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men gerade um (Tabelle 1, Eintrdge 3 und 4), da die Einschrin-
kung durch die Kettenlinge jetzt gegen die Orbitalauswahlre-
geln fiir den ET-Mechanismus operiert. Folglich fihrt die
7*(CO)-c*(CCl)-Bindung im ET-Mechanismus firr den ET-TS
zu dem gespannten, viergliedrigen TS 4¢ mit kleinen C-C-C-
Winkeln (Abb. 1). Dagegen ermoglicht die n(O)-o*(CCl)-Aus-
wahlregel fiir den SUB-TS einen nahezu spannungsfreien,
finfgliedrigen Ring (mit fast normalen Bindungswinkeln,
Abb. 1)1 Wie schon bemerkt, ist es erstaunlich, da, obwohl
der Sauerstoff die negative UberschuBladung trigt!!!], der ET-
Mechanismus am C-Ende der Carbonylgruppe ablauft und da-
mit das offensichtlich giinstigere Arrangement durch Bildung
eines Flnfrings durch O-Orientierung nicht nutzt. Die berech-
nete, gespannte C-Orientierung ist deshalb ein starkes Indiz da-
fir, daf} spezifische Bindungsanforderungen fiir den ET-TS
trotz der Einschrdnkungen durch eine ungiinstige Kettenlinge
eingehalten werden miissen.

Kinetische Isotopeneffekte kdnnen benutzt werden, um zwi-
schen den beiden Mechanismen zu unterscheiden und deren
Bindungseigenschaften aufzukldren. Wie in Tabelle 1 gezeigt ist,
kann man die a(CH,/CD,)-Isotopeneffekte, welche fiir den
SUB-Mechanismus invers und fiir den ET-Mechanismus nor-
mal sind, als Kriterien heranziehen!!2!. Der o{C!%/13)-Isotopen-
effekt, welcher ein MaB fiir die Kompaktheit eines TS ist!*3],
erweist sich als normal fiir beide Mechanismen. Die berechneten
normalen und groBen a(C!%**)-Isotopeneffekte zeigen an, dafl
in den ET-Ubergangszustinden in den Fillen n = 2 und n = 3
sehr dhnlich wie in den Zwillings-SUB-Ubergangszustinden
stark bindende Wechselwirkungen auftreten.

Diese theoretische Studie zeigt, dall man die Zweiteilung ET-
polare Mechanismen in der Chemie der Radikalionen mit von
Mechanismus-spezifischen Orbitalauswahlregeln abgeleiteten
Bindungsvorstellungen darstellen kann. Es wurde gezeigt, daf3
die Orbitalauswahlregeln strenge Anforderungen an die Struk-
turen der ET- und SUB-Ubergangszustinde stellen, und daB sie
die Gesamtheit der stereochemischen Informationen, Stereo-,
Regio- und Orientierungsspezifitit, bestimmen. Folglich hat der
ET-TS eine ganz bestimmte Stereochemie, welche dem durch die
Auswahlregel erlaubten Prinzip der stirksten Bindung ge-
horcht. Das Auftreten kinetischer Isotopeneffekte auf den ET-
TS kénnte hilfreich sein, um den hier beschriebenen strukturier-
ten ET-TS zu bestdtigen oder anzuzweifeln und um ihn mit
der traditionellen Vorstellung schwacher Bindungen der
,,Outersphere*-Musterbeispiele zu vergleichen!!* =171,

Eingegangen am 2. Februar 1995 [Z 7686]

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen - Elektronentransfer - Sub-
stitutionsreaktionen - Ubergangszustinde

{1] L. Eberson, Efectron Transfer Reaciions in Organic Chemistry, Springer Verlag,
Heidelberg, 1987; J. K. Kochi, Angew. Chem. 1988, 100, 1331; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1227; A. Pross, Acc. Chem. Res. 1985, 18, 212; J. K.
Cho, S.S. Shaik, J. Am. Chem. Soc. 1991, (i3, 9890: C.J. Schlesener, C.
Amatore, J. K. Kochi, J. Phys. Chem. 1986, 90, 3747; M. Juliard, J. P. Scagliari-
ni, M. Rajzmann, M. Chanon, Chimia, 1986, 40, 16; K. Daasberg, S. U. Peder-
sen, H. Lund, Acta Chem. Scand. 1991, 45, 424; R. D. Busli, H. Schwarz,
Chem. Ber. 1990, 123, 535.

