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F3C CF3 [lo] Der Martin-Ligand wurde uber ein Dilithiumderivat des Hexa- 
fluorcumylalkohols eingefuhrt; E. F. Perozzi, R. S. Michalak, 
G. D. Figuly, W. H. Stevenson 111, D. B. Dess, M. R. Ross, J. C. 
Martin, J.  Urg. Chem. 1981, 46, 1049-1053. 

[ l l ]  a) 0. Mitsunobu, Synthesis 1981, 1-28 (Ubersichtsartikel); b) 0. 
Mitsunobu, K. Kato, J. Kimura, Am. Chem. SOC. 1969, 91, 
6510-6511; J. Kimura, Y. Fujisdwa, T. Yoshizawa, K. Fukuda, 0. 
Mitsunobu, Bull. Chem. Soc. Jun. 1979.52. 1191 - 1196. 
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Schema 3. Folgereaktionen mit 4 und 5 

mit Schiffschen Basen angesehen werden. Die Koexistenz beider 
Pseudorotamere stiitzt die Ansicht, da13 die Bildung des Olefins 
iiber ein C-apicales Pseudorotamer ablauft, wie es fur die Wit- 
tig-Reaktion vorgeschlagen wurde]' 'I. 

Experimentelks 
Zu einer Losung von 1 (1.002 g, 2.62 mmol) in THF (31 mL) wurden unter Argon 
bei 0 "C nBuLi (1.62 M in Hexan, 3.7 mL. 2.3 Aquiv.) und nach 1 h HMPA (9.2 mL, 
20.1 Aquiv.) gegeben. Nach 2 h Ruhren bei 0 "C wurde ebenfalls bei 0 "C eine Lo- 
sung von 2 (1.632g, 6.34mnio1, 2.4Aquiv.) in THF (11 mL) zugegeben und an- 
schlieDend 3 h bei 0 'C und 18 h bei -10°C geruhrt. Nach ublicher Aufarbeltung 
wurde das Rohprodukt an Kieselgel chromatographiert; man erhielt das 8-Amino- 
phosphanoxid 3 in 44% Ausbeute (Schmp. 177-179°C (Zers.)) und konnte 1 zu 
23 % zuruckgewinnen. Zu einer Losung von 3 (301 mg, 0.470 mmol) und Ph,P 
(380 mg, 1.45 mmol) in wasserfreiem Benzol(20 mL) wurde unter Argon bei Raum- 
temperatur DEAD (0.24 mL, 1.52 mmol) gegeben. Nach 45 min Riihren zeigte das 
31P-NMR-Spektr~~m der Reaktionsmischung hauptsdchlich Signale bei -29.4 und 
29.8, die 4 bzw. Ph,PO zugeordnet werden konnen. Das Losungsmittel wurde bei 
vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand aus absolutem Ethanol kristalli- 
siert. Man erhielt 4 (272 mg, 93%) in ziemlich reiner Form. Proben fur die Analyse 
wurden aus einem Losungsmittelgemisch (CH,CI,/EtOH) umkristallisiert. Einkri- 
stalle fur die Rontgenstrukturanalyse wurden in Aceton gezogen. 4:  Schmp. 258- 
259 "C (Zers.); C,H,N-Analyse ber. fur C,,H,,F,NOP . H,O: C 65.73, H 4.41, N 
2.19; gef. C 65.45. H 4.20, N 2.27; hochaufgelostes MS (70 eV): m/z ( M + )  ber. fur 
C,,H,,F,NOP 621.1656. gef. 621.1656; 'H-NMR (500.1 MHz, CDCI,, 27"C, 
TMS):S=4.22(dd,2J(H,P)=19.6,ZJ(H,H)=17.0Hz,1H,PCHH'),4.55(dd, 
'J(H.P)=21.6, 'J(H,H)=17.OHz, l H ,  PCHH'), 6.41 (d, 3J(H,H)=8.1 Hz, 
2 H), 6.56 (t, 'J(H, H) =7.4 Hz, 1 H), 6.78 (dd, 3J(H, H) = 7.4, 8.1 Hz. 2 H), 7.15- 
7.17 (m, 3 H), 7.26-7.28 (m. 2 H), 7.32-7.40 (m, 10 H), 7.52-7.56 (m, 1 H), 
7.78-7.81 (m, 1 H), 7.89-7.90 (m. 3 H), 8.27 (dd, 'J(H,P) =12.1, 
'J(H,H) =7.9Hz, 1 H); I3P-NMR (109 MHz, CDCI,, 27"C, 85proz. H,PO,): 
6 = - 29.4. Es wurden passende "C- und "F-NMR-Spektren erhalten. 
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pisch wurden Ausbeuten an 3, 4 und 5 von 37, 19 bzw. 35% 
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mere von 5; NOE-Experimente zeigten, dafl es dieselbe Kontiguration wie das 
in Lit. [l b] beschriebene 1,2i5-Oxaphosphetan hat. Schmp. 58-61 "C (Zers); 
'H-NMR (500.1 MHz, CDCI,, 27"C, TMS): 6 = 3.41 (s, 3 H), 5.54 (d, 
'J(H,P)=18.9Hz, l H ) ,  6.30 (d, 'J(H,H)=8.1Hz, 2H),  6.54 (t. 
3J(H,H)=7.2Hz,  lH),6.71-6.74(rn,ZH),7.13-7.18(m,4H),7.29-7.37 
(m,4H),  7.54-7.58(m, 1 H),7.75 -7.85(m, 3 H). 7.94(d, 'J1H.H) = 8.3 Hz, 
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Wie eng kann der Ubergangszustand (TS) einer Elektronen- 
transfer(ET)-Reaktion sein, bevor er zum klassischen TS einer 
bindungsbildenden Reaktion kollabiert? In anderen Worten: 1st 
es moglich, einen minimal erlaubten Abstand oder eine maximal 
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zulassige Bindung zwischen den Reaktionspartnern eines ET- 
Prozesses zu definieren? Diese grundsatzlichen Fragen stehen in 
Zusammenhang rnit dem lange wahrenden Interesse an der me- 
chanistischen Dichotomie zwischen ET-Prozessen und nucleo- 
philen Substitutionen (SUB)"] und dem neu erwachten Interes- 
se an dem Problem, seit uber ET/SUB-Konkurrenz und den 
Wechsel zwischen den beiden Mechanismen in der Reaktion 
zwischen Radikalanionen und Alkylhalogeniden berichtet wur- 
de['* 'I. Wir diskutieren hier die genannten Fragen anhand der 
ET- und SUB-Reaktionen zwischen Formyl-Radikalanionen 
und Methylhalogeniden und konnen zeigen, daD sich der Uber- 
gangszustand innerhalb eines engen Bereichs intermolekularer 
Abstande von einem ET-TS in einen SUB-TS umwandelt. 

