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Liegen direkte und statistische Trajektorien
nebeneinander vor, kann die resultierende bimo-
dale Verteilung der Lebensdauer t des Interme-
diats experimentell in Gberkritischen Fllssigkei-
ten untersucht werden, und es lai3t sich die mitt-
lere Lebensdauer T, der nichtstatistischen Inter-
mediat-Population ableiten und mit MD-Simula-
tionsergebnissen vergleichen.

Nach MD-Simulationen kénnen ther-
misch erzeugte Intermediate zum
Teil sehr rasch entlang ,direkter” Tra-
jektorien abreagieren, die durch den
Intermediat-Bereich der Potentialhy-
perflache verlaufen, und dabei auch
von der Symmetrie der Hyperflache
unbeeinflult bleiben. Solche Reaktio-
nen werden leicht falschlich als kon-
zertiert beschrieben.
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Dynamisches Verhalten von organischen reaktiven Intermediaten

Barry K. Carpenter*

Organiker haben sich zur Interpreta-
tion ihrer Experimente traditionell auf
die statistischen Modelle der Kinetik,
insbesondere die Ubergangszustands-
theorie und deren mikrokanonisches
Analogon, die RRKM-Theorie, ge-
stiitzt. Die Forschung der letzten Jahre
zeigte jedoch, daf} diese das Verhalten
reaktiver Intermediate gewohnlicher

moglicherweise  unzureichend be-
schreiben. Im folgenden stelle ich die
Ergebnisse neuerer theoretischer und
experimenteller Untersuchungen vor,
die vor allem in meiner Arbeitsgruppe
durchgefiihrt wurden und sich auf die
Fille konzentrierten, bei denen die
Abweichung vom Verhalten nach der
Ubergangszustandstheorie besonders

an denen Intermediate mit hoher po-
tentieller Energie beteiligt sind, die zu
mehr als einem Produkt fithren kon-
nen.

Stichworter: Computerchemie - Di-
radikale - Reaktionskinetik - Mole-
kiildynamik - Uberkritische Fliissig-
keiten

organisch-chemischer =~ Umsetzungen

\_

ausgeprigt ist. Dies sind Reaktionen,

J

1. Einfiihrung

Untersuchungen Anfang der neunziger Jahrel!! haben
ergeben, daf} zwei von Organikern intensiv genutzte Modelle,
um Reaktionsmechanismen zu definieren, — die Ubergangs-
zustandstheorie und deren mikrokanonisches Analogon, die
RRKM-TheorieP! — das Verhalten reaktiver Intermediate, die
im Verlauf gewohnlicher organisch-chemischer Experimente
entstehen, moglicherweise unzureichend beschreiben. Ein
zentrales Merkmal derartiger statistischer kinetischer Mo-
delle — in der Tat genau das, was sie zu statistischen Modellen
macht — ist die Annahme, daf} die Umverteilung tiberschiis-
siger kinetischer Energie in Molekiilen (hauptsichlich
Schwingungsenergie) viel schneller ablduft als chemische
Vorgénge, d.h. Bindungsspaltung oder -bildung. Wenn das
zutrifft, sollten auch die Reaktionsgeschwindigkeiten eines
Ensembles von Molekiilen mit einer nichtstatistischen Ver-
teilung der kinetischen Energie, die z.B. in einer bestimmten
Normalschwingungsmode lokalisiert ist, und eines mit der-
selben, jedoch statistisch verteilten Energie gleich sein. Der
Grund dafiir ist, daB3 die angenommene schnelle Umvertei-
lung die nichtstatistische Population in eine statistische
Population umwandeln wiirde, bevor eine Reaktion stattfin-
den konnte. Das nahezu vollstindige Fehlschlagen frither
Experimente, die dazu dienen sollten, den Verlauf einer
thermischen Reaktion durch Anregung bestimmter Schwin-
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gungsmoden des Reaktanten mit einem IR-Laser umzulen-
ken,! veranlaBte viele zu dem Schluf3, daB die statistische
Niherung eine gute Niherung sei.

Physikochemiker, die die Grenzen der statistischen Néhe-
rung kennen, hitten — falls man sie gefragt hitte — davor
warnen konnen, diese auf mehrstufige Reaktionen anzuwen-
den, insbesondere auf solche, die iiber Intermediate mit hoher
kinetischer Energie verlaufen. Doch gerade bei der Unter-
suchung derartiger Reaktionen haben die meisten Organiker
auf die Kinetikmodelle Ubergangszustands- und RRKM-
Theorie vertraut, denen eine statistische Ndherung zugrunde
liegt. Im folgenden werden einige Griinde fiir die Ansicht
vorgestellt, daB3 die unbedachte Anwendung der Modelle der
statistischen Kinetik zur Fehlinterpretation einiger Mecha-
nismen von organisch-chemischen Reaktionen gefiihrt haben
konnte.

2. Direkte Trajektorien

Kurzes Nachdenken geniigt, um die generelle Anwendbar-
keit der statistischen Niherung in Frage zu stellen. Die
physikalischen Mechanismen, die der Umverteilung von
Schwingungsenergie und (unimolekularen) chemischen Re-
aktionen zugrunde liegen, unterscheiden sich nicht besonders.
Sollte ein chemischer Vorgang — Bindungsspaltung oder
-bildung — dhnlich viel Zeit brauchen wie einige Molekiil-
schwingungen, miiite er notwendigerweise so schnell ab-
laufen wie die Umverteilung der Schwingungsenergie oder
vielleicht sogar schneller. Die chemische Intuition des Orga-
nikers ergibe, daf} eine so schnelle Reaktion entweder nahezu
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keine Energiebarriere hétte oder das reagierende Molekiil
eine weit {iber diese Barriere hinaus reichende Uberschufen-
ergie haben miifite. Solche intuitiven SchluBfolgerungen
belegen jedoch nur, wie sehr sich die statistischen Modelle
in unserem Denken festgesetzt haben. Indem man Reak-
tionsgeschwindigkeiten nur mit der Hohe von Energiebarrie-
ren und dem Gesamtenergieinhalt der reagierenden Mole-
kiile in Verbindung bringt, hat man stillschweigend die
Giiltigkeit der statistischen Nidherung akzeptiert. Molekiildy-
namik(MD)-Simulationen legen nahe, daB Molekiile selbst
dann sehr schnell reagieren konnen, wenn eine hohe Energie-
barriere vorhanden und die Gesamtenergie nur wenig hoher
als diese Barriere ist.l

Einem eindrucksvollen Beispiel fiir dieses Verhalten begeg-
net man bei der Simulation der nominellen [1,3]-sigmatro-
pen Umlagerung, die Bicyclo[3.2.0Jhept-2-en 1 in Bicy-
clo[2.2.1]hept-2-en (Norbornen 2) iiberfiihrt.*>< Diese Reak-
tion wurde untersucht, indem die potentielle Energie des

Molekiils und deren Ableitungen beziiglich aller geometri-
schen Koordinaten fiir jede Trajektorie wéahrend ihrer Ent-
stehung berechnet wurden (,,direct dynamics technique®,
DDT).¥ Diese Technik hat den groBen Vorteil, daB der
duflerst schwierige Vorgang, die vollstindige Potentialhyper-
fliche einer Reaktion genau zu beschreiben, vermieden wird.
Thr groBter Nachteil ist, daB sie ein relativ schnelles Verfahren
zur Berechnung der potentiellen Energie und ihrer Ableitun-
gen erfordert. Das heifit, dal anspruchsvolle ab-initio-Be-
rechnungen nicht durchgefiihrt werden konnen, zumindest
nicht fiir Molekiile mit einer fiir Organiker interessanten
GroBe. Im Fall von 1—2 wurden die semiempirischen MO-
Verfahren AM1!" und PM38l verwendet.”!

