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Ubergangszustiinde fiir Elektronentransferreaktionen:
gebunden oder nicht gebunden?

Hendrik Zipse*

Die atemberaubenden Fortschritte, die das Gebiet der ange-
wandten Quantenchemie in den letzten zwei Jahrzehnten ge-
macht hat, haben die verlaBliche Vorhersage von Ubergangs-
zustinden fiir die meisten Reaktionsmechanismen in der Orga-
nischen Chemie erméglicht. Der Brennpunkt des Interesses hat
sich in diesem Zeitraum von der Charakterisierung typischer
organischer Reaktionsmechanismen wie denen pericyclischer
Reaktionen!!! hin zu komplexeren Fragen wie Reaktionsmecha-
nismen in der metallorganischen Chemie!?! oder der detaillier-
ten Beschreibung von Losungsmitteleffekten entwickelt. Vor
diesem Hintergrund ist es erstaunlich, da@ gerade fiir den ein-
fachsten denkbaren elementaren Reaktionsschritt, den Aus-
tausch eines Elektrons zwischen zwei Reaktionspartnern, nur
wenige strukturchemische Details bekannt sind. Erst kiirzlich ist
iiberhaupt klar geworden, daB Ubergangszustiinde fir Elektro-
nentransfer(ET)-Prozesse ebenfalls bestimmten strukturchemi-
schen Leitlinien folgen.!® Qualitativ wurden Elektronentrans-
ferreaktionen bisher immer entweder als ,,Outer-sphere®‘- oder
als ,,Inner-sphere*-Prozesse charakterisiert."? Diese Begriffe
wurden urspriinglich fiir die Klassifizierung von ET-Reaktio-
nen zwischen Ubergangsmetallkomplexen gepriigt, die entweder
ohne Ligandenaustausch (Outer-sphere-ET) oder unter simulta-
nem Bruch/simultaner Bildung von Ligand-Metall-Bindungen
(Inner-sphere-ET) ablaufen kénnen.!®! Implizit in dieser Kate-
gorisierung ist die Annahme, daf3 in Outer-sphere-Prozessen
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zwischen dem Donor und dem Acceptor nur eine schwache
Wechselwirkung besteht, wihrend fiir Inner-sphere-Reaktionen
das Gegenteil der Fall ist. Genau diese Annahme wird nun von
Eberson und Shaik nach Anwendung des Valenzbindungsmo-
dells gekreuzter Potentialkurven (valence bond configuration
mixing, VBCM) auf thermische ET-Reaktionen in offenschali-
gen Systemen angezweifelt.’®! Entsprechend diesem qualitativen
Modell werden Ubergangszustinde fiir dissoziativen Elektro-
nentransfer zwischen Radikalanionen und Alkylhalogeniden
durch Maximierung der Uberlappung zwischen dem SOMO
(singly occupied molecular orbital) des Donors und dem LU-
MO (lowest unoccupied molecular orbital) des Acceptors stabi-
lisiert, wahrend fiir die konkurrierenden Sy2-Reaktion die wich-
tigste Orbitalwechselwirkung die zwischen dem n-HOMO
(highest occupied molecular orbital) des Donors und dem LU-
MO des Acceptors ist. Fiir die Reaktion des Ketyl-Radikal-
anions mit Alkylhalogeniden sind die wichtigsten Grenzorbitale
in Schema 1 dargestellt. Die wichtigsten Konsequenzen dieses
Befundes sind die folgenden: a) Die Optimierung der bimoleku-
laren Orbitaliiberlappung ist von grofler Bedeutung fiir Reak-
tionen, die formal dem Outer-sphere-Typ entsprechen. Wenn
dies nicht durch sterische Effekte verhindert wird, so sollten
Ubergangszustinde fiir ET-Reaktionen stirker gebunden sein
als die zugehorigen Edukt- oder Produkt-Komplexe. b) Es gel-
ten unterschiedliche Auswahlregeln fiir Ubergangszustinde von
ET-Reaktionen oder von nucleophilen Substitutionen.

