Elektronen- und Ladungsiibertragung: Zur Vereinheitlichung der
Mechanismen organischer und metallorganischer Reaktionen

Von Jay K. Kochi*

Die groBe Vielfalt organischer und metallorganischer Reaktionen kann bei Betrachtung al-
ler Nucleophile und Elektrophile als Elektronendonoren (D) bzw. -acceptoren (A) mit ei-
nem vereinheitlichenden Mechanismus beschrieben werden. Der Vergleich von ,,outer-
sphere‘*- und ,,inner-sphere*‘-Elektroneniibertragungen mit Hilfe der Marcus-Theorie lie-
fert die thermochemische Basis der ,,Verallgemeinerten Freien-Enthalpie-Beziehung fiir die
Elektroneniibertragung* (generalized Free Energy Relationship for Electron Transfer, FE-
RET) - siehe Gleichung (37) sowie die daraus folgenden Gleichungen (43) und (44) -, die
auf elektrophile aromatische Substitutionen, Additionen an QOlefine, Spaltungen von Alkyl-
metallverbindungen etc. breit anwendbar ist. FERET basiert auf der Umwandlung der
durch schwache Nucleophil-Elektrophil-Wechselwirkungen gekennzeichneten, allgegen-
wirtigen Elektronen-Donor-Acceptor(EDA)-Vorlduferkomplexe [D,A] in Radikalionen-
paare [D®, A®], wofiir die Anderung der Freien Enthalpie nach der Mulliken-Theorie aus
den Charge-Transfer-Absorptionsspektren abgeschitzt werden kann. Die FERET-Analyse
148t darauf schlieBen, daB die Charge-Transfer-lonenpaare [D®, A®] den Ubergangszustin-
den von Nucleophil/Elektrophil-Umwandlungen energetisch dquivalent sind. Das Verhal-
ten solcher Ionenpaare kann in einigen Fallen unmittelbar nach einem 25ps-Laserpuls auf
die Charge-Transfer-Bande des EDA-Vorlauferkomplexes direkt beobachtet werden. Der-
artige Studien bestidtigen beispielsweise das Radikalpaar [Aren®®, NO%] als existenzfihiges
Intermediat der elektrophilen Nitrierung von Arenen, wie anhand des Mechanismus der
Elektroneniibertragung von Arenen auf das Nitryl-Kation NO? als Elektrophil beschrieben
wird. ’

1. Einleitung Addition an Olefine:

Trotz der explosionsartigen Entwicklung von Methoden Bry I
zur Synthese und Analyse organischer und metallorgani- N y Br [lar
scher Verbindungen sowie zur Aufklarung ihrer Strukturen c=C
wihrend der letzten vierzig Jahre klaffen in unserem HgX, by
Verstindnis der Dynamik chemischer Reaktionen in Lo- —Cf—ﬁ:_ (2)
sung noch bedauerliche Liicken'". Die oft wiederholte Be- X HgX
merkung ,,ein Reaktionsmechanismus kann nie bewiesen,
sondern nur als falsch widerlegt werden** charakterisiert Aromatische Substitution:
genau die bedenklichen Liicken in diesem wichtigen Zweig
der Chemie. So konnen beispielsweise die Geschwindig- Br,
keiten chemischer Reaktionen nicht aus den Eigenschaften @Br + HBr
der Reaktanten und des Losungsmittels vorausgesagt wer- @
den. Die begrenzten Maoglichkeiten, Reaktionsgeschwin- Hox
digkeiten zu korrelieren, basieren auf empirischen Metho- 2 @ng + HX (4)
den, z. B. unter Nutzung der ,0-Werte nach Hammett, der
a,p-Werte nach Bronsted, der E,~Werte nach Dimroth und
Reichardt usw., die nur unter bestimmten Randbedingun-
gen angewendet werden konnen. Das Problem ist ver- Br,
stindlich, wenn man die Myriaden von Reaktionen und MeBr + Me;SnBr (%)
Reaktionstypen bedenkt, die bei der Vielfalt bekannter or-
ganischer und metallorganischer Verbindungen méglich
sind. Betrachten wir die folgende kurze Liste grundlegen- HoXz MeHgX + Me3SnX (6)
der Reaktionen.

Spaltung von Alkylmetallverbindungen :

Me,Sn

[4+ 2]-Cycloaddition:
_— NC\ /CN CN
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Addition an Carbonylverbindungen:
N |

RMgX + /C=O —> RCOMgX (8)
|

Reduktion mit Stannanen:

CN CN
\ Ve 11
HSnRy + C=C —> R;SnCCH (9)
Ve AN 11
Ocxidative Addition :
)
RAUL + RX —> R-Au-L (10)
X
Insertion:
[CpFe(CO)zR] + S0, —> [CpFe(C0),0SO0R] (1)

Carbonvlicruny :

[Fe(C0),2© + RX  —> [RCOFe(C0)51®+ x©  (12)

Autoxidation:

(chel = Chelatligand)

[HsCCo{chel)] + O, ——> [H;COOCo(chel)] (13)

Alkvlierung:

o] R

Sauerstoffithertraqungy

+ RMgOAc (14)

RySiSiRy + PhCOsH ——> R;SIOSIRy + PhCO,H - (15)

Gibt es zwischen all diesen Reaktionen keinen Zusam-
menhang? Oder gibt es doch einen gemeinsamen ,,mecha-
nistischen roten Faden*, der einen Satz von Reaktanten
mit einem anderen verkniipft? Beispielsweise wird die Ein-
wirkung von Brom auf Alkene, Arene und Alkylmetallver-
bindungen [Gl. (1), (3) bzw. (5)] im allgemeinen als elektro-
philer ProzeB} charakterisiert, nicht jedoch die Diels-Alder-
Cycloaddition [Gl. (7)], die oxidative Addition eines Alkyl-
halogenids [Gl. (10)] und die Autoxidation von Methyl-
cobalamin {GI. (13)]. Wie wiirde man die Insertion von
Schwefeldioxid in eine Alkyl-Eisen-Bindung [GI. (11)] oder
den Einbau eines Sauerstoffatoms in ein Disilan [Gl. (15)]
beschreiben? Warum addiert sich Quecksilber(11)-diacetat
glatt an Alkene [Oxymercurierung, Gl. (2)], wiahrend Dime-
thylquecksilber unter den gleichen Bedingungen nicht rea-
giert?

Eine detaillierte Betrachtung der Reaktionen (1)-(15)
zeigt, dal jedes Reaktantenpaar aus einer verhiltnismiQig
elektronenreichen und einer elektronenarmen Kompo-
nente besteht. So sind Brom, Metallhalogenide, Tetracyan-
ethylen, Salpetersiure, Carbenium-Ionen, Acrylnitrilderi-
vate, Ketone, Schwefeldioxid, Alkylhalogenide, molekula-
rer Sauerstoff, Peroxosduren usw. elektronenarme Accep-
toren (leichte Reduzierbarkeit, groBe Elektronenaffini-
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tdt)!?. Demgegeniiber sind Alkene, Arene, Grignard-Rea-
gentien, Alkylmetallverbindungen, Diene, Stannane, Car-
bonylferrate usw. elektronenreiche Donoren (relativ nied-
riges lonisationspotential)®®. Nach diesen Kriterien ist
Quecksilber(11)-diacetat ein Elektronenacceptor, Dime-
thylquecksilber dagegen ein Elektronendonor'®. Die Klas-
sifizierung von Reaktanten als Elektronenacceptoren und
Elektronendonoren kann durch den Ubergang auf deren
Beschreibung als Elektrophile bzw. Nucleophile in einem
traditionelleren Zusammenhang gesehen werden®!, So ver-
breitet diese Vorstellung auch ist, ist sie doch qualitativ
und basiert nicht auf einem mechanistischen Verstidndnis -
quantitative Vorhersagen sind nicht méglich!®”\. Ein ande-
rer Ansatz ist erforderlich!

Wir wollen deshalb die alternative Klassifizierung von
Elektronenacceptoren (A) und Elektronendonoren (D) als
Oxidations- bzw. Reduktionsmittel betrachten, denn die
Elektroneniibertragung als ein RedoxprozeB ist eine der
einfachsten chemischen Umwandlungen. Dariiber hinaus
ist dieses Konzept in der Anorganischen Chemie gut einge-
fihrt, wobei zwei Hauptwege fiir Elektroneniibertragun-
gen identifiziert wurden’®®, Beim ,outer-sphere*-Mecha-
nismus bleiben die Koordinationssphiren [in Gl. (16) und
(17) als Kreise dargestellt] mehr oder weniger intakt, wih-
rend das Donor-Acceptor-Paar den Ubergangszustand
durchlauft {Gl. (16)]. Das Marcus-Modell des outer-sphere-

@+®——>—>—> (16)

Ubergangszustands ist ein geeigneter theoretischer Leitfa-
den zur Vorhersage von Elektroneniibertragungsgeschwin-
digkeiten in derartigen Reaktionen!'® ',

Die gegenseitige Durchdringung der Koordinations-
sphidren von Donor und Acceptor beim ,,inner-sphere‘‘-
Mechanismus dagegen fiihrt zu einem kompakteren Uber-
gangszustand {Gl. (17)]. Der schraffierte Bereich soll die

@+®——> — > ... (17

Moglichkeit von Strukturverdnderungen, Bildung von
Briickenliganden usw. andeuten, die beim einfachen outer-
sphere-Mechanismus groBtenteils unerheblich sind. Fiir
diesen gedringteren inner-sphere-Weg gibt es kein allge-
meines theoretisches Modell der Elektroneniibertragung.
Dies ist ein schwerwiegender Mangel, da die meisten Re-
doxprozesse Uber inner-sphere-Mechanismen ablaufen.

2. Outer-sphere- und inner-sphere-Mechanismus
der Elektroneniibertragung

Die Theorien zur Elektroneniibertragung in chemischen
Reaktionen wurden weitgehend aus zwei vollig verschiede-
nen, unabhingigen Ansitzen entwickelt. So fiihrte in der
Anorganischen Chemie die Untersuchung von Redoxpro-
zessen an Ubergangsmetallkomplexen zur Marcus-Theo-
rie!'? ebenso wie zur ,,intervalence-transfer*-Theorie von
Hush!'3. Der andere Ansatz, der auf der Charge-Transfer-
Theorie von Mulliken basiert, geht von organischen Sub-
straten aus und behandelt hauptsichlich elektronische
Uberginge!"®. Mullikens Theorie verwendet den intermole-

Angew. Chem. 100 (1988) 1331-1372



kularen Abstand zwischen Donor und Acceptor als einzi-
gen Kernparameter und beriicksichtigt die mit der La-
dungsiibertragung einhergehende Anderung in der Mole-
kiilstruktur nicht explizit. Umgekehrt kénnen die Franck-
Condon-Faktoren fiir Donor und Acceptor nicht zwanglos
in die Marcus-Theorie eingeschlossen werden.

Da eine gemeinsame Grundlage fiir vergleichende Un-
tersuchungen fehlte, blieben die Anwendungsbereiche die-
ser beiden theoretischen Verfahren bisher getrennt: die
Marcus-Hush-Theorie fiir anorganische Redoxsysteme
und elektrochemische Systeme, die Mulliken-Theorie fiir
Systeme mit organischen Acceptoren. Darum wollen wir
nun Organometallverbindungen als Reduktionsmittel und
als Elektronendonoren verwenden, um solch eine gemein-
same Grundlage fiir den Vergleich von Elektroneniibertra-
gungs- und Charge-Transfer-Wechselwirkungen innerhalb
eines Geriists sterischer Effekte zu schaffen.

2.1. Organometallverbindungen als Elektronendonoren;
Beschreibung polarer und sterischer Effekte

Wir betrachten die vier strukturell unterschiedlichen
Klassen von Organometallvérbindungen I-1V als Elektro-
nendonoren, in denen Konfiguration und Koordination
der Metallzentren systematisch von oktaedrisch iiber qua-
dratisch-planar und tetraedrisch zu linear variiert werden.

Me
“ Me PMe,Ph  Et Et
N\ /N o, 2 N/
/ Co / Pt S Et-Hg-Me
/N/ N Me PMe,Ph  Et Ft
O‘H»O/T It I v

Diese Organometalldonoren sind besonders geeignet fiir
kinetische Studien, da sie in Losung hinreichend substitu-
tionsstabil sind, um aussagekriftige Messungen vorneh-
men zu konnen. Dariiber hinaus kann fiir diese neutralen
Donoren der Arbeitsterm der Reaktanten w, (der haupt-
sdchlich die zum Zusammenbringen der Reaktanten erfor-
derliche elektrostatische Energie enthilt) als unerheblich
angesehen werden. Ein weiterer Vorteil bei der Verwen-
dung von Organometalldonoren ist, daB} yviele der oxidier-
ten Organometall-Kationen sehr kurzlebige Spezies sind,
so daB3 die Elektronenriickiibertragung minimal und der
Elektroneniibertragungsproze in diesen Systemen insge-
samt irreversibel ist. Fiur die verhiltnismiBig fliichtigen
und elektronenreichen Verbindungen III und IV sind die
Photoelektronenspektren leicht erhiltlich, und die vertika-
len Ionisationspotentiale dieser Donoren I, kénnen genau
gemessen werden.

Beispielsweise illustrieren die Photoelektronenspektren
in Abbildung I, wie das erste Ionisationspotential in einer
homologen Reihe von Dialkylquecksilberverbindungen le-
diglich durch Verzweigung am a-Kohlenstoffatom des Al-
kylliganden groBe, systematische Anderungen erfihrt!'.
In derartigen Alkylhauptgruppenmetallverbindungen er-
folgt die lonisation aus dem hdchsten besetzten Molekiil-
orbital (HOMO), das o-Bindungscharakter hat, d.h. es
handelt sich um o-Donoren. Folglich haben Alkylliganden
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R=Me

R=tBu

o

|

Abb. 1. He(I)-Photoelektronenspektren der
ersten lonisation von Me,Hg, EtHgMe,
iPrHgMe und rBuHgMe.

8 910
Iy (RHgMe) [eV] —

einen starken EinfluB auf die Jonisationspotentiale und die
sterischen FEigenschaften von Alkylmetallverbindungen.
Beide Effekte sind in Abbildung 2 sowohl fiir a-verzweigte
(Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert-Butyl) als auch fiir B-ver-
zweigte Liganden (Ethyl, n-Propyl, Isobutyl, Neopentyl)
dargestellt. Man beachte, daB die sterischen und die pola-
ren Effekte in den a-verzweigten Alkylliganden im allge-
meinen etwa gleich zunehmen, wihrend bei den B-ver-
zweigten Alkylliganden die sterischen Effekte dominie-
ren.

a) b)
£ £l
o®
.
1 J L 1 1 1
Me Et /Pr tBu Et Pr iBu tBuCH,

Abb. 2. Sterische (@) und polare Effekte (@) von Alkylliganden a) mit a-
Verzweigung, b) mit B-Verzweigung; Energie E in beliebigen Einheiten.

2.2. Quter-sphere-Elektroneniibertragung
durch Organometalldonoren

Die minimale Durchdringung der Koordinationssphi-
ren der Reaktanten ist allen mechanistischen Beschreibun-
gen des outer-sphere-Prozesses der Elektroneniibertragung
gemeinsam [vgl. Gl. (16)]. Das Fehlen sterischer Effekte ist
daher ein grundlegendes experimentelles Kriterium zum
Nachweis dieses Mechanismus. Deshalb verwenden wir
zum Studium homogener wie heterogener Prozesse der
Elektroneniibertragung die Reihe strukturell verwandter
Donoren mit fein abgestuften sterischen und polaren Ei-
genschaften, die in Abschnitt 2.1 beschrieben wurden.

2.2.1. Homogene Prozesse mit Metallkomplexen
als Oxidationsmirtel

Zu Anfang betrachten wir die Geschwindigkeiten der
Elektroneniibertragung bei der Oxidation der Organome-
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talldonoren I-1V (im folgenden allgemein als RM bezeich-
net) durch eine Reihe von Komplexen [ML;}*® mit
M = Fe''", Ru"!, Os'"" und L = Phenanthrolin oder substi-
tuierte Phenanthroline (Schema 1), da diese seit lingerem
als outer-sphere-Oxidationsmittel nachgewiesen sind!'®\.

WSy Gy G
[MLs] Q O (.J O (,J :)

£9V] 0.99 1.19 0.74

Schema 1. Tris(phenanthrolin)komplexe als outer-sphere-Oxidationsmittel.

Die Eisen(i11)-Komplexe [FeL,]*® spalten gemiB den
Gleichungen (18) und (19) eine Vielzahl von Organome-
tallverbindungen in Acetonitril!'®. Geschwindigkeitsbe-
stimmend ist dabei der Elektroneniibertragungsschritt [Gl.
(18)]. Das Organometall-Kation RM® ist ein kurzlebiges
Intermediat, durch dessen schnelle Fragmentierung [GIl.
(19)] die Elektroneniibertragung irreversibel wird.

RM + [FeL;]® =, RM® + [FeL,]*® (18)
RMO e, go y MO ... (19)

Fiir ein bestimmtes Eisen(111)-Oxidationsmittel ist der
Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante fiir die Elek-
troneniibertragung k. linear mit dem Ionisationspotential
I der Alkylmetalldonoren korreliert (Abb. 3)!'”\. Analog
ist lgkg, fiir einen bestimmten Alkylmetalldonor linear mit
den Standard-Reduktionspotentialen E° der Serie von Ei-
sen(il1)-Komplexen [FeL;P’® (L = substituiertes Phenan-
throlin) korreliert.

Zur Erklarung dieses kinetischen Verhaltens bedienen
wir uns der Marcus-Theorie fiir die outer-sphere-Elektro-
neniibertragung als quantitativer Basis fiir die Aufstel-
lung der Freien-Enthalpie-Beziehung [Gl. (20))'”, wobei

(20)

2
AG*=w,+AG{ [1+ AG ]

4AG¢
AG=AG"+w,—w, und AG® die mit der Elektroneniiber-
tragung einhergehende Anderung der Freien Standarden-
thalpie sind. Die charakteristische Barriere AGy reprisen-
tiert die Freie Aktivierungsenthalpie fir die Elektronen-

ubertragung bei AG=0, und w, ist die zur Trennung der
Produkte notwendige Arbeit. Bei neutralen Reaktanten wie
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Abb. 3. Korrelation der Jonisationspotentiale Ip von Alkylmetalldonoren mit
der logarithmierten Geschwindigkeitskonstante der Elektroneniibertragung
k. fir [Fe(phen),)*® (@), {Fe(bpy);]*® (o) und [Fe(Cl-phen);]*® (o). phen =
Phenanthrolin; bpy = Bipyridin; Cl-phen = 5-Chlorphenanthrolin.

den Organometallverbindungen kann der Arbeitsterm der
Reaktanten w, vernachlissigt werden, und die Geschwin-
digkeitskonstanten werden durch AG*= —RTIn(k/Z) in
die Freien Aktivierungsenthalpien umgewandelt, wobei
die StoBfrequenz Z zu 3x10'°M~' s~' angenommen
wird. Zur Anwendung der Marcus-Gleichung auf die Elek-
troneniibertragung von neutralen Organometallverbindun-
gen RM auf eine Reihe von Oxidationsmitteln [FeL,}*®
kann Gleichung (20) in Gleichung (21) umformuliert wer-
den, denn es gilt AG®= F(E%w— ER.) und w,=0 mit Ey
und EL, als Standard-Elektrodenpotentialen der Alkylme-
tallverbindungen bzw. der [FeL;]*®-Verbindungen und F
als Faraday-Konstante. Experimentell ergibt sich fiir eine

yAG* =[ AGE +

B +”7)] - e ey

4YAGE

Reihe von Alkylmetallverbindungen ein linearer Zusam-
menhang zwischen JAG* und E}. (Abb. 4a), und die
Steigungen der Geraden werden durch —F/(4)AGS ) be-
schrieben. Dabei ist vor allem wichtig, daB der sterisch am
starksten gehinderte Donor, Tetra(neopentyl)stannan, in
den Korrelationen von Abbildung 3 und 4a exakt enthal-
ten ist. Mit anderen Worten, nicht die sterischen Eigen-
schaften von Alkylmetallverbindungen sind fiir den Ver-
lauf der Oxidation mit [FeL;]*® wichtig, sondern die Elek-
tronendonoreigenschaften sind die dominierenden Fakto-
ren. Ein solcher SchluB entspricht der Annahme eines
outer-sphere-Mechanismus fiir die Elektroneniibertragung
gemaB Gleichung (18). Die aus den kinetischen Daten er-
haltenen Freien Aktivierungsenthalpien AG* sind in Ab-
bildung 4b"'" gegen die treibende Kraft aufgetragen. Die
gestrichelte Linie in der Abbildung stellt die aus der Mar-
cus-Gleichung (20) berechneten AG*-Werte unter Ver-
wendung des einzelnen Wertes AG¢ = 10 kcal mol ~* dar.
Somit ist die Elektroneniibertragung von Alkylmetallver-
bindungen auf [FeL,]’® mit der Marcus-Theorie gut in
Einklang. Das Fehlen nennenswerter sterischer Effekte in
diesem outer-sphere-ProzeB muB dabei betont werden.

wae |
4YAGy
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Abb. 4. Zusammenhang zwischen der Freien Aktivierungsenthalpie der Elek-
troneniibertragung AG* [kcal mol ~'] und a) dem Elektrodenpotential ver-
schiedener [Fel;]’®-Komplexe entsprechend Gleichung (21) sowie b) der
treibenden Kraft entsprechend der Marcus-Gleichung (20). Die gestrichelte
Linie ist fur AGS =10 kcal mol ~' aus der Marcus-Gleichung berechnet.

2.2.2. Heterogene Prozesse an einer Platinelektrode

Die Organometallverbindungen I-1V werden auch elek-
trochemisch leicht oxidiert!'®. Daher wenden wir die glei-
che sterische Sonde auf den anodischen Prozef an, dessen
Mechanismus durch eine elektrochemische(EC-) Sequenz
beschrieben wird [GI. (22) und (19); [E] = Elektrode].

1E]

RM 2L RMO 4 ¢© (22)
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Die Geschwindigkeit der heterogenen Elektroneniiber-
tragung [Gl. (22)] kann durch zwei unabhingige elektro-
chemische Methoden gemessen werden: Cyclovoltamme-
trie und konvolutive Cyclovoltammetrie (CPSV). Fiir einen
vollkommen irreversiblen elektrochemischen Proze8 ist die
Geschwindigkeitskonstante k. der heterogenen Elektro-
neniibertragung durch das Peakpotential E, gemidB Glei-
chung (23) gegeben, wobei D der Diffusionskoeffizient,

k.(Es)=2.18[Dfn Fu/RT]'""? 23)

n die Zahl der im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
ibertragenen Elektronen, v die Scan-Geschwindigkeit und
B der Ubertragungskoeffizient sind. Die anderen Symbole
haben ihre iibliche Bedeutung. Gleichung (23) leitet sich
ebenso wie der iibliche Ausdruck fiir die Potentialabhin-
gigkeit der Geschwindigkeitskonstante k. [Gl. (24)] aus
dem Fickschen Diffusionsgesetz ab.

k(E)=kexp((Bn F/RT)(E— E°)] (24)

In (24) ist E° das Standardpotential fiir die Organome-
tallverbindung, das den Wert von k; festsetzt. [Anders aus-
gedriickt, handelt es sich bei k, um die charakteristische
Geschwindigkeitskonstante der Elektroneniibertragung
beim Gleichgewichtspotential, d.h. E=E°. k, ist demnach
mit der charakteristischen Barriere AGg der Marcus-
Theorie verwandt]. Die Verschiebung des Strommaximums
mit der Sweep-Geschwindigkeit ist mit der normalen elek-
trochemischen Theorie in Einklang!'® und kann iiber Glei-
chung (23) zur Bestimmung der Geschwindigkeitskon-
stante k. fir die heterogene Elektroneniibertragung bei
verschiedenen angelegten Potentialwerten (treibende
Kraft) herangezogen werden. Die Resultate dieser Analyse
fiir die reprisentativen Organometallverbindungen I-1V
zeigt Abbildung 5%, Die linearen Auftragungen in Abbil-
dung 5 entsprechen der Freien-Enthalpie-Beziehung in
Gleichung (24), da Ink.(E) = AG} /(RT).

-2.5
BuSn  © iPrySn
= o {MePtL,]
Ig k&,
! -20F L
[Me,Co(M)]
- 0
sl EtHgMe [Me,PtL,]
| n | ( | ) ]
20 15 1.0 05

-— E[V]

Abb. 5. Verinderung der heterogenen Geschwindigkeitskonstante k. [cm
s~ '] mit dem angelegten Potential (gemessen gegen NaCl-SCE) fiir einige
reprisentative Organometallverbindungen. M = makrocyclischer Ligand;
L = PMe:Ph; L’ = PMe,(p-CF:CsHy).

2.2.3. Vergleich homogener und heterogener
Elektroneniibertragungen

Wir wollen nun die Werte der Geschwindigkeitskon-
stante k. fiir die heterogene anodische Oxidation von Or-
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ganometallverbindungen mit der Geschwindigkeitskon-
stante kg, fur die homogene chemische Oxidation der glei-
chen Organometallverbindungen mit [Fel,]*® vergleichen.
Fir einen direkten Vergleich der elektrochemischen und
der chemischen Oxidation von Organometallverbindungen
miissen die Reaktionen bei der gleichen thermodynami-
schen Triebkraft untersucht werden, d.h. das angelegte
Elektrodenpotential muf3 dem Standard-Reduktionspoten-
tial E° von [FeL,]*® hinreichend dhnlich sein. Abbildung 6
zeigt die experimentell bestimmte Korrelation der AG*-
Werte von homogener und heterogener Elektroneniibertra-
gung bei Messung unter der Bedingung &quivalenter ther-
modynamischer Triebkraft!?®,

20

} 1sf
a6, %5

1
[keal mol’) 10

5 " L " | N |
5 10 15 20
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Abb. 6. Korrelation zwischen der Freien Aktivierungsenthalpie AGy fir die
homogene Reaktion von Organometallverbindungen wie [Me,Co(DpnH)],
[Me:Co(tim)]®, [MeCo(DpnH)]®, [EtCo(DpnH)}®, [Me,Pi(PMe,Ph),],
[Me,Pt{PMex(CeH.CFy)ja), MeaSn, Et,Sn, iPr,Sn, nBusSn, iBu.Sn,
(t{BuCH,).Sn, Et,Pb und EtHgMe mit Eisen(111)-Oxidationsmitteln und der
Freien Aktivierungsenthalpie AG.” fir die heterogene Oxidation unter Ver-
wendung der Marcus-Gleichung (20). Die Steigung der Ausgleichsgeraden
betrigt 1.01+0.03. DpnH = 2,3,9,10-Tetramethyl-1,4,8,11-tetraazaundeca-
1,3,8,10-tetraen-11-0l-1-o0lat, tim = 2,3,9,10-Tetramethyl-1,4,8,11-tetraazacy-
clotetradeca-1,3,8,10-tetraen.

Ein wichtiges Merkmal von Abbildung 6 ist das vollige
Fehlen sterischer Einfliisse der Organometallverbindun-
gen. Damit belegt Abbildung 6, daBB homogene und hetero-
gene Elektroneniibertragungen von Organometalldonoren
nach einem, im wesentlichen gleichen, outer-sphere-Me-
chanismus ablaufen. Weiterhin betonen diese Studien, da8
Alkylmetallverbindungen exzellente Prototypen von Do-
noren fiir das Studium von Elektroneniibertragungsprozes-
sen sind, insbesondere wegen ihrer leicht zu verindernden
sterischen und polaren Eigenschaften'?'. Bevor wir letzte-
res nutzen, bediirfen die strukturellen Verinderungen, die
mit der Elektroneniibertragung von Alkylmetalldonoren
einhergehen, einiger Erorterungen.

2.2.4. Strukturelle Bedeutung der charakteristischen Barriere
bei Organometalldonoren

In der Marcus-Theorie fiir outer-sphere-Elektroneniiber-
tragungen beschreibt die charakteristische Barriere die Ak-
tivierungsenthalpie fiir die Elektroneniibertragung, wenn
die treibende Kraft gleich Null ist, d.h. AG* =AG{ bei
AG=0 oder beim Gleichgewichtspotential E° [siehe Gl
(20), in der die Reorganisationsenergie A =4AG¢ ist]. Ei-
nige typische Werte der charakteristischen Barriere fiir die
Organometallverbindungen I-1V sind in Tabelle 1 zusam-
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mengefaBt?®. Es ist bemerkenswert, daB AG¢ fir das okta-
edrische makrocyclische Derivat [Me,Co(M)] I bedeutend
kleiner ist als fiir die tetraedrischen Tetraalkylstannane
und -plumbane III’ bzw. III"” oder den quadratisch-plana-
ren Dimethylplatin(11)-Komplex Il und daB die lineare
Dialkylquecksilberverbindung IV die hochste charakteri-
stische Barriere aufweist. Wir glauben, daB3 solch groBe

Tabelle 1. EinfluB der Organometallstruktur auf den UbertragungskoefTi-
zienten und die charakteristische Barriere.