Wie das Profil der Reaktionsenthalpie in Abbildung 1 zeigt,
stimmen die beiden Modelle darin tiberein, da3 die Reaktion
nichtkonzertiert iiber ein Diradikal (3) erfolgt, das einem
lokalen Minimum der Potentialhyperfliche entspricht. Aller-

AHfO

Abb. 1. Auftragung der Reaktionsenthalpie AH{ in kcalmol~' entlang der
Reaktionskoordinate p fiir die Umwandlung von 1 in 2 gemi3 semiem-
pirischen AM1- und PM3-MO-Rechnungen.

dings resultieren unterschiedliche Tiefen fiir dieses lokale
Minimum. An diesem Punkt mu3 man sich eingestehen, daf3
die schnellen semiempirischen Verfahren, die fiir die DDT
notig sind, vielleicht keine genaue Beschreibung der zu-
grundeliegenden Potentialhyperfldche liefern. Anstatt in den
Streit iiber die Zuverldssigkeit semiempirischer MO-Verfah-
ren einzusteigen, ziehe ich es jedoch vor zu fragen ,,Was ist,
wenn ...7“. Was ist, wenn die Reaktion ein Diradikal als
Zwischenstufe enthélt? Welchen Beweis fiir dessen Existenz
konnte man im Experiment erhalten?

Eine Antwort konnte sich aus der Untersuchung der
Konfiguration des wandernden Kohlenstoffatoms ergeben.
Wenn im Diradikal die Energiebarriere fiir die Rotation um
die C6-C7-Bindung kleiner wire als die fiir die Bindungs-
bildung (und sowohl AM1 als auch PM3 behaupten das), dann
konnte man einen betréichtlichen Verlust an stereochemischer
Einheitlichkeit erwarten. Sofern iiberhaupt irgendeine Ste-
reoselektivitdt vorliegt, sollte es sich um Konfigurationserhal-
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tung handeln, da als einzige Ursache fiir Stereoselektivitét
vorstellbar ist, dal das Gleichgewicht zwischen den Rotame-
ren des Diradikals vor der Reaktion nicht erreicht wird. Wie
zuerst in den klassischen Experimenten von Berson und
Nelson!'” an einem Acetoxy-Derivat von 1 gezeigt wurde, ist
jedoch die Inversion der Konfiguration am wandernden
Kohlenstoffatom stark bevorzugt. Spatere Untersuchungen
mit Deuterium-markierten Verbindungen ergaben eine etwas
geringere Stereoselektivitét; die Inversion war jedoch immer
noch bevorzugt.['!! Bei diesen Experimenten zeigte sich auch
eine ungewohnliche Temperaturabhéngigkeit der Stereose-
lektivitdt mit einem Verhéltnis Inversion zu Retention von 76
zu 24 bei 276 °CM'al und von 89/11 bei 312 °C.I'!*1 Selten fiithren
Reaktionen bei hoherer Temperatur zu hoheren Stereoselek-
tivitdten; eine mogliche Erklarung fiir diese Beobachtung
wird spéter gegeben.

Da die Bevorzugung der Inversion mit dem Diradikal-
Mechanismus anscheinend nicht zu erkldren ist und die
Inversion der Konfiguration genau das ist, was die Woodward-
Hoffmann-Regeln fiir einen konzertierten pericyclischen
Mechanismus voraussagen,!'? scheint iiberzeugend bewiesen,
daB3, wie befiirchtet, die semiempirischen Modelle eine falsche
Beschreibung der Potentialhyperfliche ergaben und daf3 die
Reaktion tatsichlich ein konzertierter ProzefB3 ist, an dem
iiberhaupt kein diradikalisches Intermediat beteiligt ist.

Trotzdem entschieden wir uns, MD-Simulationen auf den
AM1- und PM3-Oberfldchen durchzufiihren. Dabei lieBen
wir die Trajektorien in der Nihe der hohergelegenen Uber-
gangszustandsstruktur beginnen und durch den Diradikal-
Bereich hindurchlaufen; anschlieBend wurde gepriift, ob sie
die tieferliegende Energiebarriere iiberquerten. Dies ent-
spricht einem Reaktionsverlauf, der dem tatsichlichen ent-
gegengerichtet ist, ermoglicht aber dennoch wegen der
mikroskopischen Reversibilitdt brauchbare Schlufolgerun-
gen. Kinetische Energie wurde den Normalschwingungsmo-
den der Ausgangsstrukturen gequantelt zugefiihrt, wobei jede
Mode zumindest Nullpunktsenergie hatte und einige (die mit
niedrigerer Frequenz) eine hohere Schwingungsanregung
aufwiesen. Die Energieverteilung wurde so gewéhlt, daf3 sie
einer Stichprobe aus einer Population bei einer Temperatur
von 300°C entsprach. Wegen der sehr aufwendigen Berech-
nungen war es nur moglich, 100 Trajektorien auf jeder

Oberfliche zu ermitteln — eine zu geringe Zahl fiir eine
statistisch giiltige Stichprobe, aus der quantitative Schliisse
gezogen werden konnten. Die qualitativen Ergebnisse waren
dennoch ganz informativ.

Auf der PM3-Oberflache verliefen 4 Trajektorien durch
den Bereich des Diradikal-Intermediats und bildeten in etwa
250-300 fs das geschlossenschalige Bicyclo[3.2.0]hepten 1.
Die anderen 96 kamen der Geometrie der Ubergangszu-
standsstruktur fiir die Bildung der C-C-Bindung nahe, liber-
querten die Barriere aber nicht; sie schienen im Bereich des
Diradikals ,,gefangen® zu sein. Was die sofort reagierenden
Molekiile von den im Intermediat-Bereich gefangenen unter-
schied, war nicht die insgesamt zur Verfiigung stehende
Energie — einige der ,gefangenen“ Molekiile hatten eine
hohere Gesamtenergie als die Molekiile, die sofort reagierten.
Auf der AM1-Oberfldche war der Anteil an schnell reagie-
renden Molekiilen groBer — 10 der 100 Trajektorien zeigten
dieses Verhalten. Einige Bahnen gefangener Spezies wurden
2 ps lang verfolgt — weder auf der AM1- noch auf der PM3-
Oberfldche fiihrte irgendeine davon zu einem geschlossen-
schaligen Produkt.

Wenn man annimmt, dafl die gefangenen Trajektorien
Molekiilen entsprechen, bei denen die statistische Ndherung
ganz gut zutrifft, dann kann man ihre Lebensdauer im Bereich
des lokalen Minimums durch eine RRKM-Rechnungl® er-
mitteln. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2 zusammengefaft,
worin fiir jede Trajektorie die Aufenthaltsdauer im Diradikal-
Bereich in zwei Histogrammen - fiir die PM3-Oberfldche und
fiir die AM1-Oberfldche — dargestellt ist. Im Durchschnitt
bildeten die sofort reagierenden Molekiile die C-C-Bindung
etwa 300mal schneller als es den RRKM-Berechnungen
zufolge moglich sein sollte.

Aber es gab noch ein weiteres Merkmal der schnell
reagierenden Molekiile, das mindestens so bemerkenswert
war wie ihr kurzer Aufenthalt im Bereich des Intermediats:
Die C-C-Bindung bildete sich bei allen unter Inversion der
Konfiguration am wandernden Kohlenstoffatom. Es scheint
verniinftig anzunehmen, daf} die gefangenen Trajektorien
»vergessen, wie sie in den Diradikal-Bereich hineingekom-
men waren, und daf} sie diesen demzufolge in Richtung
Produkte auf eine Weise verlassen, die die Symmetrie der
Potentialfliche widerspiegelt, d.h., die der Retention und
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Abb. 2. Aufenthaltsdauer ¢ (in Sekunden) der Trajektorien aus Dynamiksimulationen im Bereich des Diradikals 3
a) auf dem PM3-, b) auf dem AM1-Niveau. n =Zahl der Trajektorien. Fiir Einzelheiten siche Text.
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Inversion entsprechenden Ausgénge werden mit gleicher
Wahrscheinlichkeit gewihlt. Die schnell reagierenden Mole-
kiile dagegen ,,sehen* diese Symmetrie anscheinend nicht.

Die Behauptung, daf3 es sofort reagierende Molekiile gibt,
die dem folgen, was ich ab jetzt direkte Trajektorien nennen
mochte, ist das Merkmal dieser Dynamiksimulation, das sie
von den Voraussagen irgendeines statistischen Modells unter-
scheidet. Daf} die direkten Trajektorien einem nichtstatisti-
schen Verhalten entsprechen, wird sowohl durch ihre kurze
Verweilzeit als auch durch ihre Abweichung von der Symme-
trie der ihnen zugrundeliegenden Potentialhyperfldche besta-
tigt. Doch sie sind nur die Symptome eines nichtstatistischen
Verhaltens. Was ist der Grund dafiir?

