
Die WCIF-Ionen in I bilden verzerrte Oktaeder, deren 
W-CI-Bindungslangen rnit 226.7 bis 235.7 pm deutlich diffe- 
rieren. Der mittlere W-CI-Abstand von 232.1 pm stimmt je- 
doch gut mit dem in Te,[wCl,], von 232.2pm181 und in 
CsWCI, von 232.5 pmll'l iiberein. Die Verzerrung des 
WCIF-Ions ist auf starke Wechselwirkungen der Chloratome 
mit den Tei@-Ionen zuriickzufuhren. Die kurzesten Te-CI- 
Abstande betragen 316.5 und 331.4 pm; insgesamt haben die 
Atome Tel bis Te4 zu 15 CI-Atomen Abstande, die kurzer 
sind als die Summe der van-der-Waals-Radien von 
400 pm" Kurze Chalkogen-Halogen-Abstande sind ty- 
pisch fur a k  Halogenometallate der Chalkogen-Kationen 
und werden als Ursache fur die stets auftretenden Verzerrun- 
gen der I~~~~ angesehenll - 3.7.161 

Abb. 1. Struktur des Te:"-Ions im Kristall von Tes~CI , I ,  1. Die Ellipsolde 
der thermischen Schwingung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
der Atome von 70%. Die Bindungslangen sind in pm angegeben (Standardab- 
weichungen. 0.1 pm). Bindungswinkel r]: Te2-Tel-Te4' 97.7(1). Te2-Tel-Tell 
98.3(1). Tel'-Tel-Te4'90.7(1), Tel-Te2-Te3 99.8(1). Te2-Te3-Te4 100.0(1), Te3- 
Te4-Tell 84.3(1). 
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und Tell eine transanulare Wechselwirkung auf. Der Ab- 
stand Tel-Tell 1st mit 299.3 pm langer als eine Einfachbin- 
dung, aber noch deutlich kiirzer als die Te-Te-Bindungen von 
31 2 pm Lange im trigonal-prismatischen Te:@-Kation ent- 
lang der Prismenkanten1". Samtliche Winkel in Tei@ sind 
rnit Werten zwischen 84.3" und 100.0" kleiner als der Winkel 
von 103.1" in der helicalen Tellurkette der Elementstruk- 
tur[l4'. Diese Winkelkontraktion wurde bisher analog bei 
allen Chalkogen-Kationen beobachtet. Die Struktur von 
Tei@ zeigt damit deutliche Unterschiede zu seinen Homolo- 
gen S i @  und Sei@,  welche annahernd spiegelsymmetrisch 
(1'2%) sind und bei denen die transanulare Wechselwirkung nur 
schwach ist. 