Im AnschluB an unsere in Lit.[41 beschriebenen Untersuchun- 
gen wandten wir uns nun Reaktionen zwischen substituierten 
Formyl-Radikalanionen und Methylhalogeniden (Systeme 1) 
zu (Schema 1 ) .  Diese Systeme zeigen drei Arten von Reaktio- 

fuhrte zu nahezu identischen Ergebnissen wie die rnit dem ECP- 
Basissatz. 

Em Ion-Dipol-Cluster, C, 4, liegt vor dem Ubergangszustand 
5, der entweder zu den ET-Produkten 2 oder zu den C-SUB- 
Produkten 3 fuhrt. Fur jedes Paar von Reaktanten in Schema 1 
ergab der C-Angriff nur eine Ubergangszustandsstruktur 5, ent- 

Y 

4, CR 5 ,  TS 

weder vom C-ET- oder vom C-SUB-Typ, jedoch niemals beide. 
Die kritischen Abstande fur die verschiedenen C,s und Uber- 
gangszustande sind in Tabelle 1 gegeben. Beim Ubergang vom 

0'- 

+ CH3X 

Y 
H 

1 
I c-sut 0' 

\ 

 HI^ b c 
Me1 d e f 3 

Schema 1. Untersuchte Reaktionen. 

nen: 0-Alkylierung, C-orientierten Elektronentransfer (C-ET) 
zu 2[4a1 und C-Alkylierung (C-SUB) zu 3. Wahrend die O-Alky- 
lierung einen klar abgegrenzten Ubergangszustand aufweist, 
den wir bereits diskutiert habenI4I, schlieRen sich C-ET- und 
C-SUB-Reaktion gegenseitig aus, und der Mechanismus wech- 
selt von C-ET zu C-SUB, wenn die Substituenten am Formyl- 
Radikalanion und der Halogensubstituent variiert werden. Wir 
konzentrieren uns hier auf die letzten zwei Prozesse. auf die die 
am Anfang gestellte Frage genau paDt. 