Wenn es nicht die Gesamtenergie ist, die die direkten,
nichtstatistischen Trajektorien von den gefangenen, statisti-
schen unterscheidet, muf3 es die Verteilung der zur Verfiigung
stehenden Energie auf die Schwingungsmoden des Molekiils
sein. Die Untersuchung der direkten Trajektorien bestitigte
dies. Sie alle wiesen eine Verteilung der Schwingungsenergie
auf, die eine Rotation um die C-C-Bindung, an der das
wandernde Kohlenstoffatom beteiligt ist, mit etwa gleicher
Geschwindigkeit und stets in dieselbe Richtung verursachte.
Bereits 1970 konnten Berson und Nelson die Richtung dieser
inneren Rotation aus klug konzipierten Experimenten ab-
leiten.'¥! Die direkt reagierenden Molekiile in unserer
Simulation verhielten sich, als hétten sie die damalige
Verdffentlichung gelesen! Um zu verstehen, was diese
Molekiile machen, ist es niitzlich, sich daran zu erinnern,
was passieren wiirde, wenn die statistische Ndherung tatsich-
lich iiber den gesamten Verlauf der Reaktion hinweg giiltig
wire.

3. Die statistischen Modelle

In der RRKM-Theorie wird eine thermische unimolekulare
Reaktion so beschrieben,?! daB Molekiile durch Sto8e
Energie aufnehmen und schlieBlich einige davon eine Ge-
samtenergie haben, die ausreicht, um die Energiebarriere der
Reaktion zu iiberqueren. Eine Energie oberhalb des Schwel-
lenwerts ist jedoch nur eine notwendige, nicht eine hin-
reichende Bedingung fiir die Reaktion. Wenn eine chemische
Umwandlung stattfinden soll, muB die UberschuBenergie in
dem Satz von Atombewegungen lokalisiert sein, den wir als
Reaktionskoordinate bezeichnen. In der kleinen Gruppe von
Molekiilen, die eine fiir die Reaktion ausreichende Gesamt-
energie haben, gibt es demnach eine noch kleinere Unter-
gruppe von Molekiilen, bei denen die Energie in den richtigen
Schwingungsmoden zum Uberqueren der Barriere lokalisiert
ist. Man konnte den Bereich der Ubergangszustandsstruktur
auf der Potentialhyperfliche als einen Phasenraum-Filter
verstehen [ der nur die wenigen Molekiile durchliBt, die
bestimmte, genau festgelegte Bedingungen erfiillen. In der
RRKM-Theorie konnen mit relativ einfachen statistischen
Methoden die Bedingungen fiir das Passieren dieses Filters

[*] Unter der Adresse http://www.chem.cornell.edu/~ bkcl/dynamics.
html ist eine Animation einer direkten und einer gefangenen Trajek-
torie zugénglich.

3536

ermittelt und der Bruchteil an Molekiilen, die diese Bedin-
gungen erfiillen, berechnet werden. Bei Reaktionen, bei
denen die Barriere viel hoher als kT ist, scheint dieses Modell
sehr gut zu passen. Es ist aber dennoch keine vollstdndige
Beschreibung dessen, was wir wissen wollen. Wir haben bisher
nur das Uberqueren der ersten Barriere betrachtet. Wenn wir
unsere Reaktion als eine Reaktion mit Intermediat definiert
haben, muf3 es eine weitere Barriere geben, die tiberquert
werden mul3, bevor die Reaktion vollstdndig ist. Genau in
diesem zweiten Schritt konnen dynamisch interessante Dinge
passieren.

4. Dynamische Ubereinstimmung

Auf den ersten Blick gibt es keinen offensichtlichen Grund,
warum sich das Uberqueren der zweiten Barriere von dem
der ersten in irgendeiner Weise unterscheiden sollte. Ein
wenig mehr Nachdenken fiihrt jedoch zu der Erkenntnis, daf3
die Reaktanten-Molekiile des zweiten Schritts ganz andere
Eigenschaften haben als die des ersten Schritts. Was am
wichtigsten ist: Sie gehoren zur Gruppe der ,,auserwéhlten®
Molekiile, die den ersten Phasenraum-Filter passieren durf-
ten. Anders ausgedriickt: Sie miissen in dem Moment, in dem
sie die Geometrie des Intermediats erstmals erreichen, eine
ziemlich spezielle Verteilung ihrer inneren Energie haben.
Wenn die statistischen Modelle generell anwendbar wiren,
hitte diese spezielle Anfangsverteilung der inneren Energie
natiirlich keine Konsequenzen, da die Information, die in ihr
enthalten ist (im wesentlichen eine Geschichte der Bildung
des Intermediats), verlorenginge, bevor die zweite Reaktion
stattfinde. Dies ist jedoch genau der Punkt, an dem die
statistische Ndherung versagen kann. Fiir die urspriinglichen
Reaktanten-Molekiile, die weit iiber die niedrigsten Schwin-
gungszustinde hinaus mit Energie versorgt sind, ist die
Annahme einer sehr schnellen intramolekularen Energie-
Umverteilung wahrscheinlich zutreffend; viele der Schwin-
gungsmoden werden sich ziemlich anharmonisch verhalten,
und Anharmonizitit macht die Ubertragung von Energie
zwischen Schwingungsmoden moglich. Bei einem thermisch
erzeugten Intermediat mit hoher potentieller Energie wurde
die Schwingungsenergie jedoch groBtenteils aus den nicht-
reaktiven Moden abgezogen, um die zur Bildung fithrende
Reaktionskoordinate mit Energie zu versorgen. Deshalb ist
zu erwarten, daB3 die nichtreaktiven Moden ein nahezu
harmonisches Verhalten und folglich eine schwache Kopplung
aufweisen. AuBerdem wird die Schwingungszustandsdichte
der nichtreaktiven Moden typischerweise viel niedriger sein
als bei einem energiereichen ,,normalen“ Reaktanten, und
auch deshalb kann erwartet werden, dafl die Geschwindigkeit
der Energie-Umverteilung geringer ist.5!

Wenn die statistische Néaherung fiir das Intermediat giiltig
wire, wiirde die kleine Menge an {iiberschiissiger Schwin-
gungsenergie, die es hitte, statistisch auf die verfiigbaren
Moden verteilt werden. Dann hitte man zu warten, bis sich in
der Reaktionskoordinate geniigend kinetische Energie fiir die
Uberquerung der zweiten Barriere ansammelte, bevor die
chemische Umwandlung abgeschlossen werden konnte. Diese
Wartezeit ist den statistischen Modellen zufolge der Haupt-
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beitrag zur Lebensdauer des Intermediats. Wiirde dagegen
die statistische Ndherung nicht gelten, konnte man sich eine
Situation vorstellen, in der einige der Intermediate in der
zweiten Reaktionskoordinate sofort genug Energie hitten,
um direkt iiber die zweite Barriere ,,weiterzufliegen®. Die
Lebensdauern solcher Intermediat-Molekiile wéren dann viel
kiirzer, als nach den statistischen Modellen zu erwarten, da sie
das den Modellen zufolge notwendige Verteilen und erneute
Lokalisieren der inneren Energie umgangen hétten.

