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1. Einf�hrung

Die �bertragung eines Wasserstoffatoms nach Glei-
chung 1 (hydrogen-atom transfer, HAT) ist eine der grund-

XC þ H-Y ! X-H þ YC ð1Þ

legendsten chemischen Reaktionen und ihr Verst�ndnis
daher von enormer Wichtigkeit.
Tats�chlich stellt die Abstraktion eines Wasserstoffatoms (H-
Abstraktion) den ersten Schritt in vielen Oxidationsreaktio-
nen dar.[1] Auch viele �bergangsmetallhaltige Enzyme wie
Cytochrom P450[2, 3] oxidieren ihre vielf�ltigen Substrate �ber
eine Wasserstoffatomabstraktion. Die reaktive Spezies von
P450, Verbindung I, verf�gt �ber ein hochvalentes Eisen-
Oxo-Zentrum (XC = Por+CFeIVO) und ist in vielen metaboli-
schen Prozessen sowie am Abbau von Fremdstoffen beteiligt.
Botenstoffe wie Serotonin und Dopamin werden durch P450
im Gehirn aus den dort in Spuren vorkommenden Aminen
bereitgestellt.[4] Der Aufbau von pflanzlichen Zellw�nden
erfolgt mechanistisch �ber die O-H-Bindungsspaltung von
Phenolen durch Enzyme wie die Meerrettichperoxidase;[5]

HAT aus Zellwandlipiden hat dagegen die Zerstçrung von
Zellw�nden zur Folge. Proteine bilden Plaques �ber Wasser-
stoffatomabstraktionen aus N-H- und C-H-Bindungen, was
z. B. bei der DNA zu Sch�digungen f�hrt oder andere biolo-
gisch wichtige Prozesse auslçst.[6] Auch Nicht-H�m-Enzyme
katalysieren eine ganze Reihe oxidativer Umwandlungen, die
ebenfalls alle mit der Abstraktion eines Wasserstoffatoms
durch eine reaktive Eisen-Oxo-Spezies (X = LnFeIVO) des
Enzyms beginnen.[7] Das Interesse an dieser Art Enzyme

f�hrte zu einem Boom im Forschungsbereich der bioanorga-
nischen Chemie,[7a] in der sowohl zahlreiche synthetische
Metall-Oxo-Komplexe[1,7c,d, 8] als auch kleine, zweiatomige
Modellsysteme[9] dargestellt und auf ihre HAT-Reaktivit�t
untersucht wurden. So sind eine ganze Reihe katalytisch ab-
laufender Reaktionen unter C-H-Bindungsaktivierung be-
obachtet und beschrieben worden, die mit der Abstraktion
eines Wasserstoffatoms aus dem Alkansubstrat beginnen.[9c,10]

Wasserstoffabstraktionen finden ferner auch in rein organi-
schen Reaktionen bei der Verbrennung oder der industriell
durchgef�hrten Oxidation von Kohlenwasserstoffen statt[11]

und sind in der Atmosph�renchemie von Bedeutung.[12] Diese
Liste ließe sich beliebig erweitern, was von der großen Be-
deutung von HAT-Reaktionen zeugt – sowie von dem Ar-
beitsumfang, diese Datenmenge zu sichten und zu ordnen.

„Give us insight, not numbers“ ermahnte Coulson seine Kollegen auf
dem Gebiet der theoretischen Chemie. Wie in diesem Aufsatz gezeigt
wird, liefert die Valenzstrukturtheorie (VB-Theorie) Einsichten und
verl�ssliche Zahlen zu einer in der Natur weit verbreiteten Reaktion,
der �bertragung eines Wasserstoffatoms (HAT). Das VB-Modell ist
auf �ber 50 reaktive Systeme angewendet worden, von der denkbar
einfachsten Reaktion – H + H2 – bis hin zu den durch P450 kataly-
sierten Hydroxylierungen sowie zu H-�bertragungen zwischen ge-
schlossenschaligen Molek�len; f�r jedes dieser Systeme ist die dazu-
gehçrige Reaktionsbarriere aus einfachen thermochemischen Daten
berechnet worden. Das Modell ist auf nat�rliche Weise mit der
Marcus-Theorie verkn�pft und zeigt f�r H-Abstraktionen durch ge-
schlossenschalige Molek�le, dass in diesen F�llen eine zus�tzliche
Promotionsenergie aufgebracht werden muss, um den abstrahierenden
Reaktanten in einen f�r die Aufnahme des Wasserstoffatoms geeig-
neten Zustand zu versetzen. Diese Barriere kann umgangen werden,
wenn als Alternative ein protonengekoppelter Elektronentransfer
(PCET) zug�nglich ist. Das VB-Modell stellt HAT- und PCET-
Reaktionen in einen konzeptionellen Zusammenhang und beleuchtet
ihre Bedeutung f�r die HAT-Reaktivit�t.
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In vielen dieser Reaktionen ist ein radikalisches Zentrum
am abstrahierenden Atom notwendig, oder wenigstens von
Vorteil, wobei die Art der Radikale sehr vielf�ltig ist. Es kann
sich um ein einfaches Radikal oder ein um Radikalkation[13]

handeln, aber auch Metall-Oxo-Spezies wie das in H�m- und
Nicht-H�m-Enzymen vorkommende hochvalente FeIV=O
besitzen Oxylradikal-Charakter,[14] ebenso „Hauptgruppen-
Katalysatoren“ wie P-OC, Pb-OC, Ge-OC, Al-OC usw.[15] Aller-
dings ist schon in den fr�hen 1960er Jahren gezeigt worden,[16]

dass auch nichtradikalische Oxidationsmittel, wie CrO2Cl2

oder Chroms�ure, Alkane sehr wahrscheinlich unter HAT
oxidieren. Auch entsprechend neuerer Arbeiten[17–20] kann die
H-Abstraktion aus Alkanen durch geschlossenschalige Mo-
lek�le wie die Metalloxide CrO2Cl2 oder MnO4

� [17–19] sowie
durch Olefine wie a-Methylstyrol[18] ausgelçst werden, auch
wenn diese nicht �ber ungepaarte Elektronen verf�gen. So
wurde f�r die ðtard-Oxidation [Gleichung (2)] eindeutig ge-
zeigt,[16, 17a,b,19] dass sie mit der Abstraktion eines Wasser-
stoffatoms unter Bildung von zwei Radikalen beginnt.

CrVIO2Cl2 þ H-Alk! CrV COCl2ðOHÞ þ AlkC !! Produkte ð2Þ

Berichte �ber effiziente HAT-Reaktionen von MnVO und
RuIVO im Singulettzustand[21] haben das Interesse an der
HAT-Reaktivit�t geschlossenschaliger Systeme weiter steigen
lassen. Hierzu gibt es jedoch noch viele offene Fragen: die
Debatte �ber die Reaktivit�t einer RuIVO-Spezies,[22] die
tats�chlich offenschalige Elektronenkonfiguration reaktiver
Zentren der meisten MnVO-Systeme,[14a–c,23, 24] oder z. B. auch
die Beobachtung, dass die k�rzlich beschriebene geschlos-
senschalige Vanadium(V)-Oxo-Spezies viel langsamer rea-
giert als offenschaliges RuIVO.[25] Eine kritische Analyse der
Beziehung zwischen offen- und geschlossenschaligen Syste-
men im Hinblick auf HAT-Reaktivit�t ist daher ratsam.

Ferner verdient auch der protonengekoppelte Elektro-
nentransfer (proton-coupled electron transfer, PCET) als
Alternative zur HAT-Reaktion in diesem Zusammenhang
eine besondere Aufmerksamkeit.[26, 27] Diese Reaktion ver-
l�uft �ber einen Protonentransfer auf das abstrahierende
Atom, w�hrend das ungepaarte Elektron auf ein Orbital
�bertragen wird, das nicht zur X-H-Y-Achse gehçrt. Worin
besteht der Unterschied zwischen einem „normalen“ HAT
und einem PCET? L�sst sich die facettenreiche und weit
verbreitete HAT-Reaktion mit all ihren Eigenschaften ver-
stehen und in einer einzigen Theorie zusammenfassen?
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1.1. Einf�hrung in die Marcus-Theorie

Wie Mayer im Laufe der letzten Jahre gezeigt hat,[28] kann
die Reaktivit�t einer Wasserstoffatomabstraktion mit der
Marcus-Gleichung[29] entsprechend Gleichung (3a) durch
eine Kombination aus intrinsischer Barriere (DG�

0) und
thermodynamischer Triebkraft (DGrp) beschrieben werden;
letztere h�ngt mit dem Bell-Evans-Polanyi-Prinzip (BEP-
Prinzip) zusammen, welches f�r exotherme Reaktionen ge-
ringere Barrieren vorhersagt.[30]

DG�
XY ¼ DG�

0 þ 0:5DGrp þ DGrp
2=½16DG�

0� ð3aÞ

DG�
0 ¼ 1=2½DG�

XX þ DG�
YY� ð3bÞ

Die Marcus-Gleichung beruht auf dem Modell zweier sich
�berschneidender Parabeln und gilt streng genommen nur f�r
den Elektronentransfer („zero overlap regime“). Nach Mur-
doch[31] jedoch wird aus Gleichung (3a) deutlich, dass eine
Barriere generell in einen kinetisch-intrinsischen Term und in
die thermodynamische Triebkraft eingeteilt werden kann
(siehe z. B. die Herleitung von Gleichung (3a) mithilfe der
Stçrungstheorie in den Hintergrundinformationen). Von
Marcus selber stammt ein auf dem BEBO-Modell („Bond
Energy Bond Order“) basierender Ausdruck f�r HAT-Re-
aktionen.[29b]

Die G�ltigkeit der N�herung in Gleichung (3b) ist in der
Literatur reichlich diskutiert worden. Gerechtfertigt wurde
sie z.B. damit, dass die Eigenschaften von Molek�lfragmen-
ten prinzipiell von einer molekularen Spezies auf eine andere
�bertragen werden kçnnen.[32] Auf diesem Grundgedanken
basieren auch Substitutionseffekte und durchschnittliche
Bindungsenergien, und auch wenn es sich hierbei um N�he-
rungen handelt, erh�lt man doch eine gute Einsch�tzung
dieser Werte. Daher stellt Gleichung (3) ein n�tzliches In-
strument f�r die Analyse experimentell bestimmter Reakti-
onsbarrieren in Abh�ngigkeit von der Reaktionsgeschwin-
digkeit und dem dazugehçrigen Gleichgewicht dar. Tats�ch-
lich ist die Marcus-Gleichung erfolgreich auf eine Reihe an
Reaktionen angewendet worden, angefangen vom Elektro-
nentransfer hin zur �bertragung von Molek�lfragmenten.[33]

In den aussagekr�ftigen, aber auch aufwendigen Arbeiten
von Mayer[28] zeigt sich, dass die Marcus-Gleichung f�r HAT-
Reaktionen �ber viele Grçßenordnungen der experimentel-
len Geschwindigkeitskonstanten hinweg erf�llt ist, und dass
die F�lle, in denen das BEP-Prinzip nicht zutrifft, auf unter-
schiedliche intrinsische Barrieren (oder intrinsische Ge-
schwindigkeitskonstanten) zur�ckzuf�hren sind. Wie in
Gleichung (3b) angegeben, ist die intrinsische Barriere DG�

0

als die durchschnittliche Barriere zweier so genannter Iden-
tit�tsreaktionen definiert. In diesen degenerierten, energe-
tisch invarianten Reaktionen wird jeweils ein Wasserstoff-
atom von H-X auf XC und von H-Y auf YC �bertragen. W�h-
rend Gleichung (3) also einen ausgesprochen knappen und
praktischen Ausdruck f�r die Einteilung einer Reaktions-
barriere in ihre Komponenten darstellt, erfordert sie zus�tz-
lich zu den Untersuchungen der Reaktion H-X + YC ! H-Y
+ XC, die eigentlich von Interesse ist, auch die Bestimmung
der Barrieren oder der Geschwindigkeitskonstanten der

beiden Identit�tsreaktionen. Dies bedeutet, dass die Barriere
DG�

XY in Gleichung (3a) durch eine Grçße DG�
0 erkl�rt

wird, die sich selber wiederum aus zwei Barrieren zusam-
mensetzt, deren Ursachen nicht immer bekannt sind. Welches
sind in einem gegebenen Fall etwa die Gr�nde daf�r, dass
DG�

XX grçßer oder kleiner ist als DG�
YY? W�nschenswert

w�re die Entwicklung eines Modells, aus dem sich Werte f�r
DG�

XY und DG�
XX und/oder DG�

YY aus bekannten Daten
bestimmen lassen. Diese Aufgabe bildet den Schwerpunkt
dieses Aufsatzes.

1.2. Zielsetzung und Valenzstrukturdiagramme

Einen n�tzlichen Ansatz zur Erreichung dieses Ziels stellt
das Modell der Valenzstrukturdiagramme dar, das schon
vorher in zahlreichen Beispielen auf die HAT-Reaktion an-
gewendet worden ist[34] und eine allgemeing�ltige Sicht auf
die chemische Reaktivit�t bietet.[35] Es eignet sich z.B. sowohl
f�r die Analyse organischer[35c,36] und homogenkatalytischer
Reaktionen[37] als auch f�r die Beschreibung der Reaktivit�t
angeregter Zust�nde.[38] In neueren Arbeiten der Jerusalemer
Gruppe[39] ist das VB-Modell erweitert worden, um P450-
vermittelte Reaktionen wie die H-Abstraktion, die Aktivie-
rung von Arenen sowie die Sulfoxidation zu beschreiben; die
Gruppe in Manchester[40] nutzte das Modell f�r Wasserstoff-
atomabstraktionen durch Nicht-H�m-Enzyme sowie f�r Ep-
oxidierungen durch P450. In diesen Arbeiten konnte gezeigt
werden, dass die Reaktionsbarrieren von HAT-Reaktionen
mit dem VB-Modell gut abgesch�tzt werden kçnnen und sich
Reaktivit�tstrends aus vorhandenen Daten wie Bindungs-
energien ableiten lassen.[39a,b] Auch auf anderen Gebie-
ten,[41–43] die nicht Thema dieses Aufsatzes sind, hat sich der
VB-Ansatz f�r die Erkl�rung von Reaktivit�t als sehr n�tzlich
erwiesen.

Dieser Aufsatz soll die Allgemeing�ltigkeit des VB-Mo-
dells f�r HAT-Reaktivit�t demonstrieren, angefangen von der
denkbar einfachsten Reaktion – H + H2 – �ber Reaktionen
mit organischen und anderen hauptgruppenelementhaltige
Reaktanten bis hin zu den durch P450 katalysierten Hydro-
xylierungen sowie den H-�bertragungen zwischen geschlos-
senschaligen Molek�len. Dieses Spektrum umfasst insgesamt
�ber 50 Reaktionen, die in Schema 1 in Gruppen zusam-
mengefasst sind.

In Schema 1a sind die einfachen Radikale aufgelistet, f�r
die sowohl die Identit�tsreaktionen (X = Y) als auch die ei-
gentliche Reaktion mit thermodynamischer Triebkraft (X¼6
Y) untersucht worden sind. Schema 1b zeigt experimentell
untersuchte Reaktionen. Die Reaktionen der reaktiven Spe-
zies aus der P450-Serie (Verbindung I) mit unterschiedlichen
Alkanen sind in Schema 1c gezeigt. Schema 1d stellt die
untersuchten HAT-Reaktionen geschlossenschaliger Metall-
Oxo-Spezies dar, und in Schema 1e ist die HAT-Reaktion
eines geschlossenschaligen Systems der H-Abstraktion durch
einen offenschaligen Reaktanten gegen�bergestellt. Die
Barrieren der Reaktionen von Schema 1a sind mit der
Coupled-Cluster-Methode CCSD(T) mit Extrapolation zum
Basissatzlimit (complete basis set, CBS) berechnet worden
(f�r Details siehe die Hintergrundinformationen); Rechnun-
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gen auf CCSD(T)/CBS-Niveau zeigen eine gute �berein-
stimmung mit experimentell ermittelten Reaktionsbarrie-
ren.[44] Die Reaktionen in Schema 1c sind schon vorher mit
der Dichtefunktionaltheorie (DFT) unter Nutzung des
B3LYP-Funktionals und einem LACV3P+*-Basissatz unter-
sucht worden,[39a,b] und f�r die Reaktionen in Schema 1b,
d und e sind die jeweiligen Barrieren mit der VB-Methode
unter Nutzung experimenteller als auch mit UB3LYP-be-
rechneter Bindungsdissoziationsenergien (BDEs) und weite-
rer erforderlicher Grçßen bestimmt und mit experimentellen
Aktivierungsenergien verglichen worden. Zus�tzlich haben
wir neuere Rechnungen auf B3LYP/LACV3P ++ **//
LACVP**-Niveau (f�r Details siehe die Hintergrundinfor-
mationen) zur �berpr�fung der VB-Voraussagen f�r die in-
trinsischen Barrieren durchgef�hrt; hierbei handelt es sich
um die Selbstaustausch-Reaktionen der Systeme MnO4

�/
MnO3(OH)C� und die des 9-Hydroanthracen-Radikals
(DHA(-HC)) mit 9,10-Dihydroanthracen (DHA) sowie um
die Reaktionen von MnO4

� mit Cyclohexan (C6H12). Im
Folgenden werden die Basiss�tze LACV3P ++ ** und
LACV3P+* als B1 bzw. B2 bezeichnet.