Bereits an diesem Punkt wird offensichtlich, dal die traditio-
nell verwendeten Begriffe des Outer-sphere- und Inner-sphere-
ET fir die Diskussion mechanistischer Details nicht ausrei-
chend sind, da diese Begriffe keine Aussage lber die Struktur
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Schema 1. Grenzorbitale fiir das Ketyl-Radikalanion und Alkylhalogenide.
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der auftretenden Ubergangszustiinde treffen. Ganz allgemein
konnen Ubergangszustinde entweder als ,,gebunden® oder als
»ungebunden* bezeichnet werden. Letzterer Begriff beschreibt
eine Situation, in der zwischen den Reaktionspartnern nur eine
schwache Wechselwirkung besteht, wirend Donor und Accep-
tor in ,,gebundenen* Ubergangszustinden in engem Kontakt
stehen. ET-Reaktionen konnen also vom ,,ungebundenen
Outer-sphere-ET*-Typ sein, was einem Mechanismus mit nur
schwach gebundenem Ubergangszustand und ohne Bindungs-
bildung entspricht, oder vom ,,gebundenen Quter-sphere-ET*-
Typ. in dem die Bildung von Bindungen ebenfalls vermieden
wird, der Ubergangszustand jedoch kompakter und von defi-
nierter Struktur ist. Die Grenze zwischen ,,ungebundenen‘‘ und
»gebundenen* Ubergangszustéinden wird normalerweise bei
T kealmol™ ! elektronischer Wechselwirkungsenergie gezo-
gen.*) Die Einteilung in gebunden/ungebunden gilt prinzipiell
auch fiir Reaktionen des Inner-sphere-Typs, ist hier aber von
geringerer Bedeutung, da nahezu alle Reaktionen, die unter Bin-
dungsbildung verlaufen, auch gebundene Ubergangszustinde
haben. Somit verbleiben drei relevante Kategorien fir die Klas-
sifizierung von Ubergangszustinden von ET-Reaktionen:
,.ungebundene Outer-sphere-ET*'-, | gebundene Outer-sphere-
ET*- und ,,gebundene Inner-sphere-ET*-Ubergangszustinde.

Konnen die VBCM-Vorhersagen von Eberson und Shaik
uberpriift werden? Eines der kleinsten Modellsysteme, fir das
quantenmechanische Studien durchgefiihrt werden kénnen, ist
die Reaktion des Formaldehyd-Radikalanions mit Methylchlo-
rid (Schema 2).1%! Die fiir dieses System erhaltenen Ergebnisse
stimmen vollstindig mit den qualitativen VBCM-Vorhersagen
iiberein. Der Ubergangszustand der Sy2-Reaktion, die zum O-
Alkylierungsprodukt fiihrt, ist seiner Struktur nach durchaus

r.H 14 H
Sp2 H—'< HH H—'< o
- O-----C----Cl | —~ O—CHz + Cl
H;C—Cl 2.060 H 2.151
+ —
—e r I I
)Oj\ HY H o o
H L 7-: ------- C----clf — )]\ + eCHy + Cl
5 2521 '1'2'013J H™ "H

Schema 2. Reaktionspfade fiir die nucleophile Substitution und fir dissoziativen
Elektronentransfer in der Reaktion des Formaldehyd-Radikalanions mit Methyl-
chlorid [UMP2(FC)/6-31 + G*].
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mit Ubergangszustinden verwandt, die fiir andere Nucleophile
berechnet wurden. Das Formaldehyd-Radikalanion ist dabei so
ausgerichtet, daB eines der nichtbindenden Elektronenpaare
am Carbonylsauerstoffatom auf das Methylchloridkohlenstoff-
atom zeigt. Der Ubergangszustand fiir den Elektronentransfer
hingegen unterscheidet sich deutlich von der S 2-Alternative, da
nun das Carbonylkohlenstoffatom in Richtung der Methyl-
gruppe in CH;Cl weist und der Abstand zwischen den beiden
Reaktionspartnern um ca. 0.5 A groBer ist. Die Barriere fiir den
ET-Prozel liegt nach Rechnungen auf dem QCISD(T)/6-
31 + G(d)//UMP2/6-31 + G(d)-Niveau bei + 5.3 kcalmol™!
relativ zum Komplex der Reaktionspartner. Dieser Wert ist
1.9 kcalmol ™! kleiner als fur die alternative Sy2-Reaktion.
Daf3 die Reaktionspartner in den Ubergangszustinden beider
Reaktionspfade deutlich gebunden sind, wird nicht nur an den
zugehdrigen Ubergangszustinden, sondern auch an den Akti-
vierungsentropien deutlich, die in beiden Fillen negativ und
dhnlich groB sind. Diese theoretischen Resultate ergénzen in
bemerkenswerter Weise die experimentellen Studien von Kimu-
ra et al. Giber die Konkurrenz zwischen intramolekularer nucleo-
philer Substitution und ET-Prozessen in Radikalanionen von
Benzoylhalogenalkanen.!”! Die in diesen Systemen erhaltene
Produktverteilung (Schema 3, R = Ar) hdngt sowohl von der

Sn2 O—C|)H2 o
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Schema 3. Konkurrenz zwischen intramolekularer nucleophiler Substitution und
intramolekularem dissoziativem Elektronentransfer in Radikalanionen substituier-
ter Benzoylhalogenalkane. R = H, Ar; X =Cl, Br, [; n =1, 2, 3.

