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Polare und Elektronentransferreaktionen 
cyclisierbarer Radikalanionen : strukturelle 
Konsequenzen aus Orbitalauswahlregeln und 
Beschrankungen aufgrund der C-Kettenlange** 
G. Narahari Sastry, A. Chandrasekhar Reddy 
und Sason Shaik" 

Gebunden oder nicht gebunden ist die fundamentale Frage, 
wenn es um den Ubergangszustand (TS) einer Elektronentrans- 
ferreaktion (ET) eines Elektrophil-Nucleophil-Paares geht, wel- 
che auch nach einem klassischen polaren (bindungsbildenden) 
Mechanismus ablaufen kann"]. Die Valence-bond-configura- 
tion-mixing(VBCM)-Analyse sagt vorher, daB, wenn entweder 
das Nucleophil oder das Elektrophil ein Radikalion ist, sowohl 
beim ET- als auch beim polaren Reaktionsweg Ubergangszu- 
stande mit stark bindenden Wechselwirkungen gebildet werden 
konnen, welche wiederum von reaktionsspezifischen Orbital- 
auswahlregeln diktiert werden[', ']. Diese Orbitalauswahlregeln 
bestimmen die Resonanzenergien der jeweiligen Ubergangszu- 
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stande und somit deren stereo- und regiospezifische Anforde- 
rungen. Wahrend die Orbitalauswahlregeln nach der VBCM- 
Analyse['I im Falle einer Radikalanion-Carbonylgruppe und 
einer Kohlenstoff-Halogen(C-X)-Gruppe als reaktiven Frag- 
menten eine Struktur fur den ET-TS diktieren, in der die Uber- 
lappung zwischen dem einfach besetzten n*-Orbital des Radi- 
kalanions und dem o*-Orbital der C-X-Gruppe optimiert wird, 
erfordert der TS fur den polaren (Substitutions-)Mechanismus 
hingegen eine optimale Uberlappung zwischen dem doppelt be- 
setzten Molekulorbital des freien Elektronenpaars am Sauer- 
stoff des Radikalanions rnit dem o*-Orbital der C-X-Gruppe. 
Die reaktionsspezifischen Orbitalwechselwirkungen liefern eine 
differenzierte ET-TS-Theorie fur die Zweiteilung ET-polare 
Mechanismen in der Chemie von Radikalionen. Die Rolle von 
Orbitalauswahlregeln in intermolekularen ET- und Substitu- 
tions(SUB)-Reaktionen wurde in einer vor kurzem veroffent- 
lichten ab-initio-Studie anhand eines einfachen Modellsystems, 
dem Formaldehyd-Radikalanion und Methy l~h lo r id~~~ ,  disku- 
tiert. In Ubereinstimmung rnit den Auswahlregeln wurden 
Ubergangszustande rnit stark bindenden Wechselwirkungen mit 
spezifischer Regio- und Orientierungsselektivitat fur die ET- 
und SUB-Reaktionen gefunden. 

Zu einer strukturell soliden Basis der Zweiteilung ET-polare 
Mechanismen gehort noch der eindeutige Nachweis, da8 die 
Orbitalauswahlregeln tatsachlich auf solche Systeme oder deren 
Modelle anwendbar sind, welche eine Zweiteilung ET-polarer 
Mechanismen zeigen, vor allem dann, wenn die Auswahlregeln 
sehr strenge Anforderungen an den ET-TS stellen. Die kurzlich 
veroffentlichten eleganten Studien von Kimura et aLL5, treten 
diesen Beweis an, indem sie zeigten, daB bei w-Halogenalkyl- 
(pheny1)keton-Radikalanionen ET- und SUB-Reaktionen mit- 
einander konkurrieren und beeindruckende Trends aufweisen. 
So gehorcht zum Beispiel in beiden FBllen die Triebkraft fur die 
Aktivierung dem gleichen Gesetz, und die relative Effizienz der 
Reaktion andert sich periodisch rnit der Kettenlange. Wir stel- 
len nun ab-initio-Studien vor, die an intramolekularen ET- und 
SUB-Reaktionen (Schema 1) von w-Chloralkanal-Radikal- 

Schema 1 3 

anionen durchgefuhrt wurden, den ursprunglichen Modellver- 
bindungen von Kimura et al. Die Rechenergebnisse liefern 
strukturelle und energetische Beweise fur den beherrschenden 
EinfluD reaktionsspezifischer Orbitalauswahlregeln und fur spe- 
zifische Bindungen, die sich im ET-TS bilden, sogar im Fall 
ungunstiger struktureller Einschrankungen in den Radikalanio- 
nen. 