Hier soll gezeigt werden, dass die Energiebarrieren einer
H-Abstraktion mithilfe einfacher thermochemischer Daten
einigermaßen zuverl�ssig abgesch�tzt werden kçnnen. Ein
weiteres Ziel ist die Bestimmung intrinsischer Barrieren aus
bekanntem Datenmaterial, mit denen ein direkter Zusam-
menhang zur Marcus-Gleichung hergestellt werden kann und
die mit experimentellen Werten verglichen werden kçnnen.
Außerdem gilt es zu untersuchen, welche Beziehung zwischen
einer HAT- und einer PCET-Reaktion besteht. Abschließend
wird das Modell anhand einer Reihe von HAT- und PCET-
Reaktionen auf seine Leistungsf�higkeit gepr�ft, experi-

mentell bestimmte Reaktionsbarrieren mithilfe einfacher
thermochemischer Daten vorherzusagen.

Wird f�r die Abstraktion eines Wasserstoffatoms ein ra-
dikalisches Zentrum gebraucht? Die Antworten des VB-
Modells auf diese Frage machen deutlich, dass sie anders
gestellt werden muss. Wie viel Energie muss aufgewendet
werden, um Spindichte am abstrahierenden Atom zu lokali-
sieren? Gibt es f�r ein geschlossenschaliges System einen Weg,
�ber den die Erzeugung eines Radikals in der Region des
�bergangszustands vermieden werden kann und trotzdem ein
Wasserstoffatom �bertragen wird?[35c] Wie noch gezeigt wird,
gibt der PCET-Mechanismus eine Antwort auf die letzte
Frage. Ferner wird mit dem VB-Diagramm die Beziehung
eines normalen HAT-Prozesses zur alternativen PCET-Re-
aktion beleuchtet. Hierbei wird deutlich, dass der HAT/
PCET-Charakter einer Reaktion fließend ist und es ein
breites mechanistisches Spektrum zwischen diesen beiden
Grenzf�llen gibt, wobei der PCET-Charakter eines HAT-
Prozesses sowohl von der Bindungsenergie Y-H des H-
Donors als auch von der Ionisierungsenergie des abstrahie-
renden Reaktanten X (bzw. XC) und des YC-Produktradikals
abh�ngt.

Auch die Grenzen des VB-Modells sollen angesprochen
werden. Diese liegen zum einen darin, dass das Modell in
seiner derzeitigen Form die Berechnung von Geschwindig-
keitskonstanten oder von Barrieren der Freien Energie nicht
zul�sst. Ferner bleiben Tunneleffekte unber�cksichtigt, die
gerade bei Wasserstoffatomabstraktionen von großer Be-
deutung sein kçnnen.[44d, 45] Dennoch mçchten wir zeigen, dass
die Vorteile dieses Modells �berzeugend sind und diese
Einschr�nkungen zum großen Teil aufwiegen.

Schema 1. H-Abstraktionen, auf die das VB-Modell angewendet worden ist.
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2. Chemische Reaktivit�t nach dem Valenzstruktur-
modell

Das VB-Modell wurde 1981 mit dem Ziel entwickelt,
Energieprofile modular aus VB-Einheiten aufzubauen und so
ein VB-Zustandskorrelationsdiagramm basierend auf einer
VB-Darstellung der Zust�nde zu erzeugen.[35a] Es sollte
betont werden, dass es sich bei dem VB-Diagramm nicht um
ein aus dem Stegreif geschaffenes Kreuzungsmodell von Po-
tentialkurven handelt, sondern dass es auf der Grundlage von
Elektronenstrukturen aufgebaut ist und die Herleitung �ber
eine Zuordnung MO-basierter Zust�nde zu VB-Strukturen
erfolgt.[35a,e] Dieses Modell findet in zahlreichen Ab-initio-
Studien Unterst�tzung.[34, 46, 47]

In Abbildung 1a ist ein klassisches VB-Diagramm dar-
gestellt, ein so genanntes VB-Zustandskorrelationsdiagramm
(VB state correlation diagram, VBSCD),[35c,48] mit dem die
Entstehung einer Reaktionsbarriere und die Bildung von

�bergangszust�nden (transition state, TS) einer Elementar-
reaktion mechanistisch beschrieben werden kçnnen. In
diesem Diagramm kreuzen sich im Laufe der Reaktion zwei
Zustandskurven, die die Bindungen in Reaktanten und Pro-
dukten beschreiben. Ihre Mischung f�hrt zur Bildung eines
�bergangszustands und einer damit verbundenen Barriere,
die die Reaktanten und Produkte voneinander trennt. Die
Enden der beiden Zustandskurven sind in den Reaktant- und
Produkt-Grundzust�nden (R und P) sowie in den beiden
angeregten Zust�nden (P* und R*) verankert; letztere ent-
sprechen jeweils dem „elektronischen Gegenbild“ oder syn-
onym dem „vorbereiteten Zustand“ [35a,e] des dazugehçrigen
Grundzustands. In Abbildung 1b ist das VB-Diagramm spe-
ziell f�r einen HAT gezeigt. Wie dort zu erkennen ist, werden
die zu brechenden Bindungen auf beiden Seiten der Reaktion
im „Gegenbild“ durch Entkopplung der bindenden Elektro-
nen auf die zu �ndernde Bindungssituation vorbereitet, wobei
eine erneute Bindung mit dem entfernten Radikal erfolgt (f�r
PCET und H-Abstraktionen zwischen geschlossenschaligen
Molek�len, siehe Abschnitt 5).

2.1. Der VB-Ausdruck einer Reaktionsbarriere

Zun�chst sollen die entscheidenden Zust�nde und die
Reaktivit�tsparameter im VBSCD von Abbildung 1a erl�u-
tert werden. Im Abbild R* sind die in R gepaarten Elektro-
nen derjenigen Bindungen getrennt, die im Zuge der Reak-
tion gebrochen werden, koppeln aber wie in P wieder zu
neuen Bindungselektronen. F�r die Vorhersage von Reakti-
onstrajektorien sollten Orbitale mit geeigneter Symmetrie
mit diesen Elektronen besetzt werden.[35a,d,e] Die gleichen
�berlegungen gelten f�r P* und P. Das heißt, dass R* das
elektronische Abbild von P in der Geometrie von R ist,
w�hrend P* das Abbild von R mit der Geometrie von P
darstellt. Die G-Terme sind die dazugehçrigen Promotions-
energieaufspaltungen, B steht f�r die Resonanzenergie des
�bergangszustandes, DE� ist die Reaktionsbarriere und DErp

die Reaktionsenergie. Den einfachsten Ausdruck f�r die
Barriere liefert Gleichung (4).

DE� ¼ f Gr�B ð4Þ

Die Hçhe des Kreuzungspunkts relativ zu den Reaktanten
wird durch den Term f Gr, d.h. durch einen bestimmten Anteil
f von Gr ausgedr�ckt, wobei Gr der Promotionsenergie der
Reaktanten entspricht. fGr ist also der Energiebetrag, der f�r
die gesamte Reorganisation von R einschließlich abstoßender
Wechselwirkungen nçtig ist, um die Strukturen von R und P
am Kreuzungspunkt in �bereinstimmung zu bringen, w�h-
rend B in Gleichung (4) der Resonanzenergiestabilisierung
des �bergangszustands entspricht. Diese Beschreibung hat
eine gewisse �hnlichkeit mit dem „Activation-strain“-
Modell, das die Zusammensetzung der Energie des �ber-
gangszustandes analysiert.[47, 49–51] Gleichung (4) stellt einen
sehr n�tzlichen Ausdruck f�r „Reaktionsfamilien“ [35c,d,e,48]

dar, f�r die f und B (Quasi-)Konstanten sind. Es sind einige
Reaktionsreihen gefunden worden, f�r die dies tats�chlich
der Fall ist. So erh�lt man f�r die Hydroxylierungen von Al-
kanen durch P450-Verbindung I mit f = 0.3 und B =

46.78 kcalmol�1 sehr zufriedenstellende Resultate.[39a,b]

Unser Ziel ist hier jedoch, die HAT-Reaktivit�t von Sys-
temen zu beschreiben, die nicht notwendigerweise in Bezie-
hung zueinander stehen, f�r die also B keine Konstante dar-
stellt. Ferner l�sst sich mit Gleichung (4) kein Bezug zwischen
dem VB-Modell und der Marcus-Gleichung oder dem BEP-
Prinzip herstellen. Zu diesem Zweck eignet sich der Ausdruck
f�r die Energiebarriere in Gleichung (5a) besser, in dem die

DE� � f 0 G0 þ 0:5 DErp þ 0:5 ½DErp
2=G0��B ð5aÞ

thermodynamische Triebkraft DErp enthalten ist, und der
außerdem beide Promotionsenergien (Gr und Gp) als gemit-
telte Promotionsaufspaltung G0 mit einem gemittelten Anteil
f0 nach Gleichung (5b) ber�cksichtigt.[34f, 35c,e, 39b,48] F�r den

G0 ¼ 0:5ðGr þGpÞ, f 0 ¼ 0:5ðf r þ f pÞ ð5bÞ

Fall, dass DErp viel kleiner ist als die gemittelte Promotions-
energie G0, vereinfacht sich Gleichung (5a) zu Glei-
chung (5c). Aus beiden Gleichungen erh�lt man f�r die in-

Abbildung 1. a) Klassisches Modell eines VB-Zustandskorrelationsdia-
gramms (VBSCD). P* und R* sind geometrisch gleich wie P bzw. R
und entsprechen den elektronisch analogen (vorbereiteten) Zust�nden
der Grundzust�nde von R bzw. P, mit denen sie jeweils korrelieren.
b) VBSCD der Reaktion XC+ H-Y!X-H + YC. Die gekr�mmten Linien,
die die Elektronen der angeregten Zust�nde verbinden, sollen die Spin-
paarungen dieser Elektronen zum Singulettzustand verdeutlichen, die
im entsprechenden Grundzustand am unteren Ende der Zustandskur-
ve ein bindendes Elektronenpaar bilden.
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DE� � f 0 G0 þ 0:5 DErp�B ð5cÞ

trinsische Barriere, d.h. f�r die Barriere einer Reaktion ohne
thermodynamische Triebkraft (DErp = 0), den Ausdruck nach
Gleichung (5d).

DE�
0 � f 0 G0�B ð5dÞ

Wie in Gleichung (4) steht der Term f0 G0 f�r die Reorgani-
sations- und Abstoßungsenergien der Reaktant- und Pro-
dukteinheiten im TS, w�hrend DErp die Barriere f�r exo-
therme Reaktionen senkt und f�r endotherme Reaktionen
erhçht. B beschreibt ebenso wie in Gleichung (4) die Reso-
nanzstabilisierung des �bergangszustands, die mit der Delo-
kalisierung der Elektronen �ber die X-H-Y-Einheit gewon-
nen wird. Die Aufgabe besteht nun darin, die Werte f�r G0, B,
DErp und f0 aus experimentell zug�nglichen oder mit wenig
Aufwand zu berechnenden Daten zu bestimmen. Wie in den
folgenden Abschnitten gezeigt wird, ist dies f�r HAT-Pro-
zesse mçglich.

2.1.1. Einfache H-Abstraktionen und VB-basierte
Reaktionsbarrieren

In Abbildung 1b ist das VBSCD f�r den Elementarschritt
einer H-Abstraktion durch das Radikal XC gezeigt. Wie schon
erw�hnt, sind in R* und P* die Bindungen H-Y und X-H der
Grundzust�nde von Reaktanten und Produkten in Tripletts
entkoppelt und das Elektron von HC mit den jeweils anderen
Radikalen XC bzw. YC gepaart. Wie schon vorher basierend auf
semiempirischen VB-Ausdr�cken gezeigt wurde,[34, 35] sind die
Promotionsaufspaltungen Gr und Gp proportional zur Singu-
lett-Triplett-Aufspaltung der bindenden Elektronenpaare[52]

(siehe den Abschnitt �ber VB in den Hintergrundinforma-
tionen) und kçnnen jeweils mit dem Zweifachen der vertika-
len Bindungsenergie D ausgedr�ckt werden,[39a,b] die der
Bindungsst�rke in den nichtrelaxierten Radikalen entspricht.
Eine vertikale Grçße ist zur Beschreibung der Wechselwir-
kungen zwischen den X-H- bzw. H-Y-Einheiten notwendig,
da es sich bei den angeregten Zust�nden im VBSCD um
vertikale Zust�nde der dazugehçrigen Grundzust�nde han-
delt. Ein geeigneter Ausdruck f�r D ist mit Gleichung (6)
gegeben.

Gr ¼ 2 DH-Y ¼ 2 ½BDEH-Y þ jREYC
j� ð6aÞ

Gp ¼ 2 DH-X ¼ 2 ½BDEH-X þ jREXC
j� ð6bÞ

Hierbei ist BDE die jeweilige Bindungsdissoziationsenergie,
w�hrend z.B. jREXC j der absoluten Reorganisationsenergie
entspricht, die das XC-Radikal zur Reorganisation seiner op-
timierten Struktur zur Struktur des H-X-Molek�ls bençtigt.
Diese wichtige Grçße ist f�r delokalisierte Radikale groß und
f�r stark zentrierte Radikale klein. F�r das VBSCD der H-
Abstraktion (Abbildung 1b) leitet sich mit den Ausdr�cken
in Gleichungen (6a) und (6b) die durchschnittliche Promo-
tionsenergie G0 aus der Summe der beiden vertikalen Bin-
dungsenergien der Bindungen ab, die jeweils in der Hin- bzw.
R�ckreaktion aktiviert werden [Gleichung (7)].

G0 ¼ DH-Y þDH-X ð7Þ

Somit wird die gesamte Reorganisationsenergie der Reak-
tanten und der Produkte, die zur Erreichung des �ber-
gangszustands bençtigt wird, durch die Summe der vertikalen
Bindungsdissoziationsenergien bestimmt. Die thermodyna-
mische Triebkraft in Gleichungen (5a) und (5c) ist hingegen
durch die Differenz der beiden Bindungsenergien gegeben
[Gleichung (8)].

DErp ¼ BDEH-Y�BDEH-X ð8Þ

Basierend auf dem gleichen semiempirischen VB-Ansatz
erh�lt man f�r f0 einen gen�herten Wert von 0.3; siehe den
Abschnitt �ber VB in den Hintergrundinformationen.[52b] Wie
dort beschrieben, lassen sich mit den Werten f0 = 0.3 oder f0 =

1/3 die Trends in den Reaktionsbarrieren gleich gut voraus-
sagen. F�r die hier beschriebenen Untersuchungen ist jedoch
f0 = 0.3 eingesetzt worden, da die damit erhaltenen Werte
besser mit den um die Nullpunktschwingungsenergie (zero-
point energy, ZPE) korrigierten Reaktionsbarrieren �ber-
einstimmen.

Die semiempirische VB-Analyse zeigt auch, dass die
Resonanzstabilisierungsenergie B einer Identit�tsreaktion
mit X = Y mit der H�lfte der dazugehçrigen BDE ausge-
dr�ckt werden kann (siehe die Hintergrundinformatio-
nen).[34c,f, 52b,53] F�r eine nichtdegenerierte Reaktion (X¼6 Y)
zeigt der semiempirische VB-Ansatz, dass B von beiden
Bindungen X-H-Y der �bergangsstruktur abh�ngt. Daher
sind hier, wie schon vorher,[53b,c] die Ausdr�cke in Glei-
chung (9) f�r die Resonanzstabilisierungsenergie verwendet
worden.

BXHY ¼ 1=4 ½BDEH-X þ BDEH-Y� ð9aÞ

BXHY ¼ 1=2 BDEw ð9bÞ

Der Ausdruck in Gleichung (9b) setzt BXHY mit der H�lfte der
Bindungsenergie der schw�cheren Bindungen gleich (BDEw).
Dieser Ausdruck fand schon in einer k�rzlich beschriebenen
Arbeit[34f, 39b] Anwendung und ist hier erneut getestet worden;
die damit berechneten Reaktionsbarrieren sind in den Ta-
bellen S2 und S7 sowie in den Abbildungen S1 bis S4 in den
Hintergrundinformationen angegeben. Die Besprechung der
Daten hier im Text bezieht sich jedoch durchgehend auf
Gleichung (9a), da sich diese naturgem�ß zu einem passenden
Ausdruck f�r die degenerierten Reaktionen reduziert, d.h.
die HAT-Prozesse mit X = Y und X¼6 Y werden auf gleicher
theoretischer Grundlage behandelt. Die gemittelte Reakti-
onsbarriere in Gleichung (5d) steht somit in einem engen
Zusammenhang mit der intrinsischen Barriere der Marcus-
Theorie.