[2] L. Eberson, S. S. Shaik, J. 4m. Chem. Soc. 1990, 112, 4484.

[3] S.S. Shaik, Acta Chem. Scand. 1990, 44, 205; Y. Apeloig, O. M. Aharoni, D.
Danovich, A. Ioffe, S. Shaik, Isr, J. Chem. 1993, 33. 387. Fiir Closed-shell-Elek-
trophil-Nucleophil-Paare gibt es einen einzigen Bindungsmechanismus, wel-
cher den Edukt- mit dem Elektroneniibertragungszustand mischen kann. Die-
ser Mechanismus liegt der polaren Reaktion zugrunde und ergibt immer einen
ET-TS mit schwach bindenden Wechselwirkungen.

[4] G.N. Sastry, S. Shaik, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 3290.

[5] N. Kimura, S. Takamuku, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 4087.

6] N. Kimura, S. Takamuku, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1991, 64, 2433,

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 13/14

& VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6945] Weinheim, 1995

{7] Alle Rechnungen wurden mit dem Gaussian-92-Programm ausgefithrt [8].
Geometrien wurden mit Gradienten optimiert und durch Frequenzanalyse
charakterisiert. Reaktionswege wurden durch IRC-Rechnungen bestiitigt [9].
Die Spinvergiftungen aller kritischen Spezies fiir den ET- und polaren Mecha-
nismus sind klein; {(s?>-Werte sind im Bereich von 0.76~0.77. Isotopeneffekte
wurden mit der Eyring-Gleichung berechnet auf dem UHF/6-31G*-Niveau,
unter Verwendung der mit 0.8929 skalierten Frequenzen.

[8] M. J. Frisch, G. W, Trucks, M. Head-Gordon, P. M. W, Gill, M. W. Wong, J. B.
Foresman, B. G. Johnson, H. B. Schlegel, M. A. Robb, E. S. Replogle, R.
Gomperts, J. L. Andres, K. Raghavachari, J. S. Binkley, C. Gonzalez, R. L.
Martin, D. J. Fox, D. J. Defrees, J. Baker, J. J. P. Stewart, J. A. Pople. Gaus-
sian 92, Revision C3, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1992

9] C. Gonzalez, H. B. Schiegel, J. Chem. Phys. 1989, 90, 2154.

[10] Momentan erhdltliche Tests (S. Shaik, G. N. Sastry, unverdffentlicht). schlie-
Ben ROHF-Optimierungen sowie energy single points bei den auf UMP2/6-
31 + G*-Niveau und UMP2/6-31G*-Niveau optimierten Geometrien bis za
CCSD(T) ein. Alle Tests ergeben identische Mechanismen.

[11] Die Struktur des Formaldeyhd-Radikalanions wird gut durch -CH,O: ~ be-
schrieben. Obwohl der Spin auf C lokalisiert ist, verbleibt das zusitzliche Elek-
tron auf O.

[12] S. Wolfe, C.-K. Kim, J. Am. Chem. Soc. 1991, {13, 8056.

[13] B. S. Axelsson, B. Langsrdm, O. Matsson, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 7233.

[14] R. A. Marcus, Annu. Rev. Phys. Chem. 1964, 15, 155.

[15] N.S. Hush, J. Chem. Phys. 1958, 28, 962.

[16] J.-M. Savéant, Adv. Phys. Org. Chem. 1990, 26, 1.

[17] L. Eberson, New J. Chem. 1992, 16, 151.
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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 frithen Uber-
gangsmetalle!? 3], eingesetzt. Diese Methode hat eine Parallele
in der Organischen Chemie, und zwar die Reaktionen mit super-
sauren Verbindungen'. Ein entscheidender Vorteil saurer Me-
tallverbindungen gegeniiber mithsam konzipierten Koordina-
tionsverbindungen niedrigvalenter teurer Metalle!!! liegt in
deren einfachem, oft sehr preisgiinstigem Zugang sowie ihrer
Stabilitdt gegeniiber Luftsauerstoff.

