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Ambidente Reaktivit�t schien auf der Grundlage von Pear-
sons Prinzip harter und weicher S�uren und Basen (HSAB-
Prinzip)[1] oder dem damit verwandten Klopman-Salem-
Konzept ladungs- und orbitalkontrollierter Reaktionen[2] wi-
derspruchsfrei erkl�rbar. In einer Reihe von experimentellen
Untersuchungen zeigten wir jedoch, dass die Reaktivit�t von
SCN� ,[3] CN� ,[4] NO2

� ,[5] OCN� ,[6] R2C=NO2
�[7] und

PhSO2
� ,[8] d.h. von typischen ambidenten Nucleophilen,

durch diese Konzepte nicht korrekt wiedergegeben wird. In
den zitierten Ver�ffentlichungen[3–8] haben wir auch �ltere
Befunde angef�hrt, die bereits auf die Inkonsistenz der
HSAB-Behandlung hingewiesen hatten. In der neuen Aufla-
ge seiner bahnbrechenden Monographie[9] hat Fleming unsere
Analyse akzeptiert und auf „other factors at work“ verwiesen,
die zum Versagen des HSAB-Konzepts f�hren k�nnen. Da
ein Modell, das in mehr als 50% der F�lle versagt, letztend-
lich verworfen werden muss, haben wir nach einer verl�ssli-
cheren Deutung ambidenter Reaktivit�t gesucht und schla-
gen nun die Marcus-Theorie als bessere Alternative vor.

In der Marcus-Theorie[10] und in verwandten Konzepten
werden f�r die Reaktanten und Produkte parabolische Po-
tentialt�pfe angenommen, deren Schnittpunkt als N�herung
f�r den �bergangszustand angesehen wird. Bei Elektronen-
transferreaktionen, d.h. den Reaktionstypen, f�r die die
Marcus-Gleichung urspr�nglich formuliert wurde, sind die
parabolischen Funktionen durch die Umorganisation von
L�sungsmittelmolek�len um die Reaktanten und Produkte
bedingt. Bei Gruppentransferreaktionen (1) liefern die A-X-
und B-X-Schwingungen einen Hauptbeitrag zum paraboli-
schen Term, wie in Abbildung 1 gezeigt wird.[10e]

A�Xþ B! AþX�B ð1Þ

Die Schnittpunkte der Parabeln in Abbildung 1 k�nnen
durch die Marcus-Gleichung (2) ausgedr�ckt werden. Die

DG� ¼ DGo
� þ 0:5 DG� þ ðDG�Þ2=16 DGo

� ð2Þ

freie Aktivierungsenthalpie DG� ergibt sich somit als Kom-
bination der freien Reaktionsenthalpie DG8 und der intrin-
sischen Barriere DG0

�, welche der freien Aktivierungsen-
thalpie DG� einer Identit�tsreaktion (DG8= 0) entspricht
(Abbildung 1). Mit anderen Worten: DG0

� spiegelt den ki-
netischen Beitrag zu DG� wider, aus dem die thermodyna-
mische Komponente eliminiert wurde. Marcus schlug vor, die
intrinsische Barriere einer Nicht-Identit�tsreaktion aus dem
Mittelwert der beiden relevanten Identit�tsreaktionen zu
bestimmen.[10c,d, 11]

Die Anwendung dieses Additivit�tsprinzips auf Methyl-
transferreaktionen ergibt Gleichung (6), in der die intrinsi-
sche Barriere DG0

� f�r die SN2-Reaktion (3) als Mittelwert
der freien Aktivierungsenthalpien der Identit�tsreaktio-
nen (4) und (5) berechnet wird.