Setzt man die Ausdr�cke f�r G0, DErp und B [aus den
Gleichungen (7), (8) und (9a)] sowie den Wert f�r f0 in die
Gleichungen (5a), (5c) und (5d) ein, so ergeben sich f�r die
Reaktionsbarrieren die Ausdr�cke in Gleichung (10).

.Angewandte
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DE�
VBð1Þ � 0:3 G0 þ 0:5 DErp�BXHY;

G0 ¼ DH-Y þDH-X;

BXHY ¼ 1=4 ½BDEH-X þ BDEH-Y�
ð10aÞ

DE�
VBð2Þ � DE�

VBð1Þ þ 0:5 ½DErp
2=G0� ð10bÞ

DE�
VB,0 � 0:3 ½DH-Y þDH-X��1=4 ½BDEH-X þ BDEH-Y� ð10cÞ

Mit Gleichung (10a) erh�lt man die Barriere DE�
VB(1) ohne

den quadratischen Term 0.5 [DErp
2/G0] , der in Glei-

chung (10b) enthalten ist; Gleichung (10c) gilt f�r die dazu-
gehçrige intrinsische Barriere. Unter Verwendung der Terme
in Gleichungen (6)–(9) w�ren weitere K�rzungen der Glei-
chungen (10a)–(10c) mçglich; beispielsweise erh�lt man f�r
die intrinsische Barriere nach Gleichung (10) den Ausdruck
DE�

VB,0� 0.05 [BDEH-X + BDEH-Y] + 0.3 [jREXC j+ jREYC j].
Wir bevorzugen aber hier die Gleichungen (10a)–(10c), deren
Urspr�nge aus dem Zustandskorrelationsdiagramm deutli-
cher erkennbar sind. Bemerkenswert ist, dass man f�r die
Berechnung von Energiebarrieren nach den Gleichun-
gen (10a)–(10c) f�r jede einfache H-Abstraktion lediglich
Bindungsenergien als Rohdaten bençtigt.

3. Zur Vorhersage von HAT-Reaktivit�t einfacher
Radikale

3.1. Die Leistungsf�higkeit des VB-Modells

In Abbildung 2 sind die Korrelationen von DE�
VB(1) und

DE�
VB(2) [Gleichung (10a), (10b)] mit CCSD(T)/CBS und

B3LYP/B2 berechneten Grçßen (DE�
calc) f�r 45 der 47 Re-

aktionen aus Schema 1a und c dargestellt. Zwei Reaktionen –
FC + H2 und IC + HI – sind in Abbildung 2 nicht ber�cksichtigt.
Die erste Reaktion ist sehr exotherm und hat nach CCSD(T)/
CBS-Rechnungen eine nur geringe Barriere von 0.67 kcal
mol�1, w�hrend Gleichung (10b) eine negative Barriere von
�1.9 kcal mol�1 vorhersagt. F�r die zweite Reaktion erh�lt
man mit CCSD(T) eine unserer Meinung nach inkorrekte
negative Barriere;[54] die VB-berechnete Barriere ist positiv.

Um eine positive CCSD(T)-berechnete Barriere zu erhalten,
w�re wahrscheinlich eine relativistische Behandlung unter
expliziter Ber�cksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkun-
gen notwendig.

Die Korrelationskoeffizienten der mit den Gleichun-
gen (10a) und (10b) berechneten 45 Reaktionsbarrieren be-
tragen R2 = 0.869 bzw. 0.902 (mit B = 0.5BDEw ist R2 = 0.903,
siehe Abbildung S2); werden die beiden ausgelassenen Re-
aktionen eingeschlossen, so erh�lt man die Werte R2 = 0.818
bzw. 0.876. Bezieht man ausschließlich die Reaktionen aus
Schema 1a ein und l�sst die P450-Reaktionen aus Schema 1c
unber�cksichtigt, lassen sich die Werte bis auf R2 = 0.967 bzw.
0.965 verbessern (siehe Abbildung S4). Dieser Befund �ber-
rascht nicht, wenn man ber�cksichtigt, dass f�r die Systeme in
Schema 1a Rechnungen auf CCSD(T)/CBS-Niveau durch-
gef�hrt wurden, w�hrend die Reaktionsbarrieren f�r die
P450-Systeme in Schema 1c mit DFT-Methoden ermittelt
worden sind. Festzuhalten ist, dass BDE und D in den Glei-
chungen (10a)–(10c) Variablen sind, die die Promotionsl�cke
repr�sentieren, und deren Werte zur Berechnung von Reak-
tionsbarrieren in die Gleichung eingesetzt werden, unab-
h�ngig davon, mit welcher Methode sie ermittelt worden sind.
Ein Vergleich aller verf�gbaren Daten mit den VB-Vorher-
sagen ist daher gerechtfertigt. Die erhaltenen Korrelations-
koeffizienten sind zwar nicht perfekt, aber im Hinblick auf
den Umfang der Reaktionen doch gut genug, um die N�tz-
lichkeit des VBSCD-Modells zu demonstrieren.

3.2. VB-Modellierung der Barrieren von Identit�tsreaktionen

Die Art der Anwendung und die Leistungsf�higkeit des
VB-Modells sollen im Folgenden an einigen Selbstaus-
tauschreaktionen ohne thermodynamische Triebkraft de-
monstriert werden, f�r die entweder experimentell be-
stimmte[55, 56] oder auf hohem Niveau berechnete Reaktions-
barrieren zur Verf�gung stehen (CCSD(T)/CBS in dieser
Arbeit, weitere auf MP2/CBS-Niveau,[57] klassische Barrieren
ohne ZPE-Korrektur[44] und einige DFT-berechnete Barrie-
ren).[27a] Diese Daten sind in Tabelle 1 mit den VB-vorher-

Abbildung 2. Korrelationen von a) DE�
VB(1) und b) DE�

VB(2) mit berechneten Barrieren (DE�
calcd) unter Nutzung von CCSD(T)/CBS f�r die einfa-

chen Radikale aus Schema 1a und von B3LYP/B2 f�r die Reaktionen von P450 in Schema 1c.
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gesagten Barrieren verglichen; falls nicht anders angegeben,
sind letztere mit auf CCSD(T)/CBS-Niveau berechneten oder
experimentell bestimmten BDE(D)-Daten berechnet
worden.[58] Die Daten der letzten drei Spalten von Tabelle 1
zeigen eine gute �bereinstimmung der experimentellen und
theoretischen Werte, die f�r X = OH gefundene maximale
Abweichung betr�gt etwa 3.5 kcal mol�1 (Nr. 8). Durch Tun-
neleffekte kçnnen Reaktionsbarrieren um bis ungef�hr
4 kcalmol�1 reduziert werden;[45, 47] da diese im VB-Modell
und auch in der Marcus-Gleichung nicht ber�cksichtigt
werden, kçnnten sie bei der Reaktion Nr. 8 eine entschei-
dende Rolle spielen. Insgesamt kann man aus Tabelle 1 ent-
nehmen, dass die Verwendung experimentell ermittelter
BDE-Daten und die gleichzeitige Nutzung von berechneten
Reorganisationsenergien der Radikale (f�r die die Werte in
CCSD(T)/CBS- und B3LYP/B1- oder B3LYP/B2-Rechnun-
gen nahe beieinander liegen) Reaktionsbarrieren liefert, die
gut mit dem Experiment oder mit Rechnungen auf hohem
Niveau �bereinstimmen, d.h. VB-Berechnungen ermçglichen
die Bestimmung von Reaktionsbarrieren aus praktisch schon
vorhandenem Datenmaterial. Unter Nutzung von Glei-
chung (6) kann die Reaktionsbarriere einer degenerierten
HAT-Reaktion auch tats�chlich als eine Kombination einer
BDE und dem energetischen Beitrag f�r die Reorganisation
ausgedr�ckt werden [Gleichung (11)].

DE�
VB,0 ¼ 0:1 BDEH-X þ 0:6jREXC

j ð11Þ

Tabelle 1 enth�lt einige interessante Trends. So haben H2 und
CH4 (Nr. 1 und 2) gleiche BDEs, trotzdem ist die Barriere f�r
den degenerierten H-Austausch f�r Methan hçher. Bei ge-
nauerer Betrachtung der dazugehçrigen Daten sieht man,
dass dieser Befund auf der f�r CH3-H hçheren vertikalen
Bindungsenergie D beruht, die wiederum auf eine signifikant
hçhere Reorganisationsenergie des CH3-Radikals zur�ckzu-
f�hren ist (ca. 7 kcalmol�1); bei HC dagegen entf�llt die Re-

organisationsenergie. Die Unterschiede zwischen diesen
beiden Reaktionen lassen sich also entsprechend Glei-
chung (11) rein auf die unterschiedliche Reorganisations-
energie der Radikale zur�ckf�hren.

Ein weiterer interessanter Vergleich betrifft die Barrieren
f�r X = HCC und NCCH2 (Nr. 4 bzw. 5). Obwohl BDE(HCC-
H) um 37.2 kcalmol�1 grçßer ist als BDE(NCCH2-H), findet
man f�r die Reaktion NCCH2C + NCCH3 ! NCCH3 +

NCCH2C eine hçhere Barriere. Auch hier l�sst sich diese
Differenz auf unterschiedliche Reorganisationsenergien zu-
r�ckf�hren: Beim starren HCCC-Radikal ist diese vernach-
l�ssigbar klein, w�hrend sie f�r das NCCH2C-Radikal wegen
der starken Delokalisierung mit 10.8 kcal mol�1 groß genug
ist, um den kleineren Anteil der Bindungsenergie (3.7 kcal
mol�1) in Gleichung (11) mehr als auszugleichen; tats�chlich
ist CH3CN f�r seine Tr�gheit in HAT-Reaktionen bekannt.[59]

Entsprechend l�sst sich die hohe Reaktionsbarriere des stark
delokalisierten Benzylradikals (Nr. 6)[56b] mit der hohen Re-
organisationsenergie erkl�ren (12 kcalmol�1).

In Gleichung (11) stellt der Term 0.6 jREXC j die Energie
dar, die im Zuge der H-Abstraktion aufgewendet werden
muss. Generell erfolgt bei einatomigen Radikalen wie FC oder
HC keine und bei Radikalen wie HOC, H2NC, ROC usw. mit an
einem Atom lokalisierter Spindichte nur eine sehr geringe
Reorganisation. Bei Alkylradikalen m�ssen Reorganisations-
energien von 7–9 kcal mol�1 aufgebracht werden, w�hrend bei
hoch stabilisierten und stark delokalisierten Radikalen die
Reorganisationsenergien viel hçher sind und ca. 12–20 kcal
mol�1 betragen kçnnen. F�r diese Radikale ist mit 0.6 jREXC j
der Energieaufwand besonders groß, um sie in einen f�r die
Bindung zum Wasserstoffatom geeigneten, „pr�parierten“
Zustand zu versetzen. Der komplette Datensatz der BDE-
und D-Werte ist in den Tabellen S1, S5, S9 und S10 zusam-
mengefasst.

Tabelle 1: BDE- und D-Werte (in kcal mol�1) und die damit berechneten VB-basierten Reaktionsbarrieren (in kcalmol�1) im Vergleich zu experimentell
bestimmten, CCSD(T)/BCS- und mit anderen Methoden berechneten Barrieren f�r die Identit�tsreaktion XC + H-X ! X-H + XC.

Nr. X BDE[a] D[a] DE�
VB

[a] DE�
CCSD(T)/CBS DE�

exp DE�(andere)

1 H 103.2/104.2 103.2/104.2 10.3/10.4 8.8 9.7 [b] 9.6[c]

2 CH3 103.2/105.0 110.0/111.8 14.4/14.6 16.7 14.9 [d] 17.8[c]

3 C2H5 96.9/101.4 103.9/108.4 13.9/14.3 – – 14.3[e] ,16.7[c]

4 HCC 132.9/131.3 133.0/131.4 13.4/13.2 9.6 – 12.8[c]

5 NCCH2 95.7/95.5 106.5/106.2 16.0/16.0 17.6 – –
6 PhCH2 85.8/89.8 98.1/102.3 15.9/16.4 – 19.9�2.2[f ] 16.5[e]

(18.7�2.2)
7 F 135.1/136.3 135.1/136.3 13.5/13.6 13.9 – –
8 OH 117.0/117.6 117.0/117.6 11.7/11.8 8.2 4.2[g] [7.8](4.15)7.3[h]

9 NH2 105.3/106.7 105.4/106.7 10.6/10.7 11.0 – –

[a] Die BDE- und D-Daten sind jeweils als berechnete/experimentelle Werte tabelliert. Die BDEs wurden auf CCSD(T)/CBS-Niveau berechnet,
abgesehen von Nr. 3 und 6, f�r die B3LYP/B2-Werte aus Lit. [39a] verwendet wurden. „Experimentelle“ Werte f�r D sind mit Dexp = BDEexp + REcalc

berechnet worden. Experimentelle Werte f�r BDE(C2H5-H) und BDE(PhCH2-H) sind Lit. [58] bzw. Lit. [17d] entnommen. Die auf VB-Basis vorherge-
sagten Barrieren sind als DE�

VB(calc)/DE�
VB(exp) angegeben, wobei der erste Wert mit berechneten BDE- und D-Werten ermittelt wurde und der

zweite mit experimentellen Daten. [b] Aus Lit. [56a]. [c] Klassische Barrieren (V� ohne ZPE-Korrektur) aus Datenreihen in Lit. [44]. [d] Aus Lit. [55].
[e] Aus Lit. [27a]. [f ] Experimentelle Ea-Werte aus Lit. [56b]. Der aus Ea bestimmte Wert f�r DH� ist in Klammern angegeben. [g] Experimentelle Werte
aus Lit. [56c]. [h] Der Wert in eckigen Klammern entspricht einer Aktivierungsbarriere ohne ZPE-Korrektur, der Wert in runden Klammern ist die
berechnete Reaktionsbarriere unter Ber�cksichtigung von Tunneleffekten, der dritte Wert ist die ZPE-korrigierte Barriere. Die Daten sind Lit. [57]
entnommen.
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3.3. VB-Modellierung der Barrieren nichtdegenerierter
HAT-Reaktionen

Zur Berechnung der VB-Barriere einer nichtdegenerier-
ten Reaktion XC + H-Y ! X-H + YC werden jeweils zwei
BDE- und D-Werte bençtigt. F�r den Fall, dass es sich bei
dem abstrahierenden Reaktanten um ein geschlossenschali-
ges Molek�l handelt, ist eine zus�tzliche Promotionsenergie
nçtig (DEST), die f�r die Erzeugung eines radikalischen
Zentrums aufgewendet werden muss. Dieser Zusammenhang
ist schon in anderen Arbeiten gezeigt worden[35c] und wird
sp�ter in Abschnitt 4.1 �ber geschlossenschalige abstrahie-
rende Reaktanten besprochen. Die erforderlichen Daten
einschließlich experimentell ermittelter Reaktionsbarrieren
sind f�r 16 Reaktionen in Tabelle S11 angegeben, hier soll die
allgemeine Reaktivit�t dieser Systeme besprochen und die
Diskussion auf einige besondere F�lle beschr�nkt werden.

Die auf Gleichung (10a) basierenden und mithilfe expe-
rimenteller BDE- und D-Werte berechneten VB-Barrieren
sind in Abbildung 3a gegen experimentelle Werte f�r DG�

exp

bei 298 K f�r 11 unterschiedliche Reaktionen aufgetragen
(die Nummerierung entspricht Tabelle S11 in den Hinter-
grundinformationen). Das Reaktantenpaar X/H-Y ist eben-
falls in der Abbildung gezeigt; einige der abstrahierenden
Reaktanten XC haben Oxylradikal-Charakter (Nr. 1, 12–15 in
Tabelle S11), w�hrend es sich bei anderen um geschlossen-
schalige oder ionische Reaktanten wie CrO2Cl2, MnO4

� und
a-Methylstyrol handelt (Nr. 3–5, 7, 16 und 10 in Tabelle S11).
Wie aus Abbildung 3a hervorgeht, ist die Korrelation der
VB-Werte mit den experimentellen Daten sehr gut. Eine
vergleichbar gute Korrelation wird erzielt, wenn die Barrie-
ren DE�

VB(1) mit theoretischen Werten der VB-Grçßen be-
rechnet werden (Abbildung 3b). Eine Korrelation der VB-
Barrieren DE�

VB(1) mit experimentellen DH�
exp-Werten

w�re vielleicht systematisch unbedenklicher, diese Daten sind
jedoch wenig in der Literatur vorhanden (und vielleicht auch
etwas weniger verl�sslich als die Werte f�r DG�

exp). Basierend
auf sechs verf�gbaren Werten f�r DH�

exp erh�lt man eine
akzeptable, wenn auch im Vergleich zu DG�

exp weniger gute
Korrelation von R2 = 0.786 (siehe Abbildung S5).