Alle Rechnungen wurden rnit dem Gaussian-92-Programm- 
paket durchgefuhrtt5]. Die Geometrien wurden mit der Gra- 
dientenmethode optimiert und durch Frequenzanalyse charak- 
terisiert. Die Mechanismen wurden durch das Verfolgen des 
Reaktionspfades mit der IRC-Technik unter Verwendung inter- 
ner (nicht massegewichteter) Koordinaten, IRC(intern), sicher- 
gestellt[6. 'I. Da die Unrestricted(U)-HF- und -MPZReaktions- 
pfade stellenweise deutliche Spinkontamination aufwiesen[6b1, 
wurde die Untersuchung mit der Restricted-open-shell(R0)- 
HF-TheorieL6"] durchgefuhrt, bei der keine Spinkontamination 
auftrat und deren Ergebnisse hinsichtlich Geometrien und 
Energien mit denen friiherer Unter~uchungen~~"] vergleichbar 
sind. Fur die C-, 0-, H- und N-Atome wurde der 6-31G*- 
Basissatz verwendet, und fur die Halogenatome verwendeten 
wir das effektive Kernpotential (ECP) nach Hay und Wadttgl 
zusammen mit dem LANLl DZ-Valenzelektronenbasissatz. er- 
weitert um zwei Satze nicht kontrahierter Polarisationsfunk- 
tionen vom d-Typ (Cl: ad = 0.150 und 0.375; Br: ad = 0.232 
und 0.600; I :  ad = 0.270 und 0.730). Eine fur X = C1 mit 
dem 6-31G*-Basissatz durchgefuhrte Allelektronenrechnung 

Tabelle 1. Wichtige Strukturparameter [A] fur die Ubergangszostande 5 und C,s 4 
der Reaktionen yon Schema 1. 

System Y X Rco Rcx R,, 
C, TS C, TS C, TS 
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H 

H 
H 
Me 

Me 
Me 

CN 

CN 
CN 

1.287 
(1.287) 
1.288 
1.290 
1.289 

(1.290) 
1.290 
1.292 

1.269 
(1.269) 
1.269 
1.270 

1.262 
(1.265) 
1.269 
1.271 
1.262 

(1.265) 
1.268 
1.276 

1.261 
(1.259) 
1.256 
1.252 

1.818 2.101 3.289 2.529 
(1.849) (2.072) (3.316) (2.572) 
2.031 2.169 3.291 2.679 
2.200 2.285 3.336 2.846 
1.815 2.108 3.343 2.524 

(1.822) (2.081) (3.360) (2.565) 
2.028 2.179 3.333 2.667 

[2.151] [b] 
1.816 2.326 3.693 1.250 

(1.824) (2.297) (3.680) (1.314) 
1.992 2.424 3.664 2.370 
2.204 2.567 3.630 2.481 

2.311 2.296 3.236 2.820 

[a] Die Werte in Klammern resultierten init dem 6-31G*-Allelektronen-Basissatz. 
[b] C-I-Bindungslange in CHJ. 

Cluster C, zum TS nehmen die Abstande R, ab und die Ab- 
stande R,, zu. Im Fall f findet man einen fruhen Ubergangszu- 
stand mit einem C-I-Abstand, der kurzer ist als der im Cluster, 
aber deutlich langer als der im freien Reaktanten CH,I. Die 
Abnahme von R,, begiinstigt den C-ET-ProzeD, da sie das Aus- 
stol3en des ungepaarten Elektrons fordert, wahrend die Zunah- 
me von R,, dem C-ET- und C-SUB-ProzeB gemeinsam ist. Die 
IRC(intern)-Verfolgung des C-ET-Prozesses zeigt eine anfangli- 
che C-C-Annaherung, gefolgt von einer C-C-AbstoRung. Diese 
wiederum verlauft synchron mit der C-X-Bindungsspaltung, es 
handelt sich also um einen dissoziativen, einen gebundenen Zu- 
stand durchlaufenden C-ET-ProzeD. Im Gegensatz dazu spricht 
die IRC(intern)-Verfolgung des C-SUB-Prozesses fur eine 
gleichformige C-C-Bindungsbildung, die synchron mit der C-X- 
Bindungsspaltung verlauft; es handelt sich also um einen Substi- 
tutionsmechanismus. Die beiden Ubergangszustande sind mit 
dem Cluster C, in entgegengesetzter Richtung verbunden. Die 
IRC-Resultate fur die beiden Prozesse sind somit unterschied- 
lich und charakteristisch. 