Organometall- AG* fla] AGE B AGS
verbindung [kcal mol ] [kcal mol~']  [kcal mol ~']
[Me,Co(DpnH) I [b] 7.46 0.73 2.1 {¢] 1.1

sBuSn III 7.65 031 100 1.0

Et,Pb 1N 7.68 0.28 100 0.8
{Me,Pt(PMe,Ph),} IT  7.69 027 13.0 0.9

EtHgMe IV 7.70 0.20 220 0.9

|a) Gemessen durch cyclische Voltammetrie bei 100 mV s~ ' [20]. [b] Siehe
Legende zu Abb. 6. [c] Wenn man den Einflul} der Reversibilit4t beriicksich-
tigt, ergibt sich fiir die geschwindigkeitsbestimmende Elektroneniibertragung
6.3 kcal mol ~ .

Unterschiede in AG¢ groBtenteils aus strukturellen Ande-
rungen erwachsen, die bei der Oxidation der Organome-
talldonoren auftreten. Beispielsweise zeigen die ESR-
Spektren von Me,Pb® und Me,Sn® (Abb. 7) jeweils ein gut
aufgeldstes 1:3 :3:1-Quartett mit einer Aufspaltung 4 von
14.7 bzw. 13.7 G, die von einem einzelnen Methylliganden
herriihrt'*?. Die Protonen-Hyperfeinaufspaltung aufgrund

a)

9119.54 MHz

b)

9271.86 MHz

Abb. 7. a) X-Band-ESR-Spektrum einer y-bestrahlten Losung von 3 Mol-%
Tetramethylplumban in Trichlorfluormethan bei 85 K als erste Ableitung
(oben) und zweite Ableitung (unten). b) Erste Ableitung des unter dhnlichen
Bedingungen fiir Tetramethylstannan erhaltenen ESR-Spektrums.
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der drei iibrigen Methylliganden dagegen ist kleiner als die
spektrale Auflésung von 2-3 G. Weiterhin ist im Zinn-
Analogon die senkrechte Komponente der Hyperfein-
kopplung zu den natiirlichen magnetischen Isotopen mit
I=1/2, "’Sn und '"*Sn, im Ausschnitt mit groBerer
Verstarkung in Abbildung 7b klar zu erkennen. Die bemer-
kenswert kleine Aufspaltung von nur 77 G ist in Einklang
mit einem geringen s-Charakter des einfach besetzten Mo-
lekiilorbitals (SOMO) und typisch fiir ein planar oder na-
hezu planar koordiniertes Metallzentrum. Zusammenge-
nommen legen diese ESR-Resultate nahe, da3 die Organo-
metallverbindung bei der Oxidation einen drastischen
Strukturwechsel von Ty~ zu G, -Symmetrie erfihrt. Auf-
grund der Ahnlichkeit der 'H-Aufspaltung und der erwar-
teten groBeren positiven g-Verschiebung der senkrechten
Kopplungskomponenten von Me,Pb® vermuten wir fiir
Me,Pb eine dhnliche strukturelle Reorganisation. Dement-
sprechend sind beide Kationen als ann&hernd trigonal-py-
ramidal anzusehen, mit einem SOMO, das gréBtenteils in
der gestrichelten vertikalen Metall-Kohlenstoff-Bindung
lokalisiert ist (Schema 2).

H _ H -
H\(':/H}AJ_(:SH)—14.7G H\é/H A (3H)=13.76

1
HsC,,, :®
/Sn—CHJ

1
1
1y, )

®
_Pb=CHy } A (9H) < 36 {
H3C H4C

H5C

Schema 2. Aus den ESR-Spektren gefolgerte Strukturen von Me,Pb® und
Me,Sn®.

Obwohl es uns nicht moglich war, das ESR-Spektrum
des Dimethylquecksilber-Kations zu erhalten, schlieBen
wir aufgrund einer lidngeren Argumentation (siehe auch
Tabelle 1), daBl das lineare Dimethylquecksilbermolekiil
den groBten strukturellen Wechsel, und zwar zu einem ge-
winkelten Kation, vollzieht.

2.3. Inner-sphere-Elektroneniibertragung
durch Organometalldonoren

Die Organometalldonoren 1-1V werden auch vom Ein-
elektronen-Oxidationsmittel Hexachloroiridat(lv) und
vom organischen Acceptor Tetracyanethylen (TCNE)!"
leicht oxidiert [Gl. (25) bzw. (26)]. In beiden Fillen ist die

[IrCL® + RM — [IrCL]*® + RM® 25)
TCNE + RM — TCNE® + RM® (26)

Elektroneniibertragung der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt, so daB3 diese Reaktionen im Hinblick auf die St6-
chiometrie im wesentlichen die gleichen sind wie die in
Gleichung (18) beschriebene Oxidation.

2.3.1. Reaktivititsmuster fiir [IrClg/*° und TCNE
als Oxidationsmittel

Die Reaktivititsmuster fiir {IrCl]*® und TCNE sind
ghnlich, unterscheiden sich aber stark vom outer-sphere-
Muster fiir [FeL,]*®. Der Gegensatz ist in Abbildung 8 gra-
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Abb. 8. Korrelation der Oxidationsgeschwindigkeiten & mit den lonisations-
potentialen von Alkylmetallverbindungen fiir die Reaktionen mit [IrCls)*®
(#), TCNE (o) und [Fe(phen);]*® (@). Die Zahlen bedeuten: 1=Me,Sn,
2=FEt,Sn, 3 = nPr,Sn, 4=nBu,Sn, 5= EtSnMe;, 6 =nPrSnMe;, 7=nBuSnMe;,
8 =Et,SnMe,, 9=nPr.SnMe,, 10=nBu,SnMe,, 11=iPr,Sn, 12=s5Bu,Sn,
13 =iBu,Sn, 14=iPrSnMe,, 15=rBuSnMe,;, 16 =iPr,SnMe,, 17 =tBu,SnMe,,
18 =(tBuCH,),Sn [17]. Die Steigung der Ausgleichsgeraden fir [Fe(phen);]*®
als Oxidationsmittel betrdgt —1/2.

phisch dargestellt, in der die Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktion zweiter Ordnung fiir jedes der dret Oxida-
tionsmittel gegen die lonisationspotentiale der gleichen
Alkylmetalldonoren aufgetragen sind!'”. Die eindeutig li-
neare Korrelation fiir [Fe(phen);]’® wurde bei der outer-
sphere-Oxidation diskutiert (Abschnitt 2.2.1). Die deutli-
chen Abweichungen aller MeBpunkte fiir [IrCl}*® und
TCNE von irgendeinem analogen Zusammenhang sind
unverkennbar. AuBerdem liegen die experimentellen Wer-
te fir AG* mit [IrCl¢J*® und TCNE (Abb. 9) durchweg
unterhalb der Kurven, die die erwarteten outer-sphere-
Geschwindigkeiten reprisentieren und aus der Marcus-
Gleichung (20) unter Beriicksichtigung der Unterschiede in
den Reorganisationsenergien von [IrCl¢]*® und TCNE fol-
gen. Das heilit, mit Ausnahme von tBu,SnMe, reagieren
alle Verbindungen schneller, als auf der Basis der Marcus-
outer-sphere-Korrelation zu erwarten war. Die GroBe der
Abweichung in der Freien Aktivierungsenthalpie variiert
von 12.5 kcal mol ! fiir das sterisch am wenigsten gehin-
derte Me,Sn bis ca. 0 fir das gehinderte tBu,SnMe, (zur
qualitativen Abschitzung der sterischen Effekte siehe Ab-
bildung 2). Somit weichen die sterisch am wenigsten gehin-
derten Methyl- und n-Alkylderivate unter den symmetri-
schen Tetraalkylstannanen R,Sn am meisten von der
outer-sphere-Korrelation ab und die Stannane mit a- und
B-verzweigten Alkylliganden am wenigsten. Dariiber hinaus
sind die Dialkylquecksilberverbindungen als sterisch of-
fene Molekiile alle von der outer-sphere-Korrelation ent-
fernt, und zwar signifikant stirker als die Tetra-n-alkyl-
stannane.
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Abb. 9. Zusammenhang zwischen der Freien Aktivierungsenthalpie und der
treibenden Kraft fiir die Elektronentibertragung von Alkylmetallverbindun-
gen a) auf TCNE, b) auf (IrCL)?°. Die Nummern 1-17 haben dieselbe Be-
deutung wie in Abbildung 8. 20=Me,Pb, 21 ~EtPbMe,, 22=Et,PbMe,,
23 =Et;PbMe, 24=EtPb, 25=Me,Hg, 26 =EtHgMe, 27=iPrHgMe, 28=
tBuHgMe, 29 =Et,Hg, 30=iPr,Hg, 31 =¢Bu.Hg. Die Kurven geben den fir
einen outer-sphere-Mechanismus erwarteten Zusammenhang wieder [Gl.
(20)].

2.3.2. Selektivitdtsunterschiede bei der oxidativen Spaltung
von Alkylmetallverbindungen iiber outer-sphere-
und inner-sphere-Wege

Der Alkylligand wird aus symmetrischen Tetraalkylstan-
nanen erst nach der geschwindigkeitsbestimmenden Elek-
troneniibertragung [Gl. (18), (25), (26)] abgespalten. Falls
in allen Fillen das gleiche Kation als Intermediat gebildet
wird, sollte es auch gemidfB Gleichung (19) in exakt der
gleichen Weise fragmentieren.

Die Selektivitdit S(Et/Me) fiir die Reihe unsymmetri-
scher Ethylmethylstannane ist kg,/ky., das Verhiltnis der
Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen erster Ord-
nung fiir die intramolekulare Konkurrenz gemi den Glei-
chungen (27) und (28) mit R = Me, Et!'"-?3,
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£t R,SnMe® + EtO (27)

R SnEt @+ Me© (28)

Diese Selektivitit ist das einzige vorhandene MaB zur
Bestimmung der Eigenschaften von Radikalkation-Inter-
mediaten R,SnMeEt®®. Aus den S(Et/Me)-Werten in Ta-
belle 2 folgt, daB sich das mit [FeL,]’® entstandene Kation
von den mit [IrCl¢]*® und TCNE gebildeten unterscheidet.
Dariiber hinaus sprechen die dhnlichen S(Et/Me)-Werte
fiir letztere dafiir, daf3 die Oxidation mit ihnen nach einan-
der dhnlichen inner-sphere-Mechanismen abléuft.

Tabelle 2. Untersuchung der Selektivitat bei der oxidativen Spaltung von
Ethylmethylstannanen durch [Fe(phen);]’®, {IrC1,)*® und TCNE.

Alkylstannan Oxidationsmittel/Acceptor S(Et/Me) {a]

Et,SnMe, [Fe(phen);[(C10.4), 27+4
Na,[IrCle] 1143
TCNE 103

EtSnMe; [Fe(phen);](Cl104)s 26+4
Na,{IrCl,) 11+3
TCNE 11+3

Et;SnMe {Fe(phen);](C1Oy): [b]
Na,[1rCl,] 11£3
TCNE (b]

[a] Statistisch korrigiert in EtSnMe; und Et;SnMe. [b] Nicht meBbar.

2.3.3. Ein sterisches Kriterium fiir den inner-sphere-
Mechanismus bei den Oxidationen mit [IrCly]*° und TCNE

Die mef3baren sterischen Einfliisse auf die Geschwindig-
keiten der Oxidation sterisch gehinderter Alkylmetallver-
bindungen durch [IrCl,J*® und TCNE in Abbildung 9 ma-
chen den Unterschied zu den outer-sphere-Prozessen in
Abbildung 3 deutlich, in denen keine oder nur geringe ste-
rische Einfliisse auf die Geschwindigkeiten existieren. Ein
Trend wie in Abbildung 9 muB sterische Effekte, die die
innere Koordinationssphdre von Alkylmetalldonoren im
Ubergangszustand der Elektroneniibertragung beeinflus-
sen, widerspiegeln [vgl. Gl. (17)]. Genau dieses Argument
wollen wir als brauchbare Definition des inner-sphere-Me-
chanismus fiir die Elektroneniibertragung verwenden. Im
Rahmen der Marcus-Formulierung kann die Erniedrigung
der Aktivierungsbarriere in einem inner-sphere-ProzeB aus
der Verringerung des Arbeitsterms w, aufgrund starker
Wechselwirkungen zwischen den ionischen Produkten,
z.B. [RySn®, [I1CL]*°] und [R,Sn®, TCNE®], folgen. Das
elektrostatische Potential eines solchen lonenpaars ist at-
traktiv und kann zu einer quasi Fiinffachkoordination der
Tetraalkylstannane fiihren (Schema 3), die an die trigonal-
bipyramidalen Strukturen vieler Zinn(1v)-Verbindungen
erinnert.

~Sh-- CirCly

b
—9
D
1
\
G
‘e,

Schema 3. Trigonal-bipyramidale Zinn(V)-lonenpaare.

Angew. Chem. 100 (1988) 1331-1372



Das Ausmall, in dem sterische Effekte das Erreichen
solch enger lonenpaarstrukturen negativ beeinflussen,
spiegelt sich in einem Anwachsen des Arbeitsterms w, und
der damit einhergehenden Verminderung der inner-sphere-
Geschwindigkeitskonstante wider. Diese qualitativen
SchluB3folgerungen sind mit den Selektivititen in Tabelle 2
und den Reaktivititstrends in Abbildung 9 in Einklang.
Gleichwohl ist die Marcus-Theorie keine quantitative Ba-
sis fiir das Abschitzen der Verdnderungen des Arbeits-
terms solcher Ionenpaare. Dazu wenden wir uns nun der
Mulliken-Theorie der Ladungsiibertragung zu, aus der die
Energetik der Ionenpaarbildung unmittetbar folgt und die
quantitative Informationen iiber sterische Effekte liefert.

2.4. Thermochemische Formulierung
der Geschwindigkeit von Elektroneniibertragungen

Zuniachst wollen wir das Problem in einem allgemeine-
ren thermodynamischen Kontext neu formulieren, wobei
wir Organometallverbindungen als Elektronendonoren D
und die Oxidationsmittel [IrCl¢}*® und TCNE als Elektro-
nenacceptoren A betrachten!?,

2.4.1. Bedeutung des Arbeitsterms

Mechanismen von Elektroneniibertragungen konnen fiir
jedes Redoxpaar anhand der Standard-Potentiale E°, d.h.
E?, fiir die Oxidation des Donors (D—D®+¢°) und E%,,
fiir die Reduktion des Acceptors (A+e°— A®), betrachtet
werden. Das allgemeine Reaktionsschema fiir einen irre-
versiblen Proze wird durch die Gleichungen (29) be-

D+ A =22 (D A] (29a)
[D,A] “£5 [D®,A°] (29b)
[D®,A°) =22, produkte (29¢)

schrieben!®®, und die Elektroneniibertragung im Anlage-
rungskomplex [D,A] ist geschwindigkeitsbestimmend. Die-
ses Schema ist besonders auf Systeme anwendbar, die im
endergonen Bereich der treibenden Kraft liegen [d. h. daf3
die Anderung der Freien Enthalpie AG® 0 ist]. Die beob-
achtete Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zweiter
Ordnung k., ist dann gegeben durch k,u,s=ker Kpa,wobei
Kpa die Bildungskonstante des Komplexes und kg die
Geschwindigkeitskonstante fiir die Elektroneniibertragung
im Komplex sind. Der thermochemische Cyclus fiir eine
irreversible Elektroneniibertragung im stark endergonen
Bereich ist in Schema 4 skizziert. Fir die Freie Aktivie-

D+ A
/Y
®, ,©
(D, A] DY + Ay
4

N

Schema 4. Thermochemischer Cyclus einer irreversiblen Elektronenibertra-
gung. s = solvatisiert.
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rungsenthalpie der Elektroneniibertragung AG* im Anni-
herungskomplex folgt daraus Gleichung (30). Dabei ent-

AG* =AG° +w,—w, (30)

spricht AG® der Anderung der Freien Standardenthalpie
des Redoxprozesses D+A—-D®+A°, und die Arbeits-
terme w, und w, sind die zum Zusammenbringen der Pro-
dukte bzw. Reaktanten auf den mittieren Abstand rp, im
Ionenpaar [D®,A®] erforderlichen Energien.

Die beobachtete Geschwindigkeitskonstante der Reak-
tion zweiter Ordnung kann als Funktion der Freien Akti-
vierungsenthalpie AG* [Gl. (30)] ausgedriickt werden, was
zur Freien-Enthalpie-Beziehung fiir die Elektroneniibertra-
gung [Gl. (31)] fuhrt, in der C,=Ig(kT/h) ist (k = Boltz-
mann-Konstante, h = Plancksches Wirkungsquantum).

Igkons = (AG®+w,)+C, an

I
T 23RT

Da die Anderung der Freien Enthalpie fiir die Elektro-
neniibertragung AG® aus den Standard-Potentialen von
Donor und Acceptor [d.h. AG®=F(E% + E¢.;)] erhalten
werden kann, kann die Freie-Enthalpie-Beziehung (31)
dquivalent als Gleichung (32) formuliert werden, wenn

1
23RT

1gKope = — (FE3,+w,)+ Konstante 32)

man eine Reihe von Elektroneniibertragungsreaktionen
mit gleichbleibendem Donor untersucht. Wie die Glei-
chungen (31) und (32) zeigen, kann also die beobachtete
Geschwindigkeitskonstante fiir eine Elektroneniibertra-
gung ko, iiber die Summe aus AG® und dem Arbeitsterm
der Produkte w, ausgedriickt werden. Friihere Untersu-
chungen zur Elektroneniibertragung richteten das Augen-
merk nur auf die Gréle von AG®, ohne die Energetik der
Bildung des Ionenpaars [D®,A®], d.h. den Arbeitsterm w,,
in Betracht zu ziehen. Eine derart weitgehende Vereinfa-
chung ist vielleicht verstandlich, wenn man die experimen-
tellen Schwierigkeiten bei der direkten Bestimmung des
Arbeitsterms von Ionenpaaren mit iiblichen Methoden be-
denkt. Die Bestimmung von w, wird betrachtlich erschwert
durch die fur irreversible Elektroneniibertragungen erfor-
derliche uberaus kurze Lebensdauer der lonenpaare. Im
folgenden wird es darum gehen, wie in diesen Systemen
Charge-Transfer-Spektren zur Abschitzung von lonen-
paarbildungsenergien genutzt werden kdnnen.

2.4.2. Bestimmung des Arbeitsterms
aus Charge-Transfer-Spektren

Die intermolekulare Wechselwirkung, die zum Vorldu-
ferkomplex fiihrt (Schema 4), erinnert an die Elektronen-
Donor-Acceptor{EDA)-Komplexe zwischen Elektronen-
donoren und -acceptoren?®., EDA-Komplexe sind durch
eine neue Absorptionsbande im Elektronenspektrum cha-
rakterisiert. Gemif3 der Ladungsiibertragungstheorie (CT-
Theorie) nach Mulliken fiir schwache EDA-Komplexe ent-
spricht das Absorptionsmaximum hver dem vertikalen
(Franck-Condon-)Ubergang aus dem neutralen Grund-
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zustand in einen polaren angeregten Zustand [Gl. (33)]('3.
Der Stern kennzeichnet ein angeregtes Ionenpaar mit dem

(D.A] 4 [D®,AC) (33)

gleichen mittleren Abstand rp, wie im Vorldufer- oder
EDA-Komplex. Der thermochemische Cyclus eines sol-
chen Charge-Transfer-Ubergangs ist in Schema § skizziert.
Das vertikale Ionisationspotential des Elektronendonors
wird durch [/ beschrieben und die Elektronenaffinitit des
Acceptors durch E,.

/RS
(D, A] 0® 4 A®
hver /vp'

[0® A°7*

Schema 5. Thermochemischer Cyclus eines Charge-Transfer-Ubergangs.

Das Ladungsiibertragungsschema 5 ist mit dem adiaba-
tischen Elektroneniibertragungscyclus in Schema 4 ver-
wandt. Der Arbeitsterm wj, der zur Annaherung der Pro-
dukte D® und A® auf den mittleren Abstand rp, im ange-
regten Zustand benétigt wird, ist durch Gleichung (34) ge-

wi=hver—Ip+C, (34)

geben, wobei C,=FE,+w, ist und fir einen bestimmten
Acceptor als konstant angenommen wird?”. Im Grenzfall
einfacher Ionenpaarwechselwirkungen hat der Arbeitsterm
groBtenteils Coulomb-Charakter, d.h. w¥ =~ —e?/rpa.

Da fiir die in Abbildung 8 zusammengefal3ten Oxidatio-
nen entweder TCNE oder [IrCl]?>® als gemeinsamer Ac-
ceptor verwendet wurde, konnen wir w} auf den Arbeits-
term eines Referenzdonors wb* beziehen. Dieses verglei-
chende Verfahren erméglicht es, die Acceptorkomponente
in einer gegebenen Reihe zu eliminieren, und aus Glei-
chung (34) folgt Gleichung (35), in der sich Ahvr auf die

AwEt=wk—wp*=Ahver—Alp 39)

relative CT-Ubergangsenergie bei einem gemeinsamen Ac-
ceptor bezieht und Al die Differenz der Ionisationspo-
tentiale von Donor und gewihlter Referenzsubstanz ist. So
kénnen durch die Wahl eines einzigen Referenzdonors alle
Verinderungen in den Ionenpaarbildungsenergien von
CT-angeregten Komplexen (einschlieBlich sterischer, ver-
zerrender und anderer Effekte im DA-Paar) durch einen
einzigen, zusammengesetzten Energieterm Awp ausge-
driickt werden. Soweit w} Coulomb-Charakter hat, ist der
relative Arbeitsterm Awg ein MaB fiir Verdnderungen der
mittleren Abstande und damit fur sterische Effekte. Wir
wollen jetzt zu den thermischen Elektroneniibertragungs-
reaktionen gemaf Gleichung (26) zuriickkehren, fiir die ge-
zeigt wurde, daB der geschwindigkeitsbestimmende Akti-
vierungsproze3 vom EDA-Komplex ausgeht {Gl. (36))*".

(RM,TCNE] -~ [RM® TCNE?] (36)
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2.4.3. Freie-Enthalpie-Bezichung
Sfiar die inner-sphere-Elektroneniibertragung

Die treibende Kraft fiir Reaktion (36) wird von zwei
Faktoren beeinfluflt: 1. Von Unterschieden in den Oxida-
tionspotentialen der Alkylmetallverbindungen; 2. von Ver-
idnderungen in den Arbeitstermen der Ionenpaare, die aus
unterschiedlichen sterischen Effekten und damit unter-
schiedlichen mittleren Abstinden rp, resultieren. Infor-
mationen iiber die Oxidationspotentiale erhilt man aus der
Anderung der Freien Enthalpie der Elektroneniibertra-
gung (d.h. RM—RM® +¢©) im outer-sphere-ProzeB [siche
Gl. (21) und Abb. 9]. Die Veranderung im Arbeitsterm wird
mit Aw} [Gl. (35)] gleichgesetzt. Damit stellt die lineare
Korrelation in Abbildung 10a zwischen der treibenden

a})
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! i 12823
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‘AG* . An® 9é|
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[keal mot™] 7
- 20
-20F+ 1
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0[— d7
f e s’
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At o ALE 2
AG AWp _40 - 76 3
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-86° [keal mol'] —

Abb. 10. Zusammenhang zwischen der Summe aus Freier Akuivierungsen-
thalpie AG* und Arbeitsterm Aw? und der treibenden Kraft der Elektro-
neniibertragung A G® a) auf TCNE, b) auf [IrCl,]?® fiir einige der Alkylme-
tallverbindungen aus den Abbildungen 8 und 9.

Kraft und der Freien Aktivierungsenthalpie eine lineare
Freie-Enthalpie-Beziehung fiir die Elektronenibertragung
dar, die durch AG* =AG°+Aw} + C; beschrieben wird,
wobei die Konstante C; die Referenzterme reprasentiert!’”,
Dariiber hinaus kann die gleiche Beziehung, wie die Kor-
relation in Abbildung 10b zeigt, auf [IrCl¢]*® angewendet
werden. [DaB die fir TCNE erhaltenen Werte Aw} auf
die inner-sphere-Oxidation mit [IrClg]’® iibertragen wer-
den kénnen, ist moglicherweise zufillig. Einen Hinweis
auf die Ahnlichkeit der Reaktionen geben jedoch die Ab-
bildungen 8 und 9.]
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2.5. Die Verschmelzung von outer-sphere- und
inner-sphere-Mechanismus der Elektroneniibertragung

Die Konzepte von outer-sphere- und inner-sphere-Elek-
troneniibertragung, wie wir sie verwendet haben, sind von
der Verfiigbarkeit unterschiedlicher Metalle und Alkylli-
ganden als fein abstimmbare Sonden fiir sterische Effekte
abhingig. Daher sollten wir nach den grundsatzlichen Un-
terschieden zwischen diesen Mechanismen fragen. Eine
Antwort kénnte sich auf die Eigenschaften von RM®®
konzentrieren, insbesondere hinsichtlich der Selektivitit in
der Spaltung, die sich an die geschwindigkeitsbestim-
mende Elektroneniibertragung anschlieBt (siehe Tabelle
2); eine weitere konnte sich mit dem EinfluB sterischer Ef-
fekte auf den AktivierungsprozeB befassen. Wir gehen da-
von aus, daBl beides direkt mit der Wechselwirkungsener-
gie im Ionenpaar zusammenhingt, fir das aus den CT-Da-
ten nach Gleichung (35) sterische Effekte abgeschatzt wur-
den. In dieser Formulierung unterscheiden sich outer-
sphere- und inner-sphere-Prozesse groBtenteils durch das
AusmaB der Trennung von Donor und Acceptor im Uber-
gangszustand der Elektroneniibertragung. Daher sollte es
eine kontinuierliche Serie aktivierter Komplexe geben, die
sich hauptsichlich in ihren geometrischen Zwingen unter-
scheiden, was im Rahmen der Marcus-Beziehung [Gl. (20)]
als Verianderungen im Arbeitsterm und in der charakteristi-
schen Barriere erkennbar wiirde. Um diese Beitrige ein-
zuschitzen, sei nun gepriift, wie sie die Freien-Enthal-
pie-Korrelationen fiir outer-sphere- (([FeL;}*®) und inner-
sphere-Mechanismen (TCNE und [IrCl,J*°) (Abb. 4 bzw.
10) beeinflussen. Zur Verdeutlichung sind diese Korrela-
tionen in Abbildung 11 einander gegentbergestellt. (Man

30
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AG ZOF

outer- // inner —
sphere

[keal mol']
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-10 0 10 20 30

AG° [keal mol?] —

Abb. 11. Die Bedeutung des Arbeitsterms und der Reorganisationsenergie
fir die Freien-Enthalpie-Bezichungen von outer-sphere- und inner-sphere-
Mechanismen. Einzelheiten siche Text. Die durchgezogenen Kurven be-
schreiben die Grenzfille outer-sphere- und inner-sphere-Mechanismus. a)
Verringerung von w,. b) Verringerung von w, und 4.

beachte, daB die Steigung der Bronsted-Kurve fiir [FeL;}*®
effektiv 0.5 und die der Kurve fiir TCNE und [IrCl4]*® 1.0
ist.) Wenn - ausgehend vom outer-sphere-Mechanismus -
der Arbeitsterm w, in der Marcus-Gleichung (20) um
Aw, = 10 kcal mol ~' verringert ist, folgt die Freie-Enthal-
pie-Korrelation der gestrichelten Kurve a in Abbildung 11.
Wird dann zusitzlich die charakteristische Barriere um die
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Hilfte reduziert, geht Kurve a in Kurve b iiber, die nahe
der inner-sphere-Korrelation verliuft. Obwohl die Wahl
von Aw,=10 kcal mol ~' und von A=AG¢ /2 willkiirlich
erscheinen mag, zeigt das Vorgehen, daf3 die outer-sphere-
Korrelation durch geeignete Verringerungen des Arbeits-
terms und der charakteristischen Barriere in eine inner-
sphere-Korrelation umgewandelt werden kann. Da die ex-
perimentellen Werte aus Abbildung 9 zwischen den Grenz-
werten fiir outer-sphere- und inner-sphere-Mechanismus
liegen, ist es berechtigt zu erwarten, daBB Verdnderungen in
w, und AGS zu einem kontinuierlichen Ubergang zwi-
schen inner-sphere- und outer-sphere-Mechanismus fiih-
ren. Daher liegen das am wenigsten gehinderte Me,Sn und
das am stirksten gehinderte tBu,SnMe, erwartungsgemaf}
an den inner-sphere- bzw. outer-sphere-Grenzen, wie fir
TCNE sowie [IrCl)*° in Abbildung 9 dargestellt.