Damit das nichtstatistische Verhalten unserer Hypothese
auftreten kann, miissen die Reaktionskoordinaten fiir das
Uberqueren der ersten und der zweiten Barriere dhnliche
Atombewegungen erfassen. Unter solchen Bedingungen
kann es zwischen dem Ein- und dem Ausgang des Bereichs
der Potentialhyperfliche um das lokale Minimum, das dem
Intermediat entspricht, eine effiziente ,,dynamische Uberein-
stimmung® geben.’”) Das heiBt, reagierende Molekiile kén-
nen ohne die von den statistischen Kinetikmodellen gefor-
derte Umverteilung der inneren Energie iliber die erste
Barriere, durch den Intermediat-Bereich hindurch und {iiber
die zweite Barriere einer direkten Trajektorie folgen. Es kann
jedoch nicht erwartet werden, daf3 alle Molekiile in einer
thermischen Reaktion ein solches Verhalten zeigen. Auch
wenn der Bereich um den ersten Ubergangszustand als
ziemlich selektiver Filter wirkt, kann er nicht wirklich einzel-
ne Zustinde selektieren. So kann beispielsweise Molekiilen,
die sich in den Phasenwinkeln zwischen den nichtreaktiven
Moden unterscheiden, der Zugang zum Intermediat-Bereich
gewidhrt wird. Da durchaus vorstellbar ist, da3 eine Mode, die
im ersten Reaktionsschritt als nichtreaktiv einzustufen ist, im
zweiten von groflerer Bedeutung ist, konnen somit nicht alle
Molekiile, die in den Bereich des Intermediats eingelassen
wurden, beim ersten Versuch wieder hinausgelangen. Wenn
das lokale Minimum eine signifikante Tiefe aufweist, ist es
unwahrscheinlich, daB die Molekiile, die beim ersten Versuch,
das Minimum zu verlassen, scheiterten, beim zweiten Mal
Erfolg haben werden. Sie werden zu den gefangenen Spezies,
die den statistischen Modellen zufolge représentativ fiir alle
reagierenden Molekiile sind. Sie werden tatsdchlich ihre
innere Energie umverteilen und darauf warten miissen, daf3
sie in der zweiten Reaktionskoordinate lokalisiert wird.

Der Bruchteil an Molekiilen, die direkten Trajektorien
folgen, wird zu einem groBen Teil durch die Stirke bestimmt,
mit der die Dynamiken fiir das Betreten und Verlassen des
Intermediat-Bereichs gekoppelt sind. In einfachen Fillen
haben wir gezeigt, dal die Kopplungsstirke durch eine
Vektoranalyse berechnet werden kann.'! In komplexeren
Fillen hat es sich bisher als schwierig erwiesen, diese
Bestimmung ohne eine vollstindige Dynamiksimulation
durchzufiihren. Eines jedoch ist klar: Wenn es um den
Intermediat-Bereich mehrere Eingénge und Ausgidnge gibt,
ist es ziemlich unwahrscheinlich, da3 die dynamischen Kopp-
lungen eines bestimmten FEingangs mit jedem der Ausgédnge
gleich stark sind, sogar dann, wenn die Symmetrieeigen-
schaften der Potentialhyperflache die Ausgédnge gleichwertig
zu machen scheinen. Wie das einfache Konturliniendiagramm
der Abbildung 3 verdeutlicht, wird die vertikale Spiegel-
ebene, die die beiden Ubergangszustiinde fiir das Verlassen des
Intermediat-Bereichs symmetriedquivalent macht, von direk-
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Abb. 3. Konturliniendiagramm einer beliebigen C,,-symmetrischen Po-
tentialhyperflaiche mit einem symmetrischen Intermediat I. Die Reak-
tanten sind A und A’, die Produkte B und B’, die Ubergangszustinde sind
mit * gekennzeichnet. Der in Richtung des Intermediats I weisende Pfeil
symbolisiert die Reaktionskoordinate fiir dessen Bildung. Die beiden
anderen Pfeile symbolisieren die Reaktionskoordinaten fiir die Umwand-
lung des Intermediats in die Produkte.

ten Trajektorien, die von nur einem Reaktanten herkommen,
nicht ,,gesehen“. Wenn man sich die Reaktionskoordinaten
fiir das Uberschreiten jedes Ubergangszustands als einfache
Vektoren vorstellt, ist es klar, da3 der Eingangsvektor mit den
beiden Ausgangsvektoren sehr unterschiedliche Winkel bil-
det. Dies ist der Grund dafiir, daf die direkten Trajektorien in
unserer Simulation der nominellen [1,3]-sigmatropen Umla-
gerung nicht mit gleicher Wahrscheinlichkeit zu den beiden
stereoisomeren Produkten fiithrten. Nur von denjenigen
Trajektorien, die sich einige Zeit im Intermediat-Bereich
aufhalten — den statistischen —, ist zu erwarten, daf3 sie die
beiden Ausginge mit gleicher Wahrscheinlichkeit nutzen.

Es scheint wahrscheinlich, daB der im Fall der AMI1-
Oberfldche gefundene groBere Anteil direkter Trajektorien
fiir die [1,3]-Verschiebung damit zusammenhéingt, daB die
Potentialmulde des Intermediats auf dieser Oberfldche fla-
cher ist als auf der PM3-Oberfléche. Es liegt in der Natur der
Topologie von glatten Oberflichen, dal flachere Minima zu
~weiteren“ Ausgangskanilen neigen. Das bedeutet, daf3 die
Bedingungen fiir das Passieren des zweiten Phasenraum-
Filters um so weniger streng werden, je flacher das lokale
Minimum wird. Damit erhoht sich die Wahrscheinlichkeit,
daB3 Molekiile die Ein- und Austrittsbarriere in einem ein-
zigen Zug tiberschreiten konnen.

Auch wenn von den MD-Simulationen die quantitative
Wiedergabe experimenteller Daten nicht zu erwarten war —
die semiempirischen Potentialhyperflichen waren dazu zu
unzuverlédssig —, konnte es nachdenklich stimmen, daf} die
kleinen Anteile an direkten Trajektorien, die in den Simula-
tionen zu sehen waren, mit den experimentellen Stereoselek-
tivitdten nicht einmal qualitativ {ibereinzustimmen scheinen.
Ein experimenteller Befund bei der Umlagerung von deute-
riertem 1 wurde jedoch noch nicht erwdhnt: Deuteriertes 2
macht nur etwa 1 -2 % des Produkts aus, der Rest besteht aus
Cyclopentadien und DHC—CHD. Letztere entstehen zum
Teil aus einer Retro-Diels-Alder-Zersetzung des Produkts 2.
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Aber wenn die [1,3]-Verschiebung tatsichlich iiber das
Diradikal 3 verlaufen wiirde, konnte man erwarten, daf3 ein
Teil der Fragmentierungsprodukte auch direkt aus diesem
entsteht. In der Tat wurden die Ergebnisse einer neueren
Untersuchung mit Femtosekunden-Spektroskopie als experi-
menteller Beweis fiir genau eine solche Reaktion des
Diradikals 3 interpretiert,l'’7 obwohl darauf hingewiesen
werden sollte, dal das Diradikal in diesem Fall photoche-
misch erzeugt wurde und der UberschuB an innerer Energie
infolgedessen viel hoher war, als man es fiir das thermisch
erzeugte Intermediat erwartet.

In den Simulationen hatten wir keine direkten Trajektorien
fiir eine Fragmentierung erhalten. Dies konnte man zwar auf
die kleine Stichprobe von Trajektorien und/oder die schlechte
Qualitit der angewendeten MO-Verfahren zuriickfiihren, es
gibt aber noch eine andere plausible Erkldrung. Die Frag-
mentierung von 3 erfordert vermutlich die Anregung von
Moden mit C5-C6-Streckschwingungsanteilen. Es besteht
kein offensichtlicher Grund, warum solche Moden signifikant
zur Bildung von 3 beitragen sollten (tatséchlich postulieren
Horn et al.,['” daB die Anregung dieser Streckschwingung zur
konzertierten Retro-Diels-Alder-Fragmentierung des Nor-
bornens fiihrt, wobei 3 vollkommen {iibergangen wird), und
deshalb ist nur eine schwache dynamische Ubereinstimmung
zwischen der Bildung von 3 und seiner Fragmentierung zu
erwarten — mit anderen Worten, es sollte sehr wenige direkte
Trajektorien fiir eine solche Reaktion geben. Im Diradikal-
Modell der Reaktion ist die statistische Population von 3 die
einzige Quelle fiir das Umlagerungsprodukt mit Konfigura-
tionserhaltung. Wird der Beitrag dieser Population verringert,
indem diese in einer Fragmentierungsreaktion abflieit, so
erhoht sich die Gesamt-Stereoselektivitdt. Wenn weiterhin
die Population von 3, die zur Fragmentierung und zu der
Komponente von 2 mit Konfigurationserhaltung fiihrt, durch
statistische Modelle wirklich gut beschrieben wird, dann darf
die Ubergangszustandstheorie angewendet werden, um die
Temperaturabhingigkeit dieser Konkurrenzprozesse zu ana-
lysieren. Vermutlich hétte die Fragmentierung von 3 eine
positive Aktivierungsentropie, der Ringschluf3 von 3 zu 2 eine
negative. Demnach konnte bei einer Temperaturerh6hung
eine stirkere Fragmentierung und folglich bei 2 ein hoherer
Anteil mit Inversion erwartet werden. Vielleicht ist dies die
Ursache fiir die bereits erwéhnte ungewohnliche Temperatur-
abhingigkeit der Stereoselektivitit.

