Molekiilorbitalrechnungen fiir Vorhersagen in der Organischen Chemie

Von Joseph J. Dannenberg(’]

Nutzen und Wichtigkeit von Molekiilorbitalrechnungen, die wirklich Vorhersagen erméglichen
und nicht nur Bekanntes bestitigen, werden anhand von Problemen aus der Organischen
Chemie diskutiert. Beispiele solcher Berechnungen werden sowoh! fiir die Synthese als auch

fiir die Untersuchung von Reaktionsmechanismen angegeben.

1. Einleitung

Wie bereits ein fliichtiger Uberblick iiber die chemische
Literatur zeigt, nimmt der Anteil theoretischer Arbeiten in
der Organischen Chemie stidndig zu. Der weitaus grofere
Teil solcher Beitrige enthilt theoretische Erklarungen schon
bekannter experimenteller Ergebnisse. Im allgemeinen nimmt
eine Arbeit dieser Art eine von zwei Formen an: entweder
die eines Artikels, der dem Verstindnis (oft mit groBer Einsicht)
gewisser Reaktionen oder Reaktionstypen dienen soll, oder
die eines theoretischen Teils, der an eine experimentelle Arbeit
angefiigt wird, um die Befunde in annehmbarer Weise zu
erkldren. Der zuletztgenannte Typ wird natiirlich weniger
detailliert sein, zumal er selten das Riickgrat der Arbeit bilden
diirfte. DaB theoretisch-organische Studien zunehmend akzep-
tiert werden, bezeugt die Tatsache, daB immer mehr Chemiker
beginnen, die Molekiilorbital(MO)-Theorie als Teil ihrer wis-
senschaftlichen Welt und als niitzlichen Beitrag insbesondere
zur Organischen Chemie zu betrachten. So glauben heute
die meisten Organiker, daB MO-Rechnungen mit experimen-
tellen Ergebnissen korrelieren. Nichtsdestoweniger hort man
haufig nach wie vor die kritische Frage: ,,Wieviel wirklichen
Nutzen konnen wir aus Berechnungen ziehen, die uns eigent-
lich nur bestitigen, daB das richtig ist, was wir schon experi-
mentell nachgewiesen haben?*

Diese Frage birgt den Verdacht, der Theoretiker hitte viel-
leicht gar nicht das richtige Resultat erhalten, wenn er es
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Abb. 1. Vergleich der gemessenen und der berechneten Werte des Dipolmo-
mentes von Kohlenmonoxid, aufgetragen gegen die Zeit.
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nicht schon von Anfang an gewuft hitte. Zur Verdeutlichung
diene Abbildung 1. Das Beispiel ist einem Dia entnommen,
das Professor Tirro in Vortridgen verwendet!'l. Es zeigt die
theoretisch und experimentell bestimmten Werte des Dipolmo-
mentes von CO in Abhéngigkeit von der Zeit.

Es liegt auf der Hand, als nichstes die Frage zu stellen:
»Wie kann die MO-Theorie von groferem Nutzen fir die
Organische Chemie sein? Absicht dieses kurzen Fortschritt-
berichts soll es sein aufzuzeigen, daB wenigstens eine tragfahige
Antwort darauf in der Einbeziechung von MO-Berechnungen
bei der Losung der Probleme zu sehen ist, denen sich der
Organiker hauptsédchlich zuwendet: Synthese, mechanistische
Studien und Strukturaufkldarung. Dieser Vorschlag schlieBt
die Idee ein, daB man solche Berechnungen nicht nur durchfiih-
ren sollte, um experimentelle Ergebnisse zu interpretieren,
sondern auch um Ergebnisse zu erhalten, die neue Experimente
erschlieBen. In anderen Worten: Nachdem wir dem korrelati-
ven Wert der MO-Theorie vertrauen, ist es nun an der Zeit,
sie mehr als Methode zur Vorhersage anzuwenden.

Im folgenden sei illustriert, wie Experimentalchemiker MO-
Berechnungen an einzelnen Systemen in diesem Sinne beniit-
zen konnen. Die Ubersicht soll sich auf die Anwendung von
vorhersagender MO-Theorie auf Probleme organischer Syn-
thesen und Reaktionsmechanismen beschrinken. Wir wollen
Strukturaufklirungen von Zwischenprodukten nicht betrach-
ten, da der voraussagende Aspekt solcher Berechnungen evi-
dent ist und sie in der Literatur schon ausfithrlich diskutiert
wurden?!. Auch photochemische Reaktivitdt wird hier nicht
per se erortert, und dies gilt ebenso fiir Voraussagen nach
Art der Woodward-Hoffmann-Regeln wie der kiirzlich von
Salem vorgeschlagenen Regeln fiir photochemische Reaktio-
nen — zum einen, weil der Platz dafiir nicht ausreichen wiirde
und zum anderen, weil sie an anderer Stelle angemessen behan-
delt wurden®® 31, Im vorliegenden Beitrag werden nur solche
Berechnungen diskutiert, die ausdriicklich vorhersagender Na-
tur sind.