Im folgenden berichten wir itber Beobachtungen, die wir be-
ziiglich der Wechselwirkung zwischen Alkylbenzolen und ZrCl,
gemacht haben. Das normalerweise in nicht koordinierenden
Solventien extrem uniésliche ZrCl, geht in Gegenwart einer sto-
chiometrischen Menge an 1,2,4,5-Me,CH, (Durol) problemlos
in CH,Cl, in L8sung. Das 'H-NMR-Spektrum der Reaktions-
16sung in CD,Cl, zeigt zunichst das unverdnderte Singulett der
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Durol-Methylgruppen, allerdings tauchen beim Stehenlassen
der Losung zahlreiche Signale in dessen Nachbarschaft auf, de-
ren Intensititen zunehmen. Gibt man sofort THF zur Losung,
so entsteht [ZrCl (thf),], Durol und eine geringe Menge anderer
Alkylbenzole. Die durch Durol hervorgerufene Loslichkeit von
ZrCl, wird durch Reaktion (a) verstandlich.

1 CHzClz ;
1 @Cign +

C|/Zr\CI/Zr\ (a)

1

Die Loslichkeit von ZrCl, kann auch mit Hilfe anderer Alkyl-
benzole erhoht werden, wobei das Kohlenwasserstoff/ZrCl,-
Verhiltnis vom Aren abhdngt. Entsprechend seiner im Vergleich
zu Durol geringeren Basizitiit geht Mesitylen™! bei einem Aren/
ZrCl,-Verhiiltnis von 2:1 in Lésung. Diese Methode ist jedoch
nicht auf C{MesH und C,Me, iibertragbar, die zwar mit ZrCl,
reagieren, jedoch unter Bildung unléslicher Verbindungen.

Werden die ZrCl,/Durol/CH,Cl,-Losungen fiir einige Wo-
chen stehen gelassen, bilden sich neben einigen unléslichen Ver-
bindungen nennenswerte Mengen an C.HMe,, CiMe,,
C¢Me H, und C,Me,H;. Dieser ProzeB schreitet solange fort,
bis das gesamte, urspriinglich eingesetzte Durol aufgebraucht
ist. Folglich kann die Umwandlung des ZrCl,/Durol-Systems in
CH,Cl, nach Schema 1 zusammengefaf3t werden.

Me
Me R
Me Me a
7 (@Clayn + - Me /Zr/~C|>Zr/—C|
Cl AN
CI/ Cl Cl
2
+ CgMeg, CeMesH, Alkylbenzole

Schema 1. 2: R = H (zu 50%). Me (zu 50%).