5. Schrittweise und konzertierte Reaktionen

Jahrzehntelang haben sich Chemiker, vor allem Physikoor-
ganiker, damit beschéftigt, schrittweise Reaktionen von kon-
zertierten zu unterscheiden.!'s! Es gibt zweifelsohne Reak-
tionen, die eindeutig in die eine oder die andere Kategorie
fallen, doch fiir die meisten Reaktionen ist die Unterschei-
dung ohne Bedeutung. In einer fritheren Ubersicht!!! wurden
Klassen von Potentialhyperflachen beschrieben, bei denen die
Entscheidung, ob ein lokales Minimum in einer speziellen
Reaktion als Intermediat bezeichnet werden sollte oder nicht,
nicht moglich war. Hier geht es nun um ein weiteres
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Phénomen, das die mechanistische Unterscheidung in Frage
stellt.

Nehmen wir zunéchst an, dal die Ergebnisse der Simula-
tionen beziiglich der [1,3]-Verschiebung qualitativ richtig sind
— in der Reaktion treten tatsdchlich zwei dynamisch unter-
schiedliche Populationen eines Diradikal-Intermediats auf.
Wie wire ein solches Ergebnis im Rahmen eines statistischen
Kinetikmodells wie der Ubergangszustandstheorie zu inter-
pretieren? Die Population, die beide Produkte mit gleicher
Wahrscheinlichkeit ergibt und {iiber ein relativ langlebiges
Intermediat reagiert, wire eine ,,Stufen“-Komponente der
Reaktion. Die Population, die genau ein Produkt ergibt und
tiber etwas reagiert, das, wenn es iiberhaupt ein Intermediat
ist, nur fiir die Dauer einiger Molekiilschwingungen existiert,
konnte gut der ,, konzertierten“ Kategorie zugewiesen werden
(eine Zuweisung, die in diesem Fall von der zufilligen
Ubereinstimmung des beobachteten Hauptprodukts mit
dem von den Woodward-Hoffmann-Regeln!"?! vorausgesag-
ten Produkt gestiitzt wird). Man nimmt jedoch an, daB
konzertierte Reaktionen auf einem Teil der Potentialhyper-
flaiche stattfinden, auf dem es kein einem Intermediat
entsprechendes lokales Minimum gibt; die direkten Trajek-
torien in den Simulationen liefen jedoch alle durch genau das
gleiche lokale Minimum, in dem die statistischen Trajektorien
eingefangen wurden. Anstelle von zwei Mechanismen
(schrittweise und konzertiert) auf verschiedenen Teilen der
Potentialhyperflache legt die Simulation eher zwei dynami-
sche Populationen nahe, die denselben Bereich der Potential-
hyperfldche besetzen.

Diese Erkldrung wiirde, wenn sie allgemein anwendbar
wire, ein seit langem bestehendes Problem losen helfen.
Thermochemische Berechnungen der Enthalpiebarriere er-
geben bei vielen als konzertiert angenommenen Reaktionen
gegeniiber der schrittweisen Reaktion wenig oder keinen
Energievorteil durch den konzertierten Ablauf.'”! Die hier
vorgestellte Erkldarung wiirde bedeuten, daf3 diese scheinbar
zufillige Gleichheit der Aktivierungsbarrieren fiir die beiden
vermeintlich unterschiedlichen Mechanismen iiberhaupt kein
Zufall ist, da die beiden ,Mechanismen* im selben Bereich
der Potentialhyperflache ablaufen.

6. Dynamische Ubereinstimmung versus Hohe der
Energiebarriere: Cyclopropan-Stereomutation

Eine der Eigenschaften von Molekiilen, die direkten
Trajektorien folgen, ist, daB sie sich an die Symmetrie der
Potentialhyperflidche nicht in der von uns erwarteten Weise
anpassen miissen. Theoretisch ist es daher moglich, daB3 ein
optisch aktiver Reaktant iiber ein Intermediat mit achiraler
Struktur reagiert und dennoch optisch aktive Produkte ergibt.
Moglicherweise wurde dies bei Reaktionen wie der Vinylcy-
clopropan-Umlagerung bereits experimentell beobachtet.[?]

Ein noch strengerer Test bestiinde darin, Reaktionen zu
untersuchen, bei denen der Ausgangskanal, dessen Dynamik
am besten zu der des Eingangskanals paft, eine hohere
Barriere fiir die Produktbildung hat als solche, die nur
schwach dynamisch gekoppelt sind. Die Ubergangszustands-
theorie wiirde fiir eine solche Oberfldche voraussagen, daf3
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das Produkt, das der niedrigsten (Gibbs-Energie-)Barriere
entspricht, kinetisch begiinstigt wére. Die nichtstatistische
Dynamik konnte dagegen einen Kanal mit hoherer Energie-
barriere bevorzugen! Es scheint, daB die Cyclopropan-
Stereomutation auf einer Potentialhyperfliche stattfindet,
bei der solche Effekte eine Rolle spielen.

Die Stereomutation (Interkonversion von optischen Iso-
meren und cis/trans-Isomeren) substituierter Cyclopropane
ist eine scheinbar einfache Reaktion, jedoch mit einigen
versteckten mechanistischen Feinheiten. Was iiber viele Jahre
hinweg die meiste Aufmerksamkeit auf sich gezogen hat, war
vielleicht die Voraussage von Hoffmann,? daB der ProzeB
fiir das Cyclopropanmolekiil selbst als konrotatorische Ring-
offnung zu einem Trimethylen-Diradikal und selbstverstiand-
lich konrotatorischer Ringschluf3 zuriick zum Cyclopropan
verlaufen sollte. Interessanterweise wurde die relative Rich-
tung der Doppelrotation der Methylengruppen (konrotato-
risch oder disrotatorisch) — tatsichlich das Wesentliche der
Hoffmannschen Voraussage — bisher experimentell nicht
untersucht. Der Schwerpunkt lag eher auf der impliziten
Voraussage, da3 die korrelierte Doppelrotation gegeniiber
den unabhéngigen Rotationen der endstdndigen Methylen-
gruppen des Trimethylen-Diradikals begiinstigt sein sollte.
Hitte sich das Trimethylen-Diradikal in einer relativ tiefen
Mulde auf der Potentialhyperflidche befunden, hétte man eher
unkorrelierte als korrelierte Rotationen der Methylengrup-
pen erwarten konnen.??

Experimentell untersucht wurden die optisch aktiven Ver-
bindungen [1,2-D,]Cyclopropan®! und [**C-1,2,3-D;]Cyclo-
propanP4. In beiden Fillen resultierten zwei phinomenolo-
gische Geschwindigkeitskonstanten: k,, die Geschwindig-
keitskonstante fiir den Verlust der optischen Aktivitit, und
ki, die Geschwindigkeitskonstante fiir die Einstellung des
Gleichgewichts zwischen den geometrischen Isomeren. Das
Verhiiltnis ki/k, kann in ein Verhiltnis der mechanistischen
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Doppel- und die Einzel-
rotation der Methylengruppen, k; bzw. k;,, umgewandelt
werden. Beim doppelt markierten Cyclopropan muf3 man
einen geschétzten Wert fiir einen sekundiren H/D-Isotopen-
effekt beriicksichtigen; im Fall des vierfach markierten
Molekiils reicht die verniinftige Annahme, da der >C/3C-
Isotopeneffekt vernachlissigbar ist.