2, Methoden

Viele verschiedenartige MO-Rechenmethoden stehen gegen-
wiirtig zur Verfiigung. Das Angebot reicht von der einfachen
Hiickel-Theorie bis hin zu ab-initio-Verfahren mit grofen
Basissétzen und mit EinschluB von Konfigurationswechselwir-
kung (CI). Der Chemiker sieht sich daher zu einer Auswahl
gezwungen. Die Literatur offeriert ihm eine bereits groBe Zahl
von Publikationen, die die Vorteile einer Methode preisen
oder auf die Schwiichen einer anderen hinweisen!®). Wir stellen
uns hier auf den Standpunkt, daB die Wahl der Methode
im allgemeinen fiir vorhersagende Berechnungen nicht so wich-
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tig ist wie fiir korrelierende Rechnungen. Die unterschiedlichen
MO-Methoden stimmen im allgemeinen mehr miteinander
iiberein als daB sie voneinander abweichen. Da Vorhersagen
letztlich durch Versuche erhirtet werden miissen, wird der
Beweis fiir die endgiiltige Losung eines Problems durch das
Experiment und nicht durch die Theorie zu erbringen sein.
Es empfichlt sich daher, eine Methode zu wihlen, die leicht
zuginglich und nicht zu teuer ist. In Frage kommen also
im allgemeinen Methoden wie erweiterte Hiickel-Theorie
(EHT)!",, CNDO!®1, INDO®), MINDO!! %, STO-3G!*'1. Jedes
dieser Verfahren hat seine Vor- und Nachteile (die hier aber
nicht diskutiert werden sollen), doch das Kosten-Nutzen-Ver-
hiltnis liegt bei allen in einem Bereich, der fiir den Experimen-
talchemiker akzeptabel ist. Offensichtlich sind hingegen grofBe
ab-initio-Rechnungen an den meisten Systemen, die gegenwir-
tig von Interesse sind, viel zu aufwendig, sowohl an Rechenzeit
als auch an wissenschaftlichem Arbeitspotential.

Der Organiker muB sich dariiber im klaren sein, daBl die
Ergebnisse einer MO-Rechnung gleich welcher leicht zugiing-
lichen Art noch nicht die absolute und unumsto8liche Aussage
iiber das interessierende System enthalten, Alle gewohnlichen
MO-Methoden (einschlieBlich der sogenannten ab-initio-Ver-
fahren!*2)) sind an sich nur N#herungsverfahren. Sie alle wer-
den deshalb zumindest in einigen Einzelheiten von der Wirk-
lichkeit abweichen. Ein wichtiges Kriterium fiir den Chemiker
sollte sein: ,Ist die Vorhersage einer bestimmten Rechnung
geniigend zuverlissig, um auf ihren Resultaten ein Experiment
aufzubauen?“ Falls die Antwort negativ ausféllt, kann man
zu aufwendigeren Rechnungen iibergehen, bis schlieBlich das
genannte Kriterium erfiillt ist. Welches MaB3 an Zuverlidssigkeit
als ausreichend erscheint, wird von dem anstehenden Problem
abhiingen. So mag man eine Vorhersage, die sich durch ein
sehr einfaches Experiment nachpriifen liBt, auch schon bei
relativ geringer Vertrauenswiirdigkeit akzeptieren. In diesem
Fall konnte es teurer sein, die Zuverlidssigkeit der Vorhersage
durch eine aufwendigere Rechnung zu erhéhen, als einfach
die Vorhersage experimentell zu iiberpriifen. Dieses Argument
gewinnt an Uberzeugungskraft, wenn man dessen eingedenk
bleibt, daB ja auch die aufwendigere Rechnung noch experi-
mentell bestiitigt werden muB. Wenn jedoch die experimentelle
Nachpriifung sehr teuer und zeitraubend ist, konnte es verniinf-
tig sein, zunichst den Aufwand fiir eine Rechnung zu erhéhen,
bevor man mit einem Experiment beginnt, das sich dann
als nutzlos erweisen konnte.

In der Regel ist es niitzlich, mit fertig erhiltlichen Program-
men gut eingefiihrter Methoden zu arbeiten, und zwar nicht
nur aus Bequemlichkeit, sondern auch, weil es dann in der
Literatur im allgemeinen bereits eine betridchtliche Menge
vergleichbarer Ergebnisse gibt. Die Resultate einer einzelnen
Rechnung konnen oft im Zusammenhang mit anderen solchen
Ergebnissen besser interpretiert werden, insbesondere dann,
wenn der Giiltigkeitsbereich einer bestimmten Methode zu
iiberpriifen ist.

SchlieBlich sei daran erinnert, dal die Geometrie des zu
untersuchenden Systems stets ein Teil des Inputs einer MO-
Rechnung ist. Die Ergebnisse konnen daher nicht besser sein,
als die Geometrie oder die Geometrien, die man zugrunde
gelegt hat. Es ist véllig absurd, eine sehr aufwendige Rechnung
mit geometrischen Annahmen durchzufiihren, die wenig zuver-
lissig sind. Mittel zu finden, die Geometrien verschiedener
Spezies oder die eines Reaktionsweges zu optimieren, gehort
mit zur Wahl eines geeigneten Verfahrens.
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3. Synthesen