3. Veraligemeinerte Freie-Enthalpie-Beziehungen
fiir die Elektroneniibertragung (FERET)

In Abschnitt 2 wurde beschrieben, wie die unterschiedli-
chen sterischen und polaren Eigenschaften von Organo-
metalidonoren Vorhersagen der Elektroneniibertragungs-
geschwindigkeiten sowohl von outer-sphere- als auch von
inner-sphere-Prozessen erméglichen. Entscheidend fiir die
Bestimmung der Kinetik der Elektroneniibertragung ist die
Abschitzung des Arbeitsterms wp} fir das Ionenpaar
[D®,A®°] aus den Charge-Transfer-Absorptionsspektren
[siehe Gl. (34)]. Da an den beiden Charge-Transfer-Wech-
selwirkungen verschiedene EDA-Paare beteiligt sind, wol-
len wir die thermodynamischen Cyclen von Schema 4 und
5 gemaB Schema 6 verkniipfen.

LN hver @ O
D+A T— [D,A] —_ [D ,A]

N

[0®9],

Schema 6. Kombination der thermodynamischen Cyclen von Schema 4 und
Schema 5.

Dabei bedeutet K die Bildungskonstante des EDA- oder
des Vorlauferkomplexes [D,A]; die Geschwindigkeit der
Elektroneniibertragung ist durch die adiabatische Ge-
schwindigkeitskonstante k definiert. Das Sternchen kenn-
zeichnet das durch CT-Anregung erhaltene ,vertikale* lo-
nenpaar, das sich vom adiabatischen Ionenpaar [D®,A®]
durch die Freie Solvatationsenthalpie G, unterscheidet. In-
dem wir unserer fritheren Behandlung dieser Energiekom-
ponenten als Veridnderungen relativ zu einer Referenz
[siehe Gl. (35)] folgen, kann der thermodynamische Cyclus
von Schema 6 durch Gleichung (37) ausgedriickt werden,

AG? ~Ahver +AG, 37

wobei die relativen Geschwindigkeiten der Elektronen-
tibertragung lgk/k, durch AG*/(2.3RT) und der Unter-
schied in den CT-Ubergangsenergien durch Ahvcy (siehe
Abschnitt 2.4.2) reprisentiert werden. Die Anderung der
Freien Enthalpie AG bei der Oxidation eines Donors in
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Losung schlieBt zusitzlich zum lonisationspotential fiir die
Oxidation in der Gasphase den Solvatationsterm G, fir
das Donor-Kation D ein [Gl. (38)]"¥.

AG=1,+G, (38)

Die fiir Gleichung (37) benétigte relative Anderung der
Solvatation AG, wird unabhingig als Differenz zwischen
dem Gasphasenionisationspotential und den Oxidations-
potentialen der Donoren in Lésung bestimmt.

Die Giltigkeit von Schema 6 wird durch die exzellente
Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit der Ge-
raden der Steigung | in Abbildung 12 veranschaulicht'**\
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Abb. 12. FERET des Aktivierungsprozesses fiir die Halogenolyse oder
die Insertion mit der treibenden Kraft der Bildung des lonenpaars gemil
Gleichung (37): R4Sn-1; (@), RyPb-TCNE (@), R:Hg-TCNE (e). Die Ge-
rade mit der Steigung ! entspricht der Beziehung AG,=AG} —Ahve.
1=Me,Sn, 2=Et,Sn, 3=nPr.Sn. 4=nBu.Sn, 5=EtSnMe,, 6=nPrSnMe..
7=nBuSnMe;, 8=E;SnMe,, 9=nPr,SnMe;, 10=nBu,SnMe,, Ill=
iPr.SnMe,, 12=(Bu,SnMe,, 13=Et,SnMe, 14=iPr,Sn, 15=s5sBu.Sn, 16=
iBusSn, 17=Me,Hg, 18=EtHgMe, 19=iPrHgMe, 20 =Et,Hg, 21 =¢BuHgMe,
22=iPr;Hpg, 23=rBu,Hg, 24=Me,Pb, 25=EtPbMe;, 26=Et,PbMe,,
27 =Et;PbMe [29],

Es sei betont, daB dieser Test von Gleichung (37) aus drei
Sitzen voneinander unabhingiger Daten erhalten wurde.
Dabei wird die Anderung der freien Enthalpie AG; in
kinetischen Experimenten gemessen, die Charge-Transfer-
Energien Ahver werden aus Absorptionsspektren abgelei-
tet. Die Anderung der Solvatation des Organometalldo-
nors ist gleich der Differenz zwischen seinem Gasphasen-
ionisationspotential /p und seinem Oxidationspotential
E%, in Losung, denn der Beitrag des Elektronenacceptors
wird durch das komparative Verfahren fir AG, elimi-
niert.

Im folgenden wird die Verallgemeinerte Freie-Enthal-
pie-Beziehung fiir die Elektroneniibertragung, wie sie bei-
spielsweise in Gleichung (37) formuliert ist, mit dem Akro-
nym FERET (Free Energy Relationship for Electron
Transfer) bezeichnet.

Lassen Sie uns nun die Charge-Transfer-Formulierung
in Schema 6 einen Schritt weiter fiihren und uns fragen, ob
photochemische und thermische Aktivierung eines EDA-
Komplexes tatsachlich zur gleichen Gesamtreaktion fiih-
ren kénnen. Ein besonders lehrreiches Beispiel ist die
Wechselwirkung von Alkylmetallverbindungen mit Tetra-
cyanethylen (GL. (39)-(41)], bei der der geschwindigkeitsbe-
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RM + TCNE ——=—[RM,TCNE] 39)
[RM,TCNE] —X—— [RM®TCNE®] (40)
[RM® TCNE®] —<tet, 1. q.Addukt (41)

stimmende Schritt der Adduktbildung durch Gleichung
(40) gegeben ist?”3°L Wir fanden, dal photochemisch das
gleiche 1:1-Addukt gebildet wird, wenn bei —35°C gezielt
in die CT-Absorptionsbande (A...~=440 nm) eingestrahlt
wird [Gl. (42)].

[RM, TCNE] 2¥<1, [RM® TCNE®] —>— - - - (42)

Bei dieser niedrigen Temperatur ist der thermische Pro-
zeB [Gl. (40), (41)] zu langsam, um konkurrieren zu kdn-
nen. Daher zeigen die beobachteten Quantenausbeuten
nahe | zusammen mit den fiir den thermischen und den
photochemischen Prozefl gleichen Selektivititen, dafl in
(40) und (42) das gleiche lonenpaar als Zwischenstufe auf-
tritt'?”., Eine solche direkte Beziehung zwischen der thermi-
schen Elektroneniibertragung (Igk) und der Charge-Trans-
fer-Aktivierung (hver) gibt Abbildung 13 graphisch wieder,

P+ £

D+ A

4
AHer

fgege foa
Abb. 13. Qualitativer Zusammenhang zwischen thermischer (£,) und photo-

chemischer (hvy) Aktivierung der Elektronenilbertragung ausgehend vom
Charge-Transfer-Komplex.

wobei die lonenpaarbildungsenergien des vertikalen und
des adiabatischen Prozesses einfach als elektrostatische
Terme dargestellt sind. Damit verkniipft FERET (37) die
Geschwindigkeit der Elektroneniibertragung direkt mit der
CT-Ubergangsenergie des EDA-Komplexes und der Sol-
vatationsenergie des lonenpaars.

Da FERET in der Form von (37) nur von begrenzter
physikalischer Aussagekraft ist, ersetzen wir den Charge-
Transfer-Term Ahver durch sein Aquivalent aus Glei-
chung (35) [GL. (43)]PV.

AG} =Alp+Awt+AG, (43)

FERET (43) ist eine direkte Darstellung der Elektro-
neniibertragungsgeschwindigkeiten lgk/k, als einfache
Kombination elektronischer (Alp), sterischer (Aw?) und
16sungsmittelabhiingiger Terme (AG,). Alternativ kann
FERET (43) gemiB (44) iiber AG?=AIp+ AG, ausgedriickt

AG} =AGY+Aw? (44)
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werden. FERET (44) beschreibt Elektroneniibertragungs-
geschwindigkeiten durch eine Kombination aus der Ande-
rung der Freien Enthalpie [d.h. AG®= F(EJ, + E%4)] und
der des Arbeitsterms des lonenpaars Aw}.

FERET (37) sowie die Weiterentwicklungen (43) und
(44) unterstreichen die starke energetische Ahnlichkeit
zwischen dem CT-angeregten Zustand (d.h. dem pho-
tochemisch erzeugten Ionenpaar [D® A®J*) und dem
Ubergangszustand (oder dem adiabatischen lonenpaar
[D®,A°L).

Die empfindliche Balance zwischen elektronischen oder
polaren Effekten A/lp, dem sterischen Effekt Aw, und der
Solvatationsenergie A G, bedingt damit die Reaktivitit von
Elektronendonoren, insbesondere hinsichtlich Anderun-
gen des Losungsmittels. Zudem leitet sich die Vorhersage
von Elektroneniibertragungsgeschwindigkeiten auf natiirli-
che Art aus den Eigenschaften sowohl der Reaktanten in
der Gasphase (I, EA) und in Lésung (ES,, E%4) als auch
der Produkte (G,,w,) ab. Von besonderer Bedeutung ist da-
bei, daB all diese Energiebeitrage experimentell bestimm-
bare Groflen sind.

Um die Aussagekraft der Verallgemeinerten Freien-En-
thalpie-Beziehung zu priifen, werden wir sie im folgenden
auf wichtige offene Fragen in einigen grundlegenden orga-
nischen und metallorganischen Reaktionen anwenden.

4. Anwendungen von FERET auf organische und
metallorganische Systeme

Die chemischen Reaktionen (1)-(7) sind allesamt Reak-
tionen, in denen EDA-Komplexe als kurzlebige Zwischen-
stufen der aus den Reaktanten gebildeten Donor-Accep-
tor-Paare beobachtet wurden!*?'. Folglich kénnen die re-
levanten Charge-Transfer-Daten, wie anschlieBend im ein-
zelnen beschrieben, auf die Verallgemeinerte Freie-Enthal-
pie-Beziehung fiir die Elektroneniibertragung [Gl. (37),
(43) und (44)] angewendet werden.

4.1. Aromatische Substitution mit Elektrophilen

Die Halogenierung und die Mercurierung sind, wie aus
den Unterschieden in den relativen Reaktivitdten substitu-
ierter Arene gegeniiber Br, und Hg(O,CCF;), in Abbil-
dung 14 hervorgeht, recht unterschiedliche Beispiele fir
elektrophile aromatische Substitutionen, und jede mecha-

Abb. 4. Reahinitaten von Arenen bei der Mercurierung (o) und der Bro-
mierung (@) relativ zur Reaktivitait von 1=Benzol. Folgende substituier-
ten Arene wurden untersucht: 3=CIC Hs, 4=BrCqH;, S=MeCH;, 12=
0-Me,C,H,, 13=m-Me,CoH,, 14=p-Me:C.H,, 16=0-CIMeC,H,, 17=
m-CIMeCH,, 18=p-CIMeC.H,, 19=m-BrMeC.H,, 20=p-BrMeC H,, 21=
1,3.5-Me, C,H, [33].
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nistische Beschreibung der elektrophilen aromatischen
Substitution muB3 diese durch Variation des Elektrophils
hervorgerufenen Unterschiede erkliren konnen®2. Weiter-
hin muB sie, wenn sie allgemeingiiltig und fiir Vorhersagen
geeignet sein soll, den Aktivierungsprozef3 der elektrophi-
len aromatischen Substitution mit einer experimentell
tiberpriifbaren Vorstellung beschreiben. Es sei nun gezeigt,
wie die Charge-Transfer-Formulierung Aussagen iiber den
Ubergangszustand der elektrophilen Substitution ermog-
licht, insbesondere im Hinblick auf die Bedeutung der p-
Werte und der Losungsmitteleffekte. Die CT-Formulie-
rung liefert auBBerdem einen einzigartigen Einblick in den
Ursprung der Isomerenverhiltnisse der Produkte.

4.1.1. Charge-Transfer-Korrelation

Der Zusammenhang zwischen den relativen Reaktivita-
ten verschiedener Arene bei der elektrophilen Substitution
und den CT-Ubergangsenergien ist in Abbildung 15 darge-
stellt®, Fiir die Mercurierung, die Bromierung und die Chlo-
rierung resultiert eine gleichermaBen gute lineare Korrela-
tion. Dariiber hinaus findet man in so verschiedenen L&-
sungsmitteln wie Dichlormethan, Essigsdure und Triflu-
oressigsiure denselben Zusammenhang. Da die Koordina-
teneinteilung in Abbildung 15 so gewihlt wurde, dal3 fir

Abb. 15. Korrelation der relativen Reaktivititen von Arenen bei der Mercu-
rierung und der Halogenierung in verschiedenen Losungsmitteln mit den
CT-Ubergangsenergien aus [33]. Die Geraden wurden willkiirlich mit der
Steigung 1 gezeichnet, um die Ubereinstimmung mit Gleichung (45) zu zei-
gen. Ordinaten: lgk/ko; Abszissen: CT-Ubergangsenergien in Einheiten von
—Ahv/(2.3RT); X° = F,CCOS.

alle Ausgleichsgeraden die Steigung 1 resultiert, wiirden
alle experimentellen Punkte, wenn sie in eine einzige Ab-
bildung eingetragen wiirden, auf einer einzigen Geraden
liegen. Dies entspricht der linearen Freien-Enthalpie-Be-
ziehung von Gleichung (45), die auf jede elektrophile Sub-
stitution anwendbar ist.

i_ Ahve
Bk~ T 23RT

(45)
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4.1.2. Losungsmitteleffekte

Gleichung (45) ist ein Spezialfall von FERET (37) fir
Substitutionen an Arenen, vorausgesetzt die relative Solva-
tationsenthalpiednderung AG; fir die Donorkomponente
in Gleichung (37) ist gleich Null. Um dies nachzuweisen,
ist eine unabhingige Messung der Losungsmitteleffekte er-
forderlich. Wegen des vergleichenden Vorgehens, das zur
Ableitung von Gleichung (45) angewendet wurde, miissen
nur die relativen Verdnderungen in der Solvatation des
aromatischen Kations in Betracht gezogen werden, denn
die Beitrdge des Elektrophils kiirzen sich heraus. Unter
diesen Umstinden ist der Unterschied in der Freien Solva-
tationsenthalpie des Kations durch die Differenz zwischen
dem Gasphasenionisationspotential des Arens [Gl. (46)]
und der Anderung seiner Freien Enthalpie bei der Oxida-
tion in Losung [Gl. (47)] gegeben.

Aren —2— Aren® + e® (46)

El
Aren

Aren® + e® (47)

Die Korrelation des Standard-Oxidationspotentials ES,
aromatischer Kohlenwasserstoffe mit den Ionisationspo-
tentialen in der Gasphase Iy zeigt Abbildung 16”%. Die
Ausgleichsgerade wird durch Gleichung (48) beschrieben.

E%=0.7115-3.68 (48)

j De
25— ~©

I go.ﬁﬁ

. 2 1L ‘@

- Cies ®

Abb. 16, Korrelation der Standard-Oxidationspotentiale E3, (in V gegen
NHE) von Methylbenzolen mit deren vertikalen Ionisationspotentialen I,

Der Korrelationskoeffizient von 0.975 ist hinreichend
groB (insbesondere da er 12 Verbindungen umfaBt), um fiir
eine lineare Korrelation zwischen EJ, und Ip eine Sicher-
heit von >99.9% zu liefern. So ist das Ergebnis einer unab-
hangigen Messung des Struktureinflusses auf die Solvata-
tion aromatischer Kationen in der Tat mit der FERET-
Vorhersage (45) fiir AG,~0 in Einklang. Da also die Sol-
vatation der Aren-Kationen als ziemlich konstant ange-
nommen werden kann, folgt aus dem vergleichenden Vor-
gehen von Gleichung (45), daB das vertikale und das adia-
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batische Tonenpaar in Schema 6 als gleichwertig betrachtet
werden konnen.

wird das polare lonenpaar [Aren® A®] als Modell fiir
den Ubergangszustand der elektrophilen aromatischen
Substitution herangezogen, 148t sich der - trotz einer star-
ken Korrelation mit dem o *-Parameter - geringe Solvens-
einflufl auf die relativen Reaktivititen von Arenen einfach
verstehen’!. Die absoluten Geschwindigkeiten elektrophi-
ler aromatischer Substitutionen sind ebenfalls mit der lo-
nenpaarsolvatation korreliert. Beispielsweise ist die Solva-
tationsenthalpie aromatischer Kationen in Trifluoressig-
sdure etwa 4.6 kcal mol ™' groBer als in Acetonitril, was
dem Unterschied in E?, in diesen Losungsmitteln ent-
spricht. Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zwei-
ter Ordnung fiir die Chlorierung von Benzol ist in Trifluor-
essigsdure (k=7x 107> Mm~' s~! bei 25°C) 1700mal gro-
Ber als in Acetonitril. Diese Steigerung der Geschwindig-
keit entspricht einer Abnahme der Freien Aktivierungsen-
thalpie um 4.4 kcal mol ~', was gut mit dem oben genann-
ten Unterschied in den Solvatationsenthalpien tberein-
stimmt. Auch wenn eine derart gute Ubereinstimmung zu-
fallig sein konnte, unterstreicht sie die Bedeutung der Sol-
vatation bei der Beschreibung von Lsungsmitteleinfliissen
auf die absoluten Geschwindigkeiten elektrophiler aroma-
tischer Substitutionen.

4.1.3. Bedeutung von FERET
fiir andere lineare Freie-Enthalpie-Beziehungen

Die Charge-Transfer-Formulierung der elektrophilen
aromatischen Substitution fiihrt zur Annahme eines lonen-
paars als Ubergangszustand. Nun soll der Zusammenhang
zwischen FERET und fritheren Freien-Enthalpie-Bezie-
hungen, die fiir elektrophile aromatische Substitutionen
entwickelt wurden, untersucht werden.

Zuerst sei die wohlbekannte, auf o*-Substituentenkon-
stanten beruhende Korrelation (49) betrachtet®®. Da zur

lz;i =po* (49)
ko

Reaktionskonstante p eine Vielfalt physikalischer Interpre-
tationen existiert, war unser Hauptanliegen, p aus den CT-
Daten abzuleiten. Es wurde fiir eine Reihe von Elektrophi-
len und n-Acceptoren gezeigt, daB die CT-Ubergangsener-
gien hvcr linear mit dem lonisationspotential Io des Aren-
donors variieren®. Die relative Anderung, wie sie durch
vergleichendes Vorgehen erhalten wurde, zeigt Gleichung
(50), wobei die Steigung a, ein Charakteristikum fiir das

Ahvr
Al

=Qaa (50)

Elektrophil oder den m-Acceptor ist und von ca. 0.3 fir
Hg(O,CCF;), tuber 0.6 fiur 1,2,4,5-Benzoltetracarbonitril
und Cl,;, 0.7 fiir Br, und Maleinsdureanhydrid sowie 0.8
fiir Tetracyanethylen bis 1.0 fiir Chloranil variiert. @, tiber-
schreitet niemals den Wert 1. Die lineare Freie-Enthalpie-
Beziehung zwischen Al und o [Gl. (51)] wurde aus den

Alp=—2040" 1
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Daten von ungefdhr 50 mono- und disubstituierten Benzo-
len abgeleitet?],

Die Kombination der Gleichungen (45), (50) und (51)
liefert Gleichung (52). Mit anderen Worten, der vom

k
lg - = 16a0’ (52)

0

Elektrophil abhingige Wert p [Gl. (49)] ist direkt mit der
Steigung der Korrelation von Ahver und Alp korreliert
[GL. (53)).

p=—16a, 63

Da 0<as<1 gilt, sagt Gleichung (53) voraus, daB p
nicht kleiner als — 16 werden kann. In der Tat gibt es un-
seres Wissens in der Literatur keine Beispiele fiir elektro-
phile aromatische Substitutionen mit p< —16. Dariiber
hinaus konnten die p-Werte fiir die Bromierung (p=
—12.1) und die Chlorierung (p= —10.0) leicht aus den
CT-Daten iiber (50) und (53) erhalten werden: Mit den aa-
Werten fiir Bromkomplexe (0.7) und Chlorkomplexe (0.6)
ergeben sich p-Werte von —11 bzw. —9.6. Auch der p-
Wert fiir die Mercurierung (—5.7) stimmt mit dem auf
a,=0.3 basierenden berechneten Wert (—5) gut iiberein.
Damit kénnen die sonst nicht vorhersagbaren Absolut-
werte von p durch Anwendung von Gleichung (53) fiir
viele Elektrophile unabhéngig bestimmt werden.

4.1.4. Variationen im Arbeitsterm

Vorausgesetzt, der mittlere Abstand rps in einer Reihe
von Arenen bliebe gleich, so sollten die Logarithmen
der relativen Reaktivititen gemiB Gleichung (45) propor-
tional zur Differenz der lonisationspotentiale sein, d.h.
lgk/ko=—AIp/(23RT), da Ahver aufgrund von Glei-
chung (35) einfach gleich Al wire. Die Auftragung von
Alp/(2.3RT) gegen die Logarithmen der relativen Reakti-
vititen der Arene bei Bromierung und Mercurierung zeigt
jedoch eine weite Streuung. Aus dem Fehlen jeglicher kla-
ren Korrelation folgt, daB charakteristische Donoreigen-
schaften der Arene (z.B. Alp) allein nicht hinreichend
sind, um die Unterschiede in den Arenreaktivititen bei der
Mercurierung und der Bromierung zu erkliren. Damit
zeigt die lineare Korrelation zwischen Igk/ ko und Ahver in
Abbildung 15, daBB der Arbeitsterm w, nicht konstant ist.
Um die Effekte der Variation von w, zu bestimmen, diffe-
renzieren wir Gleichung (34), um so die Steigung der Korre-
lation von hAvey und I gemaB Gleichung (54) zu erhalten.

d(hver) dw,
= =14 —
olp olp

(54)

Qa

Da die Wechselwirkung zwischen Aren® und A® anzie-
hend ist, ist der Arbeitsterm w, negativ und nimmt mit der
mittleren Entfernung rpa zu. Ein solcher Anstieg von rpa
ist im allgemeinen mit einer Abnahme des Ip-Wertes des
Arens verknipft. Daher ist der Term 9w,/0 /5 negativ und
fithrt zu aA-Werten kleiner als 1. Weil der Arbeitsterm w,
vom Elektrophil abhingig ist [Gl. (34)], muB3 dies auch fiir
Ow,/81, gelten; dies wird durch die unterschiedlichen a-
Werte belegt™”.
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4.1.5. Charge-Transfer-Mechanismus der aromatischen
Substitution; der Zerfall des Ionenpaars
und die Isomerenverteilung der Produkte

Die unterschiedlichen meta/para-Verhiltnisse in den
Produkten der Mercurierung, Halogenierung, Thallierung
und Nitrierung monosubstituierter Benzole PhZ kénnen in
zwei Gruppen zusammengefat werden, je nachdem ob
iiberwiegend para- (Z = X) oder meta-Produkte (Z =)
entstehen. Solche steuernde Effekte der Substituenten X
und Y werden gemeinhin iiber induktive und sterische Ef-
fekte sowie iiber Resonanzphinomene erklirt, wobei deren
jeweilige Kombination oft ein wenig willkiirlich ist®®, Bei-
spielsweise werden die Halogene F, Cl, Br und I aufgrund
der Position ihrer Hammett-Konstanten auf der o2-Skala
und der geringen Reaktivitit der Halogenbenzole als elek-
tronenziehende Substituenten eingestuft. Dennoch entste-
hen aus Halogenbenzolen wie aus den reaktiveren Alkyl-
und Hydroxybenzolen iiberwiegend die para-disubstituier-
ten Derivate. Diese UnregelmiBigkeiten fiihrten zu ziem-
lich unbefriedigenden ad-hoc-Erklarungen®”, Aus dem
polaren Ionenpaar [Aren® A®] als Modell des Ubergangs-
zustands resultiert eine Trennung von geschwindigkeitsbe-
stimmendem und produktbildendem Schritt, so daB die
Probleme beim Versuch, Reaktivititen und steuernde Ef-
fekte zu vereinbaren, vermieden werden. Denn der ge-
schwindigkeitsbestimmende AktivierungsprozeB ist, wie in
Abschnitt 3 beschrieben, die Bildung des Ionenpaars, und
die Produktverteilung wird durch den Zerfall des Ionen-
paars bestimmt (Schema 7).

H
A®

) >
k ‘ G | 3chnel N\ M ...
+ A —>|{ea) A L A@_>
o
> £ H

A®

Schema 7. Elektrophile aromatische Substitution iiber cin polares Ionen-
paar.

Das lonenpaar ist durch Lokalisierung der ungepaarten
Elektronen an den potentiellen Ankniipfungspunkten auf
die Bindungsbildung vorbereitet. Unter diesen Umstinden
wire die wahrscheinlichste Bindungsbildung die an den
Ringkohlenstoffatomen mit der héchsten Spindichte fiir
das ungepaarte Elektron. Im Benzol-Kation befindet sich
das ungepaarte Elektron in den entarteten e,,-HOMOs, die
mit S (fiir das symmetrische, b,) und A (fiir das antisymme-
trische, a,) bezeichnet werden (Abb. 17). Die Spindichte
des ungepaarten Elektrons in diesem Niveau ist an allen
sechs Kohlenstoffzentren 1/6. Das S-Orbital hat eine
groBe Spindichte in den Positionen 1 und 4, durch die eine
Knotenebene des A-Orbitals geht. Die Einfiihrung eines
Substituenten in Benzol beseitigt die Entartung der beiden
Orbitale - ein elektronenschiebender Substituent X hebt
das S-Orbital an, ein elektronenziehender Substituent Y
senkt es ab, wie im Energieniveau-Diagramm von Abbil-
dung 17 gezeigt ist. Diese Zuordnung wurde durch die
Analyse der ESR-Spektren vieler aromatischer Radikal-
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Abb. 17. Energieniveau-Diagramm zur Wirkung von Substituenten auf das
HOMO der Kationen von Arenen. X = elektronenschiebender, Y = elektro-
nenziehender Substituent.

ionen bestitigt. Als Ergebnis ist festzuhalten, daB sich die
Spindichten in den para- und meta-Positionen aromati-
scher Kationen merklich unterscheiden, je nachdem ob es
X- oder Y-substituierte Kationen sind. In PhX ist S das
HOMO, und die Spindichte in der para-Position ist erhoht,
die in der meta-Position erniedrigt. In PhY ist A das
HOMO, so dafd das Umgekehrte gilt. Um die Spindichten
zur Vorhersage von Isomerenverteilungen nutzen zu koén-
nen, unterteilen wir die Substituenten in X- und Y-Typen.
Das iibliche Verfahren beruht jedoch auf einigen kineti-
schen Eigenschaften wie den Hammett-Konstanten o, die
aus den relativen Reaktivititen k/k, abgeleitet werden; es
wird daher durch die in Abschnitt 4.1.4 beschriebenen Ver-
anderungen von rps beeinflufit und ist deshalb kein ange-
messenes Kriterium. Wir verwenden dagegen einen direk-
teren Indikator fiir Elektronenschub und Elektronenzug
durch X- bzw. Y-Substituenten, der auf dem Ionisations-
potential eines substituierten Benzols relativ zu Benzol ba-
siert. Wir definieren also die charakteristische elektroni-
sche Eigenschaft eines Substituenten (elektronenschiebend
oder -ziehend) iiber die HOMO-Energie anstatt iiber die
Reaktivitdt. Auf dieser Grundlage konnte die para/meta-
Verteilung einfach aus den Ionisationspotentialen der mo-
nosubstituierten Benzole vorhergesagt werden (Tabelle 3).

Tabelle 3. Isomerenverteilung bei der elektrophilen aromatischen Substitu-
tion an monosubstituierten Benzolen, vorhergesagt aus deren lonisationspo-
tentialen.

Substituent In Isomerenverteilung
X PhX < PhH para > ortho » meta
Y PhY > PhH meta > ortho » para

Diese Vorhersage wird durch Abbildung 18 schdn besta-
tigt, in der die aus einer Vielzahl von elektrophilen aroma-
tischen Substitutionen erhaltenen Anteile an para- und
meta-Isomeren gegen das lonisationspotential der mono-
substituierten Benzole aufgetragen sind. Vier Aspekte aus
Abbildung 18 sind besonders wichtig: 1. Keines der mono-
substituierten Benzole liefert para- und meta-Produkt in
vergleichbaren Anteilen, vielmehr konnen alle recht sauber
einer der beiden Kategorien (iiberwiegend para- bzw. tiber-
wiegend meta-Produkt) zugeordnet werden. 2. Die Pro-
duktverteilungen sind einzig durch das Ionisationspoten-
tial der Arene bestimmt und damit mehr oder weniger un-
abhingig vom Elektrophil. 3. Die Halogensubstituenten F,
Cl, Br und I kénnen eindeutig den elektronenschiebenden
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Abb. 18. Anteile an a) para-, b) meta-disubstituierten Produkten aus mono-
substituierten Benzolen mit elektronenschiebenden (X) und elektronenzie-
henden (Y) Substiluenten, wobei die Zuordnung eines Substituenten zu X
oder Y auf dem lonisationspotential des monosubstituierten Benzols vergli-
chen mit dem von Benzol beruhl. Untersucht wurden elektrophile Nitrierun-
gen, Bromierungen, Mercurierungen und Thallierungen. Die Dalen stammen
aus [33). Man beachie, daB F, Cl, Brund I (4, = 9. 18, 9.08, 9.05 bzw. 8.67 eV)
X-Substituenten sind.