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, entsprechen die Ubergangszu- 
stande der Systeme a-f einem ET-TS; wahrend die von g und h, 
die den schlechtesten Elektronendonor, das Cyanoformalde- 
hyd-Anion, enthalten, einem C-SUB-ProzeD entsprechen, d. h. 
zur C-Alkylierung fuhren. Eine weitere Erhohung der Acceptor- 
fahigkeit des Alkylhalogenids, X = I, fiihrt selbst mit Y = CN 



zu einem ET-TS (System i)["'. Es gibt offensichtlich einen Wett- 
bewerb zwischen ET und SUB entlang der Trajektorie des C-C- 
X-Angriffs rnit einem gegenseitigen AusschluD der beiden Me- 
chanismen. Die gesamte Gruppe an Reaktionen definiert somit 
ein mechanistisches Spektrum mit einem Ubergang zwischen 
ET und SUB. 

Tabelle 2 enthalt auch berechnete Energien, Aktivierungs- 
entropien und kinetische a-C' '/C' '-Isotopeneffekte. Die Akti- 

Tabelle 2. Therinochemische Daten [a]. Aktivierungsentropieii [b. c] und kinetische a -Ci2(  
Ci3-lsotopeneffekte [c, d]. 

System Y X 

a H CI kl 

b H Rr 
c H I  
d Me CI [g] 

e Me BI 
f M e  I 
g C N  CI [g] 

h CK Br 
I C N  [ 

PrurelJ A E -  AEFT [el A E , , ,  [el G,,[f,li] A S r  r-C",'Ci3 

C'-ET 6.4 -39.1 -61.3 80.0 -24.9 1.056 
(5.5) (-48.0) (-70.2) (72.4) (-25.1) (1.059) 

C-ET 2.8 -50.8 -73.0 45.7 -24.8 3.052 
C-ET 0.6 -66.7 -88.9 21.5 -24.9 1.028 
C-ET 7.9 -42.4 -57.8 78.1 -25.7 1.057 

(58) (-51.3) (-66.7) (705) (-25.8) (1.058) 
C-ET 3.4 -54.1 -69.6 43.9 -2.5.5 1.054 
C-E l  1.4 -70.0 -85.5 19.6 -25.6 1.036 
C-SUB 21.7 7.5 -15.8 112.6 -27.7 1.057 

( I X  7) (-1.4) (-24.7) (105.0) (-26.9) (1.060) 
C-SUB 14.3 -4.3 -27.5 7S.3 -26.1 1.056 
C-El- 9 4 -20.2 -43.4 54.1 -24.6 1.052 

~ 

[a] kcalmol- ' .  [b] Dcr Stmdardrustand ist 1 M bei 298.15 K.  [c] Die Werte entsprechen 
dcm Prozelj 1 - 5 .  [d] Die Frequenren wurden zur Berechnung der thermochemischen 
Daten rnit dem empfohlenen Faktor 0.8929 skaliert. [el Die A€-Werte entsprechen dem 
ProzeD von den getrennten Reaktanten 1 ru den getrennten Produkten 2 oder 3. [f] G,, ist 
die Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand YHC=O'-/CH,X und dem CT-Zustand 
YHC=O'CH,X'- mit dcr Geoinetrie der Reaktanten. [g] Die Werte in Klammern sind fur 
den 6-3l~*-AlleIektroneii-Basissatz. [h] G,,,, = G,, + A.E,&'HC=O). Man beachte, da8 
AE,-x*(YHC=O) viel kleiner ist rur Y = CN als fur Y = H, CH,. 

vierungsbarrieren A E  * zeigen folgende Abhdngigkeiten von X 
und Y: CI > Br > I, H < Me < CN. In all diesen Ubergangszu- 
stinden liegt eine C-C-Bindung vor, was sich in den hohen Akti- 
vierungsentropien und in normalen kinetischen a-C'2/C'3-Iso- 
topeneffekten zeigt['"I. Selbst die ,,lockerste" Ubergangszu- 
standsstruktur in der Gruppe, 5c, weist noch einen deutlichen 
Bindungscharakter auf, wie der normale ~ -C ' ' /C '~ - I~o topen-  
effekt belegt. 