Alle Synthesereaktionen kénnen anhand ihrer Energiehy-
perflichen betrachtet werden. Im einfachen Beispiel der Syn-
these von para-Bromnitrobenzol aus Benzol muB man — wie
aus der entsprechenden Energiehyperfliche (Abb. 2) hervor-
geht — zuerst bromieren und dann nitrieren. Die Nitrierung
des Benzols fiihrt zu einem Punkt auf der Energichyperfliche
(Nitrobenzol), von dem aus man para-Bromnitrobenzol nicht
erreichen kann, da der Weg zum meta-Bromnitrobenzol ener-

NO, NO,

& -4,
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O —

(+ortho -1somer)

NO,

getisch wesentlich giinstiger ist als der zum para-(oder ortho-)
Produkt. Andererseits fiihrt die Bromierung des Benzols zu
einem Punkt auf der Fliche (Brombenzol), von dem aus das
para-Bromnitrobenzol leichter erreichbar ist. Die Inspektion
dieser Hyperfliiche wiirde einen Chemiker dazu veranlassen,
zuerst zu bromieren und dann zu nitrieren und nicht umge-
kehrt. Natiirlich wissen die Organiker genug iiber elektrophile
aromatische Substitution, so daB sie die Hyperfliche weder
zu berechnen noch sie sich vorzustellen brauchen, um die
richtige Reaktionsfolge zu wihlen. Jedoch gibt es durchaus
Fille, wo sich die genaue Betrachtung einer Hyperfliache zwei-
fellos lohnen kann.

Disubstitution

Nitration —>

«— Bromination
Monosubstitution

Abb. 2. Synthese von para-Bromnitrobenzol, dargestellt in Form einer zusam-
mengesetzten Energichyperfliche. Die Ubergangszustiinde fiir die verschiede-
nen Stufen sind durch ,X* gekennzeichnet. Die durchzogene Linie (—-)
markiert den besten Weg zum erwiinschten Produkt, die gestrichelte Linie
(— — —) den besten Weg zum unerwiinschten meta-Isomer. Die Flichen fir
die ortho-Substitution wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
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Ein solcher Fall ist die Synthese des [2.2.2]Propellans (7).
Diese schwer zu fassende Verbindung widerstand lange Zeit
den Syntheseversuchen mehrerer Forschungsgruppen!!3.
Hiufig fiihrten die Versuche zur Darstellung dieses Propellans
oder seiner Derivate zur Bildung von 1,4-Dimethylencyclo-
hexan (3 ) bzw. seiner Derivate. Die Erkldrung dafiir fand sich,
als Hoffmann und Stohrer zeigten''#!, daB [ 2.2.2]Propellan eines
jener Molekiile ist, bei denen zwei verschiedene Grundzustiin-
de méglich sind: einer mit einer Bindung zwischen den beiden
Briickenkopf-C-Atomen und einer mit jeweils einer Radikal-
stelle an diesen C-Atomen. Die Umwandlung der beiden Zu-
stinde ineinander verliuft iiber einen Ubergangszustand, in
dem sich die Energien von HOMO und LUMO iiberkreuzen.
In anderen Worten: Das HOMO von (1) wird das LUMO
von (2).

G- — 0

(1 (2) (3)

Sowohl Hoffmann und Stohrer!'* als auch spiter Newton
und Schulman!'®! mit einer genaueren Rechnung sagten vor-
her, daB die beiden Spezies dhnliche Energie haben sollten
und die Barriere ihrer Umwandlung ineinander klein sei. Da
(2) ein geeignetes Modell fiir den Ubergangszustand der entar-
teten Cope-Umlagerung von (3) ist!'6] erwartet man nun,
daB sich (2) sofort in (3) umlagert, und man ist daher nicht
mehr itiberrascht, daB man bei den Versuchen zur Synthese
von (1) schlieBlich (3) als Endprodukt erhilt. Das Dien
(3) kann entweder nach erfolgreicher Synthese durch Zerset-
zung von (I ) unter den Reaktionsbedingungen entstehen oder
aber bei einer erfolglosen Synthese von (1), bei der man
auf der Hyperfliche nur in die Ndhe von (2) gelangt ist,
das sich leichterin (3 ) alsin (! ) umwandelt. Die Energiehyper-
flache sagt uns, daB wir, um Erfolg bei der Synthese zu haben,
vermeiden miissen, daB eine 1 4-diradikalische Struktur durch-
laufen wird.

Einen Weg, um zum Minimum, das zu (1) gehort, zu gelan-
gen, ohne vorher in die Gegend von (2) gekommen zu sein,
zeigte schon eine einfache INDO-Rechnung am Grundzustand
und am ersten Triplettzustand des Systems auf!'”l. Diese Be-
rechnung sagte voraus, daB der Abstand zwischen den Briik-
kenkopf-C-Atomen im Triplettzustand ungefahr in der Mitte
liegt zwischen den Abstinden in (1) und (2), und daB die
Grundzustandsgeometrie des optimierten Tripletts sich auf
derselben Seite der Barriere befindet wie das [2.2.2]Propellan.
Die vertikale Relaxation des Tripletts konnte somit ein Weg
zu (1) sein, der (2 ) ganz vermeidet. Das durch diese Rechnun-
gen nahegelegte Experiment ist die Anregung von (3 ) in seinen
Triplettzustand, der dann zweifellos zu einer optimalen Struk-
tur (4 ) relaxieren wiirde, da der Triplettzustand einer isolierten
Doppelbindung energetisch viel hoher liegen sollte. Die Reak-
tion muB bei sehr niedriger Temperatur durchgefiihrt werden,
weil die Newton-Schulman-Hyperflache fiir (1) eine Halb-
wertszeit bei Raumtemperatur von nur etwa einer halben
Stunde vorhersagt!!®]. Diese Vorhersage stimmt gut mit der
gemessenen Halbwertszeit fiir die Zersetzung des N,N-Dime-
thylcarboxamid-Derivates iiberein!* 8!,