Gruppen X zugeordnet werden, und es bedarf keiner ad-
hoc-Erklidrung fiir die bei den Halogenbenzolen erhaltene
Isomerenverteilung. 4. Am wichtigsten ist aber, daf3 der
Ubergang von para-dirigierenden zu meta-dirigierenden
Substituenten und umgekehrt, der bei Benzol stattfindet
(Io=9.23 eV), diskontinuierlich ist. All diese Phinomene
sind exakt in Einklang mit den Vorhersagen von Tabelle 3
und Abbildung 17. Wihrend die ersten drei auch auf der
Grundlage herkémmlicher Argumente erkldart werden
konnten, war das fiir das vierte Phinomen kaum moglich.
Gemil Abbildung 17 ist die Diskontinuitdt der Isomeren-
verteilung bei Benzol auf die Aufspaltung der entarteten
e,,-Orbitale durch Einfiihrung eines Substituenten zuriick-
zufiihren. Es sei darauf hingewiesen, daf eine solche Auf-
spaltung schon aus kleineren Storungen wie dem bloBen
Austausch von Wasserstoff gegen Deuterium erwachsen
kann. Diese extreme Empfindlichkeit wird eindrucksvoll
durch die bemerkenswerte Ungleichheit der Protonenauf-
spaltung schon im ESR-Spektrum des Monodeuterioben-
zol-Radikalions unterstrichen®°.

4.2. Addition von Elektrophilen an Olefine

Die elektrophile Addition an Olefine ist eine der am be-
sten untersuchten organischen Reaktionen, und die Natur
des Ubergangszustands und der reaktiven Intermediate ist
von betrichtlichem Interesse!®'. Insbesondere die Bromie-
rung [Gl. (1)] und die Oxymercurierung [Gl. (2) mit
X = OAc, OMe etc.] von Olefinen wurden ausgiebig unter-
sucht, und die allgemein anerkannten Mechanismen wei-
sen fiir beide Reaktionen &hnliche Intermediate auf
(Schema 8): n-Komplexe (Bromonium- und Mercuronium-
Ionen) und o-Komplexe (Carbenium-Ionen).

AN / |
C=C_ +8r, —> —CC-, -C-C- —> —> -
/ AN

AN / ! | [
C=C_ + HgX, —> -C
/ AN

EC— , =C-C- —> — ---
\¥/ ® |

Hg ng

X

Schema 8. Mechanismusvergleich fiir die Bromierung und Oxymercurierung
von Olefinen.
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Trotzdem unterscheiden sich die Reaktivititen der Ole-
fine bei Bromierung und Mercurierung signifikant (Abb.
19). Beispielsweise steigt die Geschwindigkeit der Bromie-
rung mit zunehmender Methylsubstitution an der Doppel-
bindung an, wihrend die Mercurierung eine entgegenge-
setzte Tendenz zeigt (12 und 13 in Abb. 19). Die Reaktivi-
tatsmuster der Olefine fiir die beiden Reaktionen sind ein-
deutig verschieden - die Trends sind im allgemeinen ent-
gegengesetzt. Die relative Geschwindigkeit der Bromie-
rung nimmt mit der Donoreigenschaft des Olefins, defi-

-5

Abb. 19. Vergleich der Reaktivititen verschiedener Olefine in Methanol bei
der Oxymercurierung mit Hg(OAc), (o) und bei der elektrophilen Bromie-
rung (©) [42]. 1=1-Penten, 2=1-Hexen, 4=Cyclohexen, 5=Cyclohepten,
6 =Cycloocten, 7=Styrol, 8=(Z)-Methylstyrol, 10=3,3-Dimethyl-1-buten,
11 =(E)-4,4-Dimethyl-2-penten, 12==2-Methyl-2-buten, 13 =2,3-Dimethyl-2-
buten.

niert iber dessen lonisationspotential, zu. Die relativen
Geschwindigkeiten der Oxymercurierung wiederum sind
mit denen der Bromierung nur wenig und mit den Ionisa-
tionspotentialen der Olefine iiberhaupt nicht korreliert -
das elektronenreichste Olefin, 2,3-Dimethyl-2-buten (13 in
Abb. 19), reagiert betrachtlich langsamer als die Referenz-
substanz 1-Penten (1 in Abb. 19). Solche Diskrepanzen
wurden durch unterschiedliche geschwindigkeitsbestim-
mende Schritte - bei der Mercurierung entweder die Bil-
dung des n- oder des o-Komplexes oder der anschlieBende

a)
T o ® 12e
(lgro)gfz 50
2 b—
4
(]
1
e ® 2
or 6@8 10 19
®
] ] |
-4 -2 0
L —_—
(lg "D)ng,

nucleophile Angriff (vor allem durch ein Solvensmolekiil),
bei der Bromierung die Komplexbildung - erklart. Im all-
gemeinen wurde eine Kombination elektronischer, steri-
scher und Losungsmitteleffekte zur Erklarung der Trends
in der Olefinreaktivitit herangezogen. Bisher gab es keine
allgemeingiiltige mechanistische Formulierung, und die
Analyse der reaktiven Zwischenstufen half bei der Erkla-
rung der signifikanten Unterschiede auch nicht.

4.2.1. Charge-Transfer-Korrelation

Die relative Reaktivitit von Olefinen bei der elektrophi-
len Bromierung, bezogen auf 1-Penten als Referenz (k,),
wird in Abbildung 20a direkt mit der relativen Reaktivitat
bei der Oxymercurierung verglichen®?. Die ,,Schrotku-
geln““-Verteilung der Datenpunkte 148t auf keine Korrela-
tion zwischen diesen beiden elektrophilen Prozessen
schliefen. Wenn jedoch der Arbeitsterm [unabhingig er-
mittelt aus den CT-Spektren als Aw} gemif Gl. (35)] auf
einfache Weise in die relative Reaktivitit einbezogen wird,
resultiert die in Abbildung 20b dargestellte bemerkens-
werte Transformation der Daten. Der lineare Zusammen-
hang in Abbildung 20b wird durch Gleichung (55) be-
schrieben.

k Aw¥* k AwX
In—+ p) =(ln—+ p) . S5
( ko  RT [, ko RT [ygx, 55)

Mit anderen Worten, wenn die Arbeitsterme fiir die Ole-
fin-Brom- und die Olefin-Quecksilber(11)-Wechselwirkung
einbezogen werden, sind die relativen Reaktivititen von
Olefinen bei der elektrophilen Bromierung und Mercurie-
rung identisch. Wir interpretieren eine solche vollig neuar-
tige Beziehung als Bestitigung dafiir, daB an diesen
scheinbar so unterschiedlichen Prozessen verwandte Uber-
gangszustiande beteiligt sind [siche Gl. (43) oder (44)]. Als
logische Konsequenz daraus sollten die relativen Reaktivi-
titen fiir die Bromierung und die Oxymercurierung von
Olefinen ohne sterische Unterschiede gleich sein. In der
Tat zeigen para-substituierte Styrole etwa gleiche Reaktivi-
tatstrends fiir die Bromierung und die Oxymercurie-
rung™?,

b)
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Abb. 20. Direkter Vergleich der relativen Reaktivititen von Olefinen bei der Oxymercurierung (Abszisse) und der Bromierung (Ordi-
nate) a) ohne, b) mit Beriicksichtigung der sterischen Effekte. Die Gerade wurde willkiirlich mit der Steigung 1 gezeichnet, um die
Ubereinstimmung mit Gleichung (55) deutlich zu machen. Olefine wie in Abbildung 19 [42].
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4.2.2. Die Verwandtschaft von Bromierung und
Oxymercurierung im Rahmen von FERET

Daf} die quantitative Beziehung in Gleichung (55) er-
folgreich die elektrophile Bromierung und die Oxymercu-
rierung verkniipft, ist, wie Schema 6 allgemein zeigt, eine
direkte Konsequenz aus FERET. Damit ist die experimen-
telle Korrelation in Abbildung 20b mit den Arbeitstermen
Aw} dquivalent zu FERET (37) mit den CT-Energien hvcr,
denn aus Gleichung (35) folgt fiir eine bestimmte Reihe
von Olefinen mit gemeinsamem Al

[Awg (Brz) — Awp (HgX:)]=[Ahvcr (Bry) — Ahver (HgX)))

Die Giiltigkeit der CT-Beziehung hingt von den Méglich-
keiten zur Bestimmung des Arbeitsterms ab, der sich aus
der Wechselwirkung von Olefin und Elektrophil, sei es
Brom oder ein Quecksilber(i1)-Derivat, ergibt. Dieser An-
satz unterscheidet sich deutlich von friiheren Versuchen,
die Reaktivitit von Olefinen in elektrophilen Additionen
zueinander in Beziehung zu setzen. Obwohl allgemein an-
erkannt ist, daB3 in linearen Freien-Enthalpie-Beziehungen
sterische Effekte von polaren Effekten unterschieden wer-
den kénnen, ist der Ansatz iiberwiegend empirischer Na-
tur®l, So wurden die Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Bromierung ausfiihrlich unter dem Gesichtspunkt der po-
laren (c*) und sterischen (E,) Parameter nach Taft analy-
siert; die relativen Beitrdge der einzeinen Parameter sind
dabei von den Substituenten und dem topologischen Mu-
ster an der Doppelbindung abhingig®. Um jedoch bei ei-
ner dhnlichen Hammett-Taft-Analyse fiir die Oxymercurie-
rung eine verlaBliche Korrelation zu erhalten, waren Pritz-
kow et al.*® gezwungen, vier Parameter zu benutzen. Da-
gegen ergibt sich aus den experimentellen Daten durch
einfache Anwendung der nach Gleichung (35) abgeschatz-
ten sterischen Effekte zwanglos die direkte Beziehung zwi-
schen elektrophiler Bromierung und Mercurierung (Abb.
20b).

4.3. Vergleich von aromatischer Substitution und
Addition an Olefine

Der Begriff ,elektrophile Reaktion' ist eine wichtige
padagogische Grundlage der Organischen Chemie, insbe-
sondere, da er sich auf Additionen an Olefine und auf aro-
matische Substitutionen bezieht!*’). Es ist allgemein aner-
kannt, daB Olefine in einer Vielzahl elektrophiler Prozesse
reaktiver sind als Arene. Obwohl experimentelle Daten,
die direkte quantitative Vergleiche zwischen Olefin- und
Arenreaktivitit ermoglichen, selten sind, gibt es klare Hin-
weise auf dieses Problem unterschiedlicher Reaktivitit.
Beispielsweise verlduft die elektrophile Chlorierung von
Benzol (I5=9.23 V) in Essigsdure langsam mit einer Ge-
schwindigkeitskonstanten k, von 1.54x107¢ M~' s~
wihrend 1-Buten, ein schwicherer Donor (Jp=9.63 eV),
sogar in unpolaren Losungsmitteln viel schneller chloriert
wird. k, fiir die elektrophile Mercurierung von Benzol mit
Hg(OAc), in Essigsdure ist 7.5x 1077 M~' s~ }; 1-Penten
(Ip=9.52 eV) dagegen reagiert mit Hg(OAc), in Methanol
mehr als 2 x 10"mal schneller als Benzol. Solche Reaktivi-
titsunterschiede und Losungsmitteleffekte sind iber die
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konventionellen Mechanismen fiir elektrophile Prozesse
schwierig quantitativ abzuschidtzen. Die relativen Ge-
schwindigkeiten einer Reihe elektrophiler Additionen und
Substitutionen konnten erfolgreich mit den Donoreigen-
schaften substituierter Olefine und Arene, wie den auf den
Taftschen o*- bzw. Brownschen o *-Konstanten basieren-
den, verkniipft werden®>*'. Tatsichlich erméglichen diese
linearen Freien-Enthalpie-Beziehungen ein tieferes Ver-
stindnis des Einflusses der Molekilstruktur auf die elek-
trophile Reaktivitit. So erfolgreich diese empirischen Kor-
relationen fiir Alkene und Arene jeweils auch sind, haben
sie doch nicht zu einer allgemeinen mechanistischen For-
mulierung der elektrophilen Reaktivitdt gefiihrt*®; das
heiBt bisher wurde kein quantitatives Verstindnis fiir den
Zusammenhang zwischen Alken- und Arendonoren ent-
wickelt, das die signifikanten Unterschiede in der Reakti-
vitit gegeniiber Elektrophilen allgemeingiiltig erklaren
kénnte. Dariiber hinaus gibt es keine quantitative Be-
schreibung der Losungsmitteleffekte bei elektrophiler Ad-
dition und Substitution.

4.3.1. Charge-Transfer-Korrelation

Molekulares Brom ist ein ideales Elektrophil fiir mecha-
nistische Studien, da es sowohl mit Olefinen als auch mit
aromatischen Verbindungen leicht reagiert und die Reak-
tionen in einer grofen Vielfalt von Lésungsmitteln mit
mef3barer Geschwindigkeit ablaufen. Abbildung 21a ent-
nehmen wir einen direkten Zusammenhang zwischen der
Reaktivitat von Alkenen und Arenen bei der elektrophilen
Bromierung und den Charge-Transfer-Ubergangsenergien
ihrer EDA-Komplexe!*®. Die beiden linearen, aber ge-
trennten Korrelationen werden durch Gleichung (56) fiir
die Arene und durch Gleichung (57) fiir die Alkene be-
schrieben.

Igka:, aren=—16hvcr +55 (56)
Igka:, atken= —4.1hvcr+20 1))

Der Ausdruck fiir die Arene [Gl. (56)] verdient beson-
dere Aufmerksamkeit, da die Steigung der Korrelation be-
merkenswert nahe 1 ist, wenn RTIgks,, und hver in den
gleichen Energieeinheiten ausgedriickt werden [vgl. Gl
(45)]. Mit anderen Worten, die Reaktivitit der Arene bei
der elektrophilen Bromierung, ausgedriickt durch die Freie
Aktivierungsenthalpie AG* = — RT In(ke,,/Z), entspricht
direkt der Charge-Transfer-Energie des Aren-Brom-Kom-
plexes Gl (58)].

AG* =hver+ Konstante (58)

Jedoch gilt das, wie die Korrelation (57) zeigt, fur die
Alkenbromierung nicht. Diese Nichtanwendbarkeit von
Gleichung (58) auf Alkene spiegelt sich in den groBen Re-
aktivitatsunterschieden von Alkenen und Arenen selbst
nach ,,Normierung* auf die gleiche Donorfihigkeit wider.
Beispielsweise ist Ethen, das Alken mit der geringsten Re-
aktivitidt, immer noch 50mal reaktiver als das reaktivste
Aren Anisol, auch nach Abzug des betriachtlichen Unter-
schiedes von 32 kcal mol~' in ihren CT-Donor-Fahigkei-
ten. Die CT-Ubergangsenergie hver allein ist eindeutig
nicht das geeignete Mittel, um die ,,Liicke* in der elektro-
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Abb. 21. a) Korrelation der Logarithmen der Geschwindigkeiten kg,, [M ~' s ~'] der elektrophilen Bromierung von Alkenen (®) und Arenen
(®) mit den CT-Ubergangsenergien ihrer Bromkomplexe. 1 =Ethen, 2= Propen, 3= I-Buten, 4=1-Penten, 5 =Isobuten, 6 =2-Methyl-1-
buten, 7=(Z)-2-Buten, 8 =(E)-2-Penten, 9 = (E)-4,4-Dimethyl-2-penten, 10=3,3-Dimethyl-1-buten, 11 =2,3-Dimethyl-2-penten, 12=2,3-Di-
methyl-2-buten, 13=23-Dimethyl-2-hexen, 14=23-Dimethyl-2-hepten, 15=Cyclohexen, 16=C.H,, 17=MeC,H;s, 18=EtC¢H;, 19=
iPrCoHs, 20=MeOC4H;, 21 =0-Me,CoHy, 22=m-Me,CeH,, 23 =p-Me,CcHy, 24=1.3,5-Me;CHs. b) Vereinheitlichte Korrelation durch

FERET (60) [49]. Die Ausgleichsgerade hat die Steigung — (2.3 RT) "

philen Reaktivitat zwischen Alkenen und Arenen zu schlie-
Ben. Lassen Sie uns zum Verstindnis der Reaktivitatsun-
terschiede zwischen Alkenen und Arenen zur FERET-For-
mulierung in Schema 6 zuriickkehren.

4.3.2. Gegeniiberstellung der Solvatationsenthalpien
von Aren- und Olefin-Kationen

Die Umwandlung der Alken-Brom- und Aren-Brom-
EDA-Komplexe in ihre jeweiligen CT-angeregten Ionen-
paare [D® A°J* erfolgt gemiB Schema 6 mit minimalen
Veranderungen in der Solvatation. Daher entsprechen die
aus den CT-Ubergingen abgeleiteten relativen Donorei-
genschaften der Alkene und Arene im wesentlichen denen
in der Gasphase. Im Gegensatz dazu ist die thermische Ak-
tivierung der elektrophilen Bromierung in Lésung ein
adiabatischer ProzeB, in dem die Bildung des adiaba-
tischen Ionenpaars [D®,A®], mit groBen Veranderungen in
der Solvatation einhergehen mufl. Daher muf} jeder Ver-
gleich der Reaktivitit von Arenen und Alkenen bei der
elektrophilen Bromierung die Frage der Solvatation einge-
hend beriicksichtigen. Dabei geniigt es, sich auf die mit der
Donorkomponente verbundenen Solvatationsinderungen
zu konzentrieren, da der Acceptor in beiden Systemen der
gleiche ist (Brom). Tatsdchlich miissen wir fiir den Prozef3
in Losung nur die Enthalpieinderung bei der Oxidation
der Alken- oder Arenkomponente betrachten, wie sie
durch die Standard-Oxidationspotentiale E2, gegeben ist.
Fiir die Arene [siche Gl. (47)] konnen sie durch cyclische
Voltammetrie mit groBer Potentialinderungsgeschwindig-
keit an Mikroelektroden bestimmt werden. Die anodische
Oxidation der meisten Alkene jedoch ist noch bei Scan-
Geschwindigkeiten von 200000 Vs~' infolge der kineti-
schen Instabilitdt der Radikalkationen irreversibel. Daher
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kénnen die Solvatationsenthalpien der kurzlebigen Alken-
und Aren-Kationen nicht auf die gleiche Art gemaf Glei-
chung (38) bestimmt werden. Jedoch kénnen sie aus den
Freien-Enthalpie-Beziehungen fiir Elektroneniibertragun-
gen ermittelt werden, wie sie fir die outer-sphere-Oxi-
dation von Organometalldonoren mit Tris(phenanthrolin)-
eisen(i11) [FeL,]*® [GI. (18)] gelten. Tatsichlich weist eine
detaillierte kinetische Studie der Oxidation einer Reihe
von Arenen mit [FeL;]’® den outer-sphere-Charakter des
geschwindigkeitsbestimmenden Elektroneniibertragungs-
schritts [GI. (59)] nach®®®.
ArylH + [FeL,’® 2f<» ArylH® + [FeL,]?® (59)
Damit kann die Freie-Enthalpie-Beziehung erster Ord-
nung nach Marcus benutzt werden, um die endergone trei-
bende Kraft AG fiir Reaktion (59) zu ermitteln. Da Alken-
oxidationen mit [FeL;]’® &hnlich ablaufen, kénnen die
Unterschiede in der treibenden Kraft fir Aren- und Alken-
donoren aus den kinetischen Daten bestimmt werden!?,
Dieses Verfahren lduft auf die Bestimmung der Solvata-
tionsenthalpien aller Kationen relativ zu der eines Refe-
renz-Kations hinaus. Wir wahlten willkiirlich die aromati-
schen Kationen als Referenz, da ihre Solvatationsenthalpie
in Acetonitril fiir eine Reihe aromatischer Verbindungen
(siche Abb. 16) mit 2.0 eV recht konstant ist. Dann kann
die Solvatationsenthalpie eines Alken-Kations relativ zu
der eines aromatischen Kations unter isokinetischen Be-
dingungen, d.h. gleichen Reaktionsgeschwindigkeiten fir
die Oxidation [AG*(Alken)=AG*(Aren)], abgeschitzt
werden. Als relative Solvatationsenthalpie AG; eines Al-
ken-Kations ergibt sich AG;= —AI. Die auf diese Weise
erhaltenen A G;-Werte fir eine Reihe von Alkenen enthilt
Tabelle 4. Die relativen Solvatationsenthalpien in Essig-
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Tabelle 4. Relative Solvatationsenthalpien AG; kurzlebiger Alken-Kationen.

Alken In AG; [eV] in
feV] MeCN HOAc (CHCL,),

H,C=CH,; 10.52 1.69 1.45 0.98
H,C=CHMe 9.74 1.21 1.04 0.70
H,C=CHEt 9.63 1.13 0.97 0.66
H,C=CHnPr 9.52 1.07 0.92 0.62
H,C=CMe: 9.24 0.89 0.77 0.52
H,C=C(Me)Et 9.15 0.84 0.72 0.49
(Z)MeCH=CHMe 9.12 0.82 0.7 0.48
(E)-MeCH=CHEt 9.04 0.77 0.66 0.45
(E)-MeCH=CHBu 891 0.73 0.48 0.42
H,C=CHBu 9.45 1.03 0.89 0.60
Me.C=C(Me)Et 8.21 0.27 0.23 0.16
Me,C=CMe. 8.27 0.34 0.29 0.20
Me,C=C(Me)nPr 8.19 0.25 0.22 0.15
Me,C=C(Me)nBu 8.15 0.20 0.17 0.12
Cyclohexen 8.95 0.68 0.58 0.39

sdure konnen aus den in Acetonitril erhaltenen Werten
durch Anwendung des Born-Modells abgeschidtzt wer-
den'*l. Sie sind zusammen mit den relativen Solvatations-
enthalpien der Alken-Kationen in aprotischem Tetrachlor-
ethan ebenfalls in Tabelle 4 aufgefiihrt. Es kann eine ge-
wisse Korrelation zwischen der Verdnderung der Solvata-
tionsenthalpien der kurzlebigen Alken-Kationen und den
Substituenten an der Doppelbindung festgestellt werden.
Im allgemeinen nimmt die Solvatationsenthalpie mit der
Zunahme der Zahl an Methylsubstituenten ab und nahert
sich der der aromatischen Kationen. Damit spiegeln die
Solvatationsenthalpien dieser kurzlebigen Kationen den
Grad der Ladungsdelokalisierung wider®',

4.3.3. Vereinheitlichte Betrachtung des Ubergangszustands
der elektrophilen Bromierung von Olefinen und Arenen

Die Kenntnis der Solvatationsenthalpien kurzlebiger
Kationen erméglicht die Bestimmung der Donorfihigkeit
von Alkenen und Arenen in Losung aus den entsprechen-
den Daten fiir die Gasphase. Lassen Sie uns nun einen
analogen Zusammenhang herstellen zwischen den durch
CT-Anregung photochemisch erzeugten und den, wie im
thermochemischen Cyclus in Schema 6 dargestellt, durch
eine adiabatische Elektroneniibertragung in Lésung gebil-
deten Ionenpaaren. Das AusmaB, in dem die Bildung des
solvatisierten Ionenpaars in Schema 6 mit der Aktivie-
rungsbarriere AG* der elektrophilen Bromierung korre-
liert ist, driickt Gleichung (60) aus. (Man beachte, daBl der
Beitrag der Solvatation der gemeinsamen Bromkompo-
nente in der Konstante enthalten ist®?.)

RTInkg,,= hver + AG; + Konstante (60)

Die Ubereinstimmung von Gleichung (60) mit experi-
mentellen Befunden zeigt Abbildung 21b, eine bemerkens-
werte Umformung der getrennten Korrelationen fiir Al-
kene und Arene in Abbildung 21a. Anders ausgedriickt,
Bromadditionen an Alkene und Bromsubstitutionen an
Arenen kénnen trotz ihrer unterschiedlichen Stochiometrie
und véllig voneinander abweichenden Reaktionsgeschwin-
digkeiten in einer einzigen Korrelation zusammengefaB3t
werden. Wir interpretieren einen solchen bisher nicht be-
schriebenen Zusammenhang als deutlichen Hinweis dar-
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auf, daB3 bei diesen sonst so verschiedenen Prozessen dhn-
liche Ubergangszustinde durchlaufen werden. Die Uber-
einstimmung der experimentellen Daten in Abbildung 21b
mit der willkiirlich mit der Steigung — (2.3 RT) ™' gezeich-
neten Geraden verdeutlicht den 1:1-Zusammenhang zwi-
schen der kinetischen Barriere (—RTIn(kg, /Z)) fiir die
elektrophile Bromierung und der Energetik der lonenpaar-
bildung in Lésung. Obwohi die genaue Struktur des Uber-
gangszustands bis heute nicht bekannt ist, legt die Korrela-
tion gemaB Gleichung (60) nahe, daB das solvatisierte
lonenpaar ein brauchbares Modell fiir den Ubergangszu-
stand sowohl! der Addition an Alkene als auch der aroma-
tischen Substitution ist’®?. In der Tat ist es das Mittel, um
die sehr grofen Unterschiede in den Reaktivitaten von Al-
kenen und Arenen gegeniiber Brom quantitativ zu fassen.

4.3.4. Bedeutung der CT-Formulierung fiir andere
lineare Freie-Enthalpie-Beziehungen; die Einheit von
Brownschen a* - und Taftschen o*-Konstanten

Die Charge-Transfer-Formulierung fir die elektrophile
Bromierung in Schema 6 fithrte zu der Annahme, daB ein
solvatisiertes Ionenpaar der Ubergangszustand der Reak-
tion ist. In der allgemeinen Form ist Gleichung (60) so-
wohl auf Alkene als auch auf Arene anwendbar. Wir zei-
gen daher, wie diese Beschreibung die beiden getrennten
linearen Freien-Enthalpie-Beziehungen, die urspringlich
unabhingig voneinander fiir die elektrophile Addition an
Olefine und fiir die elektrophile aromatische Substitution
entwickelt wurden, vereint.

Die Geschwindigkeiten der elektrophilen aromatischen
Substitution sind mit den Brownschen o*-Substituenten-
konstanten fiir Arene gut korreliert [Gl. (61)[**). Ebenso

lg£=po‘ (61)
ko

entsprechen die Geschwindigkeiten der elektrophilen Ad-
dition an Olefine einer dhnlichen Freien-Enthalpie-Bezie-
hung [Gl. (62)] auf der Grundlage der Taftschen o*-Substi-

g% = pror (62)
ko

tuentenkonstanten fir aliphatische Verbindungen®. Da
die Reaktionskonstanten p und p* in (61) bzw. (62) ver-
schiedene physikalische Interpretationen erfuhren, war un-
ser Hauptanliegen, p und p* mit der CT-Formulierung zu
verbinden, in der diese Parameter eine eindeutige physi-
kalische Bedeutung haben.

Zunichst vergegenwirtigen wir uns, daB8 die CT-Uber-
gangsenergien Avcr durch eine einzige lineare Korrelation
mit den lonisationspotentialen der Alken- und Arendono-
ren in Beziehung stehen [Gl. (63)]. Ebenso ist der Solvata-

hver=0.7 I+ Konstante (63)

tionsterm AG: fir Alkene aus Tabelle 4 etwa linear mit
dem lonisationspotential verkniipft {Gl. (64)], wobei & die

AGi=aly+ Konstante (64)

l6sungsmittelabhingige Steigung der Kurve ist (z.B. a=
0.6 fur Essigsdure). Wie bereits frither erwdhnt, ist AG;
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fir aromatische Donoren durchweg unabhingig vom
Losungsmittel. Fir die Substituentenkonstanten o* und
o' als Funktionen des lonisationspotentials der Alkene
bzw. Arene sind lineare Beziehungen aligemein aner-
kannt!*¥:

Alkene: o* =1.115+ Konstante

Arene: o' =1.11,+ Konstante

Die Kombination dieser Gleichungen mit der Charge-
Transfer-Gleichung (60) liefert andere Formen der Freien-
Enthalpie-Beziehung:

Alkene: Ig T(k— = —15(0.7—a)o*
0

Arene: Ig£= -lo*
ko

Der Vergleich dieser beiden Ausdriicke mit den ur-
spriinglichen linearen Freien-Enthalpie-Beziehungen (61)
und (62) fithrt zu dem wichtigen Resultat, da die Reak-
tionskonstanten bei elektrophilen Bromierungen gegeben
sind durch Gleichung (65) fiir Alkene und Gleichung (66)
fir Arene.

p*=—150.7-0) (65)
p=-1l (66)

Gleichung (66) besagt, daB3 die relativen Reaktivititen
der Arene bei elektrophilen Substitutionen 16sungsmittel-
unabhingig sind. Die aus der Literatur erhiltlichen Daten
fir Essigsdure und Trifluoressigsdure stiitzen diesen
SchluB} (Tabelle S). Auch die aus Gleichung (65) abgelei-

Tabelle 5. Vergleich von experimentell ermittelten und berechneten p- und
p*-Werten fir die elektrophile Bromierung in verschiedenen L8sungsmit-
teln.