Die Trends der VB-Barrieren in Abbildung 3 sowie im
gesamten Datensatz der 16 untersuchten Reaktionen (Ta-
belle S11) entsprechen im Großen und Ganzen denen der
experimentellen Werte. Generell kann man Abbildung 3 und
die Daten in Tabelle S11 so interpretieren, dass die Reak-
tionen, in denen es sich bei dem abstrahierenden Reaktanten
um ein Oxylradikal handelt (Reaktionen 1, 2, 12–15 in Ab-
bildung 3) sowohl kleinere VB- als auch niedrigere experi-
mentelle Reaktionsbarrieren aufweisen als die Reaktionen, in
denen die H-Abstraktion durch ein geschlossenschaliges
Molek�l erfolgt (Reaktionen 3–5, 7, 10 und 16). Die Zah-
lenwerte von DE�

VB zeigen im Allgemeinen eine gute �ber-
einstimmung mit den verf�gbaren DG�

exp-Daten. Diese Re-
sultate sollen im Folgenden detailliert beschrieben und im
Hinblick auf eine HAT-Reaktivit�t interpretiert werden.

Wie leicht es ist, Reaktionsbarrieren mit dem VB-Modell
zu bestimmen, soll einleitend am Beispiel der Hauptreaktion
von P450cam demonstriert werden. Die aktive Spezies dieser
Reaktion, Verbindung I, verf�gt �ber ein Oxylradikal in der
FeO-Einheit und abstrahiert ausschließlich ein C5-H-Was-
serstoffatom von Campher (Schema 2).[2]

Basierend auf experimentellen BDE- und D-Werten
erh�lt man folgende VB-Grçßen: Die durchschnittliche
Promotionsenergie G0 betr�gt 212.2 kcalmol�1, die thermo-
dynamische Triebkraft DErp =�1.7 kcal mol�1 und die Reso-
nanzstabilisierungsenergie B = 48.6 kcalmol�1. Mit Glei-
chung (10) ergeben sich damit Voraussagen f�r DE�

VB(1)/
DE�

VB(2) von 14.2/14.2 kcal mol�1. Setzt man B3LYP/B1-be-
rechnete BDE- und D-
Werte ein, erh�lt man
eine VB-Barriere von
15.5 kcal mol�1; die auf
dem DFT-Niveau be-
rechnete Barriere be-
tr�gt 15.2 kcal mol�1.[39a,b]

Basierend auf der Kine-
tik eines einfachen
Durchsatzes ist die
Freie-Energie-Barriere
DG�� 15 kcal mol�1,[60]

w�hrend sich mit der
k�rzlich bestimmten ef-
fektiven Reaktionsge-
schwindigkeit, d.h. dem
Produkt aus der Ge-
schwindigkeit der H-
Abstraktion und der

Abbildung 3. Korrelation von DE�
VB(1) und DG�

exp f�r die Reaktion XC+ H-Y!X-H + YC. Die VB-Barrieren wurden
mit a) experimentell ermittelten sowie mit b) auf B3LYP/B1-Niveau berechneten BDE- und D-Werten berechnet.
Die Reaktanten sind jeweils mit der Nummerierung aus Tabelle S11 eingezeichnet.

Schema 2. Die HAT-Reaktion von Verbindung I des P450-Enzyms mit
Campher.

Wasserstoffatomabstraktion
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Gleichgewichtskonstante f�r die Bildung des Enzym-Sub-
strat-Komplexes,[61a] zusammen mit der Freien Energie der
Substratbindung von Campher an P450[61b,c] eine obere
Grenze von DG�� 17 kcal mol�1 ergibt. Insgesamt liefert das
VB-Modell also eine gute Voraussage f�r die Hauptreaktion
des P450-Enzyms.

Im Folgenden sollen die in Abbildung 3 enthaltenen Re-
aktionen genauer betrachtet werden, in denen die H-Ab-
straktion aus dem gleichen Substrat erfolgt, es sich aber bei
dem abstrahierenden Reaktanten um unterschiedliche Spe-
zies handelt. Ein Vergleich der Reaktionen 14 und 15 zeigt
beispielsweise f�r tBuOOC eine viel hçhere Barriere als f�r die
entsprechende Reaktion von tBuOC.[17b, 28a, 62] Die nach Glei-
chung (10c) vorausgesagten intrinsischen VB-Barrieren
dieser beiden Systeme sind dagegen vergleichbar. Daraus
kann man schließen, dass die relativen Reaktionsbarrieren
hier vor allem durch die thermodynamische Triebkraft be-
stimmt werden, weshalb die st�rker exothermen Reaktionen
von tBuOC – im Einklang mit dem BEP-Prinzip – schneller
ablaufen als die Reaktionen von tBuOOC.[30]

Interessant ist auch der Vergleich der Reaktion von
tBuOOC und Cyclohexan (C6H12, Reaktion 1) mit der des
geschlossenschaligen Reaktanten CrO2Cl2 mit demselben
Substrat (Reaktion 3).[17b] Obwohl f�r CrO2Cl2 in der Reak-
tion mit Alkanen die Mçglichkeit einer 3+2-Reaktion be-
steht, die auch f�r OsO4 und andere Metalloxide in der Re-
aktion mit Alkenen beobachtet wird,[63] erfolgt die ðtard-
Reaktion (Reaktion 3) �ber einen HAT-Mechanismus. Dass
es sich bei der ðtard-Reaktion sowie bei der Reaktion von
MnO4

� mit H2
[64] um H-Abstraktionen handelt, ist von Mayer

�berzeugend gezeigt worden und wird durch Arbeiten von
Limberg gest�tzt,[19] sie werden daher auch hier als solche
behandelt. Wie man in Abbildung 3 sieht, geben die vorher-
gesagten VB-Barrieren den Trend der experimentellen Daten
gut wieder und ergeben f�r Reaktion 3 eine um ca. 9 kcal
mol�1 hçhere Barriere als f�r Reaktion 1, in der tBuOOC ein
Wasserstoffatom aus Cyclohexan abstrahiert. Betrachtet man
experimentelle Freien Bindungsdissoziationsenergien
(BDFEs),[28d, 65] so verf�gen die beiden Reaktionen �ber eine
nahezu gleiche thermodynamische Triebkraft, w�hrend mit
experimentellen Werten f�r die Bindungsenthalpie[28b] die
Reaktion von C6H12 mit tBuOOC weniger endotherm ist als
mit CrO2Cl2. Die Unterschiede in den Reaktionsbarrieren
kçnnen jedoch auch mit den zuletzt genannten Daten nicht
erkl�rt werden, d.h. die thermodynamische Triebkraft alleine
kann nicht die Ursache der unterschiedlichen Barrieren sein
(DH�(DG�) = 26.6 (30.2) kcalmol�1 f�r Reaktion 3 und
DH�(DG�) = 18.9 (22.8) kcalmol�1 f�r Reaktion 1),[17b] f�r
die statt dessen unterschiedliche intrinsische Barrieren ver-
antwortlich sein m�ssen. �hnliche �berlegungen treffen
auch auf den Vergleich der Reaktion zwischen dem ge-
schlossenschaligen MnO4

� und PhCH3 (Reaktion 7)[17c,e] und
der Reaktion von tBuOOC mit diesem Substrat zu. Ferner
reagiert auch in der R�chardt-Reaktion (Reaktion 10 in
Abbildung 3)[18] geschlossenschaliges a-Methylstyrol mit
DHA. Diese Reaktion hat die grçßte Barriere in der Reihe
der untersuchten Reaktionen (DG�� 44.7 kcalmol�1). Ein
Vergleich mit der analogen Reaktion des Cumylradikals mit
DHA (Nr. 11 in Tabelle S11) w�rde erneut zu dem Schluss

f�hren, dass der große Vorteil eines radikalischen Zentrums
im abstrahierenden Molek�l in der VB-Barriere korrekt
wiedergegeben ist. Es gibt allerdings auch schnelle HAT-
Reaktionen mit geschlossenschaligen Reaktanten. Zum Bei-
spiel erfolgt die �bertragung eines Wasserstoffatoms von
einem Ketylradikal auf Ketone[20] mit einer Freie-Energie-
Barriere DG� von nur etwa 12 kcal mol�1, und die auf der
Reaktion von CrO2Cl2 mit Toluol[28b] basierte Einsch�tzung
von DG� der degenerierten H-Austauschreaktion der Reak-
tanten CrO2Cl2 + CrOCl2(OH)C betr�gt nur 12.9 kcal mol�1.

Die noch offenen Fragen, die in den folgenden Ab-
schnitten angesprochen werden sollen, sind folgende: 1) Was
ist aus dem Blickwinkel des VB-Modells der Unterschied
zwischen geschlossenschaligen und offenschaligen Reaktan-
ten, die ein Wasserstoffatom aus einem Substrat abstrahieren
kçnnen? 2) Warum zeigen einige dieser Reaktanten trotz
ihres geschlossenschaligen Charakters eine hohe HAT-Re-
aktivit�t?

Um diese Fragen zu beantworten, m�ssen zun�chst die
intrinsischen Barrieren und die Barrieren der Identit�ts-
reaktionen einzelnen Reaktanten hergeleitet werden, um
dann diese Grçßen mithilfe des VB-Modells unter Nutzung
bekannter Datens�tze vorauszusagen.

3.4. Die VB-Modellierung intrinsischer Barrieren und aus der
Marcus-Gleichung abgeleiteter Identit�tsbarrieren

Sind die Grçßen f�r die Freie-Energie-Barriere und die
Triebkraft einer Reaktion bekannt, so kçnnen „experimen-
telle“ intrinsische Barrieren unter Nutzung der Marcus-
Gleichungen (3a) und (3b) abgeleitet werden. Bei dieser im
Prinzip einfachen Rechnung sollte jedoch nicht vergessen
werden, dass sich die Werte f�r die so abgeleitete intrinsische
Barriere sehr empfindlich mit der in der Gleichung angege-
benen thermodynamischen Triebkraft �ndert. Unterschiedli-
che BDE- und BDFE-Werte[65] (oder auch die An- bzw. Ab-
wesenheit von Clustern, z. B. aufgrund von Wasserstoffbr�-
cken, und damit zusammenh�ngende Lçsungsmitteleffekte)
kçnnen zu stark voneinander abweichenden Barrieren f�hren
[um etliche kcal mol�1, zumindest bis zur H�lfte der unter-
schiedlichen Werte f�r die Triebkraft, siehe Gleichung (3a)].
Anstatt eine lange Liste intrinsischer Barrieren zu diskutie-
ren, konzentrieren wir uns daher auf einige wenige Reaktio-
nen, f�r die die Schlussfolgerungen eindeutig und die me-
chanistisch von großer Bedeutung sind. Der komplette Da-
tensatz experimenteller intrinsischer Barrieren ist in den Ta-
bellen S11 und S12 zusammengefasst.

Die Grçßen f�r die Reaktionen von tBuOOC und CrO2Cl2

mit Cyclohexan sowie die von CrO2Cl2 mit PhCH3 sind in
Tabelle 2 angegeben. Unter Nutzung der jeweiligen Trieb-
kr�fte DHrp(DGrp) der Reaktionen sowie der experimentell
bestimmten Barrieren DH�(DG�) erh�lt man mit der
Marcus-Gleichung die dazugehçrigen intrinsischen Barrieren
DH�

0(DG�
0). Wie ein Vergleich der ersten beiden Reaktio-

nen zeigt, sind diese Barrieren f�r das geschlossenschalige
Molek�l CrO2Cl2 grçßer als f�r tBuOOC. Da die H-Abstrak-
tion in beiden F�llen aus Cyclohexan erfolgt, sollten daher
auch die Barrieren der Identit�tsreaktion des Systems
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CrO2Cl2/CrOCl2(OH)C grçßer sein als f�r tBuOOC/tBuOOH.
Diese erh�lt man gem�ß Gleichung (3b) wie folgt: Mit der
bekannten Geschwindigkeitskonstante der Identit�tsreaktion
des Reaktantenpaars tBuOOC/tBuOOH[17b, 66] wird die dazu-
gehçrige Identit�tsbarriere f�r dieses System berechnet, mit
der man wiederum eine Barriere von 13.8 (20.2) kcalmol�1

f�r den degenerierten H-Austausch des Reaktantenpaars
C6H11C/C6H12 erh�lt; dieser Wert entspricht den Identit�ts-
barrieren anderer einfacher Alkyl/Alkan-Kombinationen
(z. B. CH3C/CH4

[55a] und PhCH2C/PhCH3
[56b] in Tabelle 1). Mit

diesem Wert kann schließlich die Identit�tsbarriere f�r
CrO2Cl2/CrOCl2(OH)C bestimmt werden, die mit DH�

XX-
(DG�

XX) = 21.2 (30.0) kcalmol�1 um 8.5 (16.2) kcalmol�1

hçher ist als f�r den offenschaligen Reaktanten tBuOOC.
Ein �berraschendes Resultat zeigen die Daten f�r die

Reaktion von CrO2Cl2 mit Toluol (Nr. 3). Hier sind die in-
trinsischen Barrieren DH�

0 (DG�
0) = 11.8 (20.9) kcalmol�1

um ca. 4–6 kcalmol�1 niedriger als die entsprechenden Werte
f�r die Reaktion mit Cyclohexan. Mit den bekannten Bar-
rieren f�r den degenerierten Austausch f�r PhCH2C/PhCH3,
DH�

YY (DG�
YY) = 18.7 (23.4) kcalmol�1,[56b] erh�lt man ent-

sprechend f�r CrO2Cl2/CrOCl2(OH)C die Werte DH�
XX

(DG�
XX) = 4.9 (18.4) kcal mol�1, die damit eindeutig, um ca.

12–16 kcal mol�1, geringer sind als die Werte, die man analog
aus der Reaktion von CrO2Cl2 mit Cyclohexan erh�lt. Eine
andere, auf experimentellen Daten f�r die Reaktion mit
Toluol beruhende Einsch�tzung f�r die Freie-Energie-Bar-
riere der degenerierten H-Austauschreaktion von CrO2Cl2/
CrOCl2(OH)C betr�gt 12.9 kcalmol�1.[28b] Die Abweichung
von 5.5 kcalmol�1 im Vergleich zu unserem Wert f�r DG�

XX

bleibt unklar, dennoch sind all diese Werte viel kleiner als die,
die man anhand der Reaktion von CrO2Cl2 mit Cyclohexan
erh�lt. Offensichtlich ergeben die experimentellen Daten
zweier verwandter Systeme (Nr. 2 und 3 in Tabelle 2) zwei
sehr unterschiedliche Barrieren f�r die degenerierte H-Aus-
tauschreaktion von CrO2Cl2/CrOCl2(OH)C. Wie noch gezeigt
wird, ist dieses verbl�ffende Resultat nicht zuf�llig.

