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Neuere Studien zur stereoselektiven Synthese substituierter
Tetrahydrofurane iiber Alkoxyl-Radikale zeigen, daB diese In-
termediate vielversprechende Kandidaten fiir nitzliche, prapa-
rative Reaktionen sind*!. Trotz der hohen Reaktivitit [k°* =
(5+2)x10®s7!] cyclisiert das 4-Penten-1-oxyl-Radikal la
regioselektiv; Derivate von 1a reagieren sogar stereoselektiv.
Zur Beantwortung der Frage nach der hohen exo-Selektivitit
des zu 1a isoelektronischen S-Hexen-1-yl-Radikals 1b wurden
bereits einige semiempirische und einfachere ab-initio-Rech-
nungen durchgefiihrt!®. Trotzdem blieb die Vorhersage von
Radikalselektivitdten in Cyclisierungsreaktionen eine schwieri-
ge Aufgabe, da die Berechnungen von Radikalreaktionen mit
der Unrestricted-Hartree-Fock-Methode (UHF-Methode) zu
,.Spin-Vergiftungen* in den Ubergangszustianden der Reaktio-
nen flihrt. Zur Korrektur der Fehler, die aus dem UHF-Ansatz
herriihren, und zur Optimierung der relativen Bildungswirmen
muB man hawfig im AnschluB an die Geometrieoptimierungen
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aufwendige Konfigurationswechselwirkungsrechnungen (Cl-
Rechnungen) durchfiihrent.

Jingste Fortschritte bei der theoretischen Beschreibung von
Radikaladditionen an Olefine!®) weckten unser Interesse, die
Reaktionsverliufe 1a — 3a und la — 5a des 4-Penten-1-
oxyl-Radikals 1a besser zu verstehen. Dazu fithrten wir semi-
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empirische (AM1, PM3) und ausgewihlte ab-initio-Rechnun-
gen (UHF/6-31G*, UQCISD/6-31G*//UHF/6-31G*, UHF/6-
31+G*, UHF/6-311+G*, UBP/DZVP d.h. DFT")) durch.
In unsere Untersuchungen nahmen wir auBerdem das 5-Hexen-
1-yl-Radikal 1b auf, da es unseres Wissens noch nicht mit diesen
Methoden bearbeitet worden war.

Die mit den verschiedenen Methoden berechneten energetisch
giinstigsten Ubergangsstrukturen 2 und 4 lassen sich von Cy-
clohexansessel-Konformationen ableiten (Abb. 1)!> 9. Die 5-
exo-trig-Ubergangsstrukturen 2a und 2b sind allerdings deut-
lich abgeflacht und werden anschaulicher mit einer Briefum-
schlag-Konformation der jeweiligen geséttigten Fiinfring-Ver-
bindung beschrieben. Die wichtigsten geometrischen Parame-
ter, der Abstand r; des Radikalzentrums zu dem Kohlenstoff-
atom C* und derjenige zum zweiten C-Atom der n-Bindung r,,
der Winkel ¢ des radikalischen Angriffs auf die olefinische
Doppelbindung und die Torsionswinkel 8, und 48,, die ein MaB
fir die Umhybridisierung an C* und C® im Ubergangszustand
der Reaktion sind, unterscheiden sich je nach Rechenmethode
deutlich voneinander (Abb. 2, Tabelle 1). Die berechneten rela-
tiven Bildungswarmen (AH,) und die entsprechenden Erwar-
tungswerte des Spinoperators $2 (¢§2>-Werte) der Intermediate
1-5 sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengestelit.