Donor Lésungsmittel p bzw. p*

exp. ber.
Arene CH;CO,H —12.1[a] -1
Arene CF,COH —12.3[b] -n
Alkene CH;CO,H — 2.8b] - 24
Alkene CL,CHCHC(I, — 4.1(b] - 51

[a] Aus [32g]. [b] Siehe [49].

tete Losungsmittelabhdngigkeit der elektrophilen Bromie-
rung von Alkenen ist in so verschiedenen Medien wie Es-
sigsdure und Tetrachlorethan (TCE) mit den experimentel-
len Ergebnissen in Einklang (Tabelle 5). Diese Uberein-
stimmung von berechneten und experimentellen p- und p*-
Werten ist besonders bemerkenswert, wenn man bedenkt,
daB dadurch fiir beide Reaktionstypen die sonst nicht vor-
hersagbaren Absolutwerte von p bzw. p* in unterschiedli-
chen Losungsmitteln bestimmt werden kdnnen. Da Alkene
und Arene Beziehungen zwischen hver und I sowie zwi-
schen o* bzw. o* und I, gemeinsam haben, kénnen die
prinzipiellen Unterschiede in ihrer Reaktivitat bei der elek-
trophilen Bromierung auf die Unterschiede in der Solvata-
tion der Alken- und Aren-Kationen zuriickgefiihrt werden.
Die Charge-Transfer-Formulierung, die in Schema 6 um-
rissen und durch FERET (60) ausgedriickt wird, liefert
eine direkte und aligemeingiiltige Methode zur Bestim-
mung der Aktivierungsbarriere elektrophiler Bromierun-
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gen. Die CT-Ubergangsenergie beschreibt die Energetik
der Ionenpaarbildung und dient, unter der Voraussetzung,
daB Solvatationsdnderungen ausdriicklich beriicksichtigt
werden, als Modell fiir den Aktivierungsproze3. Damit un-
terstreicht die Tatsache, daBl eine einzige Freie-Enthalpie-
Beziehung die Korrelation in Abbildung 21b ermdglicht,
die begriffliche Einheit der Aktivierungsprozesse bei der
elektrophilen Addition an Alkene und der elektrophilen
Substitution an Arenen. Dariiber hinaus verwendet die
Charge-Transfer-Formulierung des Aktivierungsprozesses
physikalische Konzepte, die einer direkten molekularen
Interpretation zuginglich sind. Das Konzept des solvati-
sierten Jonenpaars ermdéglicht tatsichlich allgemeingiiltige
Erkldrungen der Losungsmitteleffekte bei elektrophilen
Reaktionen. Die Frage, ob adiabatische lonenpaare tat-
sdchlich Intermediate entlang der Reaktionskoordinate
sind, ist dabei natiirlich nicht direkt erértert worden (siehe
Abschnitt 5). Hervorgehoben sei, daB8 die Charge-Transfer-
Formulierung, in einen allgemeineren Zusammenhang ge-
stellt, mit dem Konzept der elektronenreichen Nucleophile
(wie Alkene und Arene als Elektronendonoren) und der
elektronenarmen Elektrophile (wie Brom als Elektronen-
acceptor) in Beziehung steht, wie es in groBen Ziigen von
Mulliken in seinem bahnbrechenden Ansatz zu intermole-
kularen Wechselwirkungen vorhergesagt wurde.

4.4. Halogenolyse von Alkyl-Metali-Bindungen

Die Spaltung von Alkyl-Metall-Bindungen durch Halo-
gene, Halogenolyse genannt, ist eine der am weitesten ver-
breiteten Reaktionen von Organometallverbindungen [Gl.

67N

RM + X, — RX + MX (67)
X=FCl Br,1

Solche durch Elektrophile bewirkte Substitutionsreak-
tionen sind grundlegend fiir unser Verstindnis einer Viel-
zahl von organischen Synthesen iiber Organometallzwi-
schenstufen®. Trotz umfangreicher Untersuchungen gibt
es jedoch erstaunlich wenig quantitative Informationen
tber die Strukturfaktoren, die fiir eine elektrophile Substi-
tution an einer Kohlenstoff-Metall-Bindung von Bedeu-
tung sind. Der Mechanismus der elektrophilen Reaktion
ist noch Gegenstand kontroverser Diskussionen, die sich
meist um die Beschreibung des Ubergangszustands drehen
- ob es sich z. B. um einen Zweizentren- oder einen Vier-
zentrenilibergangszustand handelt, ob er offen ist oder cy-
clisch usw. Es wurden umfangreiche kinetische und stereo-
chemische Untersuchungen durchgefiihrt, jedoch haben
sich die mechanistischen Probleme zweifellos durch die
implizite Annahme verschirft, daB elektrophile Prozesse
konzertiert und ohne ,lebensfihige** Zwischenstufen ab-
laufen. Letzteres ist angesichts friiher Berichte iiber die
Existenz von Komplexen zwischen Organosilanen und Ha-
logenen etwas iiberraschend®”. Bei der Spaltung unsym-
metrischer Organometallverbindungen wie den Tetraalkyl-
stannanen Me,SnR;_, (n=1-3) oder den Dialkylqueck-
silberverbindungen MeHgR bestimmt die Selektivitit
S(R/Me) die intramolekulare Konkurrenz beispielsweise
fir den Bruch einer R—Sn-Bindung versus den einer
Me—Sn-Bindung. So reagiert Jod mit R,SnMe, zu einem
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Gemisch der Alkyliodide Mel und RI, deren Mengenver-
hiltnis von den relativen Geschwindigkeiten der Bin-
dungsbriiche abhingt [Gl. (68) und (69)].

Mel + R,SnMel (68)

R.SnMe,; + I, {
RI + RSnMe,l (69)
Die Selektivitit S(R/Me)=kr/kn. ist vollkommen ana-
log zu derjenigen der Elektroneniibertragung [Gl. (27) und
(28)]. Damit ist S(R/Me) ein MaB fiir die charakteristische
Reaktivitdt einer bestimmten Alkylmetallverbindung, un-
abhingig vom Substitutionsmuster in einer Serie von Ver-
bindungen Me,SnR,_,. BekanntermalBen spielt das Lo-
sungsmittel eine dominierende Rolle bei der Iodolyse von
Alkylmetallverbindungen, insbesondere im Hinblick auf
die Reaktionsgeschwindigkeit und die Selektivitdt®®. So
sind die Geschwindigkeitskonstanten k, der lodolyse von
Tetraalkylstannanen in Acetonitril 10°- bis 10°mal groBer
und in Tetrachlormethan 10°- bis 10*mal kleiner als in Di-
chlormethan. Zusitzlich zur empfindlichen Abhéangigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeiten vom Losungsmittel beob-
achtet man eine bemerkenswerte Umkehr der relativen Re-
aktivititen. Beispielsweise ist Et,Sn in Dichlormethan etwa
zehnmal reaktiver als Me,Sn, in Acetonitril jedoch ist die
Reihenfolge umgekehrt. SchiieBlich wird bei der lodolyse
aller unsymmetrischen Tetraalkylstannane eine ausge-
prigte Abhingigkeit der Selektivitit vom Losungsmittel
festgestellt. Es gibt sogar bemerkenswerte Umkehrungen
der Selektivitdt in Abhingigkeit von der Polaritit des Lo-
sungsmittels, z.B. ist S(nBu/Me)=0.0040 in Acetonitril,

jedoch 1.7 in Tetrachlormethan und S(Et/Me)=0.11 in
Acetonitril, aber 6.7 in Tetrachlormethan.

30 /
T 13
. 20}
(-8G) + AE] 4
[keal mol™] 100” 18
cal mo 9 7
Lo
10} A A
ol &
| i {
0 10 20 30

-8G° [kcol mol™'l —

Abb. 22. Korrelation der Anderungen der Freien Aktivierungsenthalpie der
lodolyse von Tetraalkylstannanen mit denen der treibenden Kraft fir die
Bildung von [RM®1%]. AE=Aw}. 1=Me.Sn, 2=ESn, 3=nPr,Sn, 4=
nBu,Sn, S=EtSnMe;, 6=nPrSnMe;, 7=nBuSnMe,, 9=Et,SnMe,, 10=
nPr.SnMe,, 11=nBu,SnMe,, 13=/Bu,SnMe,, 14=Et;SnMe, 15=iPr,Sn,
17 =iBusSn, 18 =iBu,SnMe, [54].

4.4.1. Charge-Transfer-Korrelation

Die relativen Geschwindigkeiten der lodolyse wurden
fiir zahlreiche Tetraalkylstannane durch die vergleichen-
de Methode berechnet, d.h. mit AG} = —2.3 RTlg(k k),
wobei k und k, die Geschwindigkeitskonstanten fir R,Sn
bzw. Me,Sn sind. Die Anderung der Freien Enthalpie
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AG? bei der Oxidation des Tetraalkylstannans relativ
zu der fiir Me,Sn in Losung ergibt sich direkt aus der
Differenz der lonisationspotentiale in der Gasphase, d.h.
AG®=aAl,, wobei die Proportionalititskonstante a in
Acetonitril bei 25°C den Wert 0.6 hat!'®. Die begleitende
Anderung der Wechselwirkungsenergie AE des thermi-
schen lonenpaars wird Aw} gleichgesetzt, das aus der
Ubergangsenergie des CT-Komplexes gem4B Gleichung
(35) bestimmt werden kann. Die verbliiffende Korrelation
in Abbildung 22 mit einer Steigung von 1.0 stellt eine li-
neare Freie-Enthalpie-Beziehung gemidB Gleichung (70)

AG} =AG®+Aw* (70)

dar und ist identisch mit Gleichung (44)"**. Hier sollte her-
vorgehoben werden, dafl Gleichung (70) fiir die Iodolyse
von Alkylmetallverbindungen direkt aus drei voneinander
unabhingigen Sitzen von Experimenten erhalten wurde.

4.4.2. FERET fiir Losungsmitteleffekte bei der Halogenolyse

Dieselbe Freie-Enthalpie-Beziehung kann auch fiir Re-
aktionen in unpolaren Losungsmitteln aufgestellt werden,
in denen AG? nicht bestimmt werden kann. So entspre-
chen die linearen Zusammenhinge in den Abbildungen
23a und 23b fur die lodolyse von Tetraalkylstannanen in
Dichlormethan bzw. Dialkylquecksilberverbindungen in
Tetrachlormethan der linearen Freien-Enthalpie-Bezie-
hung AG} —Awr=AG?=aAl,. Aus den Steigungen er-
gibt sich @ zu 0.71 in Dichlormethan und 0.77 in Tetra-
chlormethan. Es entspricht der Erwartung, daB diese

a)
137
157®
20
! 14122816
-AG!+ AE g 1007
- l/ 3
{kcal mol ]10 6 a2
B 514
1/
o -
] { 1 |
0 10 20 30
-AI, {kcal mol '] —
b)
b 20} 23 21/
-AGT+ AE A
[kcal mol™)
10}
/zo
o 19
A
0 10 20

-AI, [keal mot™'] —

Abb. 23. Lineare Freie-Enthalpie-Beziehungen fiir die lodolyse von Alkylme-
taiiverbindungen in unpolaren Medien. AE=Aw}. a) Tetraaikylstannane in
CH,Cl,. b) Dialkylquecksilberverbindungen in CCl,. Verbindungen wie in
Abbildung 22, auer 18, zusitzlich 12 =iPr,SnMe,, 16=5Bu,Sn, 19 - Me,Hg,
20=EtHgMe, 21 =nPr,Hg, 22 =nBu,Hg, 23 =iBu,Hg [54].

Angew. Chem. 100 (1988) 1331-1372



Werte groBer sind als der fiir das polarere Acetonitril
(@ =0.60). In der Tat ist der EinfluB des Losungsmittels auf
die Geschwindigkeit der Iodolyse ein wichtiger Test fiir
die Eignung von FERET zur Erklirung der ziemlich unge-
wohnlichen Umkehrungen in den Reaktivititen. So wer-
den die relativen Reaktivititen verschiedener Verbindun-
gen R,Sn unmittelbar aus Gleichung (70) erhalten [Gl.

(71D)].
k
—RTInk—°=aAlD+Aw; : an

Anderungen der relativen Reaktivititen mit dem Lo-
sungsmittel bedeuten eine Verdnderung von a. Sie wurden
daher fur mehrere Werte von a und mehrere Verbindungen
R,Sn gemdfl FERET (71) berechnet und sind durch die
durchgezogenen Linien in Abbildung 24 wiedergegeben.

068
066

059

0.55
0.52

045

R = Me Et nPr  iPr iBu nBu sBu

Abb. 24. Vorhersage des Losungsmitteleinflusses auf die relativen Reaktiviti-
ten von Verbindungen R,Sn aus FERET (71). Die durchgezogenen Linien
wurden fir verschiedene Werte a berechnet [54]. 0=CH,Cl, @ = PhCI.
o=AcOH, e =MeCN, 0=MeOH, ® =DMF.

Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
(Kreise) ist unverkennbar’®*. Mit anderen Worten, ein ein-
ziger Parameter a ermdglicht eine korrekte Vorhersage der
ausgeprédgten Wechsel in der Reihenfolge der Reaktiviti-
ten von Alkylmetallverbindungen, die bislang nur einem
durch das Losungsmittel bewirkten Wechsel im Mechanis-
mus zugeschrieben werden konnten'®,

4.4.3. Die Polaritat des aktivierten Komplexes
der Halogenolyse

Da die Charge-Transfer-Formulierung quantitative Aus-
sagen iiber die Reaktivitit von Alkylmetallverbindungen
bei der lodolyse ermoglicht, kann man nun nach den rele-
vanten Strukturfaktoren fragen. Allgemein ausgedriickt
entsprechen aAl, und AE den elektronischen bzw. steri-
schen Beitragen zur Aktivierung. Der Losungsmitteleffekt
ist im wesentlichen elektronischer Natur und driickt sich
in Anderungen des Wertes o aus. Mit steigender Losungs-
mittelpolaritat sinkt «, und die sterischen Effekte treten
in den Vordergrund, was unter anderem zur Relation
kme,sn> ke, sn in Essigsdure, Acetonitril, Methanol und Di-
methylformamid fiihrt (Abb. 24). Die umgekehrte Reakti-
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vitdt ke, 50 <Kgso Wird in unpolaren Losungsmitteln wie
Chlorbenzol und Dichlormethan beobachtet, in denen die
elektronischen Effekte wegen hoherer a-Werte dominie-
ren. Die Bedeutung der Losungsmittelpolaritat kann auch
auf andere Weise erklart werden: Da die Freie Aktivie-
rungsenthalpie, wie sie sich aus dem Charge-Transfer-Me-
chanismus ergibt, direkt mit der Freien Bildungsenthalpie
des Ionenpaars verkniipft ist, reduziert sich die Rolle des
Losungsmittels im wesentlichen auf seine Wirkung auf das
Ionenpaar. Trotz des Mangels an Kenntnissen iiber die Lo-
sungsmittelstruktur kann man das AusmaB der Solvatation
des Ionenpaars aus makroskopischen Eigenschaften des
Losungsmittels abschitzen®, Ein derartiger Ansatz ist die
klassische Kirkwood-Gleichung, in der das Ionenpaar als
ein geldster Dipol mit einem Dipolmoment g in einem Lo-
sungsmittel mit der makroskopischen Dielektrizitdtskon-
stante ¢ angesehen wird. Der elektrostatische Beitrag
zum chemischen Potential oder die Freie Solvatationsen-
thalpie ist dann gegeben durch Gleichung (72), wobei

AG,= —(p*/a’) o(¢n) (72)

¢(eg)=(es—1)/(2€s+ 1) und a der Radius des gelosten Di-
pols, als Kugel betrachtet, sind. Bei den hier interessieren-
den Alkylmetall-lod-CT-Komplexen haben die Reaktan-
ten kein Dipolmoment. Daher kann bei einer Charge-
Transfer-Reaktion die Anderung der Solvatation in L&-
sungsmitteln wie MeCN, EtOH, PhCl, CHCl;, Me,CO
usw. relativ zu der in Dichlormethan geschrieben werden
als Gleichung (73), mit u* als dem Dipolmoment des
Ubergangszustands'**. Es gibt somit gemiB Gleichung (73)

AE,= ~AAGS =[(p*)*/a’) Ad(en) (73)

eine mehr oder weniger lineare Beziehung zwischen der
Solvatationsenthalpie und der dielektrischen Funktion.
Dabei sollte die Steigung (u*)*/a?, die fiir Alkylmetall-
lod-CT-Komplexe 2.5 betrdgt, fir diese Losungsmittel
konstant sein. Wenn wir den geldsten CT-Komplex fiir ei-
nen Moment als durch eine Kugel angenihert auffassen,
resultiert eine Ladungstrennung zwischen 0.8 und 1.0. Ob-
wohl es sich hierbei natiirlich um eine ziemlich grobe Be-
trachtung handelt, spricht auch diese Analyse des Lo-
sungsmitteleffektes fiir ein hohes Mall an Ladungstren-
nung im geschwindigkeitsbestimmenden Ubergangszu-
stand der Iodolyse von Alkylmetallverbindungen. Diese
Ergebnisse, zusammen mit der reinen linearen Freien-En-
thalpie-Beziehung (70) oder ihrem Aquivalent (71), sind
deutliche Hinweise darauf, daB der Ubergangszustand der
Elektroneniibertragung genau durch das angeregte Ionen-
paar im CT-Komplex beschrieben wird. Auf dieser Basis
kann der AktivierungsprozeB der lodolyse als die Elektro-
neniibertragung im CT-Komplex beschrieben werden.

4.4.4. Selektivitdt und Charge-Transfer-Mechanismus
bei der Iodolyse von Alkylmetallverbindungen

Der in den Gleichungen (74)-(76) wiedergegebene allge-
meine Mechanismus der Iodolyse von Alkylmetallverbin-
dungen beinhaltet als vorgeschaltetes Gleichgewicht (74)
die Bildung des Charge-Transfer-Komplexes. Der Aktivie-
rungsproze3 der lodolyse [Gl. (75)] ist die inner-sphere-
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RM + 1, —=<1 2 [RM,I,] (79)
[RM,1] *— [RM®,19] (79)
[RM®,19] —<22, RT + MI (76)

Elektroneniibertragung vom Alkylmetalldonor auf den Iod-
acceptor. Die sich an die CT-Aktivierung anschlieBende
Reaktionsfolge kann anhand von Untersuchungen mit an-
deren Acceptoren wie TCNE und [IrCl¢)?® leicht formu-
liert werden [siehe Gl. (25) und (26)).

Nach (74)-(76) wird die Selektivitat durch den Zerfall
des Ionenpaars [RM®, 131 [Gl. (76)] nach dem geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt bestimmt. Dadurch wird eine
wichtige Frage aufgeworfen: Wie beeinfluBt die Natur des
lonenpaars das Fragmentierungsmuster der RM ®-Einheit
und damit die Selektivitdt? Zur Beantwortung dieser Frage
kommen wir auf die Reaktionen (18) und (19) sowie (25)
und (26) zuriick, fiir die gezeigt wurde, daB die Selektivitat
von etwa 25 auf 11 zuriickgeht, wenn man von einem
outer-sphere- zu einem inner-sphere-Mechanismus iber-
geht (siehe Tabelle 2). Derartige outer-sphere- und inner-
sphere-Mechanismen unterscheiden sich in erster Linie im
intermolekularen Abstand zwischen Alkylmetallverbin-
dung und Oxidationsmittel im Ubergangszustand der
Elektroneniibertragung.

Nimmt man analoge Zusammenhinge fiir Reaktion (75)
an, so sollten die geringeren Selektivititen bei der lodolyse
von selektiven Wechselwirkungen zwischen RM® und 1%
herriithren, die weitgehend von sterischen Effekten be-
stimmt werden. In einem Charge-Transfer-Modell kann
die Wechselwirkung zwischen Alkylstannan und lod ge-
miB Schema 9 dargestellt werden!®”.

R1
HmlC Sni=aR2
/7 AN
H R3

2

Schema 9. Charge-Transfer-Modell der Wechselwirkung von Alkylstannanen
und lod.

Das AusmaB der Resonanzwechselwirkung & ist durch
die Bezichung £=¢£°V, gegeben'', mit dem Uberlap-
pungsintegral ¥, =¥ exp(—r*), und r* als dem mittleren
Abstand zwischen Iod und Alkylmetallverbindung; £° und
¥? sind Konstanten. Das AusmaB der Resonanzwechsel-
wirkung zwischen I, und der am wenigsten gehinderten
Seite der Alkylmetallverbindung, das ist die Me—Sn-Bin-
dung, wird folgendermaBen zu einer Verringerung der Selek-
tivitat S(R/Me) fiihren: Zunichst wihlen wir [[rCl)?® als
Referenzacceptor, bei dem die Resonanzwechselwirkung
mit der Alkylmetallverbindung gleich Null gesetzt wird,
d.h. die Selektivitit S, wird nur durch die relativen Bin-
dungsenergien Dy, und Dy von Me® bzw. R® an das
Alkylmetall-Radikalkation Me,SnR{_, bestimmt. Die
Selektivitit des Referenzsystems ist gegeben durch
RTInSy=Dwu.— Dg. Fir die lodolyse ergibt sich die Se-
lektivitdit dann zu (77), wenn man davon ausgeht, daB
sich Dy, durch die Resonanzwechselwirkung zwischen
Me—SnR$ und 1§ auf Dy, —¢ reduziert’®. Gleichung (77)

RTInS=RTInS,—¢ an
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kann als (78) formuliert werden, was den Zusammenhang
zwischen der Selektivitit und dem mittleren Abstand be-
tont. Dabei haben die Konstanten folgende Bedeutung:
A=E°VY/(RT), B=InS,.

InS=—Aexp(~r*)+B (78)

Da Veridnderungen des mittleren Abstandes ein MaB fiir
sterische Wechselwirkungen sind, kann man Gleichung
(78) entnehmen, wie die Selektivitit der Reaktion durch
sterische Effekte im Charge-Transfer-lonenpaar beeinfluf3t
wird. Mit anderen Worten, eine iiber den mittleren Ab-
stand gesteuerte Resonanzwechselwirkung kann Selektivi-
titswechsel bei Lésungsmittelinderungen quantitativ er-
kldren. Der Bruch einer Kohlenstoff-Metall-Bindung unter
diesen Umstinden erinnert stark an einen konzertierten
ProzeB, fiir den die Bezeichnung elektrophiler Bindungs-
bruch vertrauter ist. In Extremfillen werden diese beiden
Konzepte praktisch ununterscheidbar, d.h. die Charge-
Transfer-Formulierung gibt dem Konzept ,.elektrophiler
Bindungsbruch', das bislang mechanistisch nur sehr unge-
nau beschrieben wurde, einen neuen Sinn.

4.4.5. EinfluP des Losungsmittels auf den Zusammenhang
zwischen Selektivitat und Geschwindigkeitskonstante
bei der Halogenolyse

Bei der CT-Formulierung ist die Stérung durch sterische
Effekte im Arbeitsterm Aw} [Gl. (35)] beriicksichtigt. Der
Losungsmitteleffekt kann als eine Stérung dhnlich ausge-
driickt werden, d.h. RTIn(k./k,)=e*(r;;'—r;"), wobei
sich die Indices m und n auf unterschiedliche Losungsmit-
tel beziehen®®, Daher reduziert sich das Problem auf eine
Beschreibung der vom Ldsungsmittet bewirkten Verdnde-
rung des mittleren Abstandes. Die Losung dieses Problems
konnte durch die Messung der CT-Ubergangsenergien in
verschiedenen Losungsmitteln direkt angegangen werden.
Leider stehen dem experimentelle Komplikationen entge-
gen, da die lodolyse, aufler in den am wenigsten polaren
Lésungsmitteln, sehr schnell ist.

Ein alternativer Ansatz beruht auf der starken Ldsungs-
mittelabhingigkeit der intramolekularen Selektivitdt. Fur
diese Analyse fiihren wir den Term 8S=1In(S,/S) ein, in
dem S die Selektivitit einer bestimmten Alkylmetallverbin-
dung bei der Iodolyse und S, die Selektivitat des Referenz-
systems ist (willkiirlich gewhlt als [IrCl¢)*®). Als Zusam-
menhang zwischen der Veridnderung der Selektivitdt und
dem mittleren Abstand in Abhingigkeit vom Losungsmit-
tel ergibt sich 8S,,/8S, =exp(r, —rm). Der Zusammenhang
zwischen den Geschwindigkeitskonstanten und den Selek-
tivititen in Abhidngigkeit vom Losungsmittel ist dann
durch Gleichung (79) beschrieben'®*, die den inversen Zu-

ln’;(—':=(rmrnRT)"lni%:' (79)

sammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstante
und der Selektivitidt bei der Iodolyse von Alkylmetallver-
bindungen korrekt voraussagt. Dariiber hinaus ist Glei-
chung (79) mit den linearen Anderungen der Selektivitat in
Abhingigkeit vom Losungsmittel bei der Iodolyse in Ein-
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klang. Die Steigung ist durch (r,r, RT) "' gegeben, woraus
man fur jede Alkylmetallverbindung einen Durchschnitts-
wert 7., abschitzen kann, der zwischen 370 pm fiir
Et,SnMe> und 410 pm fiir rBu,SnMe, liegt. Der Unter-
schied in 7, fir Et;SnMe, und rBu,SnMe; ist in Einklang
mit qualitativen Erwartungen aufgrund sterischer Effekte.
Noch interessanter ist, dal der Unterschied in AE fiir
diese Alkylmetallverbindungen, wie er aus der Differenz
der CT-Ubergangsenergien und den lonisationspotentia-
len geméf Gleichung (35) berechnet wurde (0.40 eV), iiber-
raschend gut mit dem Wert libereinstimmt, der aus 7, be-
rechnet werden kann (0.37 eV).

4.5. EinfluB des Losungsmittels auf das Verhalten
von Elektrophilen gegeniiber Organometallverbindungen

Zur Formulierung von Reaktionsmechanismen wurde
immer auch nach dem Losungsmitteleinflul auf Reakti-
onsgeschwindigkeiten gefragt'?\. In vielen Fillen wird der
Losungsmittelwechsel als eine Storung behandelt und das
Fehlen eines stetigen funktionalen Zusammenhangs mit
der Reaktivitit fiir eine Serie dhnlicher Verbindungen als
Hinweis auf einen Wechsel des Mechanismus aufgefaBt'*.
Als Beispiel seien die groBen Reaktivititsunterschiede, ja
sogar Wechsel in der Reihenfolge der Reaktivititen, beim
Ubergang von einem polaren zu einem unpolaren Lé-
sungsmittel genannt (Abb. 25)P'., Als Erklirung fiir derart

08 inn-CHy,
1 7.10.8,16 13 2 15
6 5 912 3 4 11 14

Abb. 25. Reaktivititsmuster fir die Halogenolyse von Tetraalkylstannanen in
unterschiedlichen Ldsungsmitteln [31]. Die Zahlen haben dieselbe Bedeu-
tung wie in Abb. 12.

drastische Anderungen wurde ein Mechanismuswechsel
vorgeschlagen. Dieser Schluf} ist jedoch nicht zwingend,
denn ein komplexes Zusammenwirken von Losungsmittel-
effekten 140t die Befunde durchaus als mit einem einzigen
Mechanismus vereinbar erscheinen, wenn man die gemein-
same Wirkung von elektronischen, sterischen und Solvata-
tionseffekten bedenkt, die aus einem Wechsel des Lo-
sungsmittels resultieren. Aus Abbildung 25 ist eine Reihe
von bemerkenswerten Punkten zu entnehmen: 1. Reaktivi-
tatsunterschiede, die auf strukturellen Unterschieden der
Alkylstannane beruhen, haben praktisch keinen Bezug zur
Losungsmittelabhingigkeit. 2. In unpolaren Losungsmit-
teln wie CCl, oder Hexan ist der Unterschied zwischen
Bromolyse und lodolyse minimal. 3. Die durch Losungs-
mittelwechsel bewirkten Reaktivititsunterschiede kénnen
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viel groBer sein als die durch Anderungen der Alkylreste
bewirkten. So entspricht der Reaktivitdtsunterschied bei
der lodolyse von sBu,Sn in Acetonitril und in Hexan ei-
nem RTInk,/k, von 7.2 kcal mol ' und damit bei 25°C
einem Geschwindigkeitsfaktor k,,/k,, von 2 x 10°, wihrend
der Unterschied zwischen der reaktivsten, sBu,Sn, und der
am wenigsten reaktiven Verbindung, Et;SnMe, bei der lodo-
lyse in Acetonitril nur 4.8 kcal mol ~' betrigt. 4. Die Re-
aktivitatsunterschiede von Alkylmetallverbindungen koén-
nen in unpolaren Losungsmitteln (Hexan) so groB sein wie
in polaren Lésungsmitteln (Acetonitril).