Die diesen Uberlegungen zugrunde liegende Hyperflidche
(Abb. 4) ist nicht besonders zuverldssig, da Methoden wie
CNDO oder INDO die relativen Stabilitdten kleiner Ringe
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Abb. 3. Eine mégliche Potentialfliche fiir die Umwandlung von [2.2.2]Propel-
lan in 1,4-Dimethylencyclohexan. (Abb. 4 zeigt einen horizontalen Schnitt
durch die Flache.) Die gestrichelte Linie reprasentiert die Reaktionskoordina-
te. Die entartete Cope-Umlagerung des 1,4-Dimethylencyclohexans kann an-
hand dieser Fliche verstanden werden: Man folgt dem Reaktionsweg bis
zum Diradikal und kommt dann in einer anderen Dimension (nicht eingezeich-
net) zur entarteten Form des Diens,

iiberschitzen!*?), Daher ist in der Grundzustandsfliche (Abb.
3) die Gegend um (1) zu stark abgesenkt, was zu einem
Fehler in der berechneten Lage des Ubergangszustandes zwi-
schen (1) und (2) fiihren kann. Wegen der aulerordentlichen
Einfachkeit des vorgeschlagenen Experiments (Bestrahlung
von 1,4-Dimethylencyclohexan mit einem geeigneten Triplett-
sensibilisator bei tiefer Temperatur) war trotzdem das Experi-
ment der nichste logische Schritt und nicht eine aufwendigere
Rechnung. Die Tatsache, daB sich das [2.2.2]Propellan tat-
sichlich in der vorhergesagten Weise synthetisieren lieB2°),
zeigt, daB die INDO-Hyperflache sehr niitzlich war, auch
wenn sie nur einer groben Ndherung entspricht. Es darf bezwei-
felt werden, daB eine genauere Hyperfliche zu einem fruchtba-
reren Experiment gefiihrt hitte.
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Abb. 4. Darstellung der Energie in Abhingigkeit von der zentralen C—C-Bin-
dungslinge fiir die niedrigsten Singulett- und Triplett-Zustande des [2.2.2]Pro-
pellans. Kreise kennzeichnen optimierte Geometrie. Die anderen Bindungsldn-
gen verindern sich wenig [17].

Ein anderer Weg zur Synthese von [2.2.2]Propellan!?!! 138t
sich herleiten, wenn man das 14-Dikation des Bicy-
clo[2.2.2]octans (5) betrachtet. Sowohl NMR-spektroskopi-
sche Messungen!22! als auch verschiedene Berechnungen!22 231
stimmen darin iiberein,daB ¢ 5 ) eine Struktur mit einem relativ
kleinen Abstand zwischen den Briickenkopf-C-Atomen haben
sollte.

Angew. Chem. | 88. Jahrg. 1976 [ Nr. 18



2 (2)

Das Dikation (5) ist formal dquivalent dem Dikation des
[2.2.2]Propellans (das man formal erhilt, indem man zwei
Elektronen von (1 ) entfernt). INDO-Berechnungen sagen vor-
aus, daB die stufenweise Addition von zwei Elektronen (Reduk-
tion) zu (5) den kurzen Abstand zwischen den Briickenkopf-
atomen erhalten wiirde und somit zur Bildung von (1) und
nicht von (2) fiihren sollte. Die Tatsache, daBl man (5) nur
in Supersiure!??! erhalten hat, wihrend man erwartet, dal
(1) sehrinstabil gegen Siure ist, bedeutet allerdings ein schwie-
riges Hindernis fiir die Realisierung der Synthese von (1)
auf diesem Wege. Gelinge es, dieses Hindemis zu iiberwinden,
stiinden gute Ausbeuten an (1) in Aussicht.

4. Mechanistische Studien

4.1. Cyclopropan-Umlagerung

Der thermischen Isomerisierung des Cyclopropans und ins-
besondere dem Verhalten der angenommenen Trimethylen-
Zwischenstufe wurde in den Ietzten Jahren betrichtliches Inter-
esse zuteil. Es sind theoretische Arbeiten mit ganz unterschied-
lichem Rechenaufwand erschienen (von einer EHT-Rechnung
mit einer Variation von 3 geometrischen Parametern!?*! bis
hin zu einer ab-initio-SCF-Studie mit kleiner Basis, bei der
alle 21 internen Koordinaten beriicksichtigt wurden?*), Diese
Rechnungen haben eine Reihe von experimentellen Arbeiten
an verschiedenen Modellverbindungen vom Typ (7) veran-
laBt!26 =29,

jA

2 2 Y xv z-u cny o,
X u CN, CgHs, C(O)CHj,
A CH;—C=CH
zZ Y i
"y
X

Auf der Basis seiner EHT-Berechnungen mit drei geometri-
schen Variablen (CCC-Winkel und Torsionswinkel um jede
der beiden C—C-Bindungen) hat zuerst Hoffmann vorgeschla-
gen, daB auf der Trimethylen-Hyperfliche ein relatives Mini-
mum (oder Zwischenstufe) existiert, das einer Struktur ent-
spricht, bei der alle Atome mit Ausnahme der beiden Wasser-
stoffe am zentralen C-Atom in einer Ebene liegen und der
CCC-Winkel 125° betrigt!?*). AuBerdem sollte Cyclopropan