Fur die ab-initio-MO-Rechnungen auf Hartree-Fock-Niveau 
wurde der 6-31G*-Split-valence-Basissatz und Standardmetho- 
den fur Geometrieoptimierungen und Charakterisierungen be- 
nutzt['-']. Dieses Niveau wurde nach dem Erproben von ET 
und SUB fur den ProzeB mit 1 b auf den UHF- und UMP2-Ni- 
veaus rnit 6-31G*- und 6-31 + G*-Basissitzen gewahlt. Auf al- 
len Niveaus ergaben die Rechnungen identische mechanistische 
Details sowie die gleichen Trends fur die relativen Energien. 
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Daruber hinaus zeigten fruhere Studien der Reaktionen des 
Formaldehyd-Radikalanions rnit Methylchlorid eine identische 
mechanistische Zweiteiluug auf UHF-, ROHF- und hoher kor- 
relierten Niveaus bis hin zu CCSD(T)[4. lo]. Die geringen Unter- 
schiede in den Trends deuten an. daB es sehr unwahrscheinlich 
ist, da13 sich die auf UHF-Niveau gezogenen mechanistischen 
SchluBfolgerungen auf hoheren Niveaus andern. was es uns er- 
moglichte, das Rechenzeit-intensivere System 1 c zu studieren. 
Die hier vorgestellten Rechnungen fur 1 a-1 c wurden alle auf 
UHF/6-31 G*-Niveau durchgefuhrt. 

1 a (n  = 1) ist instabil und dissoziiert ohne Aktivierungsbarrie- 
re ausschlieRlich zum ET-Produkt 2 a. Eine experimentelle Stu- 
die iiber ein substituiertes Analogon von 1 a kommt zum glei- 
chen Ergebnis[']. Im Gegensatz dazu sind 1 b (n = 2) und 1 c 
(n  = 3) stabil und reagieren nach ET- und SUB-Mechanismen 
zu den entsprechenden in Schema 1 gezeigten Produkten. Die 
optimierten Strukturen der Edukte (1  b, l c ) ,  ET- (4b, 4c) und 
SUB-Ubergangszustande (5 b, 5c) fur die ET- und SUB-Mecha- 
nismen fur die beiden Reaktionen (mit n = 2 und n = 3), welche 
eine identische mechanistische Zweiteilung aufzuweisen schei- 
nen, sind in Abbildung 1 dargestellt. Es zeigt sich in allen Fillen, 
daR sowohl beim ET- als auch beim SUB-Ubergangszustand 
die C-CI-Bindung angegriffen wird. Wahrend jedoch der 
ET-TS in allen Systemen eine C-C-C1-Orientierung senkrecht 

ET-TS SUB-TS 
Abb. 2. Skizzen der Orbitaiiiberbappungen der Resonanzwechselwirkungen im ET- 
TS (links) und SUB-TS (rechts) gemin der Vorhersagen aus der VBCM-Andlyse [2]. 
Man heachte die unterschiedlichen Orientierungen der HCO-Gruppe in den beiden 
UbergangszustInden. 

Die berechneten Energien und Isotopeneffekte fur die SUB- 
und ET-Mechanismen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Die 
Aktivierungsbarrieren fur die beiden Systeme zeigen drastische 
Unterschiede, welche die Wirkung der Orbitalauswahlregeln auf 
die Begrenzung der Kettenlange widerspiegeln. Folglich ist die 
ET-Barriere bei 1 b (mit n = 2) niedriger als die Barriere fur den 
SUB-ProzeB, bei Edukt 1 c (mit n = 3) dagegen sind die Verhalt- 
nisse umgekehrt. Wahrend der erste Trend (Eintrage 1 ,  2) den 
relativen thermodynamischen Verhaltnissen der ET-SUB-Me- 
chanismen entspricht, tut dies der zweite Trend (Eintrage 3, 4) 
nicht. Deshalb spiegeln die Trends in Tabelle 1 sehr spezifische 
strukturelle Effekte der Zwillings-Ubergangszustande wider, 

welche unabhangig von thermodynamischen Ef- 
fekteu sind. 

1 l b  (Edukt) ] I4b (ET-TS) I I5b (SUB-TS) I 

@ r C ; * :  H ; O : O ; @ z  CI 

Ahh. 1 .  UHFb31G*-optimierte Strukturen der Edukte (1 b, 1 c).  der ET- (4b. 4c) und SUB-Uber- 
gangsrustande (Sb, Sc) fur n = 2 und 3 (Schema 1). Nur wichtige strukturelle Parameter sind angege- 
hen (Winkel in '. Abstiinde in A). 