X� þH3C�Y! X�CH3 þY� ð3Þ

X� þH3C�X! X�CH3 þX� ð4Þ

Y� þH3C�Y! Y�CH3 þY� ð5Þ

DG0
�½Gl: ð3Þ� ¼ 0:5ðDG0

�½Gl: ð4Þ� þ DG0
�½Gl: ð5Þ�Þ ð6Þ

Die G�ltigkeit dieses Ansatzes wurde rechnerisch und
experimentell best�tigt. Bereits 1981 berichteten Wolfe,
Mitchell und Schlegel[12] �ber RHF/4-31G-Rechnungen, die
zeigten, dass die �ber den Marcus-Ansatz bestimmten SN2-
Barrieren f�r Gleichung (3) gut mit den explizit berechneten
Barrieren f�r diese Reaktionen �bereinstimmen. Diese Er-
gebnisse wurden von Gonzales, Allen, Schaefer III et al.
mithilfe einer Reihe hochentwickelter Rechenmethoden be-
st�tigt, und es zeigte sich, dass die explizit berechneten Bar-
rieren um weniger als 12 kJ mol�1 von denen abwichen, die
mithilfe der Marcus-Gleichung ermittelt wurden.[13]

Abbildung 1. Definition der intrinsischen Barriere DG0
�. a) Nicht-Iden-

tit�tsreaktion, b) Identit�tsreaktion.

[*] M. Breugst, Prof. Dr. H. Zipse, Prof. Dr. H. Mayr
Department Chemie
Ludwig-Maximilians-Universit�t M�nchen
Butenandtstraße 5–13 (Haus F), 81377 M�nchen (Deutschland)
Fax: (+ 49)89-2180-77717
E-Mail : herbert.mayr@cup.uni-muenchen.de
Homepage: http://www.cup.lmu.de/oc/mayr

Prof. Dr. J. P. Guthrie
The University of Western Ontario (Canada)

[**] Die Autoren danken dem Fonds der Chemischen Industrie (Sti-
pendium f�r M.B.) und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(SFB749) f�r finanzielle Unterst�tzung.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001574 zu finden.

Angewandte
Chemie

5291Angew. Chem. 2010, 122, 5291 –5295 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001574


Diese �bereinstimmung legt nahe, dass es keine variablen
Hart-hart- oder Weich-weich-Wechselwirkungen zwischen
den verschiedenen Gruppen in den Gleichungen (3)–(5) gibt,
in vollst�ndiger �bereinstimmung mit den bahnbrechenden
Untersuchungen von Braumans Gruppe zur Kinetik von
Methyl- und Benzyltransferreaktionen in der Gasphase.[10d,14]

Die direkt bestimmten Geschwindigkeitskonstanten f�r SN2-
Reaktionen in der Gasphase unterscheiden sich kaum von
den nach Gleichung (2) aus DG8 und den Geschwindigkeits-
konstanten der Identit�tsreaktionen (4) und (5) errechneten
Werten.[14c]

Als Beispiel f�r die Anwendung der Marcus-Theorie zur
Analyse ambidenter Reaktivit�t betrachten wir zun�chst die
O- und C-Methylierung eines Enolates [Gl. (7O) bzw. (7C)].
In Anlehnung an Gleichung (6) kann die intrinsische Barriere
f�r die O-Methylierung [Gl. (7O)] aus dem Mittelwert der
freien Aktivierungsenthalpien der Identit�tsreaktionen (4)
und (8O) nach Gleichung (9O) bestimmt werden. Nach
Gleichung (9C) erh�lt man die intrinsische Barriere f�r die C-
Methylierung [Gl. (7C)] als den Mittelwert der freien Akti-
vierungsenthalpien der Identit�tsreaktionen (4) und (8C).