In 1 kommt es zu einer Assoziation der Tei@-Ionen, was 
in Abbildung 2 durch die Darstellung eines groDeren Aus- 
schnitts aus der Struktur verdeutlicht wird. Uber Symmetrie- 
zentren hinweg bilden die Kanten Te3-Te4 und Te3'-Te4' ei- 
nes jeden Tei@-Ions mit der entsprechenden Kante des 
benachbarten Ions einen rechteckigen, planaren Te,-Ring. 
Die Te-Te-Abstande zum Nachbar-Kation liegen hierbei rnit 
342.4 pm noch im Bereich einer schwachen Bindung; sie sind 
vie1 kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien 
(440 pml' 'I) und ebenso kurzer als die Te-Te-Bindung zwei- 
ter Ordnung im Element (349.1 pm[141). Man kann daher die 
Tellurteilstruktur in 1 als ein eindimensionales, gewelltes, 
bandformiges Tellur-Polykation [Ten]:@ auffassen. Bei kei- 
nem der bisher strukturell untersuchten Tellur-Kationen 
wurde eine Assoziation der Ionen beobachtet, ebenso liegen 
die gruppenhomologen Ionen Si@ und Sei@ in SB[A~F,],161 
und Se,[AIC1,],'71 isoliert vor. Allerdings wurde in der 
Struktur von Se,[AICI,], ein interionischer Se-Se-Kontakt 
unterhalb des van-der-Waals-Abstandes gefunden, der mog- 
licherweise schon die zunehmende Tendenz der schweren 
Hauptgruppenelemente zu hoheren Koordinationszahlen 
anzeigt. 
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Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von 1. Die WC12-lo- 
nen sind als Oktaeder dargestellt. Bindungslangen [pm] und -winkel I"]: W-CI 
226.7(2) bis 235.8(2). CI-W-CI 88.1(1) bis 92.1(1) und 176.4(2) bis 179.3(2). 
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dreibindigen Kohlenstoffatomen waren sehr lange auf ho- 
molytische Reaktionen beschrankt[''. Erst in den letzten 
Jahren wurden Beispiele fiir heterolytische Spaltungen be- 
kannt und eingehend untersucht [']. Die Spaltung einer C-C- 
Bindung in einem Molekiil kann auch durch eine Einelektro- 
nen-Reduktiont3* 41 oder -Oxidation Is - induziert werden. 
In diesen Fallen fiihrt die unimolekulare Fragmentierung der 
resultierenden Radikalionen zu Radikalen und Ionen, deren 
BildungsprozeD je nach Verteilung der Elektronen auf die 
Fragmente als homo- oder heterolytisch bezeichnet werden 
kann te l .  Um diesen mechanistischen Dualismus zum Aus- 
druck zu bringen, schlagen wir vor, derartige Prozesse als 
mesolyfisch zu bezeichnen. Im folgenden berichten wir uber 
den ersten Vergleich von Kinetik und Thermodynamik der 
vier Arten der C-C-Bindungsspaltung in einem Molekiil. Die 
Studie belegt, daD mesolytische Prozesse eine Fragmentie- 
rung enorm beschleunigen konnen. Wir werden zeigen, daD 
diese Beschleunigung auf thermodynamische Faktoren zu- 
riickzufiihren ist, wobei sich - das ist besonders wichtig - 
diese Faktoren, auch noch bei schwach endergonen Prozes- 
sen, in einer Energieerniedrigung des Ubergangszustands 
niederschlagen. 

Beim Erhitzen von 1 in Gegenwart von Thiophenol in 
perdeuteriertem 0-Xylol auf 110-140 "C (Schema 1) wird ei- 

Spaltung gemessene Freie Aktivierungsenthalpie dam die- 
nen, die Anderung der Freien Enthalpie in diesem ProzeB 
abzuschatzen (AG * ( I )  z AG(1)). 

In einem polaren Losungsmittel [(CD,),SO, 80- 100 "C] 
geht 1 eine glatte unimolekulare heterolytische Spaltung der 
C-C-Bindung ein ( r 1 , ,  = 7 min bei 100°C). Als Hauptpro- 
dukte entstehen 3-(4-Nitrophenyl)pentan (78 %) und 3-(4- 
Dimethylaminophenyl)pent-2-en (93 YO), das offenbar iiber 
einen Protonentransfer von 3@ nach 2e gebildet wird (Sche- 
ma 1). Die durch den Solvenswechsel drastisch veranderten 
Aktivierungsparameter zeigen einen anderen Spaltungsme- 
chanismus an. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion wird 
durch Natriumazid nicht verandert, nur entsteht neben 3-(4- 
Dimethylaminophenyl)pent-2-en (48 YO) nun auch 3-Azido- 
3-(4'-dimethy1aminophenyl)pentan (47 YO), was eine Beteili- 
gung des entsprechenden Benzyl-Kations 3@ anzeigt. 

Das Radikalanion von 1 zerfillt nach einer Kinetik erster 
Ordnungt41 rnit einer Halbwertszeit von 21 min bei 20°C in 
Me,SO. Die Geschwindigkeitskonstante ist vom Gegenion 
(Lie, Na@, K@) unabhangig. Eines der Produkte (das Anion 
2e) kann NMR-spektroskopisch beobachtet werden. Nach 
Quenchen der Reaktionsmischung rnit O,/MeOH/H,O wur- 
den fiir diese aniornesofytische Fragmentierung der C-C-Bin- 
dung folgende Hauptprodukte gefunden : 3-(4-Nitrophe- 

ll €(1/1'@) = 0.66 

ll E(111.e) = -1.21 

Schema 1 .  Aus 1 und seinen Radikalionen ableitbare Fragmente und zugehorige Redoxpotentiale in V vs. SCE. 