X Y
XA YT o BAY
H YA X H
(+)-(7) (=)=(7)
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durch einen konrotatorischen RingschluB!?4) aus dieser Zwi-
schenstufe gebildet werden. Dieses Ergebnis schlieBt die Vor-
hersage ein, daB es einen Weg niedriger Energie geben sollte,
auf dem sich ein optisch aktives disubstituiertes Cyclopropan
in sein Enantiomer umwandeln wiirde, ohne die Zwischenstufe
des cis-Isomers zu durchlaufen.

Wenige Jahre nach Hoffmanns Berechnungen publizierten
Salem et al. eine genaue Hyperfliche des Trimethylens, die
alle 21 internen Koordinaten beriicksichtigte!**). Die Energien
wurden innerhalb einer kleinen Basis mit einem ab-initio-SCF-
Verfahren und soweit erforderlich unter Einschluf einer 2 x 2-
oder 3 x 3-Konlfigurationswechselwirkung berechnet. Salems
Hyperfliche bestitigte Hoffinanns mehr qualitative Uberlegun-
gen, brachte aber wichtige Einzelheiten ans Licht und eine
tiefere Einsicht in die Bewegungen, die die Atome des Molekiils
wiihrend der Reaktion ausfiihren!>®l, Zum ersten Mal konnte
man sich ein Bild von einem vollstindigen organisch-chemi-
schen reaktiven ProzeB machen und nicht bloB von einem
Ubergangszustand oder/und einer Zwischenstufe. Obwohl die-
se wie auch alle anderen Berechnungen®'-32! vorhersagten,
daB die konzertierte Rotation der zwei Bindungen (Inversion
von (7)) erfolgreich konkurrieren sollte mit der Rotation
um eine Bindung (trans— cis-Isomerisierung), stiitzten Experi-
mente, bei denen geeignet substituierte Cyclopropane ther-
misch zersetzt wurden, diese Hypothese nicht. Vertrauen in
die theoretischen Vorhersagen mag schlieBlich Berson et al. be-
wogen haben, die Thermolyse von trans-1,2-Dideuteriocyclo-
propan'®3und trans-2-Deuteriophenylcyclopropan(®*! zu un-
tersuchen. Bei beiden Verbindungen des Typs (7) konnte
der erwartete ProzeB der Doppelrotation (Inversion) beobach-
tet werden. Offensichtlich haben die Substituenten, die man
bei friiheren Experimenten!?¢~ 2% verwendet hatte, die Hyper-
fliche entscheidend verindert. Wie eine neuere Arbeit von
Simonetta et al.3%) zeigt, konnen selbst einfache EHT-Rech-
nungen den Unterschied in den Reaktivititen von Cyclopro-
pan und verschiedenen seiner Derivate erkldren. Ein wichtiger
Aspekt, den es hier zu unterstreichen gilt, ist, daB oft einfache
Rechnungen an aktuellen experimentellen Systemen angezeigt
sind, selbst wenn sehr aufwendige Analysen von Modellsyste-
men bereits vorliegen.

4.2. Nucleophile Substitution

Der Mechanismus nucleophiler Substitutionen und insbe-
sondere von Solvolysereaktionen.st nach wie vor ein interes-
santes Forschungsgebiet der Organischen Chemie. Fortschrit-
te der experimentellen Technik haben es ermoglicht, die klassi-
schen Ideen Ingolds'®®! von Sy1- und Sy2-Reaktionen weiter-
zuentwickeln. Die kinetisch bestimmten Zwischenstufen, die
Winstein*" als ,innere* und als ,,solvens-getrennte* Ionenpaa-
re bezeichnet hat, filhrten zu weiteren Verfeinerungen wie
Losungsmittelbeteiligung®®) und dem Vorschlag, daB die
»Sn2“-Reaktion iiber die Zwischenstufe eines inneren Ionen-
paares!®®! abliuft. Mehrere mechanistische Schemata wurden
in jiingerer Zeit aufgrund verschiedenartiger experimenteller
Befunde vorgeschlagen'®® =411, Theoretische Arbeiten haben
sich auf Sy2-Reaktionen beschrinkt und zwar gewohnlich
auf die Reaktion: F~ + CHF—CH,F+F~142:43] Wihrend
Reaktionen dieses Typs nicht uninteressant sind, insbesondere
im Hinblick auf Fortschritte bei den Molekularstrahltechni-
ken, haben sie doch nur entfernt etwas mit den entsprechenden
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Reaktionen in Losung zu tun. Daher sind an ihnen gewonnene
Einsichten bei der Planung von Solvolysereaktionen nicht
direkt anwendbar. Wir haben neulich eine INDO-Untersu-
chung der Substitutionsreaktion zwischen Wasser und proto-
nierten Alkoholen fertiggestellt(44],