DG0
�½Gl: ð7OÞ� ¼ 0:5ðDG0

�½Gl: ð8OÞ� þ DG0
�½Gl: ð4Þ�Þ ð9OÞ

DG0
�½Gl: ð7CÞ� ¼ 0:5ðDG0

� ½Gl: ð8CÞ� þ DG0
�½Gl: ð4Þ�Þ ð9CÞ

Wie in Abbildung 2 f�r die Identit�tsreaktion (4) gezeigt,
kann DG0

� entweder auf die freien Reaktanten (DG0
�) oder

auf den Reaktantkomplex (DG0
�(RK) = (DG0

��(DG0(RK))
bezogen werden. Obwohl der Theorie nach intrinsische Bar-
rieren auf die Reaktantkomplexe bezogen werden, haben

bisherige theoretische[12b, 13c] und experimentelle Untersu-
chungen in der Gasphase[14b,15] die Vorteile der Verwendung
von DG0

�, d.h. von intrinsischen Barrieren mit Bezug auf die
freien Reaktanten, gezeigt. Außerdem ist DG0 f�r die Bildung
des Reaktantkomplexes in L�sung ziemlich klein, sodass die
Interpretation von Reaktionen in L�sung einfacher wird,
wenn sie auf DG0

� und nicht auf DG0
�(RK) basiert. Da

Rechnungen auf G3(+)- und MP2/6-311 + G(2d,p)-Niveau
die gleichen Trends zeigten, beschr�nkt sich die folgende
Diskussion auf die Ergebnisse der G3(+)-Rechnungen. Die
auf MP2-Niveau erhaltenen Daten k�nnen den Hinter-
grundinformationen entnommen werden.

Wie bereits fr�her von Hoz et al.[16] beschrieben, zeigen
auch unsere Rechnungen, dass die intrinsischen Barrieren der
Identit�tsreaktionen (4) stark ansteigen, wenn man im Peri-
odensystem von rechts nach links geht (Tabelle 1, DG0

� =

15 kJ mol�1 f�r F� , 78 f�r MeO� , 124 f�r Me2N
� und 206 f�r

H3C
�). Uggerud korrelierte diesen Effekt mit der Ionisie-

rungsenergie des Nucleophils X� .[17] Nucleophile, die Bin-
dungen mit st�rker elektrostatischem Charakter zum Koh-
lenstoff ausbilden, f�hren im �bergangszustand wegen ge-
ringerer Abstoßung der Elektronen zu niedrigeren Barrieren.

Hoz et al. stellten außerdem fest, dass sich die intrinsische
Barriere DG0

� nur wenig �ndert, wenn man sich innerhalb
einer Gruppe des Periodensystems von oben nach unten
bewegt. Dieser Trend, der auch durch unsere Rechnungen
best�tigt wird (Tabelle 1: F, Cl, Br 15–31 kJmol�1 und HO� ,
MeO� , HS� , MeS� 78–92 kJmol�1), wurde von Arnaut, For-
moshino et al. gedeutet:[18] Die C-X-Bindung wird l�nger,
wenn man im Periodensystem von oben nach unten geht,
sodass sich die Parabeln weiter voneinander entfernen und
die Energie des �bergangszustands ansteigt. Gleichzeitig
nimmt aber die Kraftkonstante von oben nach unten ab, was
zu einer Abflachung der Parabeln und einer Absenkung des
�bergangszustands f�hrt. Offensichtlich kompensieren sich
beide Effekte, sodass sich innerhalb einer Gruppe sehr �hn-
liche intrinsische Barrieren DG0

� ergeben.
Die letzten beiden Eintr�ge in Tabelle 1, die DG� f�r die

Gleichungen (8O) und (8C) entsprechen [Spezialf�lle von
Gl. (4)], zeigen den gleichen Trend: Die intrinsische Barriere
f�r den O-Angriff (77 kJ mol�1) ist viel kleiner als die f�r den
C-Angriff (181 kJmol�1).

Abbildung 2. Definition der intrinsischen Barriere von Identit�tsreak-
tionen bezogen auf die freien Reaktanten (DG0

�) oder auf den Reak-
tantkomplex (DG0

�(RK)).