Einen �hnlichen Widerspruch gibt es offensichtlich auch
in den Reaktionen von MnO4

� mit Kohlenwasserstoffen. Die
Marcus-Analyse der B3LYP/B1-Barrieren[67] f�r die Reak-
tionen von MnO4

� und tBuOOC mit CH4 ergibt DH�
XX =

21.6 kcal mol�1 f�r das Reaktantenpaar MnO4
�/MnO3(OH)C� ,

diese Barriere ist viel hçher als die entsprechende Barriere
f�r tBuOOC/tBuOOH, die zu 7.1 kcalmol�1 berechnet wurde;

f�r beide Reaktionen wurde ein B3LYP/B1-Wert von
14.6 kcal mol�1 f�r DH�

XX (CH3C/CH4) angenommen. Setzt
man dagegen die Daten hçherer Alkane ein, erh�lt man
kleinere Werte f�r die Identit�tsbarrieren. So f�hrt die Ver-
wendung der experimentellen Barrieren von DH�(DG�) =

20.0 (26.0) kcalmol�1 der Reaktion von MnO4
� mit PhCH3

[17e]

zusammen mit DHrp(DGrp) = 9.9 (6.3) kcal mol�1 zu den in-
trinsischen Barrieren DH�

0(DG�
0) = 14.6 (22.7) kcalmol�1,

mit denen man wiederum DH�
XX(DG�

XX) = 10.6 (22.1) kcal
mol�1 f�r MnO4

�/MnO3(OH)C� erh�lt. Die intrinsischen
Barrieren der Reaktion von MnO4

� mit DHA betragen
(unter Nutzung der Werte DH�

exp(DG�
exp) = 13.9 (19.0) kcal

mol�1 und DH�
rp(DG�

rp) =�2.0 (�5.7) kcalmol�1) nach der
Marcus-Gleichung DH�

0(DG�
0) = 14.9 (21.8) kcalmol�1. Mit

der in der Literatur beschriebenen, auf der Marcus-Analyse
basierenden Geschwindigkeitskonstante f�r den degenerier-
ten H-Austausch des Reaktantenpaars DHA(-HC)/DHA (5 �
10-11

m
�1 s�1)[17e] berechnet sich die Freie-Energie-Barriere f�r

die dazugehçrige Identit�tsreaktion zu 31.5 kcal mol�1. Zu-
sammen mit der intrinsischen Freien Energiebarriere DG�

0 =

21.8 kcal mol-1 erh�lt man damit unter Nutzung von Glei-
chung (3b) eine Identit�tsbarriere DG�(MnO4

�/
MnO3(OH)C�) = 12.1 kcal mol�1 f�r MnO4

�/MnO3(OH)C� .
Dagegen ergeben eigene B3LYP/B1-Rechnungen eine ZPE-
korrigierte Barriere DH�(DHA(-HC)/DHA) von 17.2 kcal
mol�1, die gut mit dem VB-Wert von DE�

VB(DHA(-HC)/
DHA) von 16.5 kcalmol�1 �bereinstimmt. Im Vergleich zur
Identit�tsbarriere DG�(PhCH2C/PhCH3) = 23.4 kcalmol�1 f�r
den degenerierten H-Austausch des Benzylradikals scheint
eine Barriere von 23–24 kcalmol�1 f�r DHA(-HC)/DHA
realistischer zu sein als die sehr hohe Barriere von 31.5 kcal
mol�1.[28d,e,68] Die Nutzung der niedrigeren Barriere w�rde zu
einer Barriere DG�(MnO4

�/MnO3(OH)C�)� 19.6–20.6 kcal
mol�1 f�r die Identit�tsbarriere des Reaktantenpaars MnO4

�/
MnO3(OH)C� f�hren. Um die entsprechende enthalpische
Barriere DH�(MnO4

�/MnO3(OH)C�) f�r diesen degenerier-
ten H-Austausch zu bestimmen, haben wir die mit B3LYP/B1-
berechnete Barriere DH�(DHA(-HC)/DHA) = 17.2 kcal
mol�1 ber�cksichtigt, mit der DH�(MnO4

�/MnO3(OH)C�) =

12.6 kcal mol�1 betr�gt; diese Barrieren sind insgesamt klei-
ner als die, die man mit der Reaktion von MnO4

� mit CH4

erh�lt. Ferner sind sie eindeutig niedriger als die entspre-
chenden Werte f�r CrO2Cl2/CrOCl2(OH)C, die aus der Re-
aktion von CrO2Cl2 mit C6H12 abgeleitet worden sind, sie

Tabelle 2: Experimentelle Barrieren, Triebkr�fte, intrinsische Barrieren und Identit�tsbarrieren f�r ausgew�hlte Reaktionen X + H-Y ! X-H + Y mit
einem radikalischen und einem geschlossenschaligen H-abstrahierenden Reaktanten.

X/H-Y DH�[DG�][a] DHrp[DGrp]
[c] DH�

0[DG�
0]

[d] DH�
XX[DG�

XX][d] DH�
YY[DG�

YY]

1 tBuOOC/C6H12 18.9 (22.8)[b] 10.3 (10.7) 13.2 (17.0) 12.7 (13.8)[b] 13.8 (20.2)
2 CrO2Cl2/C6H12 26.6 (30.2) 16.3 (10.4) 17.5 (25.1) 21.2 (30.0) 13.8 (20.2)
3 CrO2Cl2/PhCH3 15.5 (23.8) 6.9 (6.3) 11.8 (20.9) 4.9 (18.4)(12.9[e]) 18.7 (23.4)

[a] Daten aus Lit. [17b], normiert auf die Reaktivit�t f�r ein Wasserstoffatom und f�r T = 298 K. [b] Die Daten f�r diese Reaktion stammen aus Lit. [66].
Der DH�

XX-Wert betr�gt 10.5 kcalmol�1 und ist unter Nutzung der Aktivierungsenergie und unter Ber�cksichtigung der Bildung wasserstoffver-
br�ckter Assoziate bestimmt worden. Da hier Tunneleffekte offensichtlich eine Rolle spielen, ist DH�

XX>10.5 kcalmol�1. Ein Wert von ungef�hr
12 kcalmol�1 ist in Lit. [6a] angegeben. Der hier tabellierte DH�

XX-Wert f�hrt zu einer guten Einsch�tzung von DH�
YY und ist daher verwendet worden.

[c] BDE- und BDFE-Daten aus Tabelle S9 und S10. [d] DH�
0 (DG�

0) sind mit experimentellen Werten von DH� (DG�) unter Nutzung von Glei-
chung (3a) berechnet worden, DH�

XX (DG�
XX)-Werte mithilfe der intrinsischen Barrieren und Gleichung (3b). [e] Die aus der Geschwindigkeitskon-

stante abgeleitete, experimentelle Sch�tzung der Freien-Energie-Barriere stammt aus Lit. [28b].
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entsprechen jedoch der Grç-
ßenordnung der CrO2Cl2/
CrOCl2(OH)C-Barrieren, die
mithilfe der Reaktion von
CrO2Cl2 mit PhCH3 bestimmt
wurden. Das heißt also, dass
geschlossenschalige Reaktan-
ten in einigen F�llen große
Barrieren des degenerierten
H-Austauschs aufweisen, dass
diese Identit�tsbarrieren in
anderen F�llen jedoch unge-
f�hr so klein sind wie f�r of-
fenschalige Reaktanten.
Dieses doppeldeutige Ver-
halten soll im Folgenden auf-
gekl�rt werden.

4. Die Dichotomie von
geschlossenschaligen
HAT-Reaktanten

Eine HAT-Reaktion mit einem geschlossenschaligen Re-
aktanten ist nach dem VB-Modell mçglich, erfordert jedoch
zus�tzliche Reorganisationsenergie, um ein radikalisches
Zentrum an dem abstrahierenden Atom zu erzeugen. Wie
schon vor �ber zehn Jahren f�r die ðtard-Reaktion gezeigt
wurde, macht die elektronische Struktur des Produktzustands
diese Bedingung erforderlich.[35c] Vorausgesetzt, dass dies den
einzigen Unterschied zwischen einem radikalischen und
einem geschlossenschaligen Reaktanten darstellt, ist die
Promotionsl�cke im VB-Diagramm eines geschlossenschali-
gen Reaktanten zwangsl�ufig grçßer als die eines radikali-
schen Reaktanten mit dem gleichen Substrat. Die grçßere
Promotionsenergie spiegelt die Kosten wider, die zur Loka-
lisierung von Spindichte im abstrahierenden Reaktanten
notwendig sind; gleichzeitig beeinflusst sie die Hçhe der in-
trinsischen Barriere. Daher reagieren geschlossenschalige
Systeme in HAT-Reaktionen prinzipiell sehr langsam. Dass
geschlossenschalige Reaktanten trotzdem in einigen Reak-
tionen sehr schnell ein Wasserstoffatom abstrahieren kçnnen,
legt den Schluss nahe, dass diesen Reaktionen nach einem
alternativen Mechanismus verlaufen, bei dem die Aufwen-
dung einer zus�tzlichen Promotionsenergie vermieden wird.

4.1. Der Beitrag der Promotionsenergie zu den Barrieren einer
H-Abstraktion durch geschlossenschalige Molek�le

In den Abbildungen 4a und b werden die Reaktivit�ten
von CrO2Cl2 und tBuOOC gegen�ber jeweils gleichen Alka-
nen H-Y unter der Annahme verglichen,[35c] dass die Reak-
tionen �ber den Mechanismus einer normalen HAT-Reaktion
verlaufen. Da es sich bei CrO2Cl2 um ein geschlossenschaliges
Molek�l mit zwei Cr=O-Bindungen handelt, besteht die ein-
zige Mçglichkeit zum Aufbau der O�H-Bindung und zur
Erzeugung eines CrC-Radikals in der Entkopplung einer Cr=
O-Bindung in ein Triplett, wie in Abbildung 4a gezeigt ist. Im

angehobenen Triplettzustand von CCr-OC und HC CY rekombi-
niert das Oxylradikal von CCr-OC mit HC unter Bildung eines
Singulett-Diradikals, in dem die ungepaarten Elektronen an
YC und am Chromatom (mit d1-Konfiguration) lokalisiert
sind.[69] Dagegen muss f�r die Reaktion in Abbildung 4b, in
der der abstrahierende Reaktant schon ein radikalisches
Zentrum enth�lt, nur die Promotionsenergie f�r die Reor-
ganisation der H-Y-Bindung aufgebracht werden.

Wie in Abbildung 4 zu sehen ist, wird die Barriere f�r ein
geschlossenschaliges Molek�l proportional zur zus�tzlich
aufgebrachten Promotionsenergie, in diesem Fall DEST

(CrO2Cl2), erhçht. Vergleicht man also zwei Reaktionen, in
denen abgesehen von Gr alle anderen VBSCD-Parameter
identisch sind (Abbildung 4a und b), so beruhen die Unter-
schiede in den Reaktionsbarrieren alleine auf dem Wert f�r
die zus�tzliche Singulett-Triplett-Anregung, die f�r die Um-
wandlung von geschlossenschaligem CrO2Cl2 in ein CCr-OC-
Diradikal bençtigt wird.

Tats�chlich zeigt der Vergleich der Oxidation von C6H12

durch tBuOOC und CrO2Cl2, dass die Promotionsenergie Gr

die VB-Grçße ist, die sich signifikant �ndert, w�hrend B und
Gp f�r diese Reaktionen fast gleich sind (Tabelle S11). Mit
Gleichung (10) kçnnen die mit der VB-Methode vorausge-
sagten Unterschiede in den Barrieren f�r diese Reaktionen
daher folgendermaßen ausgedr�ckt werden [Gleichung (12)].

DE�
VBðCrO2Cl2Þ�DE�

VBðtBuOOCÞ � ð3=8Þ f 0 DESTðCrO2Cl2Þ ð12Þ

Entsprechend bekannter experimenteller Daten f�r
CrO2Cl2

[70] liegt der Triplettzustand um 55.3 kcalmol�1 �ber
dem Grundzustand; unsere Rechnungen ergeben eine Sin-
gulett-Triplett-Aufspaltung von 45.4 kcalmol�1 (B3LYP/
Def2-TZVP//Def2-TZVP, Tabelle S9) bzw. 40.1 kcalmol�1

(LACV3P+*//LACVP, siehe Tabelle S9). Setzt man diese
Werte in Gleichung (12) ein, erh�lt man eine Differenz
DDE�

VB(CrO2Cl2–tBuOOC) von 4.5–6.2 kcalmol�1, der ein
experimentell abgeleiteter Wert von 7.7(7.4) kcalmol�1 ge-
gen�bersteht (Tabelle 2). Die gleiche Differenz wird mit der

Abbildung 4. VBSCDs f�r die Oxidation eines Alkans H-Y �ber einen normalen HAT-Mechanismus: a) mit
CrO2Cl2 als Oxidationsmittel und b) mit tBuOOC als Oxidationsmittel.
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VB-Methode auch f�r die intrinsische Barriere vorausgesagt.
Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, stimmen diese Werte tats�ch-
lich gut mit der experimentell abgeleiteten Differenz der in-
trinsischen Barrieren DDH�

0(DDG�
0) = 4.3 (8.1) kcalmol�1

�berein.
Auch die Barriere der degenerierten H-Austauschreakti-

on f�r CrO2Cl2/CrOCl2(OH)C l�sst sich mit der entsprechen-
den Barriere f�r das Oxylradikal tBuOOC vergleichen. Hier ist
der Unterschied doppelt so groß, da die Promotionsaufspal-
tung nicht wie in dem Ausdruck f�r die intrinsische Barriere
gemittelt ist, was zu Gleichung (13) f�hrt.

DE�
VB,XXðCrO2Cl2=CrOCl2ðOHÞCÞ

�DE�
VB,XXðtBuOOC=tBuOOHÞ � ð3=4Þ f 0 DESTðCrO2Cl2Þ

ð13Þ

Mit den oben angegebenen Werten wird eine um 9.0–
12.4 kcal mol�1 hçhere Barriere f�r den geschlossenschalige
Reaktanten vorausgesagt, in guter �bereinstimmung mit den
Differenzen von 8.5 (16.2) kcalmol�1, die sich mit den expe-
rimentellen enthalpischen (Freien) Aktivierungsenergien aus
Nr. 2 in Tabelle 2 ergeben. Interessant ist ferner die hohe
experimentelle und berechnete Barriere f�r den degenerier-
ten H-Austausch eines Vanadium(V)-Dioxo/Vanadium(IV)-
Oxo-Hydroxo-Systems im Vergleich zu dem strukturell ver-
wandten offenschaligen Ruthenium(IV)-Oxo/Ruthenium-
(III)-Hydroxo-System. Die experimentelle Geschwindig-
keitskonstante ist f�r die Vanadiumspezies um sechs Grç-
ßenordnungen kleiner als f�r die Rutheniumverbindung;
entsprechend sind f�r erstere die Freie Energie und die Re-
aktionsbarriere um 8.4 kcalmol�1 bzw. etwa 6 kcalmol�1

hçher.[25] Mit Gleichung (13) und der mit B3LYP/B1 berech-
neten Promotionsenergie DEST(VO2) = 57 kcalmol�1 erwar-
tet man nach dem VB-Modell eine um 12.8 kcal mol�1 hçhere
Barriere als bei einem offenschaligen System, bei dem abge-
sehen von der Promotionsenergie sonst alle Parameter an-
n�hernd gleich sind.

Allgemein lassen sich Unterschiede zwischen geschlos-
sen- und offenschaligen Systemen in den Reaktionsbarrieren
nach Gleichung (14) vorhersagen, in der die zus�tzlich auf-
zuwendende Promotionsenergie f�r die Singulett-Triplett-
Anregung des geschlossenschaligen Molek�ls sowie die Er-
hçhung der Barriere durch die verminderte Triebkraft f�r
diese Spezies ber�cksichtigt sind; die H-Abstraktionen durch
geschlossenschalige Spezies sind h�ufig weniger exotherm
oder st�rker endotherm als f�r vergleichbare offenschalige
Reaktanten. Ferner enth�lt Gleichung (14) einen zus�tzli-
chen Term f�r die unterschiedlichen Resonanzenergien des
�bergangszustands.

DE�
VBðX, geschlossenschaligÞ�DE�

VBðXC, offenschaligÞ �
ð3=8Þ f 0 DESTðX, geschlossenschaligÞ þ 1=2 DDErp þDB

ð14Þ

4.2. Warum sind einige H-Abstraktionen durch
geschlossenschalige Reaktanten trotzdem schnell?

Das obige Beispiel entspricht den Angaben von Abbil-
dung 4a relativ gut, aber es kann dennoch nicht die in der
Diskussion von Tabelle 2 erw�hnte Dichotomie erkl�ren,

wonach sich f�r gleiche degenerierte H-Austauschreaktionen
unterschiedliche Barrieren ergeben, wenn sie von unter-
schiedlichen nichtdegenerierten Reaktionen hergeleitet
werden. Das bedeutet offensichtlich, dass geschlossenschalige
Molek�le zu zwei verschiedenen Arten von H-Abstraktionen
in der Lage sind. In der ersten Variante wird zus�tzliche
Energie daf�r aufgebracht, um Spindichte am radikalischen
Zentrum eines abstrahierenden Molek�ls wie CrO2Cl2 zu
erzeugen. Alternativ kann aber ein abstrahierendes ge-
schlossenschaliges Molek�l, wie CrO2Cl2 in der Reaktion mit
PhCH3 oder MnO4

� in der Reaktion mit DHA, den Ener-
gieaufwand f�r die Promotion vermeiden. Das VB-Modell
gibt zwar die Barriere der Reaktion von CrO2Cl2 mit C6H12

gut wieder, es w�rde aber die Barrieren der Reaktionen von
CrO2Cl2 mit PhCH3 oder von MnO4

� mit DHA �bersch�tzen.
L�sst man jedoch willk�rlich den Term DEST bei der Be-
rechnung der Promotionsaufspaltung unber�cksichtigt, wird
die Barriere f�r die Reaktion von CrO2Cl2 mit Toluol um 16–
17.4 kcal mol�1 reduziert, sodass sie gut mit der experimen-
tellen Barriere DH�

exp = 15.5 kcal mol�1 �bereinstimmt (Ta-
belle 2). Auch die Barriere f�r den degenerierten H-Aus-
tausch in CrO2Cl2/CrOCl2(OH)C w�re in diesem Fall viel
niedriger und entspr�che ungef�hr dem experimentellen, aus
der Reaktion mit Toluol hergeleiteten Wert (12.9 kcalmol�1,
Tabelle 2). Ebenso w�rde eine Vernachl�ssigung der Singu-
lett-Triplett-Aufspaltung f�r MnO4

� zu einer viel besseren
�bereinstimmung mit den intrinsischen Barrieren und denen
des degenerierten H-Austauschs f�hren.[28b] Es bleibt jedoch
die Frage, auf welche Art MnO4

� und CrO2Cl2 die Promo-
tionsenergie vermeiden, die doch zur Erzeugung des Produkt-
Grundzustands notwendig ist (Abbildung 4).