H,0 + ROH,* — H,0OR* + OH,
R = CHj, C,Hy, CH(CH;),

Die Reaktionswege niedrigster Energie wurden berechnet
durch eine ausgedehnte Energieoptimierung an vielen Punkten
entlang der Reaktionskoordinate. Die Analyse der Reak-
tionswege fiihrte zum Vorschlag, daB die von Winstein et
al. beobachteten Zwischenstufen besser beschrieben werden
konnen als anion-stabilisierte Zwischenstufen (ASI=anion-
stabilized intermediates) anstelle der ,inneren* und als anion-
kation-stabilisierte ~ Zwischenstufen (ACSI=anion-cation
stabilized intermediates) anstelle der ,solvens-getrennten* lo-
nenpaare. Diese Zwischenstufen, insbesondere ACSI, ha-
ben eine definierte Struktur, die sich experimentell bestatigen
lassen sollte (vgl. Abb. 5). Nachdem man die Natur dieser
Zwischenstufen theoretisch niherungsweise bestimmt hat,

... 2605 A
T DH,
+. 027
O
+ 445

Abb. 5. Berechnete Geometrie fiir die anion-kation-stabilisierte Zwischenstufe
(ACSI) der Reaktion von Wasser mit protoniertem Isopropanol.

wird es mdglich, sich verschiedene Kategorien nucleophiler
Substitutionen vorzustellen, die sich definieren lassen durch
Begriffe wie Anion-Stabilisierung, Kation-Stabilisierung und
allgemeine lonensolvatationseigenschaften des Losungsmit-
tels. Durch Anwendung dieser Ideen konnen viele sich schein-
bar widersprechende experimentelle Befunde in Einklang ge-
bracht werden.

HOS + HOS +
R—X =—— SO -'H-XR =— SO - *H-X-R---0O

l (ASI) (ACSI) H ISie”e

N onen
lN lN

R-N R-N R-0S

(Inversion) {Inversion) {Inversion)

N = Nucleophil (einschliefllich HOS)

Einen rein theoretischen Reaktionsmechanismus zu entwer-
fen, bringt als groBen didaktischen Vorteil mit sich, daB er
ein zusammenhingendes, in sich konsistentes Bild erzeugt.
Es ist sehr niitzlich, eine solche Formulierung mit Reaktions-
mechanismen zu vergleichen, die aus experimentellen Untersu-
chungen abgeleitet wurden. Letztere entsprechen im allgemei-
nen Kurven, die man durch Extrapolation aus Punkten erhal-
ten hat. Da verschiedene Experimente, die auf denselben
Mechanismus bezogen oder extrapoliert werden, zumeist auf
verschiedenen Reaktionsbedingungen basieren, wird der
Mechanismus oft notwendigerweise aus Punkten auf etwas
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Abb. 6. Energie (Ordinate)/Reaktionsweg (Abszisse)-Diagramme fiir mogliche
Typen der nucleophilen Substitution, die sich daraus ergeben, daB man entlang
einer beliebigen Reaktionskoordinate fiir die heterolytische Spaltung einer
R—X-Bindung Anion-Stabilisierung (A), Kation-Stabilisierung (C) und allge-
meine Solvatation (G) zulaBt. Gestrichelte Linien zeigen die einzelnen Beitridge
an, wihrend die durchzogenen Linien jeweils die Gesamtenergie repréasentie-
ren. @ : Anion- und Kation-Stabilisierung halten sich ungefahr dic Waage,
so daB zwei Zwischenstufen (ASI und ACSI) zwischen Reaktanden und solvati-
sierten lonen auftreten kénnen. ®: Das Losungsmittel (z. B. Supersdure)
stabilisiert Anionen so stark, daB die R —X-Bindung direkt unter Bildung
der solvatisierten lonen gelost wird. © : Ein miBig anion-stabilisierendes
Loésungsmittel. das ein stark kation-stabilisierendes Agens (das etwa ein hinzu-
gefiigtes Nucleophil, z. B. Azid, sein konnte) enthilt, fiihrt zur direkten Bildung
des Produkts aus der ersten Zwischenstufe (ASI). @ : Ein Solvens, das
Anionen nur wenig zu stabilisieren vermag {aprotisches Losungsmittel), und
ein stark kation-stabilisierendes Agens (Nucleophil) bewirken Produktbildung
durch direkten Angriff am Reaktanden (klassische Sy2-Reaktion).

verschiedenen Reaktionshyperflichen hergeleitet. Die Mes-
sung einer Geschwindigkeitskonstante, zum Beispiel, liefert
Information iiber die Energie, nicht aber iiber die Struktur
eines Ubergangszustandes. Das Spektrum einer kationischen
Zwischenstufe, die sich in Supersdure nachweisen l4Bt, sagt
etwas iiber die Struktur und oft auch iiber die Energie der
Zwischenstufe aus, die aber auf einer Reaktionsflache liegt,
welche sich deutlich von der unterscheiden kann, auf die sich
die Geschwindigkeitskonstante bezieht.