Die Daten in Tabelle 2 verdeutlichen, daBl die semiempiri-
schen Verfahren nicht fiir die Beschreibung der Alkoxylradikal-
Cyclisierungen geeignet sind. Selbst unter Berlicksichtigung der
Fehlergrenzen semiempirischer Methoden bevorzugt AM1 die
Bildung des thermodynamisch giinstigeren 6-endo-Addukts 5a
beziiglich der Differenzen der berechneten Aktivierungsenthal-
pien AHY, — AHZ, = AAH*, wihrend PM3 zu keiner eindeu-
tigen Aussage fiihrt!”. Die ab-initio-Rechnungen hingegen lie-
fern Resultate, die gut im Einklang mit den experimentellen
Befunden stehen. Betrigt der UHF/3-21G*-berechnete Unter-
schied fiir AAH* nur — 3.90 kJmol ™!, so fiihrt eine VergréBe-
rung des Basissatzes (UHF/6-31G*) zu einer Differenz der Akti-
vierungsenthalpien von AAH* = — 9.70 kImol~'. Diese Re-
chengrofle stimmt sowohl qualitativ als auch quantitativ sehr
gut mit dem experimentellen AAG *-Wert dieser Reaktion bei
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Abb. 1. Darstellung der berechneten Strukturen (UHF/6-31G*) der Radikale 1a—
5a. 2a und 4a beschreiben die ermittelten Ubergangsstrukturen der 5-exo- und der
6-endo-Reaktion. Die schematische Zeichnung des 5-exo-Produkts zeigt die copla-
nare Anordnung des ungepaarten Elektrons und der C5-C4-Bindung (C4-C5-C6-
Hésyn = 83.08°, C4-C5-C6-H6anti = — 83.14°) [5]. Die Newman-Projektion ent-
lang der C5-C4-Bindung des 6-endo-trig-Ubergangszustands 4a verdeutlicht die im
Verlaufe der C-O-Bindungskniipfung auftretenden Torsionsspannungen zwischen
den Wasserstoffatomen an C5 und den syn hierzu angeordneten Wasserstoffatomen
an C4 und an C6 [6].

T =298 K von — 9.50 kJmol ™ '[!-8} jiberein. Werden die Bil-
dungswarmen der UHF/6-31G*-Geometrien durch UQCISD-
Rechnungen korrigiert, so dndert sich der berechnete AAH *-
Wert von — 9.70 kI mol ™! auf — 4.75 kJmol ~!. Hilfreicher als
UQCISD/6-31//UHF/6-31G*-Korrekturen zur Berechnung re-
lativer Energien fiir die Beschreibung der 5-exo- und der kompe-
tetiven 6-endo-Reaktion scheint hier eine flexiblere Basis (UHF/
6-31 + G*, AAH* = —7.30 kITmol ™ !) zu sein. Auf diese Weise
wird vermutlich die diffuse Elektronenverteilung an den Reak-
tionszentren und den angegriffenen Doppelbindungen besser
beschrieben!®!. Ein Triple-Zeta-Basissatz (UHF/6-311 + G*)
liefert trotz der verlingerten Rechenzeit keine nennenswerte
Verbesserung der ermittelten AAH¥-Werte. Sehr viel rascher
hingegen fithren die Dichte-Funktional-Rechnungen (UBP/
DZVP) trotz des im Vergleich zum Experiment etwas zu niedri-
gen exo:endo-Verhiltnisses (AAH* = — 5.59 kJmol™!) zum
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Abb. 2. Oben: Darstellung der berechneten Ubergangsstrukturen 2a und 4a
(UHF/6-31G*) der 5-exo- und der 6-endo-Cyclisierung des 4-Penten-1-oxyl-Radi-
kals 1a. Unten: Schematische Prisentation der geometrischen Parameter zur Be-
schreibung der 5-exo- und 6-endo-Ubergangsgeometrien 2 und 4. 5, beschreibt den
Torsionswinkel C5-C6-Hb-Hc, 8, den Torsionswinkel C6-C5-C4-Ha, ¢ den Winkel
X-C5-C6 des exo-Angriffs und X-C6-C5 fiir den endo-Angriff des Radikals.

Tabelle 1. Geometrische Parameter zur Beschreibung der Ubergangsstrukturen der
S-exo- und der 6-endo-Cyclisierungen des 4-Penten-1-oxyl- und des 5-Hexenyl-Ra-
dikals 1a bzw. 1h, die mit verschiedenen Rechenmethoden erhalten wurden.

Struktur Parameter AM1 UHF/6-31G* UBP/DZVP

2a r [A] 2.027 1.907 2.168
r, (A 2.506 2.637 2.723
r, [Al 1.369 1.403 1.374
o] 93.07 104.6 97.97
8. [ —176.2 —170.1 —176.4
5, 169.1 150.5 169.0

3a r [A] 2.482 2.562 2.566
r, [A) 2.057 1.925 2.189
rs [A] 1.366 1.398 1.367
o] 90.60 99.69 89.27
8, [ 171.49 1532 173.4
5, —170.69 —154.4 —167.8

2b ry [A] 2.102 2.186 2.324
r, [A] 2.681 2.963 2.954
rs [A] 1377 1.393 1.376
o[ 98.66 109.7 1029
8, ) 177.3 171.9 —169.8
5, ] —156.4 —149.7 161.7

3b r [A] 2.643 2.818 2.893
r, [A] 2.141 2.260 2.441
rs [A] 1.373 1.384 1.363
o[ 95.03 98.41 94.80
8, [ —162.8 —157.13 —170.6
8, [ 172.5 158.4 162.4

Ziel und bieten somit eine sinnvolle Ergdnzung zu den iibrigen
untersuchten ab-initio-Methoden (Tabelle 2). Es bleibt kiinfti-
gen Untersuchungen vorbehalten, die Allgemeingiiltigkeit die-
ses Ergebnisses einzuordnen.