4.5.1. Charge-Transfer-Korrelationen
unter Beriicksichtigung des Lésungsmittels

Die Anderung der Freien Solvatationsenthalpie AG,, die
mit einer Ladungsiibertragung gem@fl Gleichung (75) ein-
hergeht, ist die Differenz zwischen dem lonisationspoten-
tial in der Gasphase I, und der Freien Enthalpie der Oxi-
dation in Lésung!'®. Sie kann direkt aus FERET (37) be-
rechnet werden, indem man die CT-Energien und die Ki-
netik der Halogenolyse in mehreren Ldsungsmitteln be-
stimmt®", In der Tat dhnelt der Trend der AG,-Werte fiir
eine Reihe von Tetraalkylstannanen in einem Losungsmit-
tel dem in einem anderen Lsungsmittel, wie durch die be-
eindruckende Serie linearer Korrelationen in Abbildung 26
gezeigt wird, die fiir Reaktivitdten relativ zu der in CCl,
erhalten wurde. Mit anderen Worten, die Losungsmittelab-
hingigkeit der Solvatationsenthalpie kann einfach gemif
(80) formuliert werden, mit AG? als dem Wert des Refe-
renzlosungsmittels und & als den Steigungen der Geraden
in Abbildung 26.

AG,
AG!?

=6 (80)

4.5.2. Freie Solvatationsenthalpien

Ublicherweise wird die modifizierte Born-Gleichung
verwendet, um die Anderung der Freien Enthalpie, die mit
der Solvatation einfacher Ionen verbunden ist, abzuschiit-
zen!®!, Auf die Solvatationsenthalpie AG; eines Tetraalkyl-
stannan-Kations angewendet, hat sie in relativen Gréf3en
die Form (81), in der N die Loschmidt-Zahl, e die Elemen-

Ac,=_"’ez(1_l)( ! -‘—) 81

2 el \r+r  ro+r;

tarladung, £ die Dielektrizitatskonstante und r und r, die
Radien der Kationen R,Sn® bzw. Me,Sn® im Kristall sind.
r’ und rj sind Korrekturterme wegen der Zunahme der Ra-
dien durch die Solvatation. Die durch Lésungsmittel be-
wirkte Veranderung von AG, relativ zu AG? im Referenz-
l6sungsmittel Tetrachlormethan kann aus Gleichung (81)
gemif (82) berechnet werden. Dieses Verhaltnis der Solva-

AG, 1-¢7!
AG 1—g5! 32

tationsenthalpien entspricht laut Gleichung (80) den Stei-
gungen der Geraden in Abbildung 26. Die akzeptable
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Abb. 26. Vergleich der Freien Solvatationsenthalpien (AG” —Ahvcr) [keal
mol~ '} aus Halogenolysedaten der Verbindungen aus Abbildung 25 gemiB
FERET (80) in Tetrachlormethan (Abszisse) mit denen im jeweils angegebe-
nen Losungsmitte! (Ordinate).

Ubereinstimmung zwischen den nach Gleichung (82) be-
rechneten und den nach Gleichung (80) experimentell er-
haltenen Verhiltnissen ist Tabelle 6 zu entnehmen. Weder
r noch r’ sind fiir R,Sn® bekannt, jedoch kénnen die mitt-
leren Abstinde rp, in Charge-Transfer-Komplexen aus
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Tabelle 6. Vergleich der nach dem Born-Modell berechneten Verhiltnisse
von AG; fir die in Abbildung 26 zusammengefaiten Halogenolysen mit den
experimentell erhaltenen Werten.

Losungsmittel 3 AG/AGY

exp. ber.

I, Br,

n-Hexan 1.907 0.9 0.86
CCl, [a] 2.238 1 1 1
PhCl 5.62 1.35 1.42 1.49
CH,Cl, 9.08 1.44 1.61
Me,CO 20.74 1.60 1.72
EtOH 243 1.70 1.73
MeOH 32.65 1.78 1.75
MeCN 375 1.72 1.76

[a] Referenzldsungsmittel.

Tetraalkylstannanen und Halogenen der Mulliken-Glei-
chung (34) entnommen werden, wenn man den Arbeits-
term als ausschlieBlich auf Coulomb-Wechselwirkungen
beruhend auffaBt'®®, Wir wollen fiir den Augenblick an-
nehmen, daB zwischen rp, und (r+r') ein einfacher additi-
ver Zusammenhang besteht: rp,+ C,=r+r’, d.h. C, sollte
eine Konstante sein, speziell fiir symmetrische, quasi-sphi-
rische Tetraalkylstannane R,Sn. Mit C,= —75 pm resul-
tiert die beste Ubereinstimmung zwischen der Born-Glei-
chung (81) und der Solvatationsenthalpie, die sich aus
FERET (37) errechnen 14Bt. Die Ubereinstimmung, sowohl
fir die Reaktion in Tetrachlormethan als auch fiir die in
Acetonitril, wird durch die Lage der Punkte in Abbildung
27 auf der Geraden mit der Steigung 1 illustriert. Obwohl
das Born-Modell méglicherweise nur ein grobes Modell
fiir die Solvatation von R Sn® ist, ist die Ubereinstimmung
mit den experimentellen Werten auf der Basis des FERET-
Modells doch unverkennbar.

} 15
AGg exp.
[keal mol™]
10
5
A
0 (®
| | 1 |
0 5 10 15

AG, per. [kcal mot'] —=

Abb. 27. Vergleich der relativen Solvatationsenthalpien symmetrischer Tetra-
alkylstannan-Kationen, berechnet nach der Born-Gleichung (Abszisse) und
experimentell erhalten aus Gleichung (80) fiir Acetonitril (o) und Tetra-
chlormethan (e). Man beachte die Ubereinstimmung mit der Geraden der
Steigung 1. 1=Me,Sn, 2=Et,Sn, 3=nPr,Sn, 4=nBu,Sn, 14=iPr,Sn, 15=
sBusSn, 16 =iBu,Sn (vgl. Abb. 12) [31].

4.5.3. FERET fiir Variationen des Liosungsmittels
und des Elektrophils

Die Charge-Transfer-Formulierung in Gleichung (37)

kann direkt zur einfachen Auflésung komplexer Reaktivi-
tdtsmuster mit drei voneinander unabhingigen Variablen
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[Donor (verschiedene Alkylstannane), Acceptor (HgCl,, 15,
Br.), Lésungsmittel (CCl,;, CH,Cl,, CH,CN, CH,0H)] an-
gewendet werden!®®. Da Ladungsiibertragungsprozesse iib-
licherweise unter Verwendung des Ionisationspotentials
diskutiert werden, ist dieses in Abbildung 28 gegen die Re-

10 HgCly in MeCN HgCl, in CH,Cl, - HgCl, in MeOH

7.8 1
ol % '© [Fale, o | oetd ‘e
o o2 NI s 487
10,203 10@“ 3 0,89,
1 @10
-10 bt | P | I | | ad
8 9 10 8 9 10 8 9 10
10F Br, in CCl, I in MeCN
10
g, 5 S 7
0 @g 9 6. [ ] (g Q 625 10
100“94
-10l ! J PP B |
8 9 10 8 9 10

Abb. 28. Relative Reaktivititen, als Igk. k, (Ordinate), von Tetraalkylstan-
nanen gegeniiber unterschiedlichen Elektrophilen fiir verschiedene L&-
sungsmittel als Funktion des lonisationspotentials /o [eV] (Abszisse). 1=
Me,Sn, 2=EtSn, 3=nPr,Sn, 4=nBu,Sn, 5=nBuSnMe,, 6=nBu,SnMe,,
7=iPr,SnMe;, 8 =1Bu,SnMe,, 9=iBu,Sn, 10=iPr;Sn, 11 =sBu,Sn [66].

aktivitit der Alkylstannane gegeniiber unterschiedlichen
Acceptoren fiir verschiedene Losungsmittel aufgetragen.
Fiir keines der Systeme, die einen elektrophilen Bindungs-
bruch eingehen, ist eine klare Korrelation zwischen I, und
lgk/k, erkennbar. Das ist nicht iiberraschend, denn die
Auftragung in Abbildung 28 liuft auf einen direkten Ver-
gleich zwischen einer zu Ionen und einer zu Ionenpaaren
fihrenden Elektroneniibertragung hinaus (siehe Schema
4). Abbildung 29 zeigt die Korrelation, die sich ergibt,

HgCl, in MeOH

HgCl, in MeCN

HgCl, in CH,Cl,

Abb. 29. Korrelation der Daten aus Abbildung 28 nach Anwendung von
FERET (83). Ordinaten: Igk/ko+(AE+AG,)/(23RT).

wenn man relative Reaktivititen unter Beriicksichtigung
des CT-Beitrags (Aw} +AG,) gemaB FERET (43) verwen-
det. Der Unterschied zu Abbildung 28 ist beeindruckend.
In der Tat, wenn alle experimentellen Punkte aus Abbil-
dung 29 in ein einziges Diagramm eingezeichnet wiirden,
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wiirden sie auf einer einzigen Geraden liegen, die die Stei-
gung —16.9 hitte, was in den hier verwendeten Einheiten
bei 25°C —(2.3RT)~! entspricht. Da die energetischen
Zusammenhinge aus drei voneinander unabhingigen
Messungen bestimmt wurden, nimlich aus den Ionisa-
tionspotentialen, den Charge-Transfer-Ubergingen und
den Solvatationsenthalpien, reichen sie aus, um die drei
Variablen (Donor, Acceptor und Losungsmittel), die fiir die
Geschwindigkeit des elektrophilen Bindungsbruchs maf3-
geblich sind, vollstindig zu bestimmen. Eine derartige An-
passung an die experimentellen Daten von Abbildung 29
wird durch FERET (83) [vgl. Gl. (43)] beschrieben. Sie

—RTlnk£=AID+AE+AGs (83)
o

diirfte kaum zufillig sein, sondern muf3 als deutliche Be-
statigung der Charge-Transfer-Formulierung verstanden
werden.

Dies unterstreicht die groBe Ahnlichkeit zwischen dem
CT-angeregten Zustand, d.h. dem photochemisch erzeug-
ten lonenpaar [RM®,X%)*, und dem Ubergangszustand,
beispielsweise dem thermischen Ionenpaar [RM®,X§],, in
der Halogenolyse. Die empfindliche Balance zwischen
dem elektronischen Effekt Al,, dem sterischen Effekt
AE=Aw} und der Solvatationsenthalpie AG, bestimmt so-
mit die Reaktivitaten von Alkylmetallverbindungen bei der
Halogenolyse, insbesondere im Hinblick auf Losungsmit-
telwechsel.

4.5.4. Charge-Transfer-Mechanismus
des elektrophilen Bindungsbruchs in Alkylmetallverbindungen
durch Quecksilber(11)-Verbindungen

Der Mechanismus des elektrophilen Bindungsbruchs
[Gl. (84)-(86)] weist als vorgeschaltetes Gleichgewicht die

&

RM + HgX, 22 [RM, HgX,] (84)
[RM,HgX,] —*=— [RM® HgX¢] (85)
[RM®, HgX$] —<!, MX + RHgX (86)

Bildung von Alkylmetall-Quecksilber(i1)-Komplexen [GL.
(84)] und als reaktionsgeschwindigkeitsbestimmenden
Schritt die Bildung eines lonenpaars [Gl. (85)] auf®®?. Das
wird durch die hervorragenden linearen Korrelationen in
Abbildung 29, erhalten aus Gleichung (83), gestiitzt, da
(83) einen direkten Zusammenhang zwischen dem Aktivie-
rungsprozeB fiir den elektrophilen Bindungsbruch und An-
derungen der elektronischen, sterischen und Solvatations-
enthalpie bei der Bildung des lonenpaars herstellt. Nach
(84)-(86) werden die Produkte nach dem geschwindigkeits-
bestimmenden Elektroneniibertragungsschritt gebildet und
stehen in engem Zusammenhang mit der spontanen Frag-
mentierung des Alkylmetall-Kations und der Rekombina-
tion im Losungsmittelkifig®”. Die Labilitit von HgX$
[formal ein Quecksilber(1)-Intermediat] ist in Einklang mit
dem leichten dissoziativen Elektroneneinfang durch HgCl,
unter Bildung von CI1° und HgCI¥,
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4.6. Diels-Alder-Cycloadditionen mit Tetracyanethylen

Schon in den frithesten Studien der Diels-Alder-Reak-
tion wurden voriibergehende Farbverinderungen regi-
striert und Dien-Dienophil-Komplexen, die im weitesten
Sinne als Intermediate angesehen wurden, zugeschrie-
ben'®. Andrews und Keefer'’® schenkten diesen Farber-
scheinungen als erste Beachtung und ermittelten spektro-
skopisch, daf3 1 :1-Komplexe zwischen Arenen und Dieno-
philen wie Maleinsidureanhydrid oder Benzochinon auftra-
ten. Voriibergehende Farberscheinungen wurden auch bei
[2+ 2}-Cycloadditionen zwischen elektronenreichen Alke-
nen wie Arylvinylsulfiden und elektronenarmen Alkenen
wie Tetracyanethylen beobachtet. Es war jedoch schwierig,
zu einer quantitativen Aussage iiber die Bedeutung derarti-
ger EDA-Komplexe zu gelangen, ja die Rolle solcher
EDA-Komplexe wurde in der Mehrzahl mechanistischer
Studien der Diels-Alder-Reaktion oder der [2+ 2]-Cyclo-
addition kaum oder gar nicht beachtet. Die Beteiligung
von EDA-Komplexen zu entschliisseln wird weiterhin da-
durch kompliziert, daB nicht sicher ist, ob es sich bei ihnen
tatsdchlich um ,,Schliissel-Intermediate* im Zuge der Re-
aktion handelt [Gl. (87a)], oder ob sie nur mehr oder weni-
ger unbeteiligte Komponenten eines ansonsten in eine
Sackgasse fiihrenden Gleichgewichts sind {Gl. (87b)].

D+A —22- DAl -~ Addukt (87a)
KA
[D,A] D+ A % Addukt (87b)

Daher wurde die Notwendigkeit, EDA-Komplexe in
mechanistische Uberlegungen einzubeziehen, im allgemei-
nen ignoriert!”'. Als Folge davon hatten experimentelle
Hinweise, dal Diels-Alder-Reaktionen und die verwand-
ten [2 + 2}-Cycloadditionen iiber EDA-Komplexe ablaufen,
auf die meisten mechanistischen Analysen dieser synthe-
tisch wichtigen Reaktionen nur eine geringe Wirkung!™™,
Da bislang die Grundzustandseigenschaften der EDA-
Komplexe in thermischen Cycloadditionen im Vorder-
grund der Uberlegungen standen, ist es interessant, die
Rolle der EDA-Komplexe ausgehend von ihren CT-ange-
regten Zustinden zu betrachten.

4.6.1. Charge-Transfer-Korrelation

Der direkte Zusammenhang zwischen der Diels-Alder-
Reaktion von Anthracen mit TCNE und der voriiberge-
henden CT-Absorption widhrend der Reaktion ist im lin-
ken Teil von Abbildung 30a dargestellt, in der die logarith-
mierte Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zweiter
Ordnung gegen die CT-Ubergangsenergie aufgetragen ist.
Die lineare Abhingigkeit umfafit Geschwindigkeitskon-
stanten, die sich um mehr als 10° unterscheiden und kann
als (88) ausgedriickt werden!””; der Korrelationskoeffi-
zient ist 0.99. Ein derartiger linearer Zusammenhang hat
igk=—15.4hvy+26 (88)
groBe Ahnlichkeit mit FERET (56) fiir die elektrophile
Bromierung, obwohl diese eindeutig einen anderen Reak-
tionstyp reprisentiert. Dennoch spricht die Aquivalenz der
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Abb. 30. a) Korretation der loganthmierten Geschwindigkeiten A (M 's )
der Reaktionen von TCNE mit Anthracenen und mit Alkylmetallverbindun-
gen mit der Charge-Transfer-Ubergangsenergie hver des EDA-Komplexes
[73). b) Vereinheitlichte Korrelation nach Beriicksichtigung der Solvatation
entsprechend FERET (93). X ist beispielsweise H, 9-Me, 2-Me, 9-Et, 9-Br,
9,10-Me,. RM = Et,PbMe,_ . (n = 0 —4), Me,Sn, nBu,Sn.

Gleichungen (56) und (88) fir Gemeinsamkeiten im Akti-
vierungsschritt der elektrophilen Substitution und der
{4+ 2]-Cycloaddition von Arendonoren. Wir wollen daher
die Bedeutung des CT-angeregten Zustands von Arenen
fiir verschiedene Acceptoren néher betrachten.

4.6.2. Natur des CT-angeregten Zustands von Arendonoren

Nach der Mulliken-Theorie fiir schwache EDA-Kom-
plexe, wie es die fiir TCNE beschriebenen sind™?, ent-
spricht der spektrale Ubergang hver einer Anregung aus
dem neutralen Grundzustand in einen polaren elektro-
nisch angeregten Zustand [Gl. (89)]. Der Stern bedeutet,
[Aren, TCNE] -2<1, [Aren® TCNE®]* (89)
daB es sich um ein angeregtes Ionenpaar mit demselben
mittleren Abstand rp, wie dem im EDA-Komplex von
Schema 5 handelt.

Ein solcher Franck-Condon-Proze} kann durch zeitauf-
geldste Picosekunden-Spektroskopie untersucht werden.
Die Absorptionsspektren in Abbildung 31 oben zeigen klar
das simultane Auftreten des Anthracen-Kations und des
Tetracyanethylen-Anions unmittelbar nach dem Einstrah-
len in die CT-Absorptionsbande mit einem 25ps-Laser-
puls”*. Die Picosekunden-Absorptionsdaten liefern weder
einen Hinweis auf die Existenz eines angeregten Zustands
des EDA-Komplexes noch auf die Bildung irgendeines an-
deren intermedidren Zustands oder Zwischenprodukts als
Aren® und TCNE®. Die Elektroneniibertragung vom Do-
nor auf den Acceptor im EDA-Komplex findet somit tat-
sdchlich zusammen mit der Absorption eines Photons statt.
Dies ist eine direkte Bestitigung der Mulliken-Theorie!'?,
nach der die Anregung des Charge-Transfer-Ubergangs ei-
nes EDA-Komplexes mit einem relativ unpolaren Grund-
zustand zur Bildung eines lonenpaars fiihrt.

4.6.3. FERET fir die Diels-Alder-Cycloaddition mit TCNE

Aus der bemerkenswerten Korrelation in Abbildung
30a, formuliert in Gleichung (88), schlieBen wir, daB3 die
Bildung des Ionenpaars {Gl. (89)] dem Aktivierungsprozel3
[GL. (90)] fiir die Cycloaddition von Anthracenen an TCNE
gleichkommt.
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Abb. 31. Oben: Zeitaufgeldste Spektren des EDA-Komplexes aus 9-Cyananthracen und TCNE in CH:Cla: 25, 50 und 75 ps nach dem 532nm-25ps-
Laserpuls. Unten: Absorptionsspektren des 9-Cyananthracen-Kations D® und des Tetracyanethylen-Anions A®, die unabhingig durch spektroelektro-

chemische Methoden erhalten wurden.

Aren + TCNE — [Aren®, TCNE®], 90)

Weiterhin nehmen wir an, dall das Ionenpaar
[Aren® TCNE?®], eine verniinftige Niherung des Uber-
gangszustands einer thermischen Diels-Alder-Reaktion ist.
Es sei jedoch daran erinnert, daB der Ubergangszustand
durch einen adiabatischen ProzeB erreicht wird, die CT-
Anregung dagegen einen vertikalen Ubergang bewirkt.
Das CT-angeregte lonenpaar von Gleichung (89) hat daher
nur eine minimale Anderung der Solvatation erfahren;
diese erfolgt erst in einem anschlieBenden Relaxationspro-
zeB [Gl. (91)]. [Beispielsweise ist die Relaxation aus dem
Franck-Condon-angeregten Zustand in den fluoreszieren-
den Gleichgewichtszustand fir den EDA-Komplex aus
Toluol und Benzoltetracarbonitril in Toluol mit einem au-
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Berordentlich groBen Stokes-Shift von 34 kcal mol ~' ver-
bunden!’3l}

[Aren® TCNE®J* -3, [Aren® TCNE®], 91)

Im Unterschied dazu muB die Bildung eines polaren lo-
nenpaars durch thermische Aktivierung ein adiabatischer
ProzeB sein, der mit Anderungen in der Solvatation einher-
geht, wie durch den Index s in Gleichung (90) deutlich ge-
macht wird. Die Anderung der Freien Solvatationsenthal-
pie G, des Anthracen-Kations erhilt man entsprechend
Gleichung (38) aus dem Gasphasenionisationspotential
und dem Potential E° der reversiblen Oxidation in Lo-
sung. Die Solvatationsenthalpie ergibt sich dann quantita-
tiv durch die Beziehung”® G, = I, — E° — C, in der G, die An-
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derung der Freien Solvatationsenthalpie relativ zu der des
neutralen Arens, E° das Standard-Oxidationspotential des
Arens und C eine Konstante sind. In C gehen das absolute
Potential der Referenzelektrode sowie Phasengrenzpoten-
tiale ein. Die Solvatationsenthalpien der Anthracen-Katio-
nen, die auf diese Weise erhalten werden, sind bemerkens-
wert invariant””, Das unterstreicht die wesentliche Uber-
einstimmung zwischen dem [Aren® TCNEP®]-lonenpaar
des CT-angeregten Zustands [Gl. (89)] und dem des Uber-
gangszustands [Gl. (90)]. Entsprechend kann die Freie-En-
thalpie-Beziehung durch (92) ausgedriickt werden, was zur
AG* =hver + Xonstante (92)
Verallgemeinerten Freien-Enthalpie-Beziehung (37) dqui-
valent ist, wenn die Anderungen in der Aren®-Solvatation
invariant sind. Soweit dies zutrifft, kann in der Tat die ein-
fache Beziehung (92) auf alle (elektrophilen) Reaktionen
von Arenen angewendet werden, unabhingig davon, ob sie
als Substitution, Addition usw. klassifiziert werden. Es ist
nur logisch, sich nun Reaktionen dieser Donor-Acceptor-
Paare zuzuwenden, in denen die elektrophile Komponente
gleich bleibt und in denen die Anderung der Solvatation
nicht als invariant betrachtet werden kann.

4.6.4. Quantitativer Vergleich der Cycloaddition
an Anthracene und der Insertion in Kohlenstoff-Metall-
Bindungen mit TCNE als gemeinsamem Elektronenacceptor

Ein wichtiger Beleg fiir die CT-Formulierung der Cyclo-
addition an Anthracene wire die Demonstration ihres Zu-
sammenhangs mit den Insertionen gemal (39)-(41), insbe-
sondere weil sich die Reaktionsgeschwindigkeiten um ei-
nen Faktor von mehr als 10° unterscheiden. Wenn bei der
Diels-Alder-Reaktion tatsdchlich eine CT-Aktivierung er-
folgt, muB es einen direkten Zusammenhang mit dem Akti-
vierungsprozeB der Insertion von TCNE in Kohlenstoff-
Metall-Bindungen geben, fir den die CT-Wechselwirkun-
gen bereits nachgewiesen sind'”’. Ein solcher direkter Zu-
sammenhang muB ungeachtet der augenfilligen Verschie-
denheit der beiden in Abbildung 30a dargestellten Pro-
zesse bestehen, nach der sich die lineare Freie-Enthalpie-
Beziehung der Cycloaddition von der der Insertion in zwei
wesentlichen Punkten unterscheidet: 1. Die hAve-Werte fiir
die Alkylmetallverbindungen sind etwa 1 eV hoher als die
fiir Anthracene. 2. Die Steigung der Korrelation fiir die In-
sertion ist um mehr als einen Faktor 2 kleiner als die der
Korrelation fiir die Cycloaddition. Die Korrelationen in
Abbildung 30a beriicksichtigen Solvatationsunterschiede
nicht ausdriicklich. Man muB3 die Solvatation jedoch be-
riicksichtigen, denn die Werte G, aus Gleichung (38)'*% un-
terscheiden sich fiir die beiden Prozesse wesentlich. So ist
G, fiir Anthracen-Kationen ziemlich unabhingig von den
Substituenten, fiir Alkylmetall-Kationen dagegen ist es
nicht nur strukturabhingig, sondern auch deutlich gro-
Ber”. Wenn man die Solvatationsunterschiede AG, be-
riicksichtigt, lassen sich die in Abbildung 30a getrennten
Linien bemerkenswert gut zu einer vereinigen (Abb. 30b).
Somit konnen die Aktivierungsprozesse fiir beide Reaktio-
nen von TCNE durch eine einzige, aligemeine Beziehung
ausgedriickt werden [GL. (93)].
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AG* =hver + G, + Konstante 93)

Nach Gleichung (93) ist die héhere Reaktivitit von Al-
kylmetaliverbindungen verglichen mit der von Anthrace-
nen auf die groBeren Anderungen der Solvatation wihrend
des Aktivierungsprozesses zuriickzufithren. Anders ausge-
driickt besteht kein prinzipieller Unterschied in den Akti-
vierungsbarrieren fiir Cycloadditionen und Insertionen mit
Tetracyanethylen.

4.6.5. Quantitativer Vergleich der Bildung von Aren- und
Alkylmetall-Kationen in Losung

Die Aktivierungsprozesse der Cycloaddition an An-
thracene und der Insertion in Kohlenstoff-Metall-Bin-
dungen reprisentieren fiir TCNE als Elektrophil inner-
sphere-Mechanismen der Elektroneniibertragung. Daher
leistet die Wechselwirkungsenergie w, der lonenpaare
[Aren® TCNE®] bzw. [RM®, TCNE®], die als Coulomb-
Arbeitsterm abgeschitzt wird, einen wichtigen Beitrag zur
Aktivierungsbarriere. An dieser Stelle tritt die Frage nach
der Natur solcher lonenpaare auf, insbesondere danach,
ob die Ladungen voll ausgebildet sind und wie es um die
strukturelie Integritat des Donor-Kations bestelit ist. (Man
beachte, daB das Anion (TCNE®) beiden Prozessen ge-
meinsam ist.) Zur Behandlung dieses Problems wenden
wir uns der chemischen Oxidation von Alkylmetallverbin-
dungen und aromatischen Verbindungen durch outer-
sphere-Eisen(111)-Oxidationsmittel [FeL;}’® mit L = substi-
tuierte 1,10-Phenanthroline zu [sieche GIl. (18) bzw. (59)].
Die logarithmierten Geschwindigkeitskonstanten k, sol-
cher outer-sphere-Elektroneniibertragungen, bei denen die
Kationen ohne nennenswerte Einfliisse der Gegenionen
gebildet werden, lassen einen direkten Vergleich der zur
Bildung der Aren-Kationen erforderlichen Energien mit
den zur Bildung von Alkylmetall-Kationen erforderlichen
zu. In Abbildung 32a ist lgk fiir die Oxidationen mit

b
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Abb. 32. Kurrelation der Geschwindigkeiten der outer-sphere-Oxidation mit
[Fe(phen);*® und der Ionisationspotentiale /, von Alkylmetallverbindungen
(e) und aromatischen Verbindungen (o) a) ohne, b) mit Berdcksichtigung der
Kationensolvatation nach der Freien-Enthalpie-Beziehung in [73].

[Fe(phen);]*® gegen die lonisationspotentiale der Alkylme-
tall- und der aromatischen Verbindungen aufgetragen,
Die linearen Korrelationen entsprechen der Beziehung
lgk=alp+ Konstante, mit a= —16.9 fiir die Arene und
—4.9 fur die Alkylmetallverbindungen. Wesentlich ist aber
auch die Tatsache, daB bei diesen outer-sphere-Oxidatio-
nen die Reaktivitit einer Alkylmetallverbindung mit einem
bestimmten I, bis zu einem Faktor von 10° groBer sein
kann als die einer aromatischen Verbindung mit demsel-
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ben Ip. Wenn man jedoch den Unterschied in der Solvata-
tion des Kations einbezieht, folgt die Reaktivitit der aro-
matischen Verbindungen demselben Trend wie die der Al-
kylmetallverbindungen (Abb. 32b). Die daraus resultie-
rende Einheit von Alkylmetall- und aromatischen Verbin-
dungen beziiglich outer-sphere-Elektroneniibertragungen
kann durch eine einzige lineare Freie-Enthalpie-Beziehung
auf der Basis der Marcus-Theorie ausgedriickt werden
(vgl. Abschnitt 4.3.2). An dieser Stelle sei betont, dal der
drastische Effekt, den die Beriicksichtigung der Kationen-
solvatation fiir das Vereinigen der Korrelationen fiir die
outer-sphere-Oxidation von aromatischen und Alkylme-
tallverbindungen in Abbildung 32b hat, dieselbe FERET
ist, die zur Vereinigung der Korrelationen fiir die Ionen-
paare des inner-sphere-Mechanismus in Abbildung 30b
fiilhrt. Diese Gleichheit ist eine starke Stiitzung der CT-
Formulierung fiir die Ionenpaare [Aren®, TCNE®] und
[RM® TCNE®] als Modelle fir die Ubergangszustinde
der Cycloadditionen und Insertionen von Tetracyanethylen.