Wir konnten Verbindung 2, [(#®-Me C,R)Zr,Clg](R = H, zu
50%: R = Me, zu 50%), als kristallinen Feststoff isolieren. Die
mit den Verbindungen 1 und [(#®-C,Me,)Zr,Clg] 3 identische
Struktur sowie die Zusammensetzung von 2 wurden durch eine
Roéntgenbeugungsanalyse sowie durch die Analyse der Zerset-
zungsprodukte aus der Reaktion mit THF bestiitigt. Um die
statistische Anwesenheit der C,Me,- und C;MesH-Liganden in
2 zu vermeiden, haben wir ausgehend von reinem C4;Me, und
ZrCl, in 1,2-C1,C H, den strukturanalogen Komplex 3 herge-
stellt. Das 'H-NMR-Spektrum von 3 in CD,Cl, zeigt zwei Sin-
guletts bei 6 = 2.20 (niedrige Intensitdt) und ¢ = 2.55 fiir freies
bzw. an Zirconium gebundenes Hexamethylbenzol. Die Struk-
tur sowie einige ausgewihlte Strukturparameter von 3 sind in
Abbildung 1 wiedergegeben!®. Kirzlich sind einige entfernt
verwandte #%-Arenzirconium(iv)-Komplexe beschrieben wor-
den'”). Komplex 3 hat eine kristallographische Spiegelebene, in
der beide Zr-Atome sowie die Atome CI1 und CI5 liegen.
Der #°-Bindungsmodus des Hexamethylbenzol-Liganden
wird durch die &dhnlichen Zr-C-Bindungslingen [2.725(8)-
2.768(7) A] gestiitzt. Die terminalen Zr-Cl-Bindungen sind
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 3 (die Ellipsoide entsprechen 30% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit). Ausgewiihlte Abstinde [A]: Zr1-Cl, 2.762(2); Z¢1-C12
2.587(2), Zr1-C13 2.375(2), Zr1-Cb1 2.367(6), Zr1-C1 2.739(6), Zr1-C2 2.725(8),
Zr1-C3 2.768(7), Zr2-C11 2.519(3), Zr2-C12 2.609(2), Zr2-Cl4 2.347(3), Zr2-CI5
2.357(4). Bindungswinkel [°]: C13-Zr1-Ci3' 94.0(1). C12-Zr1-Cl3 151.4(1), CI12-Zr1-
Cl2' 78.2(1), C11-Zr1-Cb1 174.7(2), C14'-Zr2-Cl4 99.4(1), C12-Zr2-C14 91.0(1), Cl1-
Zr2-C12 76.6(1), C11-Z12-Cl15 161.4(1). Transformation der gestrichenen Atome: x,
0.5 — 1, z. Cb1 bezeichnet das Zentrum des Arenrings.

durchschnittlich 2.365(9) A lang, wiahrend die Briickenchlorato-
me stark asymmetrisch gebunden sind. Der grofite Zr-Cl-Ab-
stand ist der zu dem zum n%-C Me,-Liganden trans stindigen
Cl1-Atom [Zr1-Clt 2.762(2) A]'®!. Dieses Chloratom sollte da-
her am einfachsten zu ionisieren sein. Die Komplexe 1-3 konn-
ten Modell-Analoga der Vorstufen der Bildung von [(n®-
C¢Me,)TiCl 1" [Ti,Cly]™ sein, das bei der Reaktion von C¢Me,
mit einem groBen UberschuB an TiCl, in CH,Cl, gebildet
wird ). Der groBe Ionenradius und die stiirkere Aciditit von
Zirconium im Vergleich zu Titan ermoglicht die Isolierung der
neutralen Arenkomplexe 2 und 3, bevor nachfolgende Ionisa-
tionsprozesse auftreten.

Wir haben die moglichen Funktionen von CH,Cl, in diesem
ProzeB untersucht, so auch, ob es als Quelle fiir Methylgruppen
fungiert. Um diese Hypothese auszuschlieBen, haben wir die
gleiche Durol-Umlagerung in anderen Lésungsmitteln wie 1,2-
C¢H,Cl,, C,H,Cl, und n-Octan durchgefiihrt!!®). AuBerdem
haben wir, wenn die Reaktion in CD,Cl, durchgefithrt wurde,
keinen Einbau deuterierter Methylgruppen in die gebildeten
Alkylbenzole beobachtet.

Die Reaktion in Schema 1 ist katalytisch, wenn auch nur in
beschrinktem AusmaB. Ferner konnen, wie bereits erwédhnt,
auch die in CH,Cl, gelosten Komplexe 2 und 3 die Dispropor-
tionierung von Durol fordern. Die ZrCl,-unterstiitzte Umlage-
rung von C,MesH ist der fiir Durol diskutierten sehr dhnlich.
Die Geschwindigkeit beider Reaktionen kann deutlich gestei-
gert werden, wenn die Umsetzung in 1,2-CI,C.H, bei 60°C
durchgefithrt wird oder das ZrCl,/Kohlenwasserstoff-Verhilt-
nis vergroBert wird. An dieser Stelle sollte erwéhnt werden, dal3
die Durol-Umlagerung schon friither bei Verwendung konzen-
trierter Schwefelsdure in der sogenannten Jacobsen-Reaktion
beobachtet wurde!!!: 12+ °1,