Die Rechenresultate, die fiir die Reaktion des 5-Hexenyl-Ra-
dikals gewonnen wurden (Tabelle 3), folgen qualitativ dem Bild
fiir die Reaktion des Alkoxyl-Radikals 1a. Wihrend die AM1-
Naherung die Bildung des 6-endo-Produkts bevorzugt, fithren
UHF/6-31G*-Rechnungen ohne (AAH™ = — 8.75 kJmol™!)
und mit UQCISD/6-31//UHF/6-31G*-Korrektur (AAH* =
- 9.27kJ mol™ ') zu Ergebnissen, die gut mit dem experimentel-
len Wert fiir AAG* (298 K) = —7.87 kImol ™~ '8 19 {iberein-
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Tabelle 2. Berechnete Gesamtenergien E [Hartree], relative Bildungswirmen AH; [kJmol =] und ¢(§2)-Werte
fiir die Radikale 1a—5a [a].

Methode la 3a 5a 2a[b] 4a[c]
AM1 AH, 129.9 430 =0 190.8 184.1
(8% 0.756 0.763 0.763 0.918 0.908
PM3 AH, 125.6 30.9 =0 183.3 180.6
< 0.756 0.763 0.763 0.918 0.908
UHF/3-21G*/{  E —267.88544  —267.89248  —267.89501  —267.86609  —267.8637
UHF/3-21G* AH, 36.20 13.18 =0 85.36 89.25
(8% 0.756 0.763 0.763 0.918 0.908
UHF/6-31G*/; E —269.37272 —269.38341  —269.38795  —269.34655  —269.34361
UHF/6-31G* AH, 52.78 18.50 =0 119.86 129.26
) 0.758 0.762 0.762 1.008 1.031
UQCISD; E —270.21856  —270.23823  —270.24585  —270.21034  —270.20759
6-31G*j§ AH, 84.47 26.59 =0 104.39 109.14
UHF/6-31G* 8> 0.758 0.762 0.762 1.008 1.031
UHF/6-314+G*/| E —269.38059  —269.38976  —269.39398  —269.35304  —269.34951
UHF/6-31+G*  AH, 48.49 2218 =0 118.66 125.96
(8% 0.758 0.762 0.762 1.004 1.024
UHF/6-311+G* E —269.433201 —269.44129  —269.44602  —269.40456  —269.40170
AH, 4482 25.70 =0 120.02 125.69
(8% 0.759 0.763 0.763 1.003 1.023
UBP/DZVP E —271.14001  —271.15558  —271.16500  —271.13777  —271.13602
AH, 71.76 26.74 =0 77.28 82.87
(8% 0.752 0.752 0.754 0.754 0.761

[a] Die relativen AH-Werte aus den AM1- und den PM3-Rechnungen sind ZPVE-korrigiert. Alle ab initio
berechneten relativen AH;-Werte sind ZPVE-korrigiert, aber nicht temperaturkorrigiert (1 Hartree =
2627.26 kJmol ™). [b] AH®" = 60.9 kJmol ™! (AM1), 57.7 kJmol ™! (PM3), 49.2 kI mol ~! (UHF/3-21G*//
UFH 3-21G*), 67.08 kJmol ™! (UHF/6-31G*//UHF 6-31G*), 19.92 kImol~! (UQCISD/6-31G*/{UHF 6-
31G*), 70.17kImol~* (UHF/6-31 + G*//JUHF/6-31 +G*), 75.20kImol~! (UHF/6-311+ G*//UHF/6-
3M1+G%), 551kJmol™' (UBP/DZVP). [c] AH° =542kImol™! (AMI1), 350kImol~! (PM3),
53.2kImol ™! (UHF/3-21G*//UHF/3-21G*), 76.48 kI mol~ ! (UHF/6-31G*//UHF/6-31G*), 24.67 kJmol ~*
(UQCISD/6-31G*//UHF/6-31G*), 77.47kJmol™' (UHF/6-31+G*//UHF/6-314+G*), 80.87 kJmol~}
(UHF/6-311+G*//UHF;6-311 + G*), 11.10 kJmol~' (UBP/DZVP).

