 
dungen. Wir berichten hier uber quantenchemische Rech- 
nungen und experimentelle Bestimmungen der Deforma- 
tionselektronendichte in Schwefel-Sauerstoff-Verbindun- 
gen, die eine Vielzahl von Anionen bilden. Es zeigt sich 
eine bemerkenswerte Ubereinstimmung zwischen der ex- 
perimentellen Dichte fur Na2S203 und der theoretischen 
fur H3NS03 (Abb. 1). 

Abb. 1. Links: Statische experimentelle Dichte in Na2S20,, Auflosung 
1.0 k'. Rechts: Theoretische Dichte in HsNS03. Konturlinienabstand 0.1 e 
A-'. Die Nullinie (gestrichelt) ist bei der experimentellen Dichte nicht ge- 
zeichnet, bei der theoretischen aber vorhanden. Oben: Deformationselektro- 
nendichte in der 0-S-0-Ebene, unten: in der X-S-0-Ebene (X=S,  N). 
Durchgezogene bzw. gestrichelte (links) oder gepunktete (rechts) Linien be- 
deuten positive bzw. negative Dichten. 

Die experimentelle Untersuchung an Na2S203[za1, Raum- 
gruppe =,/a, steht in einer Reihe sorgfaltiger kristallogra- 
phischer Bestimmungen der Elektronendichte der Schwe- 
fel-Sauerstoff-Bindung in Thiosulfaten[21 und S~lfiten[~'. 
Die Dichten fur Na2S203 sind statische Deformationsdich- 
ten, die auf einer Multip~lverfeinerung[~~ von 3456 Rent- 
gen-Reflexen bis zu einer Auflosung von sinO/L= 1.0 A-' 
beruhen. Die Sauerstoffparameter wurden durch Neutro- 
nenbeugung erhalten. Die kristallographischen Parameter 
der Verfeinerung bildeten die Basis fur eine Berechnung 
aller Strukturfaktoren. Die vorliegenden Dichten sind das 
Ergebnis der Fourier-Transformation dieser Strukturfakto- 
ren. Zusatzlich wurde uber die drei chemisch aquivalenten 
S-0-Bindungen gemittelt. 

Die quantenchemischen Rechnungen sind Teil einer 
Reihe genauer Unters~chungen[~~ der Schwefel-Sauerstoff- 
Bindung in H3NS03, SO; und SO2 sowie in den entspre- 
chenden Anionen. Die hier abgebildeten theoretischen 
Dichten wurden fur Amidoschwefelsaure rnit ,,Extended- 

Double-Zeta"-Basisfunktionen berechnet. Fur S-, 0- und 
N-Atome wurden jeweils zwei Satze von d- und fur jedes 
H-Atom zwei Satze von p-Funktionen in die Rechnung 
einbezogen. 

Bei einem Vergleich der experimentellen rnit den theore- 
tischen Dichten (Abb. 1) fallt auf, daO die Maxima in der 
S-0-Bindung und die Minima in der Nahe des Schwefel- 
Atoms jeweils ahnliche Formen haben. Auch ist die Defor- 
mationsdichte im Bereich der S-0-Bindung in den theore- 
tischen und den experimentellen Dichtekarten axialsym- 
metrisch. 

In den XSO-Ebenen (Abb. 1, unten), die Spiegelebenen 
fur beide Molekiilhalften darstellen, sind Maxima und Mi- 
nima fur Na2S203 und H3NS03 gleich. Selbst die leichten 
Asymmetrien in den Maxima der S-0-Bindung von 
Na2S203 und die unterschiedliche HBhe der freien Elek- 
tronenpaare am Sauerstoff, der hShere Dichten an der 
Seite der S-S-Bindung aufweist, sind in der theoretischen 
Dichte wiedenuerkennen. 

Der deutlichste Unterschied zwischen Theorie und Ex- 
periment besteht darin, da13 die theoretischen Maxima der 
ungepaarten Elektronen an den Sauerstoff-Atomen der 
Amidoschwefelsaure in der OSO-Ebene erheblich hoher 
sind als in der XSO-Ebene, wahrend dies fur die experi- 
mentellen Dichten des Thiosulfats nicht zutrifft. Dieser 
Unterschied zwischen Amidoschwefelsaure, die als Zwit- 
terion (H,N) +(SO3) - angesehen werden kann, und 
SzO:- ist zu erwarten: Zum einen haben wir entspre- 
chende Unterschiede auch in unseren Rechnungen zwi- 
schen SO; und SO:- beobachtet (die Dichten fur 
H3NS03 und SOT sind sehr ahnlich), zum anderen ent- 
spricht diese Beobachtung dem unterschiedlichen Bin- 
dungscharakter in H3NS03 und Na2S203. Die S-N-Bin- 
dungslange in Amidoschwefelsaure spricht fur cine- Ein- 
fachbindung, wahrend der S-0-Abstand von 1.441 A auf 
erheblichen Doppelbindungsanteil deutet. Daher ist die 
verschiedene Dichte der nichtbindenden Elektronenpaare 
an den Sauerstoff-Atomen von Amidoschwefelsaure 
verstandlich. Im Fhiosulfat-Ion weist die S-S-Bindungs- 
lange von 2.007 A auf Doppelbindungsanteile hin, wah- 
rend die S-0-LBnge von 1.479 A typischen Langen in Sul- 
faten entspricht. Fur die nichtbindenden Elektronenpaare 
der Sauerstoff-Atome von Thiosulfat sind daher geringere 
Unterschiede in den beiden Ebenen zu erwarten. Die expe- 
rimentell bestimmten Elektronendichten der nichtbinden- 
den Elektronenpaare am Sauerstoff haben ahnliche Aus- 
dehnung wie die der Bindungen. Dagegen weisen diese 
Elektronenpaare hohe theoretische Dichten auf kleinem 
Raum auf. Experimentell konnen jedoch keine Einzelhei- 
ten rnit dieser geringen Ausdehnung in der Nahe der 
Atome aufgelast werden. 

Quantenchemische Rechnungen auf ,,Double-Zeta"-Ba- 
sis (ohne p-Funktionen auf den Wasserstoff-Atomen und 
ohne d-Funktion) ergeben eine unbefriedigende Uberein- 
stimmung rnit den experimentellen Ergebnissen. 
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