Tabelle 1: Intrinsische Barrieren DG0
� (= DG�) f�r die Identit�tsreaktionen (4)

und freie Reaktionsenthalpien DG0(RK) f�r die Bildung des Reaktantkomplexes
(G3(+); in kJ mol�1).[a]

X DG0
� DG0(RK) DG0

�(RK) X DG0
� DG0(RK) DG0

�(RK)

F + 14.7 �38.5 + 53.2 NH2 + 146 �36.3 +183
Cl + 31.2 �26.8 + 58.0 NMe2 + 124 �18.3 +142
Br + 24.7 �22.3 + 47.0

CH3 + 206 �11.1 +218
OH + 81.4 �98.6 + 180
OMe + 77.6 �20.4 + 97.9 OCHCH2 + 77.0 �19.7 +96.7
SH + 85.8 �24.6 + 110 CH2CHO + 181 �28.8 +210
SMe + 92.1 �21.1 + 113

[a] DG0
�(RK)= DG0

��DG0(RK).
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Nun k�nnen wir die Anwendbarkeit der Marcus-Analyse
zur Bestimmung der freien Aktivierungsenthalpien DG� der
Gleichungen (7O) und (7C) �berpr�fen. Dazu haben wir
DG� f�r die Gleichungen (7O) und (7C) direkt berechnet und
in die letzte Spalte von Tabelle 2 eingetragen. Ein Vergleich

der beiden rechten Spalten in Tabelle 2 zeigt, dass die direkt
berechneten freien Aktivierungsenthalpien DG� mit den
nach der Marcus-Gleichung (2) aus DG0 und DG0

� berech-
neten Werten mit einer mittleren absoluten Abweichung von
5.1 kJmol�1 �bereinstimmen. In Einklang mit den oben dis-
kutierten theoretischen und experimentellen Untersuchun-
gen von einfachen SN2-Reaktionen[12b, 13c,14c] kann die Marcus-
Theorie somit zur Aufkl�rung der Ursachen ambidenter Re-
aktivit�t eingesetzt werden.

Tabelle 2 zeigt, dass DG0
�[Gl. (7O)]�DG0

�[Gl. (7C)], die
Differenz zwischen den intrinsischen Barrieren f�r den O-
und den C-Angriff, unabh�ngig von der Natur des Elektro-
phils ist, da DG0

�[Gl. (4)], der Elektrophil-spezifische Term,
wegf�llt, wenn Gleichung (9C) von Gleichung (9O) subtra-
hiert wird. Die ann�hernde �bereinstimmung zwischen den
direkt berechneten DG�-Werten (letzte Spalte in Tabelle 2)
und den mit der Marcus-Gleichung bestimmten DG�-Werten
(vorletzte Spalte in Tabelle 2) belegen daher, dass die
„H�rte“ des Elektrophils nur wenig Einfluss auf das C/O-
Alkylierungsverh�ltnis hat. In �bereinstimmung mit unserer
Analyse folgerten Houk und Paddon-Row aufgrund von
quantenchemischen Rechnungen (HF/6-31G*) bereits 1986:
„O-alkylation of enolates is favored with all electrophiles.
Changes in C/O alkylation ratios with the nature of the alkyl
halide are probably not related to ’hardness’ or ’softness’ of the
alkyl halide, but to the ability of the halide to influence the
structure of metal enolate aggregates.“[19]

Die mittlere Spalte in Tabelle 2 zeigt, dass der Beitrag der
Produktstabilit�t (DG0) bei allen Elektrophilen den C-An-
griff gegen�ber dem O-Angriff stark beg�nstigt. Dieser
Vorzug wird jedoch durch die deutlich gr�ßere intrinsische
Barriere DG0

� der C-Alkylierung kompensiert, sodass DG�

f�r den O- und C-Angriff �hnlich groß und unabh�ngig vom
Methylierungsmittel ist (Tabelle 2, rechte Spalten). Es h�ngt
nun von den Reaktionsbedingungen ab, ob der Angriffsort
vom intrinsischen oder vom thermodynamischen Beitrag be-
stimmt wird.