ne Reaktion erster Ordnung beobachtet, die zur Bildung von 
3-(4-Nitrophenyl)pentan (87 YO) und 3-(4'-Dimethylamino- 
pheny1)pentan (91 YO) als Hauptprodukte fiihrt. Die Halb- 
wertszeit fiir das Verschwinden von 1 betragt bei 130°C 
11 min. Die nachgewiesenen Produkte und die Kinetikpara- 
meter sind in Einklang rnit einer homolytischen Spaltung der 
zentralen C-C-Bindung. Die Kinetikdaten fur die Homolyse 
von 1 (Tabelle 1) sind nahezu identisch rnit den Werten, die 
von Riichardf et al. fiir die Homolyse des Kohlenwasserstoff- 
Analogons berichtet ~ r d e n [ ~ ] .  Der charakteristisch hohe 
Entropiebeitrag fiir die Aktivierung ist groI3tenteils auf die 
Freigabe von Rotationsfreiheitsgraden in den Seitenketten 
zuriickzufiihren. Auf der Basis der Untersuchungen von Rii- 
chardr et al.C91 kann man annehmen, dal3 die Radikal-Re- 
kombination selbst fiir diese sterisch iiberladenen Molekiile 
nur eine geringe Barriere aufweist, die hauptsachlich auf En- 
tropieeffekte zuriickzufiihren ist. Daher kann die fur die 

nyl)pentan-3-01 (~OYO),  3-(4-Nitrophenyl)pentan (25%), 
3,4-Diethyl-3,4-bis(4-dimethylaminophenyl)hexan (30%) 
und (4-DimethyIaminophenyl)pentan-3-01 (50 %). 

Die kafiomesolytische Spaltung von l'@ ist auch bei 
-95 "C sehr schnell ( f , , ,  = 3.0 min, CH,Cl, mit 10% 
MeOH, [SbClJe als Gegeni~n)~']. Unter den isolierten Pro- 
dukten befinden sich 3-(4-Nitrophenyl)-3-methoxypentan 
(30 YO), 3-(4-Nitrophenyl)pent-3-en (65 YO), 3-(4-Dimethyl- 
aminophenyl)-3-methoxypentan (20 %) und 3-(4-Dimethyl- 
aminophenyl)pent-3-en (24 %). Offenbar wird 2' durch l'@ 
zum korrespondierenden Kation oxidiert, und beide Kat- 
ionen (2@ und 3@) werden durch Methanol abgefangen. Die 
Pentene resultieren aus der thermischen Zersetzung der 
Methoxyverbindungen 1'1. 

Die Daten in Tabelle 1 zeigen die drastische Beschleuni- 
gung der C-C-Bindungsspaltung, die durch Addition oder 
Abstraktion eines Elektrons erreicht wird. Der Unterschied 
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Tabelle 1 .  Kinetikdaten f i r  vier alternative Arten der C-C-Bipdungsspaltung 
in 1 ( T  = 300 K) [a]. 

~ ~~ ~~~ 

Homolytisch 1 . 7 ~  lo9 45.6 38 34.2 34 
Heterolytisch 8 . 2 ~  10' 22.5 -13 26.4 37 
Aniomesolytisch 2.0 x 10' 22.2 2 21.6 20 
Katiomesolytisch 2 . 0 ~  lo - ' '  7.0 -10 10.0 8 

[a] Die gexhitzten Fehler in den Aktivierungsenthalpien und -entropien fur die 
Homolyse und Heterolyse betragen + Z  kcalmol-' bzw. +5calK-'mol- ' .  
Fiir die Mesolyse werden _+1 kcalmol-' und _+3 calK-lmol-' geschatzt. 
[b] Geschatzt ; im experimentell zuganglichen Bereich gemessene Werte sind im 
Text aufgefuhrt. [c] Geschatzt aufgrund von Redox-Daten ( + 2  kcalmol-'). 