Tabelle 3. Berechnete Gesamtenergien E [Hartree], relative Bildungswirmen AH; [kJ mol ™ '] und ¢(§2)-Werte
fiir die Radikale 1b—5b [a].

Methode 1b 3b 5h 2b {b] 4b [¢]
AMI1 AH, 138.1 423 =0 176.6 171.6
<) 0.762 0.762 0.763 0.957 0.960
UHF/6-31G*/] E —233.54377  —233.56741  —233.57994  —233.52555  —233.52190
UHF/6-31G*  AH, 110.25 39.24 =0 157.26 166.01
85 0.762 0.762 0.763 1.017 1.048
UQCISD/ E —~23436624  —23439407  —234.40668  —234.35210  —234.34825
6-31G*// AH, 121.47 39.45 =0 157.76 167.03
UHF/6-31G* (8% 0.762 0.762 0.763 1.017 1.048
UBP/DZVP E —235.21600  —235.23983 23525050  —235.20849  —235.20627
AH, 101.35 31.51 =0 121.76 128.04
(§% 0.754 0.754 0.754 0.767 0.763

[a] Die relativen AH,-Werte aus den AM1-Rechnungen sind ZPVE-korrigiert. Alle ab initio berechneten
relativen AH-Werte sind ZPVE-korrigiert, aber nicht temperaturkorrigiert (1 Hartree = 2627.26 kJmol™!).
[b] AH** = 38.5kJmol™' (AM1),47.0 kImol ™' (UHF/6-31G*//UHF/6-31G*), 36.29 kI mol ™! (UQCISD/
6-31G*//UHF/6-31G*), 20.41 kJmol™' (UBP/DZVP). [c] AH®™ = kJmol~! (AM1), 55.76 kJmol~*
(UHF/6-31G*//UHF/6-31G*), 45.56 kJmol~' (UQCISD/6-31G*/{UHF/6-31G*), 26.69 kImol~' (UBP/
DZVP).

stimmen. Die Differenz der UBP/DZVP-berechneten relativen
Bildungswirmen (AAH* = — 6.80 kImol ') liegt noch niher
an der experimentellen GroBe, als es bei der 4-Pentenoxylradi-

kal-Reaktion der Fall ist. kals 1b sind.
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Die ab-initio-Verfahren lokalisieren die
Ubergangsstrukturen an  unterschied-
lichen Stellen der Energiehyperfldchen.
Wihrend UHF/6-31G* eine relativ enge
5-exo-Ubergangsgeometrie 2a beschreibt
(r, =1.907 A, Tabelle 1), sind die reakti-
ven Zentren in den UBP/DZVP-Geome-
trien um 0.261 A weiter voneinander ent-
fernt. Generell sind fiir die Alkoxylradi-
kal-Reaktion die Differenzen in r, (X-C?)
fiir die 5-exo- und r, (X-CS) fiir die 6-
endo-Reaktion in beiden Methoden ver-
nachldssigbar klein. Unterschiede zeigen
sich lediglich im Winkel ¢. Dieser ist beim
endo-Angriff um 4.91° (UHF/6-31G*)
bzw. 8.70° (UBP/DZVP) kleiner als bei
der 5-exo-Reaktion. Fir die C-Radikale
sind die vergleichbaren Winkel ¢ grofier
als fiir die Alkoxylradikal-Cyclisierungen.

Der intramolekulare Angriff des Radi-
kalzentrums, z.B. X =0 in 2a, an die
C-C-Doppelbindung fiihrt zu einer leich-
ten Anderung des Hybridisierungsgrades
an C3 und an C°® (die Torsionswinkel
8, = C3-CS-H*-H® und §, = C°-C3-C*
H? sind deutlich verschieden von 180°)12<!,
Die Wasserstoffatome am angegriffenen
Kohlenstoffatom entfernen sich dabei ge-
ringfiigig vom Radikalzentrum, wihrend
sich die H-Atome des benachbarten olefi-
nischen Kohlenstoffatoms zum Sauer-
stoffatom hin orientieren (Abb. 2). Diese
geometrischen Verdnderungen sind bei
der  5-exo-trig-Reaktion, z.B. von
la — 3a, von geringer Bedeutung, da
sich Torsionsspannungen zwischen syn-
stindigen Wasserstoffatomen an C° und
C® im Zuge der C-O-Bindungskniipfung
durch die zunehmende Lockerung der
C-C-Doppelbindung hin zur Einfachbin-
dung und den dadurch gewonnenen Rota-
tionsfreiheitsgrad der exo-Methylengrup-
pe kontinuierlich minimieren. Das Ad-
dukt der 5-exo-trig-Cyclisierung ist das
Tetrahydrofurylmethyl-Radikal 3a, des-
sen energetisch glnstigstes Konformer ei-
ne coplanare Anordnung von S-C-C-Bin-
dung und Radikalzentrum aufweist!5,
Fiir die 6-endo-Reaktion 1a — 5a hinge-
gen fithren die oben beschriebenen Verin-
derungen von &, und 4, zu starkeren Tor-
sionsspannungen. Die C-O-Bindungs-
kniipfung wird durch die Geometrieinde-
rung an C° und das damit verbundene
Vorbeigleiten von H? an den syn-stindi-
gen H-Atomen von C* und von C°
(Abb. 1 unten) im Verlauf der Bildung des
Reaktionsprodukts Sa mit dem abge-
flachten, fast planarisierten neuen Radi-
kalzentrum C*® von repulsiven Wechsel-
wirkungen begleitet!®* 11, Es ist denkbar,