Nachdem man eine Energiefliche fiir einen Reaktionsweg
berechnet hat, kommt es darauf an, sich die entscheidenden
Experimente zu iiberlegen, um die Energiefliche an verschiede-
nen Punkten zu testen. Wenn die Ergebnisse solcher Experi-
mente mit dem vorhergesagten Reaktionsweg iibereinstimmen,
kann man im allgemeinen dem ganzen Reaktionsweg vertrauen
(natiirlich miiBte man, um ganz sicher zu gehen, den Reaktions-
weg an einer unendlich groBen Zahl von Punkten testen).
Ein solches Verfahren trigt viel zum Verstindnis bei. Eine
Analogie zeigt Abbildung 7, wo man den besten Weg durch
einen Wald zu bestimmen versucht. Experimente konnten
die An- oder Abwesenheit von Hindernissen an den eingezeich-
neten Punkten anzeigen. Es gibt mehrere verniinftige Mog-
lichkeiten, die hindernisfreien Punkte durch einen Weg zu
verbinden. AuBerdem miissen nicht alle dieser Punkte auf dem
Weg liegen. In Abbildung 7 ist der von der Theorie vorherge-
sagte Weg wiedergegeben. Experimente sind hier nur erforder-
lich, um die An- oder Abwesenheit von Hindernissen an ver-
schiedenen Punkten entlang eines vorhergesagten Weges zu
priifen. Die Gegenwart solch eines Hindernisses wiirde einen
Fehler in der Vorhersage anzeigen. Die Abwesenheit von Hin-
dernissen an verschiedenen, geniigend weit auseinanderliegen-
den Punkten entlang des Weges wiirde das Vertrauen in die
Vorhersage erhohen, selbst wenn sich herausstellte, daB man
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ohne Hindernisse auch zu Punkten gelangen konnte, die nicht
auf dem Weg liegen.

Start
b)

Ziel

Abb. 7. a) Ein experimenteller Versuch, den Weg (wir nchmen an, es gebe
nur einen) durch einen Wald von ,Start™ nach .Ziel* zu finden. Mit a
gekennzeichnete Punkte markieren experimentell bestimmte Hindernisse (z. B.
Biume), mit o gekennzeichnete Punkte bedeuten experimentell bestimmte
freie Flichen. Es gibt mehrere verniinftige Alternativen, aufgrund dieser Daten
Wegc einzuzeichnen (——, - - - -, -—+), aber man hat a priori keine Méglichkeit,
einem dieser Wege den Vorzug zu geben. b) Ein theoretisch vorhergesagter
Weg durch den Wald (——) fiihrt iiber mehrere experimentell als frei bestimm-
te Fliachen und stoBt auf keine Hindernisse. Aber er unterscheidet sich von
den drei zuvor (vgl. a)) vorgeschlagenen Wegen. Experimente miiBten an
den Punkten | und 2 durchgefiihrt werden. Eine freic Fliche bei 1 und
(zu einem geringeren Grad) ein Hindernis bei 2 wiirden unser Vertrauen
in die Vorhersage wesentlich erhdhen.

Die Berechnung der wahren Energiefliche (oder des Reak-
tionsweges) einer Solvolysereaktion miiBite notwendigerweise
mehr geometrische Variablen beriicksichtigen, als dies im all-
gemeinen praktikabel erscheint, nimlich alle inneren Koordi-
naten der Reaktionspartner plus einer geniigend groBen Zahl
von Lésungsmittelmolekiilen!**). Dennoch weiB der Chemi-
ker oft geniigend, um in verniinftiger Weise ein vereinfachtes
Modell zu wihlen. So ist H,O + ROH3 wahrscheinlich ein
besseres Modell fiir eine Solvolyse als F~ +RF, da sich im
ersten Fall der EinfluB des Losungsmittels entlang des Reak-
tionsweges weniger dndern sollte.

H
H\C/' F )
' I"'H ' Q—H
H --"lC<—r—>F—-C{'--~ C—=O
~C-H F -
“d F O
Hy (9) N\ /
r;\\}C—C\ H
F o’
H H
(10)

Spezifische Losungsmitteleffekte kénnen manchmal auch
mit Hilfe der MO-Theorie vorhergesagt werden. So erklart
sich das scheinbar anomale Verhalten der Trifluoressigsiure
(TFA) als Losungsmittel fiir Kationen durch die Annahme,
daB die Trifluormethylgruppe mit dem Kation in eine stabili-
sierende, aber nicht-nucleophile (d. h. ohne Bildung einer Bin-
dung) Wechselwirkung treten kann!*®, Die Voraussage, da83
(9) ein Modell fiir die 2-Propylkation-TFA-Wechselwirkung
und ( 10 ) ein Modell fiir die Wechselwirkung von protoniertem
Benzol mit TFA darstellt, sollte sich durch geeignete Experi-
mente priifen lassen. Solche Experimente werden gegenwirtig
in unseren Laboratorien durchgefiihrt®7),
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5. Schluifolgerungen