zwischen homolytischer und katiomesolytischer Fragmen- 
tierung betragt - in Halbwertszeiten der sich spaltenden Spe- 
zies - nahezu lozo oder anders ausgedruckt, mehr als 
24 kcal mol- in der Freien Aktivierungsenthalpie. Der 
aniomesolytische ProzeD verlauft 108mal schneller als die 
Homolyse. Um diese Spaltungsprozesse vollstandig zu erfas- 
sen, mussen selbstverstandlich auch die thermodynamischen 
Daten betrachtet werden. Die Primarprodukte der drei 
nicht-homolytischen Spaltungsprozesse entstehen formal 
durch Einelektronen-Redoxreaktionen aus 2' und 3'. Die 
Kenntnis der Redoxpotentiale von 1 und von diesen Radika- 
len wurde daher einen thermodynamischen Vergleich aller 
Prozesse uber geeignete therrnodynamische Cyclen ermogli- 
chent"] (Schema 1). Die benotigten reversiblen Redoxpo- 
tentiale fur Ze/2', 3@/3' und l/l*@ und 1/lse (Schema 1) 
konnen durch Cyclovoltammetrie (CV)[' I ]  oder ,,Second 
Harmonic AC Voltammetry" (SHAC)r'Z1 erhalten werden. 

Interessanterweise ist der geschatzte Wert fur AC(l *) der 
Heterolyse 11 kcal mol- grol3er als die fur diesen ProzeD 
gemessene Aktivierungsenthalpie. Diese Diskrepanz kann 
erklart werden, wenn man Ionenpaare und nicht freie Ionen 
als Primarprodukte annimmt. Es gibt Hinweise darauf[131, 
daD die Coulomb-Anziehung derartige Ionenpaare um bis zu 
27 kcal mol - stabilisieren kann. Derartige Primarprodukte 
l iekn  sich plausibel als ,,Ionen-Sandwiches" beschreiben, 
die auf der Auknseite solvatisiert sind, zwischen den aroma- 
tischen Ringen aber keine Solvensmolekule enthalten. Der 
Ubergangszustand der Bindungsspaltung ist einem derarti- 
gen Ionenpaar wahrscheinlich ziemlich ahnlich. Daher 
konnte der beobachtete stark negative Wert fur AS* der 
Heterolyse teilweise auf die Kompaktheit der Ubergangszu- 
standsstruktur zuruckzufuhren sein. Es sei noch darauf hin- 
gewiesen, daD das Substitutionsmuster von 1 so gewahlt wur- 
de, daD die heterolytische Bindungsspaltung bevorzugt ist. 
Eine Geschwindigkeitszunahme relativ zur Homolyse wie in 
diesem Fall wird deshalb wohl kein allgemeingultiges Phano- 
men sein. 

Dagegen ist die thermodynamisch bedingte Beschleuni- 
gung beim mesolytischen ProzeD ein genereller Effekt, da 
Radikale schneller oxidiert und reduziert werden als die ent- 
sprechenden neutralen Vor~tufen~'~' .  Wie unsere Daten zei- 
gen, sind die Freien Aktivierungsenthalpien all dieser Spal- 
tungsreaktionen nur wenig groDer als die zugehorigen Freien 
Reaktionsenthalpien. Dies ist nicht uberraschend fur die 
stark endergone Homolyse, aber ziemlich erstaunlich fur me- 
solytische Spaltungen, denn es bedeutet, daD der durch Elek- 
tronen-Addition oder -Abstraktion erzielte thermodyna- 
mische Vorteil selbst bei der schwach endergonen Reaktion 
von l'@ bereits im Ubergangszustand wirksam ist. Diese 
Beobachtung ist vor allem fur die Planung von Prozessen zur 
Fragmentierung von C-C-Bindungen, die durch eine nied- 

rige Freie Aktivierungsenthalpie gekennzeichnet sind, von 
Bedeutung, da beim ,,richtigen" ProzeD nicht nur eine selek- 
tive B indungsspa l t~ng[~~~  unter milden Bedingungen er- 
reicht werden kann, sondern auch die dem System zur Erzeu- 
gung der reaktiven Radikalionen zugefiihrte Energie aller 
Wahrscheinlichkeit nach zur groDtmoglichen Erniedrigung 
der Freien Aktivierungsenthalpie genutzt wird. 
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