4.2.1. Die Option der protonengekoppelten Elektronen-
�bertragung

Die Antwort auf die obige Frage liefert ein protonenge-
koppelter Elektronentransfer, oder allgemein gesagt ein
Mechanismus, in dem der �bergangszustand einer Mischung
aus einem HAT, einem Protonentransfer oder auch einem
Hydridtransfer entspricht. Um diese Varianten in �berein-
stimmung zu bringen, sollen zun�chst der HAT- und der
PCET-Mechanismus als Alternativen bei der H-Abstraktion
analysiert werden.

Welche Optionen gibt es f�r die Reaktion eines Radikals
XC mit einem Molek�l H-Y? Wie Mayer und Borden ein-
g�ngig mit B3LYP-Rechnungen zeigen konnten,[27] sind f�r
die Reaktion eines Alkoxyradikal mit einem H-Y-Molek�l
mit einer O-H-Bindung, z.B. ein Alkohol, zwei alternative
Wege denkbar, um ein Wasserstoffatom von H-Y auf das
Alkoxyradikal zu �bertragen (Schema 3a und b).

In Schema 3a ist eine typische HAT-Reaktion dargestellt.
In der �bergangsstruktur sind drei Elektronen �ber die O-H-
O-Einheit delokalisiert, wobei eines von dem Alkoxyradikal
und die beiden anderen von dem Elektronenpaar der O-H-
Bindung stammen; es handelt sich also um einen TS mit einer
Drei-Elektronen-drei-Zentren-Bindung. Die charakteristi-
schen Orbitale eines solchen �bergangszustands sind zum
einen das doppelt besetzte bindende Orbital entlang der O-
H-O-Achse, fs

+, sowie das einfach besetzte nichtbindende
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Orbital fs
� , dessen Knoten durch das wandernde Wasser-

stoffatom verl�uft. Ebenfalls in Schema 3a ist das Orbital fp
�

abgebildet, welches senkrecht zur O-H-O-Achse angeordnet
ist und die negative Kombination von zwei freien 2p-Orbi-
talen der Sauerstoffeinheiten darstellt. Das Ausmaß der De-
lokalisierung des letztgenannten Orbitals �ber die R-Ein-
heiten entscheidet �ber seine relative Energie bez�glich des
fs
�-Orbitals.

In Schema 3b ist der alternative Mechanismus gezeigt, bei
dem ein Elektronenpaar des Alkoxyradikals ein Proton von
der H-O-Bindung abstrahiert, sodass also insgesamt vier
Elektronen �ber die O-H-O-Einheit delokalisiert sind, w�h-
rend das urspr�nglich am rechten Alkoxyzentrum lokalisierte
ungepaarte Elektron sich �ber die beiden Sauerstoffzentren
verteilt. Im Orbitalschema sind jetzt beide axialen Orbitale
gef�llt, w�hrend das ungepaarte Elektron das zur O-H-O-
Achse senkrecht stehende fp

�-Orbital besetzt. Dieser Me-
chanismus entspricht einem protonengekoppelten Elektro-
nentransfer, bei dem das Proton entlang der Bindungsachse
�bertragen wird und der Elektronentransfer zwischen zwei
dazu senkrecht stehenden Orbitalen erfolgt; die Gesamtre-
aktion entspricht der �bertragung eines Wasserstoffatoms.

Der Vorteil eines PCET-Mechanismus ist die g�nstige
Vier-Elektronen-drei-Zentren-Bindung im �bergangszu-
stand, in der das Proton durch die beiden flankierenden, ne-
gativ geladenen Sauerstoffatome stabilisiert wird. Um es in
der Sprache des VB-Modells auszudr�cken, hat die Vier-
Elektronen-drei-Zentren-Einheit des �bergangszustands
einen ausgepr�gten Charakter der dreifach ionischen Struk-
tur O:� H+ �:O.[35c,48, 71] Voraussetzung f�r die Stabilisierung
einer solchen Vier-Elektronen-drei-Zentren-Einheit ist, dass
es sich bei den beiden flankierenden Einheiten um elektro-
negative Atome handelt, die die negative Ladung gut stabi-
lisieren kçnnen. Tats�chlich sind auch solche �bergangs-
strukturen nur f�r Alkoxy/Alkohol-Paare gefunden worden,
w�hrend Alkylradikal/Alkan-Kombinationen wie PhCH2C/
PhCH3 nach dem Mechanismus einer normalen HAT-Reak-
tion reagieren. Dar�ber hinaus konnte gezeigt werden,[27] dass
in einer gegebenen O-H-O-Anordnung die HAT- und PCET-
Zust�nde beide von Bedeutung sind und ihre relativen
Energien von den Eigenschaften des Alkoxy/Alkohol-Paars
abh�ngen. Beispielsweise ist f�r CH3OC/CH3OH der HAT-TS
um ca. 5–6 kcal mol�1 stabiler als der PCET-TS, w�hrend

letzterer f�r PhOC/PhOH um ungef�hr 6 kcal mol�1 g�nstiger
ist, im Einklang mit der im Vergleich zu CH3OC hçheren
Elektronenaffinit�t (EA) von PhOC.[72, 73]

4.2.2. H-Abstraktionen durch geschlossenschalige Reaktanten als
HAT-PCET-Hybride

Vor der Aufstellung eines VB-Modells sollen zun�chst
Argumente f�r die Existenz eines PCETund der PCET-HAT-
Dichotomie f�r Reaktionen geschlossenschaliger Reaktan-
ten, wie f�r Schema 3 und Tabelle 2 diskutiert, vorgestellt
werden. Beispielsweise kann der degenerierte H-Austausch
zwischen MnO4

� und MnO3(OH)C� �ber zwei denkbare Re-
aktionspfade ablaufen (Schema 4). MnO4

� stellt in diesem
Fall einen geschlossenschaligen Reaktanten dar, in dem das

Manganzentrum keine Elektronen aufweist (d0), w�hrend in
MnO3(OH)C� das ungepaarte Elektron ein d-Orbital des
Manganzentrums besetzt (d1). Schema 4 a zeigt die typische
HAT-Reaktion f�r dieses Beispiel, in der die drei Elektronen
�ber die O-H-O-Einheit delokalisiert sind; auch hier sind die
Elektronen der Mn=O-Bindung entkoppelt (Schema 4a,
rechts), um ein Oxylradikal und ein Mn(d1)-Zentrum zu er-
zeugen. Wie oben f�r Schema 3a diskutiert, erwartet man
auch hier, dass sich das ungepaarte Elektron im fs

�-Orbital
entlang der O-H-O-Achse befindet.

Der alternative PCET ist in Schema 4 b gezeigt. Hier ab-
strahiert das Sauerstoffatom �ber ein freies Elektronenpaar
als Base ein Proton von MnO3(OH)C� , w�hrend das ur-
spr�nglich im d-Orbital des linken Manganzentrums befind-
liche Elektron zum rechten Manganzentrum delokalisiert,
d.h. man w�rde hier ein einfach besetztes f+

d-Orbital senk-
recht zur O-H-O-Achse erwarten. Diese Dichotomie trifft
genauso auf den degenerierten H-Austausch des CrO2Cl2/
CrOCl2(OH)C-Paars zu.

Da im PCET-Mechanismus alternierende Ladungen in
der Od�-Hd+-Od�-Einheit aufgebaut werden, und das unge-
paarte Elektron ein niedrigliegendes Mn-d-Orbital besetzt, ist
vermutlich der PCET-Mechanismus g�nstiger als eine HAT-
Reaktion, bei der zus�tzliche Energie f�r die Triplett-Auf-
spaltung der p(Mn=O)-Bindung aufgebracht werden muss.

Schema 3. Ein Alkoxy/Alkohol-Paar in a) einer HAT-Reaktion und
b) einem PCET-Prozess.

Schema 4. Elektronenverschiebung im Zuge des degenerierten H-Aus-
tausches zwischen MnO4

� und MnO3(OH)C� �ber die Mechanismen
a) eines HAT und b) eines PCET. Unter den Strukturen sind die einfach
besetzten Orbitale dargestellt.
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Umgekehrt ist ein HAT in einer nichtdegenerierten Reaktion
von MnO4

� mit einem Alkan bevorzugt. Um diese Vermu-
tungen zu �berpr�fen und gleichzeitig die Dichotomie von
geschlossenschaligen Reaktanten bei der �bertragung eines
Wasserstoffatoms zu demonstrieren, haben wir eigene
B3LYP/B1-Rechnungen f�r den degenerierten H-Austausch
zwischen MnO4

� und MnO3(OH)C� sowie f�r die Reaktion
von MnO4

� mit C6H12 durchgef�hrt.
Die �bergangsstrukturen dieser beiden Reaktionen sind

in Abbildung 5 dargestellt. Im degenerierten H-Austausch
(Abbildung 5a) besetzt das ungepaarte Elektron ein nat�rli-
ches Orbital (NO) mit f+

d-Charakter, das sich aus zwei dd-
Orbitalen der beiden Manganatome zusammensetzt. Wie in
Abbildung 4b zu sehen ist, liegt dieses Orbital nicht auf der
O-H-O-Achse. Die O-H-O-Einheit weist nur eine geringe
Spindichte auf (�0.17), hat aber einen ausgepr�gt ionischen
Charakter mit alternierenden Ladungen (QO-H-O =�0.72,
+ 0.49, �0.72). Wie in der Diskussion von Schema 4b er-
w�hnt, sind diese Eigenschaften f�r einen PCET charakte-
ristisch. Die Barriere f�r diesen degenerierten H-Austausch
betr�gt nach den Rechnungen 11.9 kcalmol�1, was ungef�hr
der Aktivierungsenergie DH�(MnO4

�/MnO3(OH)C�) =

10.6 kcal mol�1 entspricht, die man durch Anwendung der
Marcus-Gleichung basierend auf der Reaktion von MnO4

�

mit PhCH3 erh�lt (siehe Abschnitt 3.4).
Der �bergangszustand der Reaktion von MnO4

� mit
C6H12 in Abbildung 5b hat ganz andere Eigenschaften als der
TS des degenerierten H-Austauschs. Die O-H-C-Einheit
verf�gt �ber eine Spindichte von �0.76, wie man sie f�r einen
normalen HAT-Prozess erwarten w�rde. Ferner ist entspre-
chend der nat�rlichen Spinorbitale (SNOs) des offenschali-
gen �bergangszustands ein Spin-up-Elektron am Mangan-

zentrum lokalisiert, w�hrend ein Spin-down-Elektron ein fs
�-

Orbital besetzt, das in der O-H-O-Ebene liegt und am H-
Atom einen Knoten aufweist; auch diese Eigenschaften
w�rde man f�r einen in Schema 3 a dargestellten Drei-Elek-
tronen-drei-Zentren-�bergangszustand erwarten. Die NOs
des offenschaligen �bergangszustands kçnnen außerdem in
korrespondierende Orbitale (corresponding orbitals, COs)
transformiert werden. Diese Transformation vermeidet in
gewisser Weise den Bruch der Spinsymmetrie in DFT-Rech-
nungen und erzeugt zwei jeweils einfach besetzte COs, �hn-
lich wie generalisierte VB-Orbitale. In unserem Beispiel sind
die COs fast mit den SNOs identisch, eines befindet sich am
Mn-Atom, und das andere gleicht einem fs

�-C-H-O-
Orbital mit einem Knoten am Wasserstoffatom, was einem
normalen HAT-Prozess entspricht. Die ZPE-korrigierte
B3LYP/B1-Barriere liegt bei 20.1/25.6 kcalmol�1 relativ zu
dem Addukt der beiden Reaktanten (der dazugehçrige DErp-
Wert betr�gt 12.7 kcal mol�1). Unter Nutzung von auf glei-
chem Niveau berechneten VB-Grçßen sagt das VB-Modell,
in dem die Promotionsenergie DEST(MnO4

�) als barriere-
erhçhender Einfluss wie in Abbildung 4a ber�cksichtigt wird,
eine VB-Barriere DE�

VB(1)/DE�
VB(2) = 25.7/26.0 kcalmol�1

voraus, die gut mit dem B3LYP-Resultat von 20.1/25.6 kcal
mol�1 �bereinstimmt.

Diese Ergebnisse st�tzen unsere VB-Analyse, dass die
Reaktionen von CrO2Cl2 und MnO4

� (sowie die anderer ge-
schlossenschaliger Reaktanten, die ein Wasserstoffatom ab-
strahieren) mit Alkanen dichotome Identit�tsreaktionen in
Abh�ngigkeit von den Alkanen aufweisen. Im Fall von Cy-
clohexan, das die negative Ladung an der Kohlenstoffeinheit
nicht besonders gut stabilisieren kann, muss bei den ge-
schlossenschaligen Systemen CrO2Cl2 und MnO4

� die Ener-
gie f�r die Entkopplung der
Elektronen der Metall-Oxo-
p-Bindung aufgebracht
werden, die zur Bildung des
HAT-�bergangszustands
(Abbildung 4a) notwendig
ist, und die �ber ihren Anteil
an der Identit�tsbarriere
einen relativ großen Beitrag
zu den dazugehçrigen in-
trinsischen Barrieren liefert.

Dagegen besteht in den
Reaktionen von CrO2Cl2 und
MnO4

� mit Alkanen, die
sehr schwache C-H-Bindun-
gen aufweisen, die Option
eines PCET. Da außerdem
die HAT- und PCET-Eigen-
schaften in diesen Reaktio-
nen nicht wirklich orthogo-
nal sind, vermuten wir, dass
die involvierten �bergangs-
zust�nde im Allgemeinen
eine Mischung aus HAT und
PCET darstellen, je nach-
dem, wie das Alkan be-
schaffen ist.

Abbildung 5. B3LYP/B1-Daten: Barrieren, Strukturen, Spin- und Ladungsverteilungen, Nat�rliche Spinorbitale
(SNOs) und korrespondierende Orbitale (COs) f�r a) die �bergangsstruktur der degenerierten H-Abstraktion
des MnO4

�/MnO3(OH)C�-Reaktantenpaars; b) die H-Abstraktion aus C6H12 durch MnO4
� . Die Angaben f�r

die Barriere der letztgenannten Reaktion entsprechen geschlossenschaligen/offenschaligen �bergangszust�n-
den.
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5. VB-Modelle f�r HAT-PCET-Hybridreaktivit�t in
H-Abstraktionen

5.1. VB-Modelle f�r HAT- und PCET-Reaktionen in
H-Abstraktionen durch Radikale

Die bisher besprochenen theoretischen Ergebnisse liefern
�berzeugende Argumente f�r eine HAT-PCET-Hybridreak-
tivit�t von MnO4

� in H-Abstraktionen. Dennoch fehlt ein
VB-Modell, das einen Zusammenhang zwischen einer klas-
sischen HAT-Reaktion (Abbildung 4) und dem PCET-Me-
chanismus herstellen kann.

Die eingehend untersuchten Reaktionen von Alkoxy/
Alkohol-Systemen[27] eignen sich sehr gut, um diese Dicho-
tomie zu analysieren. In Abbildung 6 sind die VB-Zustands-
kurven auf zwei unterschiedliche Arten gezeigt. In den mit
durchgezogener Linie darstellten VB-Zust�nden des HAT-
Prozesses sind angeregte Zust�nde beteiligt, in denen die
bindenden Elektronen der O-H-Bindung zum Triplett ent-
koppelt sind und in denen sich das HC-Elektron mit dem
Elektron des Alkoxyradikals paart. Die gestrichelten Kurven,
die sich entlang derselben Reaktionskoordinate schneiden,
stehen f�r eine Protonabstraktion, bei der das Alkoxyradikal
sich wie eine Base verh�lt und das Proton aus dem Alkohol
abstrahiert. Diese Linien entsprechend der klassischen Vier-
Elektronen-drei-Zentren-Reaktion, die in der Vergangenheit
eingehend beschrieben worden ist.[35c,48, 71] Sie verkn�pfen die

angeregten Zust�nde der Reaktanten und Produkte eines
Ladungstransfers, FCT,r und FCT,p, mit den entsprechenden
Reaktanten und Produkten der Protonen�bertragung, die
energetisch �ber den Reaktanten und Produkten der HAT-
Reaktion liegen. Als Lewis-Kurven implizieren die gestri-
chelten Linien die ionische VB-Struktur (O:� H+ �:O); sie
sind daher st�rker gebogen als die Kurven der Vier-Elektro-
nen-drei-Zentren-Kurven.[35c,48, 71]

Abbildung 6 stellt zwei unterschiedliche F�lle einer H-
Abstraktion dar. In Abbildung 6a liegen die FCT-Zust�nde
energetisch �ber den HAT-Zust�nden, daher hat der ge-
mischte VB-�bergangszustand vorwiegend HAT-Charakter,
der sich im Ausdruck der TS-Wellenfunktion Y� widerspie-
gelt (unten in Abbildung 6 a). Dagegen sind die CT-zugehç-
rigen Zust�nde in Abbildung 6b energetisch g�nstiger als die
HAT-Zust�nde, und dies besonders in der Region der ver-
botenen Kreuzung, in der eine Mischung der VB-Zust�nde zu
einem PCET-�bergangszustand Y�

PCET f�hrt. Als Resultat
von Mischung und verbotener Kreuzung hat der TS in Ab-
bildung 6 b haupts�chlich einen PT-Charakter und wenig
Anteile einer HAT-Reaktion. Im weiteren Verlauf erfolgt
durch die VB-Mischung ein sanfter Wechsel vom PT- in den
HAT-Charakter des Produkt-Grundzustands; unter dem
Strich entspricht dies einer PCET-Reaktion. Zu beachten ist,
dass die in Abbildung 6b unter dem Kreuzungspunkt der
HAT-Kurve als gestrichelte Linie eingezeichnete Barriere
und der dazugehçrige TS niedriger liegen als der TS einer

„normalen“ HAT-Reaktion
aus Abbildung 6a.