Die Mechanisniuszuordnung gelingt geman einer kiirzlichen 
Untersuchung dieses Problems mit der Valenzbindungs-Konfi- 
gurationsmischungs(VBCM)-Methode[l" unter Verwendung 
der drei wichtigsten VB-Konfigurationen, die der Einfachheit 
halber durch die Besetzung der nc0- und @,-Fragmentorbitale 
der Formyleinheit sowie der ocs- und o&-Orbitale der Alkylha- 
logenideinheit beschrieben werden : die Reaktantenkonfigura- 
tion (T&, x$,, o&), die CT-Konfiguration (&,, o x ,  ~$4) und 
die Substitutionskonfiguration (x:.,, K:;, o&, c s ~ ~ ) .  Die Substi- 
tutionskonfiguration berucksichtigt zusltzlich zu einem Elek- 
tronentransfer in das o&-Orbital eine Triplettanregung der For- 
myleinheit von nc0- in das xr,-Orbital. Die Paarung der beiden 
x-Elektronen der Triplett-Formyleinheit rnit dem Elektron im 
o&-Orbital ist vermutlich verantwortlich fur die Bildung der 
neucn C-C-Bindung im Substitutionsprodukt. Mit der Geome- 
tric dcr Reaktanten liegt der CT-Zustand energetisch um den 
Betrag der Energielucke fur vertikalen Elektronentransfer, GET, 
iiber dem Reaktantenzustand. Die GroBe der Energieliicke zum 
Substitutionszustand. G,,,, erhClt man durch Addition der Tri- 
plett-"xrr"-Anregungseiiergie f i r  die Formyleinheit zu GET. Die- 
se T~-iplett-~xx*-Anreguagsenergie ist fur Formaldehyd und 
Methylformaldehyd viel groRer als fur Cyanoformaldehyd. Da- 
her sind die CN(H)C=O'-- i'CH,X-Reaktantenpaare gegeniiber 

den Paaren H,C= 0'-/CH,X und CH,(H)C=O'-/CH,X so- 
wohl durch eine energiereichere CT-Konfiguration als auch 
durch eine energetisch ahnlichere Substitutionskonfiguration 
charakterisiert. 

Entlang der C-C-X-Trajektorie kreuzen und mischen sich 
diese drei Konfigurationen["bl. Betrachten wir zuerst das Kreu- 
zen von Reaktanten- und CT-Konfiguration in Abhangigkeit 
von zwei SchliisselgroBen aus Tabelle 2, der Exothermie der 
Reaktion, AEET, und der Energieliicke fur den vertikalen Elek- 
tronentransfer, GET. Ein groljer GET- und kleiner AEET-Wert 
werden zu einem Kreuzungspunkt rnit kleinem intermolekula- 
rem Abstand R,, fuhren. Je kleiner jedoch der C-C-Abstand am 
Kreuzungspunkt wird. desto starker mischt auch die Substitu- 
tionskonfiguration ein, bis zu dem Moment, in dem dieses Mi- 
schen rnit der Reaktantenkonfiguration iiberwiegt und die ent- 
sprechende Struktur deshalb zu einem SUB-TS kollabiert. 
Dieser Effekt erhalt Bedeutung fur die CN(H)C=O'-/CH,Cl- 
und CN(H)C=O'- /CH,Br-Paare, bei denen die groRen GET- 
Liicken und die niedrige Triplett-'m*-Anregungsenergie von 
Cyanoformaldehyd das Mischen rnit der Substitutionskonfigu- 
ration fordern. 

Da G,,, von GET abhangt, ist eine Kombination von GET- und 
AE,,-Variationen minimal notwendig fur die Vorhersage der 
C-C-Bindungshge sowoh1 in1 Ubergangszustand als auch 
beim Mechanismuswechsel C-ET -+ C-SUB. Der Faktor 
CI = 0.5GET/(G,, - AE,,), abgeleitet aus der Marcus-Bezie- 
hung" 'I, ergibt effektiv eine geeignete Kombination von GET 
und AEET, rnit der abgeschatzt werden kann, wie fruh der Uber- 
gangszustand, gemessen am Abstand R,,, liegt. In Abbildung 1 
sind die Abstande R,, , berechnet fur die Ubergangszustande 
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der Reaktionen der Systeme 1, gegen den Index a aufgetragen; 