Leider kamen diese konzeptionell eleganten und experi-
mentell anspruchsvollen Untersuchungen zu widerspiichli-
chen Ergebnissen. Es gibt keinen verniinftigen Wert fiir den
H/D-Isotopeneffekt, der die Ergebnisse der Einzeluntersu-
chungen in Einklang bringen konnte, und daher gibt es auch
auf die Frage, ob die Methylen-Doppel- gegeniiber der -
Einfachrotation tatsédchlich begitinstigt ist, keine Antwort, die
allgemeine Zustimmung findet.

Wenn man gewillt ist, den Voraussagen der modernen
Elektronenstrukturtheorie fiir ein so kleines Molekiil wie
Cyclopropan zu trauen, konnte eine klare Antwort aus
diesem Bereich kommen. Aber auch hier gibt es Fallgruben
fiir die Unvorsichtigen. Alle modernen ab-initio-Berechnun-
gen®! stimmen darin {iiberein, daB bei der Cyclopropan-
Stereomutation der energieirmste Ubergangszustand der fiir
die konrotatorische Ringoffnung ist, genau so, wie Hoffmann
anhand seiner Extended-Hiickel-Berechnungen vorausgesagt
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hatte. Die Energieunterschiede zwischen konrotatorischen
und disrotatorischen oder zwischen konrotatorischen und
monorotatorischen Reaktionspfaden waren in den neueren
Berechnungen jedoch viel kleiner als nach dem Extended-
Hiickel-Modell - so klein, daB bei den Temperaturen von
mehr als 400°C, die fiir eine verniinftige Reaktionsgeschwin-
digkeit erforderlich sind, die Selektivitit zwischen den Reak-
tionspfaden gering sein sollte.

Zu einer weiteren Zuriickdrangung der korrelierten Dop-
pelrotation wiirden offensichtlich mikroskopische Mechanis-
men fiir die Stereomutation fiihren, die nur iiber Ubergangs-
zustdnde ablaufen, die denen der korrelierten Doppelrotation
entsprechen, und die dennoch letztlich Einzelrotations-Ereig-
nisse sind. Dies sind Pfade, bei denen sich das Trimethylen-
Diradikal durch Disrotation bildet und durch Konrotation
schlieBt oder umgekehrt.’”! Solche Reaktionen verletzen
nicht, wie man annehmen konnte, das Prinzip der mikro-
skopischen Reversibilitdt, da dieses Prinzip nur fiir Reak-
tionen gilt, die dem Reaktionspfad niedrigster Energie folgen.
Molekiile, die den Ring iiber eine disrotatorische Ubergangs-
zustandsstruktur 6ffnen oder schlieBen, folgen diesem Pfad
nicht. Trotzdem konnten solche Pfade signifikant zur Gesamt-
reaktion beitragen, wenn die Energieunterschiede zwischen
konrotatorischen und disrotatorischen Ubergangszustands-
strukturen gering sind (was die modernen Berechnungen
nahelegen).

In Zusammenarbeit mit der Gruppe von W. T. Borden an
der University of Washington schlossen wir vor kurzem eine
MD-Untersuchung der Stereomutation von [1,2-D,]Cyclo-
propan ab.?®l Dabei paBten wir eine analytische Funktion an
Punkte aus ab-initio-Elektronenstrukturberechnungen auf
dem GVB/6-31G*- und CASPT2N/6-31G*-Niveau an. Pro-
jektionen der resultierenden Oberfldchen sind in Abbildung 4
gezeigt. Mit Startpunkten in der Nidhe der wesentlichen
stationdren Punkte (die konrotatorische und die disrotatori-
sche Ubergangszustandsstruktur und der monorotatorische
stationdre Punkt zweiter Ordnung) wurden auf der Ober-
fliche 12000 Reaktionspfade ermittelt. Das Verhéltnis von
Doppel- zu effektiven Einzelrotationen wurde berechnet und

Abb. 4. Projektionen der analytischen Potentialhyperfldche fiir das Tri-
methylen-Diradikal, die in den MD-Simulationen der Cyclopropan-Ste-
reomutation verwendet wurden. Die beiden geometrischen Koordinaten in
jedem Diagramm sind die Diederwinkel fiir die Rotationen der terminalen
Methylengruppen. Die Diagramme unterscheiden sich im Wert des C-C-C-
Winkels. Links sind die konrotatorischen, rechts die disrotatorischen
Ubergangszustandsstrukturen gekennzeichnet. E,,, ist die relative poten-
tielle Energie.
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mit den Voraussagen nach der Ubergangszustandstheorie
verglichen. Der Unterschied war beeindruckend. Wie nach
der oben skizzierten qualitativen Analyse zu erwarten, sagte
die Ubergangszustandstheorie fiir dieses Verhiltnis einen
Wert von nur 1.18 voraus. Die MD-Berechnungen auf
derselben Potentialhyperfldche ergaben dagegen einen Wert
von 4.73 £0.11 (wobei die Ungenauigkeit aus Fehlern bei der
Stichprobennahme herriihrt).

Die Hauptursache fiir den Unterschied ist, wie die MD-
Simulationen ergaben, daf3 die meisten Trimethylen-Molekii-
le, die durch Disrotation gebildet werden, sich auch wieder
durch Disrotation schlieBen — nicht durch Konrotation, wie es
nach der Ubergangszustandstheorie zu erwarten wire. Der
Grund dafiir hangt eng mit dem Phidnomen der Drehmo-
menterhaltung zusammen — hier in bezug auf die rotierenden
Methylengruppen. Folglich wéhlen die meisten der durch
Disrotation gebildeten Trimethylen-Molekiile fiir ihre Riick-
kehr zum Cyclopropan einen Reaktionsweg mit einer hohe-
ren Energiebarriere als notwendig. Dies ist ein deutliches
Beispiel fiir nichtstatistisches Verhalten und daher eine
Warnung fiir alle die unter uns, die fiir die reaktiven
Intermediate eine Kinetik nach der Ubergangszustandstheo-
rie annahmen.

Man mu8 sich stets iiberlegen, wie stark die Ergebnisse
einer MD-Simulation von den gemachten Annahmen ab-
héngen — vor allem von der Niherung fiir die Potentialhyper-
flache des Systems. Im Fall der Cyclopropan-Stereomutation
gibt es dazu einige Hinweise. Zur gleichen Zeit wie die oben
beschriebene Simulation wurde von Doubleday, Bolton und
Hase eine Simulation mit der DDT ausgefiihrt.?”7 Obwohl
ihre Potentialhyperfldche sich etwas von unserer unterschied,
waren die Ergebnisse dhnlich: Wahrend bei ihrer Hyperflidche
nach der Ubergangszustandstheorie die Doppelrotation ge-
geniiber der Einzelrotation mit 1.5:1 begiinstigt sein sollte,
ergaben ihre MD-Simulationen ein Verhéltnis von 2.9:1 bis
3.5:1. Man kann somit einigermaBen darauf vertrauen, daf3
der Unterschied zwischen den MD- und den Ubergangszu-
standstheorie-Modellen bei unseren Untersuchungen nicht
das Ergebnis irgendwelcher UnregelméBigkeiten in den
Berechnungen ist.

7. Experimenteller Beweis fiir mechanistisch
signifikante direkte Trajektorien

Ein Hauptthema der bisherigen Diskussion war die Aus-
sage, daf3 direkte Trajektorien eine mechanistische Bedeutung
haben, da sie das Verhalten nachahmen konnen, das fiir eine
konzertierte Reaktion — d. h. einen ProzeB3, der auf einem Teil
der Potentialhyperfldche stattfindet, auf dem es kein einem
Intermediat entsprechendes lokales Minimum gibt — erwartet
wird. Direkte Trajektorien kénnen insbesondere zu Produkt-
verhéltnissen fithren, die nicht der Symmetrie der Potential-
hyperflidche entsprechen. Wann lduft eine Reaktion wirklich
nach kompetitiven Mechanismen auf unterschiedlichen Tei-
len der Potentialhyperfliche ab und wann unter Koexistenz
nichtstatistischer und statistischer dynamischer Populationen
eines gewoOhnlichen ,Intermediats“? Eine kiirzlich von uns
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entwickelte experimentelle Technik konnte eine solche Un-
terscheidung ermoglichen.