Die Moglichkeit, schon mit relativ einfachen MO-Berech-
nungen zu brauchbaren Vorhersagen zu gelangen, gibt dem
Chemiker ein wichtiges neues Werkzeug an die Hand, Experi-
mente und mechanistische Theorien entwerfen zu helfen. Die-
ses Hilfsmittel kann leicht verwendet werden, da MO-Verfah-
ren weder teuer noch schwierig sind. Der Organiker kann
am besten die Berechnungen auf ein anstehendes Problem
zuschneiden, wenn er sie selbst durchfiihrt. Er ist auch am
ehesten in der Lage, zu entscheiden, welche Experimente am
besten und am praktikabelsten als die kritischen Tests fiir
die theoretischen Vorhersagen geeignet sind. Die Typen von
voraussagenden MO-theoretischen Studien, die wir hier disku-
tiert haben, sind eher als Losungsmethoden, denn als die
Losungen organisch-chemischer Probleme aufzufassen. Eine
annehmbare Losung wird fast immer einen experimentellen
Beweis erfordern.
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Einlagerungsverbindungen des Zirconiumphosphats

Von Dietmar Behrendt, Klaus Beneke und Gerhard Lagaly("}

Die Fihigkeit von Schichtverbindungen zur Bildung von
Einlagerungsverbindungen setzt spezielle Strukturen und Bin-
dungsverhiltnisse zwischen den Schichten voraus. Bis jetzt
waren auBer Graphit nur wenige anorganische Schichtverbin-
dungen bekannt, die neutrale Molekiile zwischen die Schich-
ten einlagern kdnnen: Kaolinit!!], binére Sulfide wie TiS, und
TaS,! ! und kristalline Kieselsduren!3.

Wir haben gefunden, daB auch die kristallinen M"-Phos-
phate M(HXO,),-nH,0 mit M=Zr, Si, Sn, Ce und X=P,
As neutrale Molekiile einlagern und eine groBe Zahl neuer
Einlagerungsverbindungen bilden. Als Beispiel sei Zirconium-
phosphat Zr(HPO,); - nH,0 (n=0, 1, 2) gewidhlt. Die
Schichtstruktur des Monohydrats wurde von Clearfield!*) er-
mittelt und von Michel und Weiss'®! durch Kationenaustausch-
versuche mit langkettigen n-Alkylammonium-lonen bestitigt.

[*1 D. Behrendt, K. Beneke und Prof. Dr. G. Lagaly
Institut fir anorganische Chemie der Universitit
OlshausenstraBe 40/60, 2300 Kiel
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Zur Bildung von Einlagerungsverbindungen konnen alle
drei Hydratstufen benutzt werden. Dazu werden die Zirco-
niumphosphate mit den entsprechenden Fliissigkeiten, bei fe-
sten Gastverbindungen mit konzentrierten wiBrigen Losungen
im UberschuB, mehrere Tage bei 60-80°C umgesetzt.
Zr(HPO,);-2H,0 (y-ZrP nach ) reagiert mit einer gréBeren
Zahl von Gastmolekiilen als das Monohydrat («-ZrP), weil
die Zirconiumphosphatschichten durch bimolekulare Wasser-
schichten weiter voneinander entfernt sind. y-ZrP lagert auch
langkettige Verbindungen ein (z. B. Hexanol: Schichtabstand
249 A, Butyronitril: 21.3A). Die Einlagerungsverbindungen
von Zr(HPQO,), (B-ZrP) sind mit denen des y-ZrP identisch,
wenn nicht unter vlligem WasserausschluB gearbeitet wird,
da B-ZrP bei Gegenwart von H,O sofort in y-ZrP iibergeht.

Tabelle 1. Schichtabstinde d, der Einlagerungsverbindungen von Zr(HPO ),
H,0 (a-ZrP) und Zr(HPO,), - 2H ,0 (y-ZrP).

Gastmolekiil Schichtabstand di. [A]
o-ZrP y-ZrP

7.6 123
(1) Dimethylsulfoxid 10.8 16.2
(2) N-Methylformamid 10.5 159
{3)  N.N-Dimethylformamid 112 158
(4) Harnstoff [a] 9.4 13.6
(5) N,N-DimethylharnstofT [a] 10.6 14.1
(6) N,N’-Dimethylharnstoff [a] 9.4 159
(7) Hydrazinhydrat 94 14.6
(8) Piperidin 134 17.8

[a] Konzentrierte wiBrige Losungen.

Die Schichtabstinde der Einlagerungsverbindungen von a-
ZrP und y-ZrPsind verschieden (Tabelle 1). Bei o-ZrP sprechen
sie in vielen Fillen dafiir, daB die H,O-Molekiile durch anna-
hernd kugelformige Gastmolekiile ersetzt werden (Tabelle 2).
Die Schichtaufweitung Ad, ist dann gleich dem Durchmesser
des Gastmolekiils D minus 2.8 A (Durchmesser eines H,O-
Molekiils). Natiirlich gilt das nicht, wenn das Gastmolekiil,
wie Piperidin, keine Kugelgestalt annehmen kann. Interessant
sind die Hamnstoffverbindungen; offenbar nimmt nur das un-
symmetrische Dimethyl-Derivat (5 ) eine kugelférmige Gestalt
an,

Die Einlagerungsverbindungen des «-ZrP zeichnen sich
durch eine auffallend hohe Stabilitdt aus. Die Gastmolekiile
werden so fest zwischen den Schichten eingeschlossen, dafl
sie auch im Vakuum unterhalb 100°C nur schwer entfernt

Angew. Chem. [ 88. Jahrg. 11976/ Nr. 18