3 000 

f \  

L I-.-,-. -,_ 

0 100 0200 0300 0 4 0  0500 0600 

Abb. 1 Der C-C-Abstand im Ubergangszustand der Reaktionen von Schema 1 als 
Funktion von m. Ausgefullte Kreise: Rechnungen mit dem ECP-Basissatz; Sterne: 
Rechnungen rnit dem 6-31G*-Basissatz (Systeme a', d' und g'); graues Band: 
Bereich des Mechanismuswechsels. 

sie nehmen rnit zunehmendem a linear ab. Die ET-TSs haben 
R,,-Werte 22.481 A, wahrend die SUB-TSs R,,-Werte 
52.370 A aufweisen. Diese beiden kritischen Werte, 2.370 und 
2.481 A, definieren iiber einen schmalen Bereich von ca. 0.1 A 
den Mechanismuswechsel zwischen C-ET und C-SUB. Es folgt 
daher, daR die durch Abbildung 1 charakterisierte ET/SUB-Di- 
chotomie zwei Mechanismen entspricht, die sich gegenseitig 
ausschlieDen und die ein kontinuierliches mechanistisches Spek- 
trum rnit einer schmalen Ubergangszone vom C-ET zur C-SUB 
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aufweisen. Wahrend also uber den Marcus-Parameter des 
ET-Prozesses beurteilt werden kann, wie fruh der Ubergangs- 
zustand liegt, ist der Ursprung fur den Mechanismus- 
wechsel C-ET -+ C-SUB in der Tatsache zu suchen, daD ein 
Multikonfigurationenproblem vorliegt, das durch VB-Mi- 
schung von mindestens drei VB-Konfigurationen charakteri- 
siert ist["l. 

Wir konnten hier zum ersten Ma1 eine strukturelle Grund- 
lage fur die lange gesuchte ET/SUB-Dichotomie in einer Fami- 
lie von Reaktionen zwischen Radikalanionen (A*-) und Alkyl- 
halogeniden (RX) schaffen. Es scheint ein kontinuierliches 
Spektrum von Abstanden zwischen den Reaktanten im ET-TS 
vorzuliegen, wobei bei einem bestimmten Mindestabstand der 
Wechsel zum SUB-TS erfolgt. Die ET-Serie weist somit bis 
zum Mechanismuswechsel einen ET-TS mit unterschiedlich 
starker C-C-Bindung auf, von schwach in den Fallen c und f 
bis zu recht stark in Fallen wie a, d und i. Sicherlich wird das 
Theorieniveau einen EinfluD auf die genaue Lage des Uber- 
gangsbereichs haben, aber wie dem auch sei, die geringe Breite 
der Zone weist auf jeden Fall darauf hin, da13 ET-TSs eine 
starke Bindung aufweisen und ihren SUB-Analoga struktu- 
rell sehr Lhnlich sein konnen. Die kritische Zone wird wohl 
von der Natur der A'-/RX-Familie abhdngen, so dab jede 
Familie ihre eigene charakteristische Ubergangszone und 
ihren eigenen Punkt maximaler Bindung fur den ET-TS auf- 
weisen durfte. 
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161 Die Bezeichnung IRC(intern) wird entsprechend Lit. [5] verwendet. Die Reak- 
tionspfade wurden zusatzlich durch IRC rnit massegewichteten (MW) Koordi- 
naten, IRC(MW) 181, untersucht. Es zeigte sich, daB die Energie in allen Fallen 
entlang des IRC(intern)-Pfades niedriger ist als entlang des IRC(MW)-Pfades. 
Der IRC(intern)-Pfad eignet sich daher als ,,Steepest-descent"-Pfad und wurde 
deshalb durchgehend fur die Mechanismuszuordnung verwendet. a) Auf dem 
ROHF-Niveau fuhrten IRC(intern) und IRC(MW) zu den gleichen mechani- 
stischen SchluDfolgerungen fur die Kombinationen a-e, g und h, und zwar mit 
6-31G*- und ECP-Basissatzen (die Reaktion des Systems l a  wurde mit vielen 
weiteren Basissltzen iiberpruft: 6-31 +G*, 6-31Gf*. 6-311G* und 6-311G** - 
alle fuhrten zur gleichen SchluRfolgerung: zum ET-Mechanismus), b) Auf dem 
UHF- (fur a, c, g) und UMP2/6-31G*-Niveau (fur a, g) weist der IRC(intern)- 
Pfad durchgehend eine recht geringe Spinkontamination auf und fuhrt zur 
gleichen mechanistischen SchluBfolgerung wie der ROHF-Pfad. Im GegenSdtZ 
dazu fuhrt der 1RCfMW)-Pfad durch erheblich spinkontaminierte Gebiete 
(2.B. (S') = 0.875 in Reaktion a) und ergibt ein rauhes Energieprofil, welches 
in C-SUB-Produkten endet. Aus diesem Grund wurde das ROHF-Niveau in 
der vorliegenden Untersuchung dem UHF- und UMP2-Niveau vorgezogen. c) 
Fur die Reaktion im System l i  ergab die IRC(MW)-Verfolgung auf dem 
ROHF-Niveau ein rauhes Profil. welches in C-SUB-Produkten resultierte. 
wlhrend die IRC(intern)-Verfolgung einen deutlich steileren Pfad und ein glat- 
teres Energieprofil, zu ET fuhrend, ergab. Da der ,,Steepest-descent"-Pfad 
ausgehend von 5 i  zu Produkten mit Elektronenubertragung fiihrte, wurde 5 i  
als ET-TS bezeichnet. 
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Bis(diisopropy1amino)carben 
Roger W. Alder*, Paul R. Allen, Martin Murray und 
A. Guy Orpen 