�ber welchen Pfad die
H-Abstraktion erfolgt,
h�ngt von der St�rke der O-
H-Bindung und der Ionisie-
rungsenergie des freien
Elektronenpaars des ROC-
Radikals ab. Eine starke O-
H-Bindung stellt einen
schwachen Elektronenak-
zeptor dar,[33b, 35c] und wenn
zus�tzlich das Radikal eine
hohe Ionisierungsenergie
IERO hat, resultiert aus
diesen beiden Effekten ein
energiereicher CT-Zustand;
umgekehrt gilt das Gleiche
mit schwacher O-H-Bin-
dung und niedriger IERO. Da
die O-H-Bindung von Al-
kylalkoholen um etwa
20 kcalmol�1 st�rker ist als
die von Phenol und außer-
dem die IE f�r Alkoxyl
grçßer ist als die f�r Phen-
oxyl, verl�uft der degene-
rierte H-Austausch bei dem
Paar PhOC/PhO-H �ber
einen PCET-Mechanismus
(wie in Abbildung 6b),
w�hrend er bei CH3OC/

Abbildung 6. VBSCDs f�r die HAT-PCET-Dichotomie, gem�ß der sich die VB-Zust�nde einer normalen HAT-
Reaktion (durchgezogene Linien) mit denen einer Proton�bertragung (PT, gestrichelte Linien) entlang der
Reaktionskoordinate mischen. Zur besseren �bersicht ist nur das freie Elektronenpaar am Sauerstoffatom
gezeigt, das am PCET beteiligt ist. Die dazugehçrige Kurve endet in den angeregten Zust�nden der Reaktan-
ten und Produkte des Ladungstransfers (CT), FCT,r und FCT,p. a) Die CT-Zust�nde liegen energetisch �ber
den PT-Zust�nden. Vorausgesetzt, es existieren keine Symmetrieverbote, bestimmt der HAT-Charakter die
Wellenfunktion des �bergangszustands (Y�) und der PT-Charakter spielt eine untergeordnete Rolle. b) Nied-
rigliegende CT-Kurven, die grçßtenteils energetisch g�nstiger sind als die PT-Kurven. In diesem Fall �ber-
wiegt der PT-Charakter des �bergangszustands, HAT ist hier von sekund�rer Bedeutung. Die Mischung der
Zustandskurven f�hrt zu einem sanften �bergang von den HAT-Zust�nden der Reaktanten und Produkte zu
den PT-Zust�nden, die vor allem im Bereich des TS von grçßerer Bedeutung sind.
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CH3O-H �ber einem einfachen HAT-Mechanismus verl�uft
(wie in Abbildung 6a). Man kann also sicherlich – solange es
keine Einschr�nkungen aufgrund von Symmetrieverboten
gibt, die aber auch nicht auftreten sollten – ein ganzes
Spektrum an mechanistischen Varianten erwarten, die sich in
den Anteilen des PCET- und HAT-Charakters unterscheiden
und von den chemischen Eigenschaften des Radikals sowie
des H-Donors bestimmt werden. Ferner ist in den Reaktionen
des Paars PhCH2C/PhCH3 kein PCET-Mechanismus invol-
viert, zum einen weil eine C-H-Bindung grunds�tzlich ein
sehr schwacher Elektronenakzeptor ist und weil zum anderen
das Radikal keine gen�gend niedrige IE hat, um die CT-Zu-
st�nde zu beg�nstigen.

5.2. VB-Modelle f�r HAT- und PCET-Prozesse einer degenerierten
H-Abstraktion durch geschlossenschalige Molek�le

Nach der Diskussion eines HAT-PCET-Spektrums f�r
offenschalige Reaktanten konzentrieren wir uns im Folgen-
den auf die F�lle, in denen die H-Abstraktion durch ge-
schlossenschalige Reaktanten wie MnO4

� oder CrO2Cl2 er-
folgt. In Abbildung 7 ist das VB-Diagramm der degenerierten
H-Abstraktion aus MnO3(OH)C� durch MnO4

� gezeigt; letz-
teres Ion ist durch Mn=O: und ersteres durch Mn-OHC re-
pr�sentiert. Wie in Abbildung 6 sind auch hier zwei Gruppen
von VB-Kurven gezeigt, die durchgehende Linie f�r einen
normalen HAT-Prozess und die gestrichelte f�r einen PT-
Prozess. Zur Darstellung der angeregten Zust�nde f�r den
Protonentransfer wird ein Elektron von MnO4

� auf die O-H-
Bindung von MnO3(OH)C� �bertragen. Da die IE von MnO4

�

nicht sehr hoch (nach unseren B3LYP/B1-Rechnungen liegt

IE(MnO4
�K+) 70 kcal mol�1 unter dem Wert f�r das freie

Elektronenpaar von H2O), die Elektronenaffinit�t von
MnO3(OH)C� dagegen betr�chtlich sein sollte,[74] liegen die
angeregten Zust�nde des Ladungstransfers vermutlich ener-
getisch unter denen des HAT. Insgesamt kann man daher
einen PCET-Mechanismus mit einer relativ geringen Barriere
erwarten.

Eine grobe Einsch�tzung f�r die Barriere des VB-Dia-
gramms in Abbildung 7 erh�lt man mit der Energiedifferenz
zwischen dem Reaktant-Grundzustand und dem angeregten
PT-Zustand in Richtung des Produkts. So betrachtet stellt der
Prozess einen Bruch der MnO-H-Bindung von MnO3(OH)C�

und gleichzeitig eine st�rker werdende Abstoßung der drei
Elektronen des HC-Radikals und der M-O:-Einheit dar. Der
Ausdruck f�r die repulsive Drei-Elektronen-Wechselwirkung
entspricht dem der dazugehçrigen Bindungsenergie.[35c,e, 53b,c]

Somit ergibt sich Gleichung (15) als Einsch�tzung f�r die
Aktivierungsenergie. F�r die VB-Barriere erh�lt man Glei-
chung (16).

GPCET � 2 DOH ð15Þ

DE�
VB,PCET � f ð2 DOHÞ�B; B ¼ 1=2 BDEOH ð16Þ

Unter Nutzung des gleichen f-Werts, der auch f�r die HAT-
Reaktion eingesetzt wurde, betr�gt die Barriere DE�

VB,PCET =

17.0 kcal mol�1, ber�cksichtigt man jedoch, dass die gestri-
chelten Linien mehr gekr�mmt sind als die von Vier-Elek-
tronen-drei-Zentren-Reaktionen,[35c] d.h. f� 0.25, so redu-
ziert sich die VB-Barriere zu DE�

VB,PCET = 7.4 kcal mol�1. Der
B3LYP/B1-Wert betr�gt 11.9 kcalmol�1 (siehe Abbil-
dung 5a), w�hrend eine Marcus-Analyse der experimentellen
Daten zu einer Enthalpie von z. B. 10.6 kcalmol�1 f�hrt. F�r
den degenerierten H-Austausch von CrO2Cl2/CrOCl2(OH)C
liefert eine �hnliche Betrachtung einen oberen und unteren
Grenzwert f�r DE�

VB,PCET von 6.4 kcalmol�1 bzw. 15.9 kcal
mol�1, w�hrend experimentell eine Freie-Energie-Barriere
von 12.9 kcalmol�1 bestimmt wurde. Basierend auf diese
beiden Beispielen ist ein Mittelwert von f = 0.275 zur Be-
stimmung entsprechender Barrieren sinnvoll, der in Glei-
chung (17) ber�cksichtigt worden ist.

DE�
VB,PCET � 0:275 ð2 DOHÞ�B; B ¼ 1=2 BDEOH ð17Þ

Ein gemittelter Wert f�r f ist gerechtfertigt, weil aufgrund der
VB-Mischung die Kurven einen PCET-HAT-Hybridcharak-
ter entsprechend der Drei-Elektronen-drei-Zentren- und der
Vier-Elektronen-drei-Zentren-Zust�nde aufweisen (wieder-
um unter der Voraussetzung, dass es aus Symmetriegr�nden
keine Einschr�nkungen f�r die Mischung der VB-Zust�nde
gibt). Mit dem Mittelwert von f erh�lt man die in Schema 5
angegebenen VB-Barrieren. Ebenfalls dort aufgef�hrt sind
die Werte, die die Marcus-Theorie basierend auf experimen-
tellen Werten liefert, sowie die mit B3LYP/B1 berechneten
Daten. Insgesamt zeigen diese Daten eine zufriedenstellende
�bereinstimmung.

Abbildung 7. VBSCD f�r einen Hybrid-PCET-Mechanismus der degene-
rierten H-Austauschreaktion MnO4

� + MnO3(OH)C�!MnO3(OH)C� +
MnO4

� , basierend auf einer Mischung der Zust�nde f�r den ungestçr-
ten HAT (durchgezogene Linien) und denen eines Protonentransfers
(gestrichelte Linien).
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5.3. VB-Modelle f�r HAT-PCET-Hybridmechanismen in
nichtdegenerierten H-Abstraktionen durch
geschlossenschalige Reaktanten

Mit den vorhergehenden Analysen sind wir jetzt in der
Lage, einen HAT-PCET-Hybridmechanismus f�r H-Ab-
straktionen aus einem Molek�l H-Y mit nichtidentischen
Reaktanten wie MnO4

� , CrO2Cl2 oder a-Methylstyrol zu
betrachten. Die CT-Zust�nde der Reaktanten und Produkte
h�ngen hierbei davon ab, ob die abstrahierenden Reaktanten
und die H-Donor-Molek�le �ber freie Elektronenpaare ver-
f�gen, die niedrigliegende CT-Zust�nde gegen�ber den kon-
kurrierenden HAT-Zust�nden beg�nstigen kçnnen. In Ab-
bildung 8 werden zwei dieser F�lle betrachtet.

Die HAT- und CT-Zust�nde (durchgezogene bzw. gestri-
chelte Linien) einer H-Abstraktion aus H-Y durch einen ge-
schlossenschaligen Metall-Oxo-Reaktanten sind in Abbil-
dung 8a gezeigt. Es sind zwei Zust�nde ber�cksichtigt, die
dazu in der Lage sind, ein Proton aus H-Y zu abstrahieren.
Der FCT,r-Zustand auf der Reaktantenseite beschreibt einen

Elektronentransfer vom freien Elektronenpaar des Sauer-
stoffatoms zur H-Y-Bindung und korreliert mit dem Pro-
duktzustand FPT,p des Protontransfers. Der FCT,p-Zustand auf
der Produktseite entspricht dagegen einem Elektronen-
transfer vom YC-Radikal (wobei angenommen wird, dass es
sich um ein Alkylradikal wie C6H11 handelt, das �ber kein
freies Elektronenpaar verf�gt) auf die O-H-Bindung der MO-
H-Einheit; dieser ist mit dem Zustand FPT,r des Protonen-
transfers auf der Reaktantenseite verkn�pft. Diese beiden
CT-Zust�nde sind im Allgemeinen energetisch sehr an-
spruchsvoll und liegen �ber dem Kreuzungspunkt der nor-
malen HAT-Kurven, jedoch wird durch ihre Beimischung ein
�bergangszustand mit HAT-PT-Hybridcharakter erzeugt
(der damit einen gewissen PCET-Charakter aufweist).[75]

Die HAT- und CT-Zust�nde eines geschlossenschaligen
Olefins, das ein Wasserstoffatom aus H-Y abstrahiert, sind in
Abbildung 8b dargestellt (durchgezogene bzw. gestrichelte
Linien). Die zum Ladungstransfer gehçrenden Zust�nde
entsprechen denen in Abbildung 8a, mit dem Unterschied,
dass jetzt ein Elektronenpaar, die p-Bindung, sowohl an der
Erzeugung des HAT- als auch des CT-Zustands beteiligt ist.
Im HAT-Zustand erfolgt die Entkopplung der p-Bindung in
den Triplettzustand, w�hrend f�r den CT-Prozess ein Elek-
tron von der p-Bindung auf die C-H-Bindung �bertragen
wird. Auf der Seite der Produkte wird der FPT,p-Zustand
durch einen Elektronentransfer vom YC-Radikal �ber die C-
H-Bindung auf das benachbarte Kohlenstoffatom unter Ent-
kopplung der C-H-Bindung erzeugt. Wie in Abbildung 8a
sind auch hier die beiden CT-Kurven energetisch hçher als
der Kreuzungspunkt der HAT-Kurven, jedoch haben die
�bergangszust�nde durch Beimischung einen PCET-Cha-
rakter.

Insgesamt wird aus Abbildung 8 deutlich, dass der PCET-
Charakter f�r einen gegebenen Reaktanten vom H-Y-Mole-
k�l abh�ngt, aus dem das Wasserstoffatom abstrahiert wird.

F�r ein Molek�l mit einer
starken Y-H-Bindung wie
in C6H12 liegt der FCT,r-
Zustand energetisch sehr
hoch, und da die IE von YC

relativ groß ist, hat auch
der FCT,p-Zustand eine
hohe Energie. Daher ist
das Ausmaß des PCET-
Charakters in diesem Fall
gering, sodass die Reakti-
on eher entsprechend
einer normalen HAT-Re-
aktion analysiert werden
kann (siehe Abbil-
dung 4a), in der f�r die
Abstraktion durch den ge-
schlossenschaligen Reak-
tanten die Promotions-
energie zur Erzeugung
eines Radikals (�ber die
HAT-Zust�nde) aufge-
bracht werden muss. Wenn
dagegen die H-Y-Bindung

Schema 5. VB-Barrieren (in kcalmol�1) der PCET-Reaktionen von
MnO4

� und CrO2Cl2 nach Gleichung (17) zusammen mit den mit der
Marcus-Theorie abgeleiteten und mit B3LYP/B1 berechneten Werten.

Abbildung 8. VBSCDs f�r die H-Abstraktion aus H-Y mit HAT-PCET-Hybridcharakter: a) Die H-Abstraktion er-
folgt durch ein geschlossenschaligen Metall-Oxo-Reaktanten. Zur besseren �bersicht ist nur ein freies Elektro-
nenpaar eingezeichnet. b) Die H-Abstraktion erfolgt durch ein Olefin. In beiden F�llen haben die �bergangs-
zust�nde wegen der Beimischung der PT-Kurven (gestrichelt) in die HAT-Kurven (durchgezogene Linien) einen
Hybridcharakter.

.Angewandte
Aufs�tze

S. Shaik et al.

5670 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 5652 – 5676



wie bei DHA schwach ist und das entsprechende Radikal eine
geringe IE hat, sind die CT-Zust�nde beg�nstigt und der re-
sultierende PCET-Charakter der �bergangszust�nde kann
signifikant sein. Vorausgesetzt, es gibt keine Symmetriever-
bote bei der Mischung, haben nichtdegenerierte Reaktionen
also einen HAT-Charakter mit ver�nderlichem, aber sekun-
d�rem PCET-Charakter, auch wenn es sich bei dem dazuge-
hçrigen degenerierten H-Austausch selber, z.B. f�r MnO4

�/
MnO3(OH)C� , um einen PCET-Prozess handelt (Abbil-
dung 7). Aus diesem Grund f�hrt die Anwendung der
Marcus-Gleichung f�r unterschiedliche Reaktionen wie
MnO4

�/PhCH3 verglichen mit MnO4
�/DHA oder CrO2Cl2/

C6H12 verglichen mit CrO2Cl2/PhCH3 und CrO2Cl2/DHA zu
unterschiedlichen Barrieren f�r den degenerierten H-Aus-
tausch, wie in Tabelle 2 und der dazugehçrigen Diskussion
gezeigt wurde. Auf diesen Aspekt weist die obige Bezeich-
nung der Dichotomie von geschlossenschaligen Reaktanten
hin, und im Folgenden soll diese Dichotomie basierend auf
der Elektronenstrukturtheorie erl�utert werden. Es zeigt sich,
dass die Barrieren der H-Abstraktion aus H-Y durch ge-
schlossenschalige Molek�le wie MnO4

� oder CrO2Cl2 nicht
unbedingt den Charakter der degenerierten Austauschreak-
tionen beibehalten, dieser h�ngt im Gegenteil stark von den
Reaktionspartnern ab. Aus diesem Grund kann man aus den
Reaktionen mit unterschiedlichen H-Donoren auch unter-
schiedliche Barrieren f�r die degenerierte Reaktion der ab-
strahierenden Reaktanten ableiten, die sich in Abh�ngigkeit
vom Reaktionspartner von einer Reaktion zu anderen �ndern
kçnnen.