CHe + CI@

Linge der Alkylkette, die die beiden funktionellen Gruppen
verbindet, wie auch von der Halogenidabgangsgruppe und vom
Losungsmittel ab. Fiir Chlorid als Abgangsgruppe wird fiir sehr
kurze Kettenlingen wie n =1 nur der Elektronentransfer beob-
achtet, wihrend eine Verldngerung der Kette auf » = 2 oder 3
zur bevorzugten nucleophilen Substitution fiihrt. Dieses Ergeb-
nis kann leicht mit den unterschiedlichen sterischen Anforde-
rungen fiir die Ubergangszustinde der beiden konkurrierenden
Prozesse erklirt werden. Die Kette dient nicht nur zur Verbin-
dung der beiden Reaktionszentren, sondern begrenzt auch den
Konformationsraum, der den zugehdrigen funktionellen Grup-
pen zur Verfiigung steht. Wenn sich die bevorzugten relativen
Orientierungen der beiden Gruppen tatsichlich so stark unter-
scheiden, wie dies nach der theoretischen Modellstudie vorher-
gesagt wird,!®) dann sollten die relativen Barrieren fiir die
nucleophile Substitution und die ET-Reaktion stark von der
Kettenldnge abhingen. Diesem Punkt wurde in einer weiteren
theoretischen Studie an kleineren Modellsystemen (Schema 3,
R = H) in gréBerem Detail nachgegangen.™® Fiir n =1 ist die
Barriere fiir den Elektronentransfer einfach deshalb viel gerin-
ger als die fiir die nucleophile Substitution, weil die Ringspan-
nung fiir diese viel hdher ist als fiir jenen. Fiir n = 2 kann der
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Sx2-Ubergangszustand relativ leicht gebildet werden, wahrend
nun der Ubergangszustand fiir die ET-Reaktion durch hohe
Ringspannung belastet wird. In Ubereinstimmung mit dem Ex-
periment ist die Sy2-Reaktion somit deutlich bevorzugt. Der
denkwiirdigste Aspekt der Kimura-Studie ist aber, daB die Ge-
schwindigkeit der Reaktion des anfidnglich gebildeten Ketyl-Ra-
dikalanions eine gute Korrelation mit dem Reduktionspotential
des eingesetzten Ketons sowie mit Indikatoren der Lésungsmit-
telpolaritdt aufweist, unabhdingig davon, ob das Substitutions-
oder das ET-Produkt gebildet wird. Dieser Befund legt einen
gemeinsamen Reaktionsmechanismus fir den Substitutions- wie
den ET-Proze3 in dem Sinne nahe, als daB3 der Bruch der C-Cl-
Bindung sowie die Ladungsumverteilung im Ubergangszustand
in beiden Féllen dhnlich weit vorangeschritten ist.

Kénnen ,,gebundene™ Outer-sphere-ET-Ubergangszustinde
genauso stark gebunden sein wie solche fiir bindungsbildende
Reaktionen oder existiert eine Grenze der Bindungsstérke, de-
ren Uberschreitung zwangsliufig auch zur Bindungsbildung
fiithrt? Diese Frage wurde am Beispiel der Reaktion von Ketyl-
Radikalanionen als Donoren mit einem Methylhalogenid als
Acceptor untersucht (Schema 4).1°! Die Variation der Donor-
stirke und der Abgangsgruppe ergibt eine Serie, in der die Reak-
tionsbarriere kontinuierlich zunimmt. Ein Wechsel im Mecha-
nismus von C-orientiertem ET (C-ET) zu C-Sg2 findet bei
héheren Barrieren und kiirzeren C-C-Abstdnden statt, aber alle
Ubergangszustinde ergeben eine lineare Korrelation mit a. Der

:

K e
_— —
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+ H HH R
R <y
. 7 - (I)- --X —
1
X o M
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Schema 4. Korrelation des C-C-Abstands im Ubergangszustand mit dem Marcus-
Parameter a.
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Parameter « ist ein relatives MaB der Lage der Ubergangsstruk-
tur auf der Reaktionskoordinate und kann, entsprechend der
Marcus-Gleichung, als ein Verhéltnis von Aktivierungs- und
Reaktionsenergien betrachtet werden.[!®) Die klare Trennung
zwischen ET- und Sy2-Ubergangszustiinden zeigt, daB es einen
Grenzbereich bei ca. 2.4 A fiir die Linge der zentralen C-C-Bin-
dung, r(C-C), gibt. Alle Ubergangszustinde mit kleineren Ab-
stdnden fiihren zu Sy2-Produkten, wihrend bei groBeren Ab-
stinden ET-Produkte gebildet werden. Die gemeinsame
Korrelation aller in dieser Studie beriicksichtigten Ubergangs-
zustdnde mit o kann nur so erklart werden, daBB ET- und Sy2-
Reaktionen zu ein und derselben Familie verwandter Reak-
tionsmechanismen gehoren.

Die Diskussion, ob gebundene oder ungebundene Uber-
gangszustdnde vorliegen, ist selbstverstindlich nicht ohne Kon-
troversen gefiihrt worden. In einer neueren theoretischen Unter-
suchung des Systems Methylchlorid + Formaldehyd-Radikal-
anion berichteten Bertran et al.l'!] fiber zusitzliche Ubergangs-
zustidnde fiir den Elektronentransfer, die den Erwartungen an
den ungebundenen Ubergangszustand fiir einen Outer-sphere-
ET-Prozel3 weitgehend entsprechen. Der Abstand zwischen den
Reaktionspartnern ist deutlich groBer in dieser Struktur, die
energetisch ungiinstiger ist als der Sy2-Ubergangszustand, der
zur O-Alkylierung flihrt. Ein dhnlicher stationdrer Punkt wurde
fir die ET-Reaktion von Methylfluorid + Formaldehyd-Radi-
kalanion gefunden. Weiterhin konnte der frither dokumentier-
tel®! gebundene Ubergangszustand fiir den Outer-sphere-ET-
ProzeB ebenfalls identifiziert werden. Die Verfolgung des
Reaktionspfades fiihrte allerdings zu Substitutionsprodukten,
und die Struktur wurde folgerichtig als ,,C-Sy2“-Ubergangszu-
stand bezeichnet. Die Situation scheint tatsdchlich besonders
delikat zu sein, da der Reaktionspfad in Abhdngigkeit der ge-
wihlten Verfolgungsmethode zu unterschiedlichen Produkten
fiithrt. Dieser Punkt wurde deshalb von Shaik et al.l'?! nochmals
in groBerem Detail untersucht, und es hat sich gezeigt, daf3 das
Ergebnis der Verfolgung des Reaktionspfades nicht nur von der
Wabhl des Koordinatensystems, sondern auch von der verwende-
ten Wellenfunktion abhédngt. Diese Kontroverse kann abschlie-
Bend durch die Berechnung der kompletten Potentialfliche auf
héherem quantenchemischen Niveau geldst werden. Aber die
bisher erhaltenen Resultate weisen bereits jetzt klar darauf hin,
daB die Potentialfliche nach Durchlaufen des Ubergangszu-
stands sehr flach ist und die energetischen Differenzen nach
unterschiedlicher Richtungswahl ausgesprochen gering sind.
Das tatsdchliche Verzweigungsverhéltnis zwischen ET und Sg2
wird deshalb nicht nur von der Reaktionsenergetik sondern
auch von der Reaktionsdynamik abhingen.

Eine dritter Mechanismus fiir den Elektronentransfer wird
anhand der Reaktion von ungeladenen Nucleophilen mit den
Radikalkationen von Alkanen und Alkenen deutlich.!*3- ' Fiir
Alken-Radikalkationen ergibt sich eine Sequenz aus nucleophi-
ler Addition unter Bildung eines distonischen Radikalkations
(Schema 5, Typ A) und Homolyse der neu entstandenen Bin-
dung, die im zweiten Schritt das Radikalkation des Donors und
das neutrale Alken als Produkte liefert. Insgesamt ist diese Se-
quenz ein geradezu klassisches Beispiel fiir den Inner-sphere-ET
zwischen organischen Substraten. Fiir das Ethan-Radikal-
kation C,H* als reprisentativem Modell fiir Kohlenwasser-
stoff-Radikalkationen kommt der Elektronentransfer zu unge-
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Schema 5. Inner-sphere-ET-Mechanismus zwischen ungeladenen Nucleophilen
und Radikalkationen von Alkenen (Typ A) sowie von Alkanen (Typ B, C).