F�r eine analoge Marcus-Analyse der ambidenten Re-
aktivit�t von CN� , OCN� , SCN� und NO2

� berechneten wir
die freien Aktivierungsenthalpien der entsprechenden Iden-
tit�tsreaktionen [z.B. Gl. (10C) und (10N)] bezogen auf die
freien Reaktanten und die Reaktantkomplexe, die in Tabel-
le 3 als DG0

� und DG0
�(RK) zusammengefasst sind.

NC� þH3C�CN! NC�CH3 þ �CN ð10CÞ

CN� þH3C�NC! CN�CH3 þ �NC ð10NÞ

Die von Hoz et al.[16] erkannte und durch Tabelle 1 be-
st�tigte Beziehung zwischen intrinsischer Barriere und Stel-
lung des angreifenden Atoms des Nucleophils im Perioden-
system bestimmt auch die ambidente Reaktivit�t. Nach Ta-
belle 3 sind DG0

� und DG0
�(RK) stets kleiner, wenn das an-

greifende Atom des Nucleophils (entspricht dem austreten-
den Atom in der Abgangsgruppe) weiter rechts im
Periodensystem steht. Intrinsisch bevorzugt sind daher N-
Angriff von CN� , O-Angriff von NCO� und S-Angriff von
NCS� .

Eine Ausnahme ist NO2
� , da DG0

� (bezogen auf die
freien Reaktanten) f�r N- und O-Angriff etwa gleich groß ist.
Die gr�ßere Stabilit�t des Reaktantkomplexes aus NO2

� und
H3C�NO2 gegen�ber dem mit H3C�ONO erkl�rt, warum
DG0

�(RK) f�r den O-Angriff wiederum kleiner ist als f�r den
N-Angriff.

Die Anwendung des Additivit�tsprinzips [Gl. (6), (9O)
und (9C)] auf die Reaktionen von CN� , OCN� , SCN� und
NO2

� mit CH3Cl liefert aus den DG0
�-Werten der Identi-

t�tsreaktionen in Tabelle 3 und DG0
� des Chlorid-Austauschs

(Tabelle 1, Eintrag 2) die in Tabelle 4 angegebenen intrinsi-
schen Barrieren DG0

�. Danach ist beim Cyanid thermody-
namisch (DG0) der C-Angriff, intrinsisch (DG0

�) aber der N-
Angriff bevorzugt. Da der Unterschied der intrinsischen
Terme viel kleiner als der der freien Reaktionsenthalpien

Tabelle 2: Freie Reaktionsenthalpien DG0 und freie Aktivierungsenthal-
pien DG� (in kJmol�1) f�r die O- und C-Methylierung des Enolats von
Acetaldehyd (G3(+)).[a]

O-Angriff des Enolats [Gl. (7O)]
X in MeX DG0

� [Gl. (9O)] DG0 DG� [Gl. (2)] DG� (direkt)

F + 45.9 + 57.0 +78.8 +71.7
Cl + 54.1 �78.4 +22.0 +16.0
Br + 50.9 �110 +10.8 +6.9
OH + 79.2 + 130 +158 +146
OMe + 77.3 + 116 +146 +136
SH + 81.4 + 3.4 +83.1 +85.7
SMe + 84.6 + 41.2 +106 +108

C-Angriff des Enolats [Gl. (7C)]
X in MeX DG0

� [Gl. (9C)] DG0 DG� [Gl. (2)] DG� (direkt)

F + 97.9 �25.1 + 85.8 +89.3
Cl + 106 �160 + 41.1 +34.4
Br + 103 �192 + 29.4 +18.2
OH + 131 + 48.4 + 156 +155
OMe + 129 + 34.0 + 147 +150
SH + 133 �78.6 + 96.6 +95.9
SMe + 137 �40.8 + 117 +115

[a] Aus Gr�nden der �bersichtlichkeit werden nur die auf die freien Re-
aktanten bezogenen Enthalpien gezeigt. Die auf die Reaktantkomplexe
bezogenen Daten k�nnen den Hintergrundinformationen entnommen
werden.