5. Ionenpaare [D®,A°] als reaktive Zwischenstufen

In Abschnitt 4 haben wir erfolgreich gezeigt, wie FE-
RET (37) in Verbindung mit den logischen Folgerungen
(43) und (44) quantitativ die Aktivierungsbarrieren einer
Anzahl von organischen und metallorganischen Reaktio-
nen beschreibt, die im allgemeinen als elektrophile oder
nucleophile Prozesse betrachtet werden. Die entschei-
dende Frage ist nun, ob die Ionenpaare [D®,A®] tatsich-
lich auf den Reaktionskoordinaten liegen. Wenn dem so
ist, wie hingen derartige reaktive Zwischenstufen dann mit
den Ubergangszustinden der elektrophilen (oder nucleo-
philen) Prozesse zusammen?

Um diese Probleme zu behandeln, wahlen wir zur weite-
ren Untersuchung willkiirlich einen dieser Prozesse, die
elektrophile aromatische Substitution, aus (sieche Abschnitt
4.1), da der unabhingige Nachweis der Existenz des Do-
nor-Kations (d.h. ArylH®=D®)"® dessen Identifikation
und das Erkennen seines Verhaltens erleichtert!’®. Bevor
wir dies jedoch tun, sei daran erinnert, daB die stationire
Konzentration eines derartigen Intermediats immer durch
einen thermischen (adiabatischen) ProzeB begrenzt ist, da
seine Zerfallsgeschwindigkeit notgedrungen viel groBer ist
als seine Bildungsgeschwindigkeit®®, Daher miissen meh-
rere indirekte Methoden angewendet werden, um zu unter-
suchen, ob [Aren®,A®] eine reaktive Zwischenstufe in aro-
matischen Substitutionen ist. Der traditionelle Mechanis-
mus der aromatischen Substitution mit einem Elektrophil
A® ist in Schema 10 dargestellt?*3*],

Wir wollen mit der Betrachtung einer der wichtigsten
Klassen aromatischer Substitutionen, der Nitrierung mit
A® = NO?, beginnen.

hnell
AyH + A2 === [AniH, A9]  n-Komplex
langsam
[AryiH, A®] S [AyI(H)A]®  Wheland-
Intermediat
schnell
[Aryl(H)A]® — > Ay + HB®

Schema 10. Traditioneller Mechanismus der elektrophilen aromatischen
Substitution.
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5.1. Elektrophile Nitrierung von Arenen

Der Gedanke, daB eine Ladungsiibertragung bei der
Nitrierung von Arenen mit Nitryl-Kationen eine Schliissel-
rolle spielt, wurde zuerst im Jahr 1945 von Kenner®') gedu-
Bert, der sich einen ersten Schritt vorstellte “which in-
volves transference of a n-electron”. Spiter postulierte
Brown Charge-Transfer-Komplexe als Intermediate, und
Nagakura et al. lieferten weitere theoretische Stiitzen fir
eine Einelektroneniibertragung zwischen einem aromati-
schen Donor (ArylH) und einem Elektrophil wie NO%®,
Trotz bemerkenswerter Arbeiten von Pederson, Perrin,
Eberson und anderen®! wurde dieser Mechanismus der
Nitrierung und verwandter elektrophiler aromatischer
Substitutionen nicht allgemein akzeptiert'®, Die wichtig-
ste Frage ist nach allgemeiner Vorstellung die nach dem
oder den Aktivierungsprozessen, die zum wohletablierten
Wheland- oder o-Intermediat fiihren'®®. Im Elektronen-
iibertragungsmechanismus (Schema 11) ist die Bildung des
Radikalpaars V geschwindigkeitsbestimmend.

schnell
ArylH + NO,® ———= [ArylH, NO,®] EDA-Komplex
langsam
[ArylH, NO®] [AryiHO®, NO,O]
v
schnell ®
v —> [Aryl(H)NO,] Wheland-
Intermediat
schnell
[Aryl(H)NO,]® - AryINO, + HB®

Schema 11. Elektronenubertragungsmechanismus der elektrophilen aromati-
schen Substitution.

Dementsprechend wiren die Eigenschaften und das
Verhalten des engen Radikalpaars V entscheidend fiir die
Erkliarung der zahlreichen Facetten® der elektrophilen
aromatischen Nitrierung. Daher ist es besonders wichtig
zu wissen, ob V wirklich zu den entsprechenden Wheland-
Intermediaten fiihrt, und das in den Mengenverhiltnissen,
die erforderlich sind, um die Isomerenverteilung bei aro-
matischen Nitrierungen zu erkldren. Bisher ist jedoch we-
gen seiner der Erwartung entsprechenden kurzen Lebens-
dauer kein unabhingiger Nachweis von V gelungen. Seine
Zerfallsgeschwindigkeit wird immer groBer sein als seine
Bildungsgeschwindigkeit, so daB3 offensichtlich ein alterna-
tiver Ansatz erforderlich ist, um die Giiltigkeit des Elektro-
neniibertragungsmechanismus zu testen.

Durch zeitaufgeléste Picosekunden-Spektroskopie wur-
den die relevanten photophysikalischen und photochemi-
schen Prozesse bestimmt, die mit der Charge-Transfer-An-
regung eines Arenkomplexes wie dem aus Anthracen und
Tetranitromethan (TNM) in Zusammenhang stehen!®”. Fiir
benzoide Donoren ArylH l4aBt sich die Bildung des rele-
vanten Radikalionenpaars durch Charge-Transfer-Anre-
gung gemiB (94)-(96) formulieren. Mit dieser Beschrei-
bung sind alle experimentellen Beobachtungen im Zusam-
menhang mit aromatischen Donoren und TNM in Ein-
klang®®®, So fiihrt die Umsetzung von p-Dimethoxybenzol
(DMB) mit TNM sofort zum EDA-Komplex von Glei-
chung (94) (Abb. 33a). Die stationdren Konzentrationen
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ArylH + TNM <= [ArylH,TNM] (94)

{ArylH. TNM] 220 [ArylH®® TNM©©) 95)
[ArylH®® TNM®¢] ~, 1Ary|HO® NOS,C(NO,)S] (96)
vl
a) 2 - b) 2¢
A .
1+ 11
0 0 i 1

Alnm] — Alom] —

Abb. 33. a) Charge-Transfer-Spektren des EDA-Komplexes aus DMB und
TNM in mehreren Losungsmitteln. b) Léschen der CT-Bande durch kon-
stante Bestrahlung bei 4> 425 nm nach (von oben nach unten) 0, 45, 120, 165
und 275 min.

dieser bindren Komplexe sind wegen der kleinen Werte fir
K. wie sie nach der Methode von Benesi und Hildebrand
gemessen wurden®), gering. Die Aktivierung des EDA-
Komplexes durch spezifische Einstrahlung in die CT-
Bande (Abb. 33b) bewirkt, wie nach der Mulliken-Theo-
rie!'"" erwartet, eine photoinduzierte Elektroneniibertra-
gung [Gl. (95)]. Der irreversible Zerfall, der der Elektro-
neniibertragung auf TNM folgt, filhrt zu der Dreikompo-
nentenspezies VI [siehe Gl. (96) und Abb. 34]. Die Quan-
tenausbeute @ von ca. 0.5 dhnelt der frither fiir Anthracen
erhaltenen (0.7)°". Derart hohe Quantenausbeuten zeigen

a)

pmMB°®
0.38 -

ol
i 7
A \

400 500

Alnm}—

0.12
\_A\L. 2adanda
> . =
400 560 720
Alnm] —=
b
) CINOB
0.033
r —_—r 1 T
A J 1 300 500
\ ’ Alnm]—=
0.011 ‘ I‘f%}
J

300 560 820
Alnm] —
Abb. 34. Transienten-Absorptionsspektren der Anregung der EDA-Kom-
plexe aus a) 0.2 M DMB und 0.15M TNM, b) 0.1 M DMB und 0.02 M TNM
in CH,Cl, mit einem 25ps-Laserpuls bei A =532 nm. Die kleinen Abbildun-
gen geben die Absorptionsspektren a) von DMB®®, b) von C(NO,)% (als Te-
trabutylammoniumsalz) wieder.
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direkt die Effizienz der Bildung der Dreikomponentenspe-
zies nach Gleichung (96) relativ zur ,,Energieverschwen-
dung™ durch eine Elektronenriickiibertragung nach Glei-
chung (95). Dariiber hinaus garantiert die kurze Lebens-
dauer (<3 ps) von TNM®® daB ArylH®® und NOY? als
enges, im Losungsmittelkédfig gefangenes Radikalpaar ent-
stehen, da in dieser kurzen Zeit keine Konkurrenz durch
Diffusionsprozesse moglich ist®”°"). Die Charge-Transfer-
Anregung ist somit eine experimentelle Mdéglichkeit zur
Bildung eines engen Radikalpaars [ArylH®® NO%] V in
ausreichender Konzentration, in einem definierten elektro-
nischen Zustand sowie mit einer bestimmten geometri-
schen Konfiguration. In Verbindung mit der Beobachtung
der schnellen Kinetik, die durch photolytische Laserblitz-
Techniken ermoglicht wird, konzentrieren wir uns nun auf
die Reaktionspfade, iiber die das Radikalpaar zu den Ni-
trierungsprodukten zerfallt.

Die ausgezeichnete Materialbilanz bei der Charge-
Transfer-Nitrierung von DMB erfordert, da8 sich die Drei-
komponentenspezies V1 quantitativ gemif3 (97) in die Ni-
trierungsprodukte umwandelt'®¥],

VI — AryINO; + HC(NO,); 07

Das Fehlen eines kinetischen Deuterium-Isotopenef-
fekts erfordert, daB die Umwandlung spontan und ohne
Unterscheidung der reaktiven Zwischenstufen erfolgt.
Letzteres ist nicht in Einklang mit dem Zerfall von VI als
Tonenpaar [ArylH®® C(NO,)$] durch eine Protoneniiber-
tragung auf das schwach basische Trinitromethanid. Dar-
iiber hinaus hat die Anwesenheit von zusitzlichem Tri-
nitromethanid (als Tetrabutylammoniumsalz zugegeben)
praktisch keinen EinfluB auf die Richtung der Reaktion
oder ihre Kinetik. Demnach handelt es sich bei C(NO,)$
eher um einen harmlosen Zuschauer, soweit die Umwand-
lung der Dreikomponentenspezies VI in Gleichung (97)
betroffen ist. Daraus folgt, daB das Verschwinden des
Aren-Radikalkations in direktem Zusammenhang mit sei-
ner Wechselwirkung mit NO% stehen muB [GI. (98)].

V —> AryINO, + H® (98)

In der Tat wurden die Radikalkationen mehrerer Arene
durch andere experimentelle Methoden, insbesondere
durch elektrochemische Oxidation hergestellt’®. Diese
Aren-Radikalkationen sind schwache Bronsted-Sauren,
reagieren jedoch leicht unter Addition an den aromati-
schen Kern®? [GL. (99)].

V — [Aryl(H)NO,]® (99)

Bei dem o-Addukt in Gleichung (99) handelt es sich um
das Wheland-Intermediat der elektrophilen Nitrierung,
das bekanntermafBlen bei der Deprotonierung nach Glei-
chung (100) keinen kinetischen Deuterium-Isotopeneffekt

[Aryl(H)NO,]® 22, AryINO, + H® (100)
zeigt'®> %Y, Die verschiedenen Wheland-Intermediate (siche
Schema 7 in Abschnitt 4.1.5) entstehen also aus dem
Radikalpaar V nach Gleichung (99). Daraus folgt, daB

sich die Isomerenverteilung der Nitrierungsprodukte di-
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rekt aus den relativen Additionsgeschwindigkeiten an die
verschiedenen Kernpositionen ableitet, sofern die Additio-
nen irreversibel sind und/oder das o-Addukt schnell de-
protoniert wird. Daher ist der enge Zusammenhang, der
zwischen den Spindichten an den Kernpositionen von
ArylH®® und der Isomerenverteilung bei aromatischen
Nitrierungen beobachtet wird®?, ein klarer Hinweis auf
den Zerfall eines Radikalpaars zum Wheland-Inter-
mediat.

Durch zeitaufgeloste Spektroskopie des Radikalkations
ArylH®® sind Einblicke in seine Bildung méglich. So kann
wegen der relativ groBen Lebensdauer des Radikalkations
von DMB das Radikalpaar V in ArylH®® und NOY als
praktisch ,freie* Spezies auseinander diffundieren (Gl.
(101)]**). Der ProzeB zweiter Ordnung mit der Geschwin-

> 10~ '

\% *» ArylH®® + NO% (101)

digkeitskonstante k, fiir das Verschwinden von DMB®® in
Tabelle 7 reprisentiert dann die Rekombination dieser ge-
trennten Spezies zum Wheland-Intermediat [Gl. (102)].

ArylH®® + NO? -5 [Aryl(H)NO,]® (102)

Bei anderen Arenen ist das Zerfallsmuster der spek-
tralen Transienten in starkem Mafle von der Stabilitit des
Radikalkations, die durch Messung der Einelektronen-
Oxidationspotentiale E2, [Gl. (103)] bestimmt wird, ab-
hingig®°.

Eo
H3CO<©—X T==—= H5CO X + © (103)

Tabelle 7. Kinetik der Nitrierung mit Elektronenibertragung von Arenen
p-H;CO—-CeH,—X.

ES, [V vs SCE] [a] X Reaktionsordnung [b} k [c)

1.30 Methoxy 2 1.0 10*
1.67 Methyl 2 2.5%10°
2.12 Fluor 1 19x10°
2.00 Chlor 1 2.4x10°
1.78 Brom 1 3.7x10*

[a] In Acetonitril mit 0.1 M BusNCIO, bei 25°C gem4B Gleichung (103). [b] 2
und | stehen fiir eine Reaktion zweiter bzw. erster Ordnung. [c] In A ™' s~ bei
zweiter Ordnung, in s ' bei erster Ordnung (A = Einheit der Absorption).

Der direkte Vergleich von EY, in Tabelle 7 soll den we-
sentlichen Einflufl von Substituenten X [GI. (103)] auf die
inhdrente Stabilitit von Radikalkationen verdeutlichen.
Der Zerfall der spektralen Transienten bei der Nitrierung
spiegelt die Stabilitdit der aromatischen Radikalkationen
wider. Beispielsweise zerfillt das Radikalkation von p-Me-
thylanisol dhnlich dem langlebigen Radikalkation von
DMB in Acetonitril nach einer Kinetik zweiter Ord-
nung'®®. Der groBe Unterschied in den Geschwindigkei-
ten der diffusionskontrollierten Rekombination dieser
ArylH®® mit NOY (siehe Spalte 4 in Tabelle 7) ist in
Einklang mit den relativen Stabilitaten der Edukt-Arene
(AE?, =8.5kcal mol ~, Spalte 1 in Tabelle 7). Eine weitere
groBere Liicke trennt die Stabilititen der Radikalkationen
von p-Methylanisol und p-Fluoranisol, dem am wenigsten
reaktiven Halogenanisol. Es ist beeindruckend, daB alle p-
Halogenanisol-Radikalkationen mit NO$ nach einer Kine-
tik erster Ordnung reagieren (vgl. Abb. 35). Dieses Zer-
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Abb. 35. Geschwindigkeit der Abnahme der Absorption des Radikalkations
a) von p-Methylanisol, b) von p-Chloranisol nach zweiter bzw. erster Ord-
nung. Die Radikatkationen wurden durch CT-Anregung der EDA-Komplexe
aus 0.2 M Donor und 0.4 M TNM in Acetonitril erhalten.

fallsmuster legt den Gedanken sehr nahe, daBl die CT-
Nitrierung durch einen Zusammenbruch des Losungs-
mittelkdfigs des engen Radikalpaars [ArylH®®,NO$] von
Gleichung (104) vor der diffusionskontrollierten Trennung
erfolgt, auBer wenn es sich bei dem Anisol-Kation um eine
relativ stabile Spezies handelt, wie dies fiir die p-methyl-
oder p-methoxysubstituierten gilt. Ein solcher Mechanis-
mus der Nitrierung resultiert aus der Wirkung polarer L6-
sungsmittel, die in VI bevorzugt das Anion vom Kation
und von NO$ trennen. Bei dem o-Addukt in Gleichung
(104) handelt es sich um das Wheland-Intermediat der

Y QRLEN [Ary(H)NO,]® + C(NO,)$ (104)
elektrophilen Nitrierung®®®. Als solches ist es direkt mit
den klassischen Arbeiten von Melander®, der als erster
die schnelle, irreversible Deprotonierung von Wheland-In-
termediaten {Gl. (105)] formulierte, verkniipft.

[Aryl(H)NO,]® + C(NO,)$ =2, AryINO, + HC(NO,);  (105)

Die Isomerenverteilung stellt sich bei der CT-Nitrierung
wihrend des Zerfalls des Radikalpaars entsprechend Glei-
chung (99) ein. Da es sich hierbei um einen exergonen Pro-
zeB handeln diirfte, sollte der Ubergangszustand fiir die
Bildung des 6-Addukts nach Schema 7 dem aromatischen
Radikalkation stark dhneln. Daher dirfte die Ladungs-
dichte in ArylH®® ein wichtiger Faktor fiir die Regioselek-
tivitat im aromatischen Ring sein®?, In einer ersten Nihe-
rung wird das Radikalkation ArylH®® beim Zerfall von V
regiospezifisch an der Stelle mit der hochsten Elektronen-
spindichte angegriffen werden. Letztere 148t sich aus ESR-
Spektren bestimmen; in den Radikalkationen von Anisol
und seinen Derivaten sind es die Positionen ortho und para
zur Methoxygruppe (Schema 12)!7,

OCH3
«—0.13

«—0.08

T
OCH3z 0.11

Hs
—0.14
«—0.01
o
“—0.04
OCHs

Schema 12. Elektronenspindichten in den Radikalkationen von Anisolderi-
vaten.
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Die Isomerenverteilung bei CT-Nitrierungen ist dieselbe
wie bei der konventionellen elektrophilen Nitrierung mit
Nitriersaure!**®® und auch die Nebenprodukte der CT-
Nitrierung dhneln denen elektrophiler Nitrierungen stark.
Insbesondere sind die Demethylierung der Methoxy-
gruppe unter Bildung von Nitrophenolen und die Trans-
bromierung von 4-Bromaniso! unter Bildung eines Gemi-
sches aus 4-Nitroanisol und 2,4-Dibromanisol symptoma-
tisch fiir den Zerfall eines Radikalpaars iiber eine Reak-
tion an der ipso-Position. Dabei entstehen 5-Addukte, die
den Wheland-Intermediaten, von denen derartige Um-
wandlungen bekannt sind [Gl. (106) und (107)], dhneln.

H3CO =

NO,
NO, (106)
0 HO.
Ktl(cn3 >
CH
NO, 3
H3C
H3CO_~\
Br + —>
NO
2 Br
(107)

H3C
H3CO Br
\©\ + +H®
NO,
Br

Es sei betont, daB} der Vergleich des Verhaltens verschie-
dener para-substituierter Anisole zeigt, daB8 der Zerfall des
Ionenpaars stark von der Stabilitdt des Radikalkations ab-
hingt und beim besonders stabilisierten p-Methoxyanisol-
Radikalkation gar nicht mehr beobachtet wird®®. Die Ge-
schwindigkeit des lonenpaarzerfalls steigt bei para-substi-
tuierten Anisol-Kationen in der Reihenfolge Methyl < Flu-
or<Chlor < Brom, was der Reihenfolge der Oxidationspo-
tentiale EJ, der Anisole entspricht. Dariiber hinaus steigt
die Geschwindigkeit des Radikalpaarzerfalls in derselben
Reihenfolge, jedoch wechselt die Kinetik von zweiter Ord-
nung fir p-Methylanisol zu erster Ordnung fiir alle Halo-
genanisole. Letzteres zeigt die Bedeutung eines verzweig-
ten Prozesses fiir den Zerfall des Radikalpaars aus VI bei
reaktiven Radikalkationen [siche Gl. (108)-(110)].

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen unterstreichen
die groBe Ahnlichkeit zwischen elektrophiler und Charge-
Transfer-Nitrierung, insbesondere hinsichtlich der spek-
tralen Transienten sowie der Haupt- und Nebenprodukte.
Da letztere fiir Reaktionen {iber Aren-Radikalkationen
symptomatisch sind, erstreckt sich diese Parallelitit auf ei-
nige gemeinsame reaktive Zwischenstufen. Daher wiirde
die 6konomischste Beschreibung der elektrophilen Nitrie-
rung auch einen Reaktionspfad einschlieBen, der der
Charge-Transfer-Nitrierung iiber ein Radikalionenpaar V
(Schema 11) entspricht. Dieser Mechanismus unterschei-
det sich von der konventionellen Formulierung (Schema
10), in der das [ArylH,NO¢%]-Paar in einem Schritt und
nicht Giber das Radikalionenpaar V in das Wheland-Inter-
mediat umgewandelt wird. Durch FERET (45) konnte ge-
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zeigt werden, daB die Aktivierungsbarrieren (d.h. die En-
thalpien) fiir diese beiden Prozesse sehr dhnlich sind®l.
Entsprechend kann man den Mechanismus von Schema 11
unter einem anderen Blickwinkel betrachten, nimlich un-
ter dem der Lebensdauer des Radikalpaars V. Im einen
Extremfall, dem sehr kurzer Lebensdauer, entspricht das
Radikalpaar dem Ubergangszustand eines konzertierten
Einstufenprozesses, im anderen Extremfall, dem sehr lan-
ger Lebensdauer, ist es durch seine diffusionskontrollierte
Trennung charakterisiert. Die Gleichungen (108) bis (110)

k
[AryH, NO®] %1:\ [AyHO®, NO,C] (108)
-1
kc ®
[Aryl(H)NO,] (109)
®
[AaryHO®, NO,O] .
<> AyHO® 4+ NO© (110)

beschreiben diesen Zusammenhang in einem kinetischen
Kontext®: Der effektive Zerfall des Radikalpaarkifigs
zum Wheland-Intermediat wird durch k. > k4 repriasentiert.
Damit ist die Zeitskala des ,konzertierten'* Prozesses
durch Diffusionskorrelationszeiten von <10~ ''s be-
grenzt. Gilt dagegen k. <k,, werden Nebenreaktionen als
Resultat der diffusionskontrollierten Trennung von
ArylH®® und NO$ konkurrenzfihig. Die Experimente mit
p-Methoxyanisol gehoren klar in die zweite Kategorie, da
die Nitrierungsprodukte im ps/ms-Bereich gebildet wer-
den. Nichtsdestoweniger koénnen ArylH®®/NOS%-Paare
mit hoher Effizienz gemaB Gleichung (102) rekombinieren.
Als Konkurrenz zur Diffusion tritt der Zusammenbruch
des Kifigs von ArylH®® und NO$ gemiB Gleichung (109)
auf. Somit ermdglicht die Formulierung iiber Radikalpaare
eine Vereinheitlichung der Behandlung von elektrophiler
und Charge-Transfer-Nitrierung. In der Tat kann man mit
ihr all die experimentellen Beobachtungen fiir aromatische
Donoren ziemlich eindeutig erklidren. Wir wollen uns nun
zwei aromatischen Substitutionen zuwenden, die sich in
erster Linie durch die Ladung des Elektrophils unterschei-
den.

5.2. Aren-Aktivierung mit isoelektronischen
Quecksilber(11)- und Thallium(in)-Elektrophilen

Die Zweiteilung der elektrophilen aromatischen Substi-
tution in eine nach dem Elektroneniibertragungsmechanis-
mus und eine mehr konventionelle tritt bei der Mercurie-
rung und Thallierung von Arenen besonders klar zu Tage.
Die isoelektronischen Elektrophile Hg(O,CCF,), und
TI(O,CCF;)$ unterscheiden sich nur in ihrer Ladung und
kdnnen daher zum direkten Vergleich herangezogen wer-
den. Quantitative spektrophotometrische Untersuchun-
gen haben gezeigt, daB sich die wihrend der Mercurierung
und der Thallierung beobachteten Transienten-Charge-
Transfer-Absorptionsspektren von denjenigen elektro-
philen Spezies ableiten, die die Reaktionskinetik be-
stimmen, d.h. von Hg(O,CCF,), bzw. TI(O,CCF,)$*".
Ihre n-Komplexe mit Arenen, [ArylH,Hg(O,CCF;),} und
[ArylH, TI(O,CCF;)%], sind sich sowoh! im Grundzustand
als auch im CT-angeregten Zustand sehr dhnlich. Fiir die
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Quecksilber(11)-Komplexe ist der relevante Charge-Trans-
fer-Ubergang (111) und fiir die Thallium(in)-Komplexe
(112).

[ArylH,Hg"(0,CCF;)] s

(111)
[ArylH®® Hg'(0,CCF,)3°)

[ArylH, TI"'(0,CCF,)3] 2ex,

. (112)
[ArylHO® TI'(O,CCF,)2]*

In Einklang mit der Mulliken-Theorie haben beide Se-
rien von n-Komplexen im CT-angeregten Radikalpaar das
Aren-Kation gemeinsam. Die Steigung von 1.3 in der li-
nearen Korrelation der hver-Werte fiir (111) und (112) fiir
verschiedene Arene zeigt an, dafl die Energie der Charge-
Transfer-Anregung beim kationischen n-Komplex mit
TI(O,CCF;)? nur etwa 30% empfindlicher auf Wechsel in
der Arenstruktur reagiert als beim Komplex mit
Hg(O,CCF;),. Ansonsten zeigen beide Serien paralleles
Verhalten bei der Umwandlung in den CT-angeregten Zu-
stand. Die Ahnlichkeit der n-Komplexe von sterisch gehin-
derten 1,3,5-Trialkylbenzolen mit Hg(O,CCF;), und mit
TIO,CCF;)$ zeigt, daB die CT-Wechselwirkung iiber
ziemlich groBe Entfernung erfolgt. Letzteres wurde rént-
genstrukturanalytisch durch die beiden langen Hg—C-Bin-
dungen im n?-Komplex von Quecksilber(i1) und Hexame-
thylbenzol bestitigt®®. Folglich wirken sich kleinere Un-
terschiede der sterischen Eigenschaften von Hg(O,CCF;).
und TI(O,CCF;)¢ weder im Grundzustand noch im CT-
angeregten Zustand auf den n-Komplex aus. Weiter be-
legen kinetische Untersuchungen, da tatsichlich
Hg(0,CCF;), und TI(0,CCF,)¢ die entscheidenden Elek-
trophile bei der Mercurierung bzw. der Thallierung sind.
Die Trends in der Reaktivitat konnen fiir beide Typen der
Metallierung quantitativ anhand einer abgestuften Serie
von Arenen, die von Pentamethylbenzol als reaktivstem
bis zu Chlorbenzol als am wenigsten reaktiven Aren
reicht, verglichen werden. Die relative Reaktivitit eines
Arens gegeniiber elektrophiler Metallierung wird durch
den Unterschied der Freien Aktivierungsenthalpie AG* =
—2.3RTIlgk/k, reprisentiert, wobei k die Geschwindig-
keitskonstante der Reaktion zweiter Ordnung ist und der
Index r bedeutet, daB Anderungen relativ zum willkiirlich
als Referenz-Aren gewihlten Benzol (k,) betrachtet wer-
den. Der direkte Vergleich von Mercurierung und Thallie-
rung ist in Abbildung 36 wiedergegeben, in der die Log-
arithmen des Verhiltnisses k/k, (=k..) fiir die Mercurie-
rung gegen die fiir die Thallierung in Trifluoressigsdure
aufgetragen sind. Die bemerkenswerte lineare Freie-En-
thalpie-Beziehung erstreckt sich beziiglich k.., iiber mehr
als sechs Zehnerpotenzen mit einer 1:1-Beziehung, wie
aus der Ubereinstimmung der MeBpunkte mit der Geraden
der Steigung | hervorgeht. Mit anderen Worten, die in Ab-
hingigkeit von der Arenstruktur zum Uberwinden der Ak-
tivierungsbarriere wichtigen Faktoren sind bei der Mercu-
rierung und bei der Thallierung die gleichen.

Die relativen Reaktivititen von Arendonoren hinsicht-
lich der Metallierung werden durch die Differenzen der
Freien Aktivierungsenthalpie AG reprisentiert. Die CT-
Ubergangsenergien hver ihrer n-Komplexe konnen aus
den Absorptionsspektren durch eine #hnliche verglei-
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Abb. 36. Direkter Zusammenhang der relativen Reaktivititen &, von Arenen
bei der Mercurierung (Abszisse) und der Thallierung (Ordinate).

chende Methode bestimmt werden: Ahver=hver—hvey,
wobei hvi; die CT-Ubergangsenergie des n-Komplexes
von Benzol ist™**.