Genau genommen bedeutet ein ausgepr�gter PCET-
Charakter entsprechend Abbildung 8, dass die �bergangs-
struktur eine grçßere Resonanzenergie B hat. Diese Eigen-
schaften ließen sich auch in das VB-Modell einbauen, wie
k�rzlich f�r die Aktivierung eines Arenen durch P450 gezeigt
werden konnte,[39c] jedoch verlangt dies eine sehr kompli-
zierte Beschreibung, auf die wir hier verzichten wollen.
Stattdessen beschr�nken wir uns auf die Verdeutlichung der
Dichotomie anhand der HAT- und PCET-Grenzf�lle der
Reaktionen CrO2Cl2/C6H12 sowie CrO2Cl2/PhCH3 in
Schema 6. Hier sind die vorhergesagten VB-Barrieren von
Reaktionen mit ausschließlichem HAT-Charakter wie in
Abbildung 4a angegeben, in denen im Laufe der C-H-Akti-
vierung eine Promotionsenergie 3/8 f DEST [Gl. (12)] zur
Triplettanregung des geschlossenschaligen Molek�ls aufge-
bracht werden muss, sowie die Barrieren f�r eine reine PCET-
Reaktion, in denen diese Anregung vermieden werden kann.

Die C-H-Bindungen in Cyclohexan sind sehr stark, und
die IE des C6H11-Radikals ist sehr groß, entsprechend stimmt
die VB-Barriere DE�

VB,HAT f�r den HAT-Grenzfall besser mit
der experimentellen Aktivierungsenergie DH�

exp �berein als
die Barriere DE�

VB,PCET einer reinen PCET-Reaktion. Dage-
gen findet man in den Reaktionen mit Toluol[76,77] f�r die
Annahme einer reinen PCET-Reaktion eine bessere �ber-
einstimmung mit dem Experiment, da Toluol eine schw�chere
C-H-Bindung enth�lt und das dazugehçrige PhCH2-Radikal
eine geringere Ionisierungsenergie aufweist. Mit experimen-
tell bestimmten BDE(D)- und DEST-Parametern erh�lt man
zwar hçhere VB-Barrieren, jedoch ist der Trend der gleiche.
Das Modell kann die Tendenz einer H-Abstraktion in Rich-

tung HAT oder PCET vorhersagen, es kann aber in der jet-
zigen Form keine quantitativen Aussagen dar�ber treffen, wie
stark der HAT- und der PCET-Charakter ausgepr�gt sind. So
gibt das Modell richtig wieder, dass der PCET-Charakter
einer HAT-Reaktion von der Energie der CT-Zust�nde ab-
h�ngt, die wiederum durch die C-H-Bindungsenergie (allge-
mein Y-H) und durch die Ionisierungsenergie des Radikals
(allgemein YC) bestimmt ist. Eine schwache H-Y-Bindung und
eine niedrige Ionisierungsenergie des dazugehçrigen Radi-
kals senken die Energie der CT-Zust�nde und erhçhen den
PCET-Charakter der �bergangszust�nde (unter der Voraus-
setzung, dass die VB-Mischung der Zust�nde nicht aus Sym-
metriegr�nden eingeschr�nkt ist). Eine solche Reihe an Re-
aktionen mit variablem PCET-Charakter liefert mit der
Marcus-Gleichung unterschiedliche Identit�tsbarrieren f�r
ein und denselben degenerierten H-Austausch.

Nachdem nun deutlich geworden ist, dass der PCET-
Charakter durch CT-Zust�nde bedingt ist, die den HAT-Zu-
st�nden beigemischt werden, sind weitere solcher Zust�nde
denkbar. Beispielsweise stellen die schwachen C-H-Bindun-
gen der Molek�le wie Xanthen, Nicotinamidadeninnukle-
otid-Hydrid (NADH) usw. gute Elektronendonoren (mit
niedrigen IEs)[78] dar, und die dazugehçrigen Radikale sind
gute Elektronenakzeptoren. Mit diesen Eigenschaften
kçnnen CT-Zust�nde, die durch den Elektronentransfer von
der C-H-Bindung in ein freies Orbital des H-abstrahierenden
Reaktanten erzeugt werden und die mit den Zust�nden eines
Hydridtransfers korrelieren, ebenfalls zur Reaktivit�t bei-
tragen.

6. Einschr�nkungen und Weiterentwicklungen des
VB-Modells

Das VB-Modell l�sst sich auf die Grenzf�lle der HAT-
und PCET-Reaktionen gut anwenden; f�r eine normale
HAT-Reaktion mit einem offenschaligen Reaktanten benç-
tigt man lediglich eine Reihe an BDE- und D-Werten
[Gl. (10),(11)]. Der Ausdruck f�r die VB-Barriere DE�

VB(1)
aus Gleichung (10a) ohne quadratischen Term ergibt mit D
nach Gleichung (6) dann Gleichung (18).

Schema 6. Vorhergesagte Barrieren (in kcalmol�1) f�r reine HAT- und
PCET-Reaktionen (DE�

VB,HAT bzw. DE�
VB,PCET) sowie die experimentell

bestimmten Aktivierungsenthalpien (DH�
exp) f�r die Reaktantenpaare

CrO2Cl2/C6H12 und CrO2Cl2/PhCH3.
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DE�
VBð1Þ � 0:3 ðjREXC

j þ jREYC
jÞ þ 0:55 BDEH-X

�0:45 BDEH-Y þ ½0:1125 DEST�
ð18Þ

Die Terme jREXC j und jREYC j stehen f�r die Reorganisa-
tionsenergien, die das Ausmaß der Delokalisierung ausdr�-
cken; sie werden f�r die notwendige „Vorbereitung“ der
Radikale (XC und YC) auf die Bindung gebraucht. Die n�chs-
ten beiden Terme stellen die Beitr�ge f�r den Bindungsbruch
bzw. die Bindungsbildung dar. Wenn es sich bei dem abstra-
hierenden Reaktanten um ein geschlossenschaliges Molek�l
handelt, muss zus�tzlich die Promotionsenergie 0.1125DEST

f�r dessen „Vorbereitung“ auf die H-Abstraktion aufgebracht
werden [Abbildung 4 a, Gl. (12)]; dieser Term ist in Klam-
mern angegeben. Der Grenzfall eines PCET-Prozesses wird
dagegen mit Gleichung (17) beschrieben, die ausschließlich
BDE- und D-Werte enth�lt.

Bei diesen einfachen Ausdr�cken kann man nicht erwar-
ten, dass das Modell nicht stçranf�llig ist. Unserer Erfahrung
nach �bersch�tzt das VB-Modell solche Reaktionen, die �ber
eine niedrige Barriere verlaufen, z. B. stark exotherme Re-
aktionen sowie die degenerierten H-Austausch-Reaktionen
hçherer Homologe XC/HX (X = Br, I, SH). In diesen F�llen ist
es besser, BDE- und D-Werte ohne ZPE-Korrekturen ein-
zusetzen und dann die ZPE-Differenz von den klassischen
Barrieren abzuziehen (sowohl f�r die Reaktanten als auch f�r
die �bergangstrukturen). Ist das ungepaarte Elektron stark
delokalisiert, wie beispielsweise im Cyclohexadienylradikal,
so wird der in Gleichung (6) definierte Term f�r die Reor-
ganisationsenergie und damit die Reaktionsbarriere unter-
sch�tzt. Ferner �bersch�tzt das Modell die Barrieren f�r die
H-Abstraktion aus O-H- und N-H-Bindungen, die zu einer
PCET-Reaktion neigen. Eine weitere Einschr�nkung ist, dass
in der Formel f�r die Resonanzenergie B der �bergangs-
struktur [Gleichung (10a)] nicht die Effekte der Beimischung
anderer Zust�nde ber�cksichtigt werden, z.B. in Reaktionen
mit unterschiedlich stark ausgepr�gtem PCET-Charakter.
Schließlich sind noch die Tunneleffekte zu erw�hnen, die
nicht Teil des Modells sind. Trotz dieser Einschr�nkungen ist
das Modell attraktiv und ermçglicht eine Einsch�tzung von
Reaktionsbarrieren einfach durch die Zusammenstellung von
experimentell bestimmten oder theoretischen BDE/D- und
DEST-Daten.

Die Einschr�nkungen durch die erw�hnte Vernachl�ssi-
gung von Tunneleffekten lassen sich kaum �berwinden, da
Tunneleffekte nur �ußert schwierig zu beschreiben sind.
Andere Beschr�nkungen kçnnen jedoch in weiterentwickel-
ten Modellen aufgehoben werden. Beispielsweise erh�lt man
eine realistische Einsch�tzung der Reorganisationsenergie
stark delokalisierter Radikale durch geeignete Terme f�r die
Promotionsenergie, die f�r die Lokalisation des ungepaarten
Elektrons aufgewendet werden muss. Die Mçglichkeit einer
variablen Resonanzenergie f�r die �bergangsstrukturen er-
fordert die zweite Ableitung der Beimischung der CT-Zu-
st�nde in den HAT-TS, wie dies f�r die Arenaktivierung
durch Verbindung I durchgef�hrt wurde, bei der die CT-Zu-
st�nde in den TS der radikalischen Bindungsaktivierung
beigemischt werden.[39c] Mit dieser Darstellung einer HAT-
Reaktion konnte eine Theorie entwickelt werden, mit der sich

das gesamte Spektrum zwischen den beiden Grenzf�llen der
HAT- und PCET-Reaktionen beschreiben l�sst.

Ein weiterer Ausblick ist ein einheitliches VB-Modell zur
Beschreibung der Chemoselektivit�t in den Reaktionen ge-
schlossenschaliger Reaktanten wie CrO2Cl2, MnO4

� und an-
derer Metalloxide mit Alkenen. In Schema 7 sind die Reak-
tionswege f�r CrO2Cl2 darstellt, das Schaubild gilt aber ge-
nerell f�r alle geschlossenschalige Reaktanten.

Hierbei handelt es sich um eine 3+2-Cycloaddition an die
C=C-Bindung, die Abstraktion eines allylischen Wasser-
stoffatoms sowie um eine konzertierte Addition der allyli-
schen C-H-Bindung an eine Cr=O-Bindung.[63] Das einfache
VB-Modell sagt f�r die oxidative 3+2-Cycloaddition eine
Promotionsl�cke Gr von ungef�hr 150 kcal mol�1 voraus.
Damit ergibt sich eine im Vergleich zu der Barriere der H-
Abstraktion (f�r die Gr typischerweise 250 kcalmol�1 betr�gt)
viel geringere Barriere von ca. 10 kcal mol�1. Warum sollte
CrO2Cl2 dann nicht in einer konzertierten Reaktion mit einer
C-H-Bindung ohne die Beteiligung radikalischer Spezies
reagieren? Eine Verfeinerung des Modells zur Behandlung
dieser Probleme stellt eine der zuk�nftigen Herausforderun-
gen dar.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Aufsatz beschreibt das von einem der Autoren
1981 entwickelte[35a] Valenzstrukturmodell (VB-Modell),
dessen Anwendung auf organische Reaktionen 1999 in einem
Aufsatz beschrieben wurde[35c] und k�rzlich auch f�r Schl�s-
selreaktionen von Cytochrom P450 angewendet worden
ist.[39b] Diese Erweiterung auf unterschiedlichste Reaktionen
ermçglicht eine vereinheitlichte Behandlung von H-Ab-
straktionen. Angefangen von der denkbar einfachsten Re-
aktion von H mit H2 �ber die Reaktionen von organischen
und anderen hauptgruppenelementhaltigen Reaktanten hin
zu den Hydroxylierungen mit P450 und den H-�bertragun-
gen zwischen geschlossenschaligen Reaktanten zeichnet sich
das VB-Modell durch einen großen G�ltigkeitsbereich aus,
und es bietet sich zur Vereinheitlichung von H-Abstraktionen

Schema 7. Regiochemisch verschiedene Reaktionspfade f�r die Reak-
tion geschlossenschaliger Molek�le wie CrO2Cl2 mit Cyclohexen.
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unterschiedlichster Systeme an; insgesamt sind weit �ber 50
Reaktionen mit diesem Modell beschrieben und die dazuge-
hçrigen Barrieren aus thermochemischen Daten bestimmt
worden. Ein weiterer Vorteil des Modells ist sein systemati-
scher Zusammenhang mit der Marcus-Gleichung. Intrinsische
Barrieren und die Barrieren degenerierter H-Austauschre-
aktionen kçnnen aus bekannten thermochemischen Daten
berechnet werden; dar�ber hinaus deckt das Modell auch die
Ursachen f�r diese Barrieren auf und liefert Erkl�rungen f�r
die Barrierenhçhe.

Das Hauptziel dieses Aufsatzes war es, dem gestiegenen
Interesse an H-Abstraktionen durch geschlossenschalige
Reaktanten zu begegnen, und die Frage zu beantworten: „Ist
ein radikalisches Zentrum am abstrahierenden Molek�l not-
wendig, um die Abstraktion eines Wasserstoffatoms zu er-
mçglichen?“ Die Antwort lautet: „Sicherlich nicht.“ Aber
wenn es sich bei dem abstrahierenden Reaktanten um ein
geschlossenschaliges Molek�l handelt, hat eine normale
HAT-Reaktion eine hohe Barriere,[79] die auf der zus�tzlich
aufzubringenden Promotionsenergie beruht, damit ein Ra-
dikal erzeugt und der Reaktant f�r die H-Abstraktion vor-
bereitet wird [Abbildung 4a,b und Gl. (12), (18)]. Die er-
w�hnte Frage war in der Literatur aufgeworfen worden,[26b,c,28]

weil die Geschwindigkeitskonstanten von H-Abstraktionen
durch geschlossenschalige Molek�le in einer BEP-Auftra-
gung mit denjenigen f�r die Reaktionen radikalischer Reak-
tanten wie COH, tBuOOC usw. auf einer Linie liegen, wobei
BDEOH der O-H-Bindung in den Produkten als bestimmende
Grçße verwendet wurde. Die lineare Abh�ngigkeit von der
Bindungsdissoziationsenergie der O-H-Bindung wurde als
Beweis daf�r angef�hrt, dass ein radikalischer Charakter f�r
eine HAT-Reaktion nicht von Bedeutung ist. Diese Abh�n-
gigkeit ist jedoch kein Beweis,[80] da in den Werten von
BDEOH die Energiebetr�ge schon enthalten sind, die f�r die
Entkopplung der Bindung aufgebracht werden muss, um den
Reaktant auf die H-Abstraktion vorzubereiten. Tats�chlich
liegen die Werte f�r offen- und geschlossenschalige Reak-
tanten deshalb auf einer Linie, weil im Zuge der Reaktion von
geschlossenschaligen Reaktanten zus�tzliche Energie zur
Erzeugung des Radikals aufgebracht wird.

Bei dem Versuch, die Frage nach der Notwendigkeit eines
radikalischen Zentrums zu beantworten, sind wir auf das
Resultat gestoßen, dass die Barrieren von H-Abstraktionen
durch geschlossenschalige Reaktanten dann niedrig sind,
wenn der abstrahierende Reaktant das Wasserstoffatom
unter Vermeidung der zus�tzlichen Promotionsenergie ab-
strahieren kann. Dieses ist �ber den alternativen Weg einer
konzertierten, protonengekoppelten Elektronen�bertragung
(PCET) mçglich. Die VB-Modelle der PCET- und HAT-
Reaktionen lassen die Bedeutung gemischter HAT-PCET-
Reaktionen erkennen, und es sind Gleichungen hergeleitet
worden, um die Reaktionsbarrieren der beiden Grenzf�lle
HAT und PCET mithilfe von Rohdaten zu berechnen. Das
VB-Modell zeigt, dass die HAT-PCET-Dichotomie dazu
f�hrt, dass man bei der auf unterschiedlichen Reaktionen X +

H-Y beruhenden Marcus-Analyse unterschiedliche Barrieren
f�r den gleichen degenerierten H-Austausch (X + H-X)
erh�lt; die Reaktionen von CrO2Cl2 mit Cyclohexan und
Toluol kçnnen hier als Beispiel dienen. Allgemein kann man

sagen, dass ein ausgepr�gter PCET-Charakter in Nichtiden-
tit�tsreaktionen auf Substrate mit sehr schwachen H-Y-Bin-
dungen und einer geringen Ionisierungsenergie des dazuge-
hçrigen YC-Radikals beschr�nkt ist und dagegen nicht in einer
H-Abstraktion aus Substraten mit starken Y-H-Bindungen
beobachtet wird, in der ein YC-Radikal mit einer hohen Io-
nisationsenergie erzeugt wird.

Trotz der Allgemeing�ltigkeit zeigen die beschriebenen
Grenzen und Verbesserungsmçglichkeiten, dass die Ent-
wicklung des Modells noch nicht vçllig abgeschlossen ist, und
dass – wie im Titel angedeutet – noch ein paar Teile f�r das
Puzzle einer in der Natur weitverbreiteten Reaktion fehlen.
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