Die Idee, die dem Experiment zugrunde liegt, ist zu
versuchen, die vermuteten direkten Trajektorien durch Zu-
sammenstofl des Intermediats mit einem chemisch nicht
reaktiven Partner zu unterbrechen. Die Umverteilung der
inneren Energie als Folge des ZusammenstoBes kdme bei
einer direkten Trajektorie einer Ablenkung von der bal-
listischen Kurve zum Produkt gleich und konnte zur Um-
wandlung in eine gefangene, vermutlich statistische Trajek-
torie fithren. Die Folge davon wire eine Anderung des
Produktverhiltnisses. Hierzu 148t sich das in Abbildung 5b
gezeigte Kinetikmodell aufstellen. In diesem Schema wird fiir
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Abb. 5. Erlduterungen zu dem im Text beschriebenen Experiment, mit
dem die mechanistische Bedeutung von direkten Trajektorien nachge-
wiesen werden konnte. a) Verallgemeinerte schematische Darstellung der
Simulationsergebnisse aus Abb. 2; P/P,, =relative Wahrscheinlichkeit fiir
eine bestimmte Lebensdauer ¢ des Intermediats, Ay/Ag= Anteil an nicht-
statistischer/statistischer Population; b) Kinetikmodell; c¢) experimentell
untersuchte Reaktion.

die Potentialhyperfliche ein Symmetrieelement angenom-
men, durch das statistische Pfade mit gleicher Wahrschein-
lichkeit zu den beiden Produkten P und Q fiihren. Die
direkten Trajektorien dagegen sollen nur ein Produkt ergeben
(in diesem Fall P). Die phidnomenologischen Geschwindig-
keitskonstanten kp und k, fiir die Bildung von P bzw. Q aus A
konnen mit den mikroskopischen Geschwindigkeitskonstan-
ten des mechanistischen Schemas in Beziehung gesetzt
werden, indem auf die Diradikal-Populationen N und S die
gewohnliche Steady-State-Ndherung angewendet wird. Es
ergibt sich Gleichung (1). Erwartungsgemif gehen folgende

E:kc‘*‘(l + )Ry o
ko ke + (1= fu)ks
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GroBen in das Verhidltnis der phdnomenologischen Ge-
schwindigkeitskonstanten ein: die Stoffrequenz k., der
Bruchteil fy an nichtstatistischen Trajektorien (sieche Abb. 5a)
und die Geschwindigkeitskonstante ky, mit der die nicht-
statistische Population zum Produkt fiihrt.

Um die direkten Trajektorien zu unterbrechen, mufl k¢
ahnlich groB sein wie ky. Die bereits erwidhnten Simulationen
ergaben eine durchschnittliche Lebensdauer der nichtstati-
stischen Populationen von Singulett-Diradikalen (7y=ky')
im Bereich von 100 bis 300 fs.520:271 Das heiflt, es sind
StoBfrequenzen im Bereich von 10'? bis 103 s~! erforderlich.
In der Gasphase sind so hohe Stoffrequenzen nicht einfach zu
erhalten. Erreichbar sind sie jedoch in tiberkritischen Fliissig-
keiten,! bei denen durch Druckinderung die Dichte und
daher die effektive StoBfrequenz iiber einen weiten Bereich
eingestellt werden konnen.?® 21 Aus dem Dynamikmodell ist
nach Gleichung (1) zu erwarten, daf sich das Produktver-
hiltnis dem Wert eins néhern sollte, wenn der Druck (und
damit die StoBfrequenz) zunimmt. Dies steht im Widerspruch
zu den Erwartungen, die sich aus dem Modell der kompeti-
tiven Mechanismen ergeben, wie sich an der im folgenden
besprochenen speziellen Reaktion zeigen 1463t.

Die Azoverbindung 4 ergibt die stereoisomeren Bicyclo-
pentane 5x und 5n (Abb.5c) in der Gasphase etwa im
Verhiltnis 3:1 zugunsten des exo-Isomers.*”! Nach Korrektur
fur die Umwandlung der Produkte wéhrend der Reaktion
erhielten wir ein intrinsisches Verhéltnis kpkq, das sich im
Temperaturbereich von 130 bis 180°C als konstant mit (4.7 +
0.9):1 erwies.'l Ein Mechanismus zur Erkldrung der bevor-
zugten Bildung von 5x wire der konzertierte Ablauf einer
C-C-Bindungsbildung und einer C-N-Bindungsspaltung aus-
gehend vom Diradikal 6, das mittlerweile allgemein als das
zuerst gebildete Intermediat angesehen wird.P!) Wenn diese
konzertierte Reaktion mit einer Inversion der Konfiguration
an dem Kohlenstoffatom, von dem N, abgespalten wird,
einherginge, wiirde sich tatsichlich 5x ergeben.’” Sn konnte
aus einem kompetitiven Prozel stammen, bei dem die
Spaltung der C-N-Bindung vor der Bildung der C-C-Bindung
stattfindet und der zu Cyclopentan-1,3-diyl fiihrt, das beide
Bicyclopentan-Stereoisomere ergeben konnte.

Eine andere Erklidrung fiir die beobachtete Stereochemie
ergab sich aus der Kombination von Experimenten®l und
MD-Simulationen.l'® 32 Dabei geht die Spaltung der zweiten
C-N-Bindung der Bildung der C-C-Bindung stets voraus. Ein
Bruchteil fy der Population des resultierenden Cyclopentan-
1,3-diyls schliefit sich zum Produkt 5x, bevor die statistische
Verteilung der inneren Energie stattfinden kann. Die be-
vorzugte Bildung von 5x kann hier der besseren dynamischen
Ubereinstimmung zwischen dem Eingangskanal zu Cyclo-
pentan-1,3-diyl und dem Ausgangskanal fiir die Inversion
zugeschrieben werden.[']

Wie bereits erwihnt legt einem das Dynamikmodell die
Erwartung nahe, daf3 bei der Reaktion in einer iiberkritischen
Flissigkeit kp/kq mit zunehmendem Druck abnehmen sollte.
Nach dem Modell kompetitiver Mechanismen hingegen ist zu
erwarten, da das Produktverhiltnis mit zunehmendem
Druck zunimmt, weil hier als einziger Einflu einer Druck-
dnderung ein aus Unterschieden im Aktivierungsvolumen
fiir die beiden Reaktionspfade herrithrender vorstellbar ist.
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Es ist bekannt, daf3 die Aktivierungsvolumina fiir ungeladene
Systeme mit der Zahl an Bindungen zusammenhéingen, die in
der geschwindigkeitsbestimmenden Ubergangszustandsstruk-
tur gekniipft und gebrochen werden.* 3 Dementsprechend
miite das Aktivierungsvolumen fiir einen konzertierten
Reaktionspfad kleiner als fiir einen schrittweisen sein; d.h.,
bei hohem Druck sollte der konzertierte Ablauf bevorzugt
sein, was zu einer Zunahme von kp/kq fithren miiBite. (Es
sollte jedoch angemerkt werden, dal der hier untersuchte
Druckbereich kleiner ist als derjenige in den Untersuchungen,
bei denen solche Effekte nachgewiesen wurden.’l) Dieser
Unterschied der aus den beiden Modellen erwarteten Ergeb-
nisse gilt nicht speziell fiir die hier untersuchte Reaktion.
Vielmehr wird das Dynamikmodell im allgemeinen mit
zunehmendem Druck niedrigere Produktverhéltnisse vorher-
sagen, das Modell der kompetitiven Mechanismen hohere
(zumindest fiir die iibliche Situation, in der die konkurrie-
renden Mechanismen schrittweise und konzertierte Versionen
derselben Umwandlung sind).