zur Ebene der C=O-Gruppe bevorzugt, orientiert sich 0-C-CI 
des Zwillings-SUB-TS in die Ebene der Carbonylgruppe. Es ist 
besonders bemerkenswert, daB die ET-Reaktion trotz einer ne- 
gativen Ladung am Sauerstoffatom[' am C-Ende der Carbo- 
nylgruppe abliiuft ! Versuche, einen alternativen Mechanismus 
fur den ET-ProzeB ausgehend von 1 b und 1 c zu finden, zum 
Beispiel durch das 0-Ende oder durch andere Trajektorien, 
schlugen entweder fehl oder ergaben die in Abbildung 1 darge- 
stellten C-orientierten ET-TS-Strukturen. Ein Mechanismus 
zur direkten C-Alkylierung wurde nicht gefunden, in Uberein- 
stimmung mit experimentellen Studien, bei denen nur O-alky- 
liertes ET-Produkt nachgewiesen wurdeL5, 'I. Wie in Abbil- 
dung 2 gezeigt, folgen all diese Beobachtungen den VBCM- 
Orbitalauswahlregeln, welche besagen, daB die Struktur des 
ET-TS durch Optimierung der Uberlappung zwischen n*(CO)- 
und o"(CC1)-Orbital bestimmt wird, die Struktur des SUB-TS 
dagegen durch Optimierung der Uberlappung zwischen dem 
freien Elektronenpaar am Sauerstoff n(0) und dem o*(CCI)- 
Orbital. 

Ein naherer Blick auf die optimierten Struktu- 
ren des Eduktes 1 b und die korrespondierenden 
ET- und SUB-Ubergangszustlnde (4b bzw. 5b) 
zeigt, warum der ET-Mechanismus stark bevorzugt 
ist (Abb, 1 ) .  Der C-C-Abstand zwischen dem Car- 
bonylkohlenstoffatom und dem endstan-digen 
Kohlenstoffatom ist schon im Edukt (1 b) klein. 
Folglich ist nur eine geringe Umorganisation im 
ET-TS (4b) notig, um die notwendige C-C-Bin- 
dung in der Carbonyl-n-Ebene zu erreichen, da die 
CO-Gruppe schon im Edukt (1 b) gegenuber der 
C-C1-Bindung genau so orientiert ist. Die Verkur- 
zung des C-C-Abstandes im ET-TS (von 2.466 A 
in I b auf 2.351 %, in 4b) zeigt, dab der ET-TS eine 
moglichst starke n*(CO)-a*(CCl)-Bindung zu er- 
reichen sucht. Im Gegensatz dazu wire rnit der 
Bildung einer 0-C-Cl-Einheit im SUB-TS uber ei- 
nen gespannten Vierring eine deutliche strukturel- 
le Umorganisation verbunden. Deshalb werden, 
bedingt durch die Einschrankungen einer Kette 

mit n = 2, die Orbitalauswahlregeln fur den ET-Mechanismus 
leicht erfullt ; die Bindungsanforderungen an den korrespondie- 
renden SUB-TS fuhren dagegen zu hoher Ringspannung. 

Eine Erhohung der Methylen-Kettenlange um eine Einheit zu 
1 c (n = 3) kehrt die Barrieren fur die ET- und SUB-Mechanis- 

Tabelle 1. Berechnete Energien [a] und kinetische laotopeneffekte [h] (UHF/6- 
31G*-Niveau). 

a(CH,/CD,) . x ( C ' ~  1 3 )  Reaktion AE $- AE,,, Icl 

(1) ET (n = 2) 2.0 - 34.9 ( -46.9) 1.059 1.030 
(2) SUB (n = 2) 12.6 -12.7 (-21.3) 0.996 1.040 

(4) SUB (n  = 3) 3.4 -38.6 (-46.9) 0.992 1.046 

[a] Alle Werte in kcdlmol-'. [h] Unter Verwendung der Eyring-Gleichung auf 
UHF/6-31G*-Niveau; Frequenzen skaliert mit 0.8929. Die a-Position bezieht sich 
aufC1. [c] AE-Werte beziehen sich auf die Reaktion von Edukt zum entsprechenden 
Produkt. Die Werte in Klammern gehoren zur Reaktion der Edukte zu den 
Produkt-Clustern. 

(3) ET (n  = 3) 8.2 -37.9 (-50.5) 1.141 1.045 
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men gerade um (Tabelle 1, Eintrage 3 und 4), da die Einschran- 
kung durch die Kettenlange jetzt gegen die Orbitalauswahlre- 
geln fiir den ET-Mechanismus operiert. Folglich fuhrt die 
n*(CO)-o*(CCl)-Bindung im ET-Mechanismus fur den ET-TS 
zu dem gespannten, viergliedrigen TS 4 c  mit kleinen C-C-C- 
Winkeln (Abb. 1). Dagegen ermoglicht die n(0)-o*(CCl)-Aus- 
wahlregel fiir den SUB-TS einen nahezu spannungsfreien, 
fiinfgliedrigen Ring (mit fast normalen Bindungswinkeln, 
Abb. Wie schon bemerkt, ist es erstaunlich, da5, obwohl 
der Sauerstoff die negative UberschnBladung tragt" 'I, der ET- 
Mechanismus am C-Ende der Carbonylgruppe ablauft und da- 
mit das offensichtlich giinstigere Arrangement durch Bildung 
eines Fiinfrings durch 0-Orientierung nicht nutzt. Die berech- 
nete, gespannte C-Orientierung ist deshalb ein starkes Indiz da- 
fur. daR spezifische Bindungsanforderungen fur den ET-TS 
trotz der Einschrankungen durch eine ungiinstige Kettenlange 
eingehalten werden mussen. 