Ein plausibler Mechanismus fiir die Reaktion in Schema 1
steht immer noch aus. Im Gegensatz zu unseren Ergebnissen
verliuft die Methylgruppenwanderung in den H,SO,- oder Le-
wis-Siure-unterstiitzten (H*, BF,, AlX,) Alkylierungen und
Desalkylierungen fast ausschlieBlich intramolekular!' %], Man
vermutet, daf} bei diesen Reaktionen ein intermedidres Carbo-
kation gebildet wird, wie dies bei TaCl;/CH,Cl,-unterstiitzten
Alkylbenzol-Umlagerungen!3*! und bei der CX,/AlX,-unter-
stiitzten Alkan-Isomerisierung!*3" der Fall ist. Im Gegensatz
dazu glauben wir, daB bei unserer Reaktion eine Methylgruppe
intermolekular von einem Methylgruppendonor- zu einem Me-
thylgruppenacceptor-Aren libertragen wird. Bei diesem Mecha-
nismus ist die Bildung eines intermedidren Carbokations nicht
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erforderlich. Wenn unsere Reaktion bei 100 °C in 1,2-C1,C H,
mit C;Me, durchgefiithrt wird, entstehen teilmethylierte Benzole
sowie alkyliertes Solvens!'*,

Untersuchungen zur Ubertragung dieser Reaktionen unter
Einbeziehung einer Funktionalisierung der Kohlenwasserstoffe
auf andere Kohlenwasserstoff-Umlagerungen sowie auf eine in
bezug auf Zirconium katalytische Reaktionsfithrung sind im
Gange. Es sollte noch erwidhnt werden, daB die Lésung von
Durol/ZrCl, in CH,Cl, auch als Quelle fiir eine 16sliche,
schwach solvatisierte Form von dimerem ZrCl, verwendet wer-
den kann.

Experimentelles

1: ZrCl, (40.0g, 171.7 mmol) 15st sich in Gegenwart von Durol (23.05g,
171.7 mmol) innerhalb von 15-18 h in 100 mL CH,Cl, unter Bildung einer rotvio-
letten Losung. Zu einem 5.0 mL Aliquot dieser Losung wird 5 mL THF gegeben,
wonach [ZrCl,(thf),] isoliert werden konnte. Als organisches Hauptprodukt wird
Durol identifiziert (GC-MS); daneben werden signifikante Mengen an C ,Me,H
und C Me, sowie alle C;H,Me,-Isomere detektiert. Nach einer Reaktionszeit von
sechs Monaten bei Raumtemperatur ist das urspriinglich eingesetzte Durol vollstén-
dig in CgMe H und C¢Me, im molaren Verhiltnis 4:3 und einer Gesamtausbeute
von 90% uberfiihrt; die Durol-Isomere sind nur noch zu 1% vorhanden, die Men-
gen an anderen demethylierten Spezies wie die Mesitylen-Isomere oder unldsliche
Produkte wurden nicht bestimmt. Auf indirektem Weg haben wir nachgewiesen,
daf} unldsliche Diarylmethane mit verbriickenden CD,-Einheiten durch eine ZrCl,-
unterstiitzte Reaktion von Benzol und Toluol mit CD,Cl, gebildet werden. Zugabe
von THF zur abreagierten Losung ergibt [ZrCl,(thf),] (95%).

2: Eine ZrCl,/Durol-Lésung in CH,Cl, wird einen Monat lang bei Raumtempera-
tur stehen gelassen und dann zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird aus
1,2-C1,C,H, umkristallisiert, wobei 2 in 93% Ausbeute erhalten wird. Elementar-
analyse fiir C,3H,,Cl,¢Zr,: ber.: C 22.23, H 2.76; gef.: C 23.01, H 2.95. 2 zersetzt
sich bei Zugabe von THF unter Bildung einer 1:1-Mischung aus C;Me;H und
CeMe,. Kiristalldaten fiir 2: [Zr,Clg(C,,H 5)0.5(C 1 H 4)o.5], orthorhombisch,
Raumgruppe Pnma, a=19.514(3), b =13.266(3), c=8.1306)A, V=
2104.6(1.7) A3, Z = 4.