Die Isolierung stabiler, kristalliner Imidazol-2-ylidene durch 
Arduengo und Mitarbeiter"] hat groBes Interesse geweckt. Sie 
konnten zeigen, da13 so einfache Derivate wie 1,3,4,5-Tetrame- 
thylimidazol-2-yliden 1 stabile, kristalline Fest- 
stoffe sind, die nicht zur Dimerisierung nei- 
gen'']. Wir arbeiten daran, diese Derivate des 
Diaminocarbens als Basen und nucleophile Me-N /"Me 
Katalysatoren zu nutzen, und haben kurzlich 
gezeigt, da13 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimi- 
ddzol-2-yliden 2 in [DJDMSO einen pK,-Wert von 24 hat und 
damit eine der starksten bekannten neutralen Basen id3] .  Wir 
wollten nun eine moglichst grol3e Vielfalt solcher stabiler Dia- 
minocarbene untersuchen. Sowohl die Imidazol-2-ylidene als 
auch ihre Vorlauferverbindungen, die Tmidazoliumionen, sind 
aromatisch, so daB die Aromatizitat keinen EinfluS erster Ord- 
nung auf die Leichtigkeit der Deprotonierung haben sollte. In 
der Tat zeigten Berechnungen der Protonenaffinitaten (PAS) ei- 
ner Reihe von Imidazol-2-ylidenen, Dihydroirnidazol-2-ylide- 
nen und acyclischen Bis(dialky1amino)carbenen mit der AM 1 - 
Naher~ng[~] ,  daB die PAS gleichartig substituierter Derivate urn 
weniger als 10 kJmol-I variieren (die berechneten PAS fur 2, 3 
und 4 sind 1066, 1055 bzw. 1063 kJmol-I). Diese Tatsache hat 

Me)=-(Me 

1 
' c  

n 
c c 

2 3 

Mes ipr", )Lipr Mes"' lN- 

uns dazu ermutigt, ein Diaminocarben durch Deprotonierung 
eines passenden Amidiniumions zu erzeugen, obwohl in den 
sechziger Jahren berichtet worden war, da13 N, N,N',N'-Tetra- 
methylformamidinium-Salze sich schwer C-deprotonieren las- 
sen[51. Ausfuhrliche Studien von Wanzlick et a1.[61 zeigten, daB 
4,5-Dihydroimidazol-Z-ylidene iiber eine Reihe von Reaktionen 
leicht herzustellen sind, jedoch offenbar immer zu Tetraamino- 
ethylenderivaten dimerisieren[']. Wahrend unsere Arbeiten im 
Gange waren, haben Arduengo et aI.['] uber die Isolierung und 
rontgenographische Charakterisierung des ersten stabiten 43- 
Dihydroimidazol-2-ylidens, 3, durch Deprotonierung des N , N -  
Dimesityl-4,5-dihydroimidazoliumions berichtet. 
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