Kinetische Isotopeneffekte konnen benutzt werden, um zwi- 
schen den beiden Mechanismen zu unterscheiden und deren 
Bindungseigenschaften aufzuklaren. Wie in Tabelle 1 gezeigt ist, 
kann man die a(CH,/CD,)-Isotopeneffekte, welche fur den 
SUB-Mechanismus invers und fiir den ET-Mechanismus nor- 
mal sind, als Kriterien heranziehen" ,'. Der a(C' '/* 3)-Isotopen- 
effekt, welcher ein MaR fur die Kompaktheit eines TS i ~ t [ ' ~ ] ,  
erweist sich als normal fur beide Mechanismen. Die berechneten 
normalen und gro5en a(Ci2"3)-Isotopeneffekte zeigen an, da5 
in den ET-Ubergangszustanden in den Fallen n = 2 und n = 3 
sehr ahnlich wie in den Zwillings-SUB-Ubergangszustanden 
stark bindende Wechselwirkungen auftreten. 

Diese theoretische Studie zeigt, daR man die Zweiteilung ET- 
polare Mechanismen in der Chemie der Radikalionen rnit von 
Mechanismus-spezifischen Orbitalauswahlregeln abgeleiteten 
Bindungsvorstellungen darstellen kann. Es wurde gezeigt, daR 
die Orbitalauswahlregeln strenge Anforderungen an die Struk- 
turen der ET- und SUB-Ubergangszustande stellen, und daB sie 
die Gesamtheit der stereochemischen Informationen, Stereo-, 
Regio- und Orientierungsspezifitat, bestimmen. Folglich hat der 
ET-TS eine ganz bestimmte Stereochemie, welche dem durch die 
Auswahlregel erlaubten Prinzip der starksten Bindung ge- 
horcht. Das Auftreten kinetischer Isotopeneffekte auf den ET- 
TS konnte hilfreich sein, um den hier beschriebenen strukturier- 
ten ET-TS zu bestatigen oder anznzweifeln und urn ihn mit 
der traditionellen Vorstellung schwacher Bindungen der 
,,Outersphere"-Musterbeispiele zu vergleichen[14- ' 'I. 
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Kohlenwasserstoff-Aktivierung durch 
Metallhalogenide : Katalyse der 
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Euro Solari, Fabrizio MUSSO, Richard Ferguson, Carlo 
Floriani*, Angiola Chiesi-Villa und Corrado Rizzoli 

Metall-unterstiitzte Umlagerungen von Kohlenwasserstoffen, 
die unter C-C-Bindungsspaltung oder -kniipfung ablaufen. sind 
von groBem Interesse"]. Bei einem der interessanteren, jedoch 
nur selten praktizierten Verfahren werden dazu saure Metall- 
elektrophile, beispielsweise die Halogenide der fruhen Uber- 
gangsmetalle[" 'I, eingesetzt. Diese Methode hat eine Parallele 
in der Organischen Chemie, und zwar die Reaktionen rnit super- 
sauren Verbind~ngen[~]. Ein entscheidender Vorteil saurer Me- 
tallverbindungen gegeniiber miihsam konzipierten Koordina- 
tionsverbindungen niedrigvalenter teurer Metalle['I liegt in 

deren einfachem, oft sehr preisgiinstigem Zugang sowie ihrer 
Stabilitlt gegeniiber Luftsauerstoff. 

Im folgenden berichten wir uber Beobachtungen, die wir be- 
ziiglich der Wechselwirkung zwischen Alkylbenzolen und ZrC1, 
gemacht haben. Das normalerweise in nicht koordinierenden 
Solventien extrem unlosliche ZrC1, geht in Gegenwart einer sto- 
chiometrischen Menge an 1 ,2,4,5-Me4C,H, (Durol) problemlos 
in CH'Cl, in Losung. Das 'H-NMR-Spektrum der Reaktions- 
losung in CD,Cl, zeigt zunlchst das unveranderte Singulett der 
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Prof. Dr. A. Chiesi-Villa, Dr. C. Rizzoli 
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