3: Eine Suspension von ZrCl, (2.50 g, 1.7 mmol) und C,Me, (0.865 g, 5.30 mmol)
in 150 mL 1,2-Cl,C,H, wird zum Sieden erhitzt, bis eine klare Losung vorliegt. Die
Loésung wird dann auf Raumtemperatur abgekiihlt, wobei 3 als mikrokristalliner
Feststoff anfillt (90%). Elementaranalyse fiir C,,H,,Cl Zr,: ber.: C 22.94, H 2.89;
gef.: C23.01, H2.97.

Durol-Umlagerung: Die schwach katalytische Umwandlung von Durol in C;Meg
und C,Me H in CH,Cl, wurde bei grofien Durol/ZrCl,-Verhiltnisse beobachtet.
Durol wird zu ca. 40% in C¢Me, und C;Me,H innerhalb eines Tages bei Verwen-
dung eines Durol/ZrCl,-Verhéltnisses von 10:1 iiberfiihrt. Zur Beschleunigung der
Reaktion und Demonstration des katalytischen Ablaufs wurde ein grofies ZrCl,/
Substrat-Verhéltnis gewihlt. Mit einem ZrCl,/Durol-Verhéltnis von 4:1 wird Durol
in CH,ClI, innerhalb eines Tages vollstindig umgewandelt. Der ersten Zugabe von
Durol zu der Suspension von ZrCl, in CH,Cl, kénnen bei Einhaltung dieser Men-
genverhiltnisse weitere folgen, ohne daf} die Aktivitit merklich nachidfit. Die voll-
stindige Umwandlung dauert jeweils einen Tag. Auf diese Weise iibersteigt die
ZrCl,-unterstiitzte Durol-Umwandlung deutlich den stéchiometrischen Wert, ndm-
lich um das 20fache.
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Z1Cl, (10.0 g, 42.9 mmol) kann in 100 mL CH,CI, in Gegenwart von Mesity-

len (10.32 g, 85.9 mmol) innerhalb von 15-20 h in Losung gebracht werden.

Kristalldaten fiir 3: C,,H,4ClgZr,, orthorhombisch, Raumgruppe Pnma;

a=19.524(4), b=13218(3), ¢=8.3554A, V¥ =21562(12)A%. Z =4,

Poe. =1.936 gem ™3 Moy,-Strahlung (A =0.71069 A), w(Moy,) =

19.48 cm ™ !; Kristalldimensionen: 0.21 x 0.30 x 0.38 mm. Die Struktur wurde

mit der Schweratom-Methode (Patterson, SHELXS-76) gelost. Alle Nicht-

wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die groflen Schwingungsellip-
soide der Methyl-Kohlenwasserstoffe legen eine Fehlordnung nahe, die mégli-
cherweise auf eine azentrische Raumgruppe schlieBen 1aB3t. Wir haben deshalb
versucht, die Struktur in der azentrischen Raumgruppe Pna2; zu verfeinern,
scheiterten jedoch wegen starker Korrelationen zwischen den pseudosymmetri-
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gige, bei Raumtemperatur gemessene (6 < 20 < 50°) und absorptionskorri-

gierte Reflexe [I> 20(J)] konvergierte die Verfeinerung bei wR2 = 0.092

(R =0.042 fir 1098 unabhingige, beobachtete Reflexe). Alle Rechnungen

wurden mit einem Encore-91-Computer durchgefithrt. Weitere Einzelheiten

zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor des Cambridge Crys-
tallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter
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Kontrolle der Molekiilarchitektur in lebenden
radikalischen Polymerisationen: Herstellung von
Stern- und Pfropfpolymeren**

Craig J. Hawker*

Die Fahigkeit, eine Makromolekiilarchitektur exakt zu kon-
trollieren, hat zunehmende Bedeutung in der Polymerwissen-
schaft, wobei das Interesse hauptsichlich darauf gerichtet ist,
Materialien mit neuen und/oder verbesserten Eigenschaften
herzustellen!'!. Ein Weg, um diese Ziele zu erreichen, besteht
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