Tabelle 3: Intrinsische Barrieren DG0
� (= DG�) f�r die Identit�tsreaktionen

[z.B. f�r Gl. (10C) und (10N)] und freie Enthalpien DG0(RK) f�r die Bildung
der Reaktantkomplexe (G3(+); in kJ mol�1).

X DG0
� DG0(RK) DG0

�(RK)[a] X DG0
� DG0(RK) DG0

�(RK)[a]

CN + 156 �29.3 + 185 SCN + 52.2 �36.5 + 88.7
NC + 93.8 �32.9 + 127 NCS + 93.7 �25.3 + 119

OCN + 21.6 �40.7 + 62.2 NO2 + 61.4 �35.5 + 96.8
NCO + 78.4 �23.6 + 102 ONO + 61.1 �19.2 + 80.2

[a] DG0
�(RK)= DG0

��DG0(RK).
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(DDG0) ist, werden freie Cyanid-Anionen von C-Elektro-
philen immer bevorzugt am Kohlenstoff angegriffen (f�r eine
Erkl�rung der Reaktion mit AgCN siehe Lit. [4]).

Der N-Angriff wird bei den Reaktionen von NCO� und
NCS� durch den DG0-Term bevorzugt, in beiden F�llen ist
aber der Angriff am Chalcogenatom intrinsisch g�nstiger
(Tabelle 4, Abbildung 3). Die große thermodynamische Be-
vorzugung des N-Angriffs bei NCO� wird durch den intrin-
sischen Beitrag nicht �berkompensiert, sodass NCO� generell
schneller am Stickstoff reagiert. Im Gegensatz dazu ist DDG0

f�r den S- und den N-Angriff des Thiocyanats relativ klein,
sodass kinetisch kontrollierte Alkylierungen von NCS� be-
vorzugt am intrinsisch bevorzugten Terminus (S) ablaufen.
Die dabei gebildeten Thiocyanate k�nnen unter Bedingungen
thermodynamischer Kontrolle zu Isothiocyanaten umlagern
(Abbildung 3).

Schließlich sind Nitroalkane stabiler als Alkylnitrite;
unter Bedingungen kinetischer Kontrolle erh�lt man aus
Methylhalogeniden und NO2

� jedoch �blicherweise Mi-
schungen aus O- und N-alkylierten Produkten.

Leider kann diese Analyse nicht verwendet werden, um
vorauszusagen, wie sich eine Variation des Elektrophils auf
die Produktverteilung auswirkt. Der Grund daf�r ist, dass die
Gasphasenrechnungen keine R�ckschl�sse auf die absoluten
Werte von DG0 und DG0

� f�r Reaktionen in L�sung zulassen.
Statt quantitative Solvatationsmodelle einzubeziehen, schla-
gen wir vor, die Ergebnisse dieser Untersuchung qualitativ

auszuwerten und ambidente Reaktivit�t durch das Zusam-
menspiel aus freier Reaktionsenthalpie DG0 und intrinsischer
Barriere DG0

� zu deuten. Immer dann, wenn unter kineti-
scher Kontrolle das thermodynamisch weniger stabile Pro-
dukt gebildet wird, muss es intrinsisch bevorzugt sein.

Wir haben gezeigt, dass normalerweise der Angriff des
Atoms, das im Periodensystem weiter rechts steht, intrinsisch
bevorzugt ist. Wie explizit von Hine diskutiert,[20] kann ein
alternativer Zugang zu intrinsischen Barrieren aus dem
„Principle of Least Nuclear Motion“ abgeleitet werden, da
nach Abbildung 1 die Umorganisationsenergie l das Vierfa-
che der intrinsischen Barriere betr�gt. Die �bereinstimmen-
den Schlussfolgerungen aus beiden Ans�tzen werden in
einem geplanten �bersichtsartikel vorgestellt werden.