Die Korrelation der Aktivierungsbarriere mit den CT-

Ubergangsenergien in Abbildung 37 fiir Quecksilber(in)

oF °
/©.~—KE~§I—
o)

2} VAL

lg ket | é’&

-2 0 2 4 6
~Ahv /(23RT) —
Abb. 37. Korrelation der k., von Arenen bei der Mercurierung mit der CT-

Ubergangsenergie entsprechend FERET (45). Die ansteigende Gerade wurde
willkiirlich mit der Steigung 1 gezeichnet. T=25°C.

zerfallt klar in zwei Teile®””. Am unteren Ende der Reakti-
vitdtsskala (von Chlorbenzol bis zu den Xylolen) beobach-
tet man einen linearen Verlauf mit einer Steigung nahe 1.
Mit anderen Worten, diese Mercurierungsgeschwindigkei-
ten sind - wie durch FERET (45) beschrieben - eng mit
dem CT-angeregten Zustand des n-Komplexes korreliert.
Dagegen zeigt die kleine Steigung fir die reaktivsten
Arene (Mesitylen bis Pentamethylbenzol), daB diese alle
mit praktisch derselben Geschwindigkeit metalliert wer-
den, unabhingig von den Eigenschaften des Donors, die
sich aus den CT-Ubergangsenergien der n-Komplexe erge-
ben. Analoges wird bei der Wechselwirkung derselben
Arene mit Thallium(i11) beobachtet.
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Die in Gleichung (45) ausgedriickte lineare Freie-En-
thalpie-Beziehung verkniipft die Aktivierungsbarriere AG*
fir die aromatische Substitution direkt mit der CT-
Ubergangsenergie hver des n-Komplexes. Da hver in die
Energiebilanz der Aren-Photoionisationen (111) und (112)
eingeht, legt die gefundene Korrelation nahe, dafl diese
Aren-lonenpaare verniinftige Niherungen fiir den Uber-

" gangszustand der Mercurierung bzw. Thallierung sind. Ein
solcher Schiufl beruht auf kinetischen und spektroskopi-
schen Befunden fiir die elektronenirmeren Arene von
Chlorbenzol bis zu den isomeren Xylolen in Abbildung 37.
Dariiber hinaus kann das Abflachen der Kurve beim Uber-
gang zu den elektronenreicheren Arenen folgendermaflen
mit diesem Gedanken in Einklang gebracht werden: Man
stelle sich ein verallgemeinertes kinetisches Schema vor,
das die Aren-lonenpaare beriicksichtigt (Schema 13).

kO
[AryH, Hg(0,CCF3),] \_k—‘ [AryHO®, Hg(0,CCF),00]

ke ® S}
> Aryl(H)Hg(0,CCF3),

[AyIHO®, Hg(0,CCF5),0C1 —

® © k
Ary)(H)Hg(0,CCF3), —2*> ArylHgO,CCF3 + CF3CO,H

Schema 13. Verallgemeinertes Schema zur Arenmetallierung mit Hg"-Ver-
bindungen.

GemiaB Schema 13 erfolgt der Aktivierungsschritt der
elektrophilen Substitution, der mit der Photoaktivierung
des n-Komplexes [Gl. (111)] in Zusammenhang zu bringen
ist, aus der thermischen Umwandlung (lgk,.) zum Aren-Io-
nenpaar. Der produktbestimmende Schritt (k,) hdngt dann
von den Geschwindigkeitskonstanten k. und k4 fiir den
Zerfall des Wheland-Intermediats bzw. die diffusionskon-
trollierte Dissoziation in freie Ionen ab. Da die Geschwin-
digkeitskonstante k4 bei einem vorgegebenen Elektrophil
fiir eine Reihe strukturell verwandter Arene im wesentli-
chen konstant bleiben diirfte, wird die Geschwindigkeit
der aromatischen Substitution vorwiegend durch den Wert
von k. bestimmt. Wenn aus irgendeinem Grund der Zerfall
des Aren-lonenpaars verlangsamt ist, diirfte die Elektro-
nenriickiibertragung (k_.) als Konkurrenz Bedeutung er-
langen. Unter diesen Umstinden wiirde die Reaktionsge-
schwindigkeit nicht linger der linearen Freien-Enthalpie-
Beziehung (45) folgen. Unter bestimmten Bedingungen
wird die Elektronenriickiibertragung in der Tat dominieren
(d.h. k_.»k.), und man kann sich vorstellen, da3 dann
kaum noch eine thermische Reaktion stattfindet. Die expe-
rimentellen Befunde, die a) elektronische, b) sterische und
¢) losungsmittelbedingte Effekte sowie d) Produktuntersu-
chungen betreffen, kénnen mit Schema 13 unter dem Ge-
sichtspunkt der Leichtigkeit, mit der ein Aren-lonenpaar
zerfillt, in Einklang gebracht werden:

a) Elektronische Effekte beim Zerfall des Aren-lonen-
paars konnen als EinfluBl der Substituenten auf die Spin-
dichte im einfach besetzten Orbital (SOMO) angesehen
werden, das an der mit k. ablaufenden Bindungsbildung
(Schema 13) beteiligt ist. Zum Beispiel ist in Mesitylen der
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kg
L—> AryHO® + Hg(0,CCF5),®@©

al b}
4+ 2439 m
035 eV ++
8:3 #  -12785 /@
c) d)
z:g + 2532 m 4. -12380
0.16 eV 0.29 ev
ng +H  -12688 Iz:z H° 12669
e) fl
E::Z 4+ 12283 m 4 -12282
032 eV 0.16 eV
ﬁx H  -12606 H#  -12438

Abb. 38. Symmetrien und Energien von HOMO und SOMO der Radikalkat-
ionen von a) p-Xylol, b) Mesitylen, ¢) m-Xylol, d) Pseudocumol, ¢) Durol, f)
Pentamethylbenzol.

Zerfall des Paares durch Reaktion an jeder der drei unsub-
stituierten Positionen ungehindert, da das SOMO zu einem
entarteten MO-Satz gehort (siche Abb. 38b). In dhnlicher
Weise sind die SOMOs der Kationen von p-Xylol, m-Xylol
und Pseudocumol wegen der zur Verfiigung stehenden
Spindichte (Abb. 38a, ¢ bzw. d) dem Zerfall des Paares
durch Reaktion an unsubstituierten Positionen férderlich.

Im Gegensatz dazu haben die SOMOs von Durol und
Pentamethylbenzol an den freien Positionen Knotenebe-
nen (Abb. 38e bzw. f), so dall der Zerfall nicht begiinstigt
wird. Die geringe Spindichte an diesen Positionen des Du-
rol- und des Pentamethylbenzol-Kations ist mit den 'H-
Hyperfeinaufspaltungen in den ESR-Spektren®™ in Ein-
klang. Daher ist der Zerfall von Paaren mit dem Durol-
und dem Pentamethylbenzol-Kation nur durch Reaktion
an den schon substituierten ipso-Positionen beginstigt;
dies diirfte ein reversibler ProzeB sein. Fiir die zur Pro-
duktbildung fithrende Reaktion an einer unsubstituierten
Position muB} zunidchst ein Elektron aus dem nichstniedri-
geren Orbital angeregt werden (4-7 kcal mol ~'). Eine der-
artige Verzogerung beim Zerfall von Paaren mit dem Du-
rol- und dem Pentamethylbenzol-Kation kénnte Ursache
fir die Abflachung der Auftragung in Abbildung 37 und
den damit verbundenen Zusammenbruch der linearen
Freien-Enthalpie-Beziehung sein. Alternativ kénnte man
die Abflachung auch durch einen Wechsel in der Natur
des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts erklaren
(Schema 14).

kg @ c]
[ArylH, Hg(0,CCF3),] k:‘ Aryl(H)Hg(0,CCF 3),

-c

©] © Kk
Aryl(H)Hg(0,CCFy), —2> ArylHgO,CCF5 + CF3CO,H

Schema 14. Unterschiedliche geschwindigkeitsbestimmende Schritte der
Arenmercurierung.
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Wenn die Bildung des o-Komplexes geschwindigkeits-
bestimmend ist, gilt k,»k . Die gemessene Geschwindig-
keitskonstante k.., ist dann gleich k_,, und die lineare
Freie-Enthalpie-Beziehung (45) kann wie oben beschrie-
ben angewendet werden. Ist aber der Zerfall des o-Kom-
plexes geschwindigkeitsbestimmend, gilt k, €k_,, d.h. die
experimentelle Geschwindigkeitskonstante k., ist gegeben
durch k,(k,/k _,), und die Geschwindigkeit der Protonen-
tbertragung durch den o-Komplex ist relativ gering. Dies
kann als Resultat einander kompensierender Effekte des
vorgeschalteten Gleichgewichtes (k,/k _,) und der Depro-
tonierungsgeschwindigkeit (k) fir Durol und Pentame-
thylbenzol gut zu dem in Abbildung 37 beobachteten Ab-
flachen der Kurve fiihren. Der kinetische Isotopeneffekt
ist fiir Chlorbenzol jedoch praktisch genauso groB3 wie fiir
Durol oder Pentamethylbenzol. Eine derartige Invarianz
kinetischer Isotopeneffekte 148t darauf schlieBen, daB das
unterschiedliche Verhalten nicht auf die Geschwindigkeit
der Deprotonierung des o-Addukts zurickgefiihrt werden
kann. Daraus folgern wir, daBB ein Wechsel in den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritten gemiB Schema 14
allein zur Erklirung des Abflachens der Kurve in Abbil-
dung 37 nicht ausreicht.

b) Sterische Effekte bei der Mercurierung und der Thal-
lierung zeigen sich beispielsweise in der Substitutions-
geschwindigkeit fur 1,3,5-Trineopentylbenzol, das trotz
dhnlicher Donoreigenschaften wie Mesitylen um mehr als
zwei GroBenordnungen langsamer reagiert. Da die Asso-
ziationskonstanten und CT-Ubergangsenergien fiir Trineo-
pentylbenzol und Mesitylen vergleichbar sind, reichen
die sterischen Effekte in den n-Komplexen nicht aus, um
die Unterschiede in den Geschwindigkeiten zu erkliren.
Dieser SchluB ist auch in Einklang mit der réntgenstruk-
turanalytisch ermittelten long-range-Wechselwirkung im
kristallinen Komplex aus dem Aren Hexamethylbenzol
und Hg(O,CCF,),®.

Demnach werden sterische Effekte wirksam, widhrend
das Aren-lonenpaar zerfillt (Schema 13). In mercuriertem
Trineopentylbenzol ist der Heterosubstituent von den bei-
den benachbarten Neopentylgruppen weg orientiert. Da-
mit das Paar zum o-Addukt oder Wheland-Intermediat
zerfallen kann, muf3 daher eine betrichtliche sterische Bar-
riere iberwunden werden, um zu einer Konfiguration zu
gelangen, die der des Produkts dhnelt.

Die sterische Hinderung der aromatischen Substitution
ist in 1,3,5-Tri-tert-butylbenzol noch gréBer. Die Bildung
des n-Komplexes mit Quecksilber(it) und Thallium(ir)
ist der bei Mesitylen vergleichbar, doch die Persistenz der
gelben CT-Bande weist darauf hin, daB keine oder nur
eine sehr langsame thermische Reaktion stattfindet. Die
Schwierigkeit, das o-Addukt von Tri-terr-butylbenzol zu
erhalten, geht auch aus Untersuchungen zum Protonenaus-
tausch hervor. So tauschen Mesitylen, Durol und sogar
Pentamethylbenzol in Trifluoressigsdure iiber einander ana-
loge Intermediate effizient Protonen aus®’!, wihrend man
unter denselben Bedingungen fiir 1,3,5-Tri-rert-butylbenzol
keinen Protonenaustausch beobachtet.

c) Lasungsmitteleffekte beim Zerfall der lonenpaare re-
sultieren aus dem Ausmal der Ladungsstabilisierung, die
L3sungsmittel mit so unterschiedlichen Dielektrizititskon-
stanten wie Trifluoressigsdure und Dichlormethan bewir-
ken. Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion zwei-
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ter Ordnung fiir die Mercurierung von Arenen sind in Tri-
fluoressigsdure etwa 30- bis 50mal so groB wie in Dichlor-
methan. Die relativen Reaktivititen in einer Serie von Are-
nen werden dagegen durch derartige Losungsmitteldnde-
rungen nicht beriihrt (vgl. dazu Abschnitt 4.1.2).

Diesem sonst nicht erklirlichen Fehlen einer Losungs-
mittelabhingigkeit der relativen Reaktivitidten bei betricht-
lichen Unterschieden in den absoluten Geschwindigkeiten
trigt das als Modet! fiir den Ubergangszustand der aroma-
tischen Substitution angesehene Aren-Radikalionenpaar in
zutreffender Weise Rechnung. Die Unterschiede in den
absoluten Geschwindigkeiten sind auf groBe Solvatations-
dnderungen zuriickzufihren, die mit der Bildung des Aren-
Radikalionenpaars gemiB Schema 13 einhergehen diirften,
denn die Solvatationsenthalpie des neutralen Edukts kann
im Vergleich zu der des lonenpaars vernachlissigt wer-
den®. Da die lineare Freie-Enthalpie-Beziehung (45)
durch vergleichendes Vorgehen abgeleitet wurde, miissen
nur die relativen Anderungen der Solvatation des Aren-
Kations beriicksichtigt werden - Beitrige des Elektrophils
heben sich im wesentlichen gegenseitig auf. Da die Solva-
tationsenthalpie einer Serie dhnlicher Aren-Kationen prak-
tisch konstant ist’®*, folgt aus Gleichung (45), daB die rela-
tiven Reaktivitdten l6sungsmittelunabhingig sind.

Es ist zu bemerken, daB3 letzteres schwer mit den Reakti-
vitdtsinderungen in Einklang zu bringen ist, die aus den
verschiedenen Strukturen der Ubergangszustinde in
Schema 10 resultieren®?.

d) Aus Untersuchungen der Produkte ergeben sich diver-
gierende Schliisse auf den Zerfall des lonenpaars wihrend
der Mercurierung und der Thallierung. Dies ist im Fall von
Pentamethylbenzol am deutlichsten. So liefert die Behand-
lung von Pentamethylbenzol mit Hg(O,CCF;), nur das
Kernsubstitutionsprodukt  (Pentamethylphenyl)quecksil-
bertrifluoracetat in hohen Ausbeuten. Keine anderen In-
termediate als der n-Komplex wurden in den UV/VIS-
oder ESR-Spektren beobachtet. Bei der Thallierung von
Pentamethylbenzol dagegen tritt Kernsubstitution nur zu
26% ein, der Rest entfillt auf Nebenprodukte, die von Sub-
stitutionen in den Seitenketten und Dimerisierungen her-
riihren. Es ist bekannt, daBl solche Nebenprodukte aus
dem Radikalkation von Pentaphenylbenzol entstehen!™.
Tatsdchlich fillt die Bildung von Nebenprodukten bei der
Thallierung mit der direkten Beobachtung des Aren-Radi-
kalkations sowohl durch UV/VIS- als auch durch ESR-
Spektroskopie zusammen!'%!,

Ein dhnlicher Unterschied zwischen den Produkten der
Mercurierung und der Thallierung ist fiir Durol zu beob-
achten, wenn auch in geringerem Ausmaf. SchlieBlich fiih-
ren bei Mesitylen Mercurierung wie Thallierung aus-
schlieBlich zur Kernsubstitution.

Solche Unterschiede zwischen Mercurierung und Thal-
lierung kdnnen mit Schema 13 in Einklang gebracht wer-
den, wenn die beiden Prozesse sich hinsichtlich des Aus-
maBes der diffusionskontrollierten Trennung (k,) unter-
scheiden. Wenn alle anderen Faktoren gleich bleiben,
sollte die diffusionskontrollierte Trennung des Radikalio-
nenpaars fiir Thallium(111) leichter ablaufen als fiir Queck-
silber(11), denn die Coulomb-Wechselwirkungen bei der
Mercurierung [anionisches Hg'(O,CCF5)3° in GI. (111)]
und bei der Thallierung [neutrales TI''(O,CCF;)$ in Gl.
(112)] unterscheiden sich betrichtlich.
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Dariiber hinaus liefert dasselbe Argument der elektro-
statischen Wechselwirkung eine gute Erkliarung fiir die Fa-
higkeit von zugesetzten Lewis-Sduren, sowohl bei der Mer-
curierung als auch bei der Thallierung sogar gewdhnlicher
Arene die Biildung des Aren-Radikalkations zu férdern,
was zu Biarylen fithrt!'"®"), So unterstiitzt der Zusatz von
Bortrifluorid-Ether die Dissoziation von Hg(O.CCF,),
zum kationischen HgO,CCF$ sowie von TI(Q.CCF,)$
zum Dikation TIO,CCF2®. Dies fiihrt zu einer Vermin-
derung der Coulomb-Wechselwirkung im Radikalpaar
[ArylH®® Hg'O,CCF%] wihrend der Mercurierung und zu
einer Erhohung der Coulomb-AbstoBung im Radikal-
ionenpaar [ArylH®®, TI"O,CCF3] wihrend der Thallierung
In beiden Fillen fihrt der verstiarkte Zerfall des Kifigs zu
einer Erh6hung des Anteils an Komponenten wie den Bi-
arylen, deren Bildung auf eine Elektroneniibertragung zu-
rickzufihren ist.

So attraktiv eine derart einfache elektrostatische Erklé-
rung erscheint, darf man jedoch die ebenfalls vorhandene
Anderung der treibenden Kraft der Elektronenriickiiber-
tragung (k_., Schema 13) nicht vernachlissigen. Leider
kann dieser Faktor hier nicht abgeschitzt werden, denn die
Reduktionspotentiale E?, der sehr kurzlebigen Spezies
stehen nicht zur Verfiigung!'®?. Daher ist eine quantitative
Vorhersage der Produktverteilung aus Schema 13 erst nach
der Messung dieser Groflen moglich.

Dariiber hinaus diirfte eine detaillierte Untersuchung
der Kinetik einschlieBlich der Isotopeneffekte noch kom-
plizierter sein, da die Geschwindigkeiten stark von den
verschiedenen méglichen Arten der lonenpaarung abhin-
gen!'®3,

SchlieBlich bericksichtigt Schema 13 in keiner Weise
die Spinmultiplizititen der Radikalionen. Die Tatsache,
daf3 wihrend der Mercurierung und der Thallierung kein
CIDNP-Effekt beobachtet wird, 148t die Frage, ob Singu-
lett-Triplett-Ubergénge fiir die individuellen Geschwindig-
keitskonstanten in der CT-Formulierung eine Rolle spie-
len, leider unbeantwortet.

Das Studium der Mercurierung und der Thallierung von
Arenen hat somit zu einem recht genauen Bild der schritt-
weisen und der konzertierten Mechanismen der Aren-Akti-
vierung gefiihrt. Der eindeutige Nachweis von Aren-Katio-
nen als Intermediate bei der Thallierung, insbesondere von
Durol und Pentamethylbenzol®”), ist in Einklang mit einem
schrittweisen (Elektroneniibertragungs-)Mechanismus der
Aren-Aktivierung gemif Schema 13 [GL. (113)]'%%L

[ArylH, TI(O,CCF:)2] — [ArylH®® TI(0,CCF;)3] — a13)
Aryl(H)TI(O,CCF3)$ — — - --

In gleicher Weise deutet das klare Fehlen jedes experi-
mentellen Hinweises auf ein derartiges Intermediat wih-
rend der Mercurierung direkt auf einen konzertierten
(elektrophilen) Mechanismus der Aren-Aktivierung hin
[GL (114)].

[ArytH Hg(O,CCF3),} —
. (114)
Aryl(H)Hg(O,CCF); — — - -

Die Schwierigkeit mit zwei getrennten Mechanismen fiir
die Aren-Aktivierung durch Quecksilber(i1) und Thalli-
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um(111) wird durch die beeindruckende Korrelation in Ab-
bildung 36 unterstrichen, die zeigt, dal die Aktivierungs-
barrieren identischen Trends folgen. Mit anderen Worten,
die geschwindigkeitsbestimmenden Prozesse fiir die Mer-
curierung und die Thallierung sind dhnlich, obwohi beim
Einsatz elektronenreicher Arene (Durol und Pentamethyl-
benzol) deutlich unterschiedliche Produktzusammenset-
zungen gefunden werden. Derartige kinetische Verhilt-
nisse erfordern im allgemeinen, da3 wenigstens ein Inter-
mediat auftritt, das den Aktivierungsproze von der Pro-
duktbildung trennt, wie es in Schema 13 dargestellt ist.
Dieser Widerspruch kann auf zwei Arten aufgelost wer-
den. Zum einen vermischt die Formulierung in Schema 13
schrittweise und konzertierte Prozesse durch die Modulie-
rung eines Paares von Geschwindigkeitskonstanten. Ent-
sprechend Schema 13 unterscheiden sich die beiden
Hauptwege der Reaktion in der Konkurrenz zwischen dem
Zerfall des Kifigs (k.) und der diffusionskontrollierten
Trennung (k,) des Radikalionenpaars. Die Tatsache, daf3
man das Aren-Kation (z. B. von Mesitylen) nicht beobach-
ten kann, 148t darauf schlieBen, daB} der Zerfall des Kifigs
zum Wheland-Intermediat deutlich schneller ist als die dif-
fusionskontrollierte Trennung (d. h. k. > k), was mit einem
konzertierten ProzeB in Einklang steht. Entsprechend 148t
die ESR-spektroskopische Beobachtung eines Radikalkat-
ions auf einen diffusionskontrollierten Prozel3 schiieflen,
der schneller ist als der Zerfall des Kifigs (d.h. k. <ky),
was einem schrittweisen Mechanismus entspriache. In der
vorangegangenen Diskussion wurden einige strukturelle
Faktoren und solche der Umgebung der reagierenden Spe-
zies angesprochen, die beide Geschwindigkeitskonstanten
beeinflussen. Dieser Mechanismus ist jedoch nicht unpro-
blematisch, da er die beobachteten kinetischen Isotopenef-
fekte nicht quantitativ beriicksichtigt. Zum anderen kon-
nen der schrittweise und der konzertierte Prozef3 der Aren-
Aktivierung einfach zwei konkurrierende Reaktionspfade
repriasentieren [Gl. (115) und (116)], wobei das Zeichen *

[ArylH,Hg(0,CCF5);] — [Aryl(H)Hg(0sCCFy),]* (115)
[ArylH,TI(O,CCF;)%] — [ArylH®® TI(0,CCF,)3]* (116)

den aktivierten Komplex kennzeichnet. Wenn dem so ist,
dann sind die Faktoren, die mit den Donoreigenschaften
der Arene zusammenhédngen, wie die Bildung von n-Kom-
plexen, CT-Anregung, Aktivierungsbarrieren usw., beiden
Prozessen so gemeinsam, daB eine Unterscheidung der Re-
aktionspfade nicht méglich ist. Dariiber hinaus macht die
gemeinsame Abhidngigkeit von isoelektronischen Elektro-
philen, unabhingig von der Ladung, die Unterschiede in
den Ubergangszustinden noch unklarer. Man erkennt da-
her, daB3 sich zwei so unterschiedliche Mechanismen wie
Elektroneniibertragungs- und elektrophile Prozesse bei der
Mercurierung bzw. der Thallierung bemerkenswert dhnlich
sind. Derart verwandte Ubergangszustinde konnen im
Rahmen des VB-Ansatzes zur Beschreibung der Elektro-
phil/Nucleophil-Reaktivitit theoretisch behandelt werden,
wie es von Shaik und Pross beschrieben wurde!'®. Ent-
scheidend fiir die L&sung dieses Problems ist das
Verstiandnis der schrittweisen Aren-Aktivierung. Von be-
sonderer Bedeutung ist die Mikrodynamik des ,engen*
Radikalionenpaars in Schema 13, insbesondere sein Zer-
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fall oder seine Umwandlung in schwach gebundene (16-
sungsmittelgetrennte) Spezies und schlieB8lich in ein ,,frei-
es* (getrenntes) Radikalpaar. Die in Abschnitt 5.1 be-
schriebene CT-Anregung von n-Komplexen durch einen
Laserpuls eréffnet einen Zugang zu Radikalionenpaaren
von Arenen, die durch zeitaufgeloste Spektroskopie direkt
untersucht werden kénnen®”.

6. Epilog

Die Vereinigung von outer-sphere- und inner-sphere-
Mechanismen fiir Elektronentibertragungen fihrt zu FE-
RET (37) und den Ableitungen (43) und (44), die auf eine
Vielzahl organischer und metallorganischer Reaktionen
[Gl. (1)-(15)] angewendet werden kénnen, die sonst als
elektrophile oder nucleophile Prozesse angesehen werden.
Entscheidend fiir die Freie-Enthalpie-Beziehung, die an-
hand des thermochemischen Schemas 6 formuliert wurde,
ist das lonenpaar [D®,A®] als aktivierter Komplex, der
dem Ubergangszustand reprisentativer Elektrophil/Nu-
cleophil-Umwandlungen, die in Abschnitt 5 beschrieben
wurden, sehr nahe kommt. Da [D®,A®] aus einer schwa-
chen EDA-Wechselwirkung des Ausgangskomplexes [D,A]
resultiert, mufl eine Abschitzung der treibenden Kraft der
Ionenpaarbildung einen Arbeitsterm w, sowie die Redox-
reaktion als F(E2, + E°.,) einschlieBen. Das bedeutet, daf3
bei keiner Elektrophil/ Nucleophil-Umwandlung der Wechsel
des Oxidationszustandes allein ein ausreichendes Kriterium
dafiir ist, ob eine Elektroneniibertragung mechanistisch
méglich ist oder nicht!'*®,

Im einen Extrem, der outer-sphere-Elektroneniibertra-
gung bei groBen mittleren Abstdnden rp,, ist die physikali-
sche Bedeutung des Arbeitsterms w, entsprechend der
Marcus-Theorie die elektrostatische Wechselwirkung zwi-
schen D® und A®. Im anderen Extremfall, der inner-sphere-
Elektroneniibertragung bei sehr kleinem Abstand rj, wird
jedoch eine rein elektrostatische Beschreibung der Wech-
selwirkungsenergie im engen Ionenpaar [D®,A®] ungenau
und dem Problem nicht vollkommen gerecht (siehe z. B. Ab-
schnitt 4.4.4). In dieser Situation bietet die Mulliken-Theo-
rie eine plausible phinomenologische Methode zur Ab-
schitzung von w,; doch leider gewahrt sie keinen Einblick
in die physikalische Natur und die chemischen Prozesse
der Ionenpaare. Dieser Mangel kann teilweise ausgegli-
chen werden durch eine Betrachtung der getrennten Radi-
kalionen D® und A®, die unabhingig durch Oxidation des
Donors bzw. Reduktion des Acceptors!’®” gebildet werden
(vgl. z.B. Abschnitte 2.2.4 und 5.1). Tatsichlich wurde
durch derartige Studien gezeigt, daB signifikante Struktur-
verdnderungen in Donoren und Acceptoren mit einer
Elektroneniibertragung in einer Weise einhergehen kon-
nen, die eine hinreichend dichte Anndherung im engen
Ionenpaar erméglicht. Daneben sind die Radikalionen D®
und A® durchweg reaktiver als ihre diamagnetischen, un-
geladenen Gegenstiicke, was auf das halbgefiillte HOMO
bzw. LUMO zuriickzufiihren ist!'®®, In der Tat ist der
spontane Zerfall von entweder D® (z. B. RMgX®, R;SnH®,
[CpFe(CO),R}®, [CH;Co(cheD)}®, R,Mg®, R;SiSiR}
usw.)'® oder A® (z.B. Br%, HgX$, RX® usw)!''” der
ibergeordnete Gesichtspunkt, der die Elektrophil/Nucleo-
phil-Prozesse in den Gleichungen (1) bis (15) im Rahmen
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der Charge-Transfer-Uberginge fiir die Freie-Enthalpie-
Beziehung zu Schema 6 vereinheitlicht!''"l. Derzeit kénnen
Beitrage zusitzlicher Energieterme, die dem engen Ionen-
paar [D®,A®] mit kleinem rp, innewohnen, nicht experi-
mentell abgeschitzt werden. Vorldufige Beobachtungen
zeitlicher Relaxationen von Kontaktionenpaaren, die
durch Laserpuls-Anregung von EDA-Komplexen spontan
gebildet wurden, ermutigen zum weiteren Einsatz der zeit-
aufgelosten Spektroskopie zur Losung dieses entscheiden-
den Problems!'**. Auch Untersuchungen von Exciplex-Ab-
sorptionen, die beim diffusionskontrollierten Abfangen
angeregter Donoren und/oder Acceptoren beobachtet
wurden!''® werden zweifellos helfen, die Eigenschaften
enger lonenpaare [D® A®] in quantitativer Weise zu be-
schreiben!''®L
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