Die experimentellen Ergebnisse sind in Abbildung 6 ge-
zeigt.3¥ Die Linien durch die Datenpunkte entsprechen den
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Abb. 6. Experimentelle Ergebnisse fiir das Verhiltnis der phdnomenolo-
gischen Geschwindigkeitskonstanten als Funktion des Drucks in iiber-
kritischem Propan bei 140°C. Die Kurven durch die Daten fiir die
Azoverbindung entstammen dem IBC-Modell (durchgezogene Linie) und
dem Troe-Modell (gestrichelt).
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besten Anpassungen im Modell eines isolierten Zweierstof3es
(isolated-binary collision, IBC; durchgezogene Linie)P® und
in einem Modell vom Troe-Typ (gestrichelt), bei dem die
StoBfrequenz in {iberkritischem Propan als Inverse des
Eigendiffusionskoeffizienten eingeht.’”l Das Verhiltnis der
phanomenologischen Geschwindigkeitskonstanten nimmt mit
zunehmendem Druck ab, wie es fiir das Dynamikmodell zu
erwarten ist. Die Daten fiigen sich gut in die frither
bestimmten Gasphasen- und Losungswerte fiir kp/ko!' ein.
AulBlerdem ergeben sich bei der besten Anpassung in beiden
Modellen fiir die einstellbaren Parameter physikalisch ver-
niinftige Werte.[® Besonders interessant sind der Anteil fy an
Reaktionen, die tiber direkte, nichtstatistische Trajektorien
verlaufen (bei beiden Modellen gleich 0.67), und die Lebens-
dauer 7y der nichtstatistischen Population, die nach dem IBC-
Modell (130 £ 22) fs und nach dem Troe-Modell (103 £ 13) fs
betrigt.l*s

Abbildung 6 zeigt auch die Ergebnisse fiir eine Vergleichs-
reaktion (oben), bei der die Produkte tatsdchlich aus zwei
kompetitiven Mechanismen stammen. Man nimmt an, daf} in
diesem Fall beide Reaktionspfade konzertierte Reaktionen
sind.B¥! Dementsprechend ist in dem Bereich, in dem der
Reaktant mit der iiberkritischen Fliissigkeit mischbar ist
(oberhalb etwa 40 bar), nur eine geringe Abhéngigkeit des
Produktverhiltnisses vom Druck festzustellen.’s! Die Azo-
verbindung 4 ist dagegen tiber den gesamten Druckbereich
des Experiments hinweg mit Propan mischbar.!

Diese Experimente belegen, dal die Untersuchung von
Reaktionen in iiberkritischen Medien allgemein niitzlich sein
konnte, um dynamisch kontrollierte Reaktionen von solchen
zu unterscheiden, die nach wirklich unterschiedlichen Mecha-
nismen ablaufen. Ist die dynamische Kontrolle die bessere
Beschreibung, sind mit solchen Untersuchungen auch Werte
fur kritische Parameter zuginglich, die mit Simulationsergeb-
nissen verglichen werden konnen.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Zentrales Thema dieser Ubersicht waren die signifikanten
Abweichungen von einem Verhalten nach der Ubergangszu-
standstheorie, die fiir einige reaktive Intermediate erwartet
werden konnen. Bisher befaf3ten wir uns vorwiegend mit dem
Verhalten von Singulett-Diradikalen, aber es gibt keinen
offensichtlichen Grund, warum andere Intermediate nicht
dhnliche nichtstatistische Dynamiken zeigen sollten. Tatsédch-
lich sprechen erste Ergebnisse unserer experimentellen wie
theoretischen Untersuchungen von Reaktionen mit Radikal-
paaren und Singulett-Carbenen dafiir, da3 hier ein dhnliches
Verhalten auftritt.

Daneben haben wir angefangen, in Zusammenarbeit mit
der Gruppe um M. N. Paddon-Row an der University of New
South Wales die Rolle der Molekiildynamik beim intramole-
kularen Elektronentransfer zu untersuchen. Hierbei geht es
vor allem darum, inwieweit sich Molekiilschwingungen giin-
stig auf einen Elektronentransfer auswirken konnen. Wir
versprechen uns davon eine interessante Erginzung zu
fritheren Untersuchungen, bei denen die Identifizierung von
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besonderen strukturellen Gegebenheiten, die die Reaktion
erleichtern konnen, im Vordergrund stand.

Die Steigerung der Leistungsfihigkeit von Computern
erleichtert die Simulation der Dynamik grof3er Molekiile, so
daB3 es moglich werden sollte, MD-Techniken in einem viel
groferen Bereich organischer Reaktionen anzuwenden. Zu-
dem lassen sich dank zunehmender Rechnergeschwindigkeit
immer genauere Methoden zur Berechnung der zugrunde-
liegenden Potentialhyperflache einsetzen. Arbeiten hierzu
verlaufen derzeit in drei Richtungen: Beim ersten Ansatz
werden fiir spezielle Reaktionen semiempirische Verfahren
gegen die Ergebnisse anspruchsvoller ab-initio-Modelle riick-
kalibriert,[! beim zweiten wird die Dichtefunktionaltheorie,
die die Nédherung der lokalen Dichte verwendet, eingesetzt,
um die potentielle Energie und ihre Ableitungen zu er-
mitteln,?”) und beim dritten kommen Hybridverfahren aus
Quantenmechanik und Molekiilmechanik zum Einsatz.*!
Alle drei Verfahren fiihrten zu guten Ergebnissen.

Falls die bisher durchgefiihrten Arbeiten représentativ sind,
konnten weitere Untersuchungen zeigen, daf die einfachen
Kinetik- und Strukturmodelle, die wir als Organiker in der
Vergangenheit verwenden mufiten, uns nicht immer so gut
gedient haben, wie wir erhofft hatten.

Die experimentelle Uberpriifung der theoretischen Vor-
aussagen ist eine besondere Herausforderung. Die in dieser
Ubersicht vorgestellten Experimente in iiberkritischen Fliis-
sigkeiten versprechen einige niitzliche Einblicke sowie quan-
titative Daten, die mit Simulationsergebnissen verglichen
werden konnen. Jedoch gibt es sicherlich genug Spielraum fiir
»~Mechanisten“, sich andere Techniken auszudenken, um die
Rolle der Dynamik in Reaktionen, die unter den Bedingun-
gen eines typischen Organik-Laboratoriums durchgefiihrt
werden, zu erforschen. Dies ist eine neue Aufgabe fiir die
Physikoorganiker und eine, von der ich hoffe, daf} einige
Leser sich ihrer annehmen werden.

AbschlieBend sei angemerkt, dal wohl niemand sich
gezwungen sehen mochte, fiir jede Reaktion eine vollstandige
Simulation der Molekiildynamik durchzufiihren, um heraus-
zufinden, ob Abweichungen vom statistischen Verhalten zu
erwarten sind. Es bleibt zu hoffen, dafl die Organiker fahig
sind, bei der Molekiildynamik das zu machen, was sie ziemlich
erfolgreich bei der Elektronenstrukturtheorie getan haben,
namlich einfache, qualitative oder halbquantitative Regeln
abzuleiten, die das Wesentliche der Theorie enthalten. Im
Moment sind wir davon noch ziemlich weit entfernt. Wir
werden es moglicherweise auch so lange bleiben, bis so viele
vollstindige Simulationen und Experimente durchgefiihrt
worden sind, da3 die Verhaltensmuster von reaktiven Inter-
mediaten allméhlich sichtbar werden.

Ich danke der National Science Foundation fiir die Unter-
stiitzung der hier beschriebenen Arbeiten. Besonders danken
mochte ich den Doktoranden und Postdoc-Mitarbeitern, die
die neuen theoretischen Modelle experimentell iiberpriift
haben. Auch die gute Zusammenarbeit mit der Gruppe von
Dr. Borden und der stimulierende Austausch sowohl mit Dr.
Doubleday als auch mit Dr. Hase iiber die Berechnungen der
Cyclopropan-Stereomutation haben viel zum Erfolg der hier
vorgestellten Untersuchungen beigetragen. Schlieflich mochte
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ich mich noch fiir die Moglichkeit bedanken, die Einrichtungen
der University of New South Wales nutzen zu konnen, sowie
fiir die freundliche Aufnahme durch Prof Michael Paddon-
Row wihrend meines Freisemesters dort, in dem der grofite Teil
dieser Ubersicht entstand.

Eingegangen am 20. Januar 1997 [A270]
Ubersetzt von Dr. Manuela Reichert, Tiibingen
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