Vor mehr als drei Jahrzehnten betonten Gompper und
Wagner,[21] dass das HSAB-Konzept nicht zwischen kineti-
scher und thermodynamischer Kontrolle unterscheidet,
obwohl bereits lange bekannt war, dass in vielen F�llen am-
bidente Systeme unter thermodynamischer und kinetischer
Kontrolle verschiedene Produkte bilden. Die klare Unter-
scheidung zwischen kinetischer und thermodynamischer
Produktkontrolle,[22a] wie sie in der Vergangenheit praktiziert
wurde,[22b] wurde in neueren Untersuchungen ambidenter
Reaktivit�t h�ufig vernachl�ssigt, was zu erheblichen Ver-
wirrungen f�hrte. Durch Betrachtung der intrinsischen
(DG0

�) wie auch der thermodynamischen (DG0) Beitr�ge zur
freien Aktivierungsenthalpie, d.h. durch Ber�cksichtigung
der Rolle der Thermodynamik auch bei kinetisch kontrol-
lierten Reaktionen liefert die Marcus-Theorie einen schl�s-
sigen Ansatz zum Verst�ndnis ambidenter Reaktivit�t.

Methoden
Die freien Enthalpien G wurden mit zwei Methoden berechnet. Die
erste Methode, „MP2/6-311 + G(2d,p)“, nutzt f�r die Geometrieop-
timierung und die Frequenzrechnung das MP2(FC)/6-311 + G(2d,p)-
Niveau. Die thermische Korrektur auf 298.15 K wurde in diesem Fall
aus den unskalierten Schwingungsfrequenzen erhalten. Die zweite
Methode, „G3(+)“, ist mit der Standard-G3-Methode identisch,[23]

f�gt jedoch w�hrend der Geometrieoptimierungen zus�tzliche diffuse
Basiss�tze f�r alle Nicht-Wasserstoffatome hinzu. Die thermischen
Korrekturen wurden daher auf RHF/6-31 + G(d)-Niveau (statt auf
RHF/6-31G(d)) mit einem Korrekturfaktor von 0.8929 aus den

Tabelle 4: Intrinsische Barriere DG0
�, freie Reaktionsenthalpien DG0 und

freie Aktivierungsenthalpien DG� (in kJmol�1) f�r die Methylierung
ambidenter Nucleophile durch MeCl [Gl. (6), (10C) und (10N); G3(+)].[a]

X DG0
� DG0 DG� X DG0

� DG0 DG�

CN + 93.6 �131 +39.6 SCN + 41.7 +87.1 + 96.6
NC + 62.5 �29.8 +48.5 NCS + 62.5 +71.7 + 103

OCN + 26.4 + 119 +119 NO2 + 46.3 �18.1 + 37.7
NCO + 54.8 + 3.2 +56.4 ONO + 46.2 �9.2 + 41.7

[a] Aus Gr�nden der �bersichtlichkeit werden nur die auf die freien Re-
aktanten bezogenen Enthalpien gezeigt. Die auf die Reaktantkomplexe
bezogenen Daten k�nnen den Hintergrundinformationen entnommen
werden.

Abbildung 3. Gibbs-Energieprofile f�r die Methylierung ambidenter Nucleophile mit Methylchlorid in der Gasphase (G3(+)).
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Schwingungsfrequenzen berechnet. Alle folgenden Einzelpunkt-
rechnungen des G3-Schemas wurden auf Grundlage der auf dem
MP2(FULL)/6-31 + G(d)-Niveau (statt MP2(FULL)/6-31G(d)) op-
timierten Geometrie durchgef�hrt. Alle Rechnungen wurden mit
Gaussian03[24] durchgef�hrt.
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