ladenen Nucleophilen entweder iiber einen gebundenen Outer-
sphere-ET-Ubergangszustand (z. B. fiir PH, oder SH,) oder
durch einen zweistufigen Inner-sphere-Mechanismus zustande,
der die schrittweise Ubertragung von H*/H" (Schema 5, Typ B)
oder von *CH,/"CH, (Typ C) beeinhaltet. Der Inner-sphere-
Mechanismus wird fiir NH; oder H,O als Nucleophile festge-
stellt. Da der einleitende Schritt in diesem Fall einem nucleophi-
len Angriff auf das Radikalkation entspricht, kdnnen wir eine
bei den anionischen Systemen erhaltenen Schluifolgerung be-
stitigen: ,,Gebundene Ubergangszustinde fiir Outer-sphere-
ET und nucleophile Substitution schlieflen sich fiir das gleiche
System aus, aber beide Prozesse gehoren zur gleichen mechani-
stischen Familie in dem Sinne, daf} sie sich hinsichtlich struktu-
reller und elektronischer Eigenschaften dhneln. Unabhingig
von der Wahl des ET-Reaktionspfades (Outer-sphere oder
Inner-sphere) iiber einen gebundenen Ubergangszustand
scheint in den meisten Fillen auch ein alternativer Reaktions-
pfad iiber ungebundene Outer-sphere-ET-Ubergangszustinde
zu existieren. Diese Alternative wurde fiir die Nucleophile NH,
und PH, in Kombination mit dem Ethan-Radikalkation unter-
sucht. In beiden Fillen sind die ungebundenen Ubergangs-
zustdnde fiir Outer-sphere-ET energetisch weniger giinstig als
die getrennten Reaktionspartner und weisen einen deutlich
groBleren Abstand zwischen den Reaktionspartnern auf
(>4 A). Die Pfade iiber ungebundene Outer-sphere-ET-Uber-
gangszustinde sind daher energetisch wesentlich unglinstiger als
eine der beiden anderen Alternativen. Beim Vergleich experi-
menteller und theoretisch berechneter Daten muf3 auch die Ak-
tivierungsentropie beriicksichtigt werden, die normalerweise fiir
den Pfade tiber ungebundene Outer-sphere-ET-Ubergangszu-
stinde deutlich ginstiger sein wird.

Ab-initio-Studien an kleinen Modellsystemen sagen voraus,
daB Elektronentransferprozesse nicht nur iiber die traditionell
erwarteten Reaktionspfade iiber ungebundene Outer-sphere-
und gebundene Inner-sphere-ET-Ubergangszustinde erfolgen,
sondern daf sich mit dem gebundenen Outer-sphere-ET-Uber-

gangszustand in vielen Fillen eine ernstzunehmende, dritte
Moglichkeit eréffnet. Diese neue Option weist einige Eigen-
schaften der Ubergangszustinde bindungsbildender Reaktio-
nen auf wie klare stereochemische Priferenzen und eine starke
Anniherung der Reaktionspartner im Ubergangszustand. Un-
ter Beriicksichtigung der Dominanz der ET-Reaktionen iiber
gebundene Ubergangszustinde in den theoretisch untersuchten
Systemen erscheint es wiinschenswert, dafl die Interpretation
experimenteller Resultate in Zukunft alle drei hier vorgestellten
ET-Mechanismen beriicksichtigt. Die Kombination komple-
mentirer experimenteller und theoretischer Methoden erscheint
als der sinnvollste Weg, um ein vertieftes Verstdndnis fiir Elek-
tronentransferprozesse zu erlangen. Vielversprechende Ansitze
zur Zusammenfithrung theoretischer und experimenteller Stu-
dien beinhalten relative Aktivierungsenergien und -entropien
sowie kinetische Isotopeneffekte als die besten meBbaren De-
skriptoren der Strukturen von Ubergangszustinden. Obwohl
wir uns hier ausschlieflich auf ET-Prozesse in offenschaligen
Systemen beschridnkt haben, soll nicht unerwihnt bleiben, daB
neuere Ergebnisse fiir den Einelektronentransfer zwischen ge-
schlossenschaligen Substraten!!! ebenfalls auf ,,gebundene‘
Outer-sphere-ET-Ubergangszustinde deuten. Demzufolge ist es
durchaus moglich, daf} die drei hier beschriebenen Grundtypen
von ET-Reaktionen fiir eine allgemeine Klassifizierung von ET-
Prozessen geeignet sind.

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen Elektronentransfer
Reaktionsmechanismen - Ubergangszustinde
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