daB diese Torsionsspannungen einer der Griinde fiir die kineti-
sche Bevorzugung der 5-exo-rrig-Reaktion des 4-Pentenoxyl-
Radikals 1a und des hierzu isoelektronischen 5-Hexenyl-Radi-
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Interessanterweise liefern die Berechnungen der Reaktionen
von 1b cinige neue Resultate. So sind die Abstinde der Reak-
tionszentren in der 6-endo-Ubergangsstruktur 4b deutlich wei-
ter voneinander entfernt als in dem 5-exo-Intermediat 2b
(UHF/6-31G*:Ar = 0.074 A; UBP/DZVP:Ar = 0.117 A) und
konnten der geometrische Ausdruck der oben beschriebenen
Torsionsspannungen in der Reaktion 1b — 5b sein. Die Uber-
gangszustinde der UBP/DZVP-Rechnungen mit grofen Ab-
stinden zwischen den Radikalzentren und den angegriffenen
Kohlenstoffatomen der n-Bindungen sind bemerkenswert lok-
ker. Zukiinftige Studien von Reaktionsverldufen freier Radikale
werden verdeutlichen, ob dieser Umstand auf das gewihlte Sy-
stem begrenzt ist oder eine allgemeine Aussage fiir die Dichte-
Funktional-Behandlung von 5-Hexenyl- und verwandten Um-
lagerungen ist.

Ab-initio-Methoden haben erstmals ¢in detailliertes Bild der
Ubergangsstrukturen von 4-Penten-1-oxylradikal-Umlagerun-
gen ergeben. Wihrend semiempirische Verfahren fiir die Be-
schreibung dieser Radikalreaktionen nicht geeignet sind, liefern
UHF/6-31G*- und UBP/DZVP-Rechnungen Resultate, die so-
wohl qualitativ als auch quantitativ gut mit den experimentellen
Befunden tbereinstimmen.

Rechenmethoden

Die semiempirischen Berechnungen wurden auf einem Workstation-Cluster SGI-
IRIS-INDIGO-R4000/R4400 mit dem Programmpaket VAMP 5.0/5.5 durchge-
fidhrt [12]. Alle ab-initio-Berechnungen erfolgten auf einem Vektorrechner CRAY
Y-MP/8-128 mit den Programmpaketen Gaussian 92 [13] (Hartree-Fock) und
DGauss 3.0 [14] (Dichte-Funktional). Die UHF/6-31G*-Minimumstrukturen der
Radikale 1, 3 und 5 wurden mit dem in Gaussian 92 implementierten Standard-Op-
timierungsalgorithmus berechnet. Fur die Optimierung der DFT-Geometrien der
Radikale 1, 3 und 5 wurde eine kombinierte Newton-Raphson/BFGS-Technik unter
Verwendung eines unrestricted-non-local-SCF-Spindichte-Ansatzes und des BP-
Funktionals gewéhlt, wobei ein DF-optimierter DZVP-Basissatz und fiir das Fitten
der Elektronendichte ein Triple-Zeta-A1-Satz verwendet wurde. Ubergangsstruktu-
ren wurden nach vollstindiger Berechnung der Hesse-Matrix durch Verwendung
des Baker-Algorithmus (UHF) und des Standard-Suchalgorithmus (DF) lokali-
siert. Alle Minimums- und Ubergangsstrukturen wurden durch Berechnung ihrer
Normalschwingungen charakterisiert.
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