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In vielen Bereichen der Organischen Chemie ist die Bedeu-
tung von Elektronentransferprozessen erkannt worden. Zahl-
reiche Reaktionen, die frither durch ,,Verschiebungen von Elek-
tronenpaaren‘ nach der wohlbekannten , Curved-arrow*-
Methode beschrieben worden sind, versteht man nun als Prozes-
se, bei denen zunéchst durch einen Elektronentransferschritt ein
Radikalionen-Paar entsteht, das dann unter Bildung einer neu-
en Bindung reagiert!!!,

Infolgedessen miissen auch fir die Reaktionen von kationi-
schen Elektrophilen R* mit neutralen n-Nucleophilen zwei Me-
chanismen in Betracht gezogen werden. Beim polaren Mecha-
nismus (Schema 1, oberer Weg) nihert sich das Carbokation
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Schema 1. Polarer (oben) und Elektronentransfermechanismus (unten) der Reak-
tion von kationischen Elektrophilen R* mit neutralen n-Nucleophilen.

dem n-Elektronensystem des Nucleophils, und die Ladungs-
iibertragung geht mit der Bildung der neuen Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-o-Bindung einher. Beim alternativen Outer-Sphere-
Elektronentransfermechanismus (Schema 1, unterer Weg)
liefert der geschwindigkeitsbestimmende Einelektronen-Trans-
fer (single electron transfer, SET) ein Radikal und ein Radikal-
kation, die unter Bildung des gleichen Kations wie im Fall des
polaren Mechanismus kombinieren koénnen. Beide Me-
chanismen miissen allerdings nicht notwendiger weise zu den
gleichen Produkten fithren. Wie aufgrund ihrer Reaktivititspa-~
rameter zu erwarten!?, reagieren Isobuten und das N-Methyl-
acridinium-lon 1 bei Zimmertemperatur nicht nach einem pola-
ren Mechanismus [geschétzte Geschwindigkeitskonstante nach
Gl. (1): k = 2x 1077 Lmol~!s™!]. Nach einem photochemisch
induzierten Elektronentransfer wird ausschlieBlich das Anti-
Markovnikov-Produkt 2 gebildet, wihrend das fiir den polaren
Mechanismus erwartete Produkt 3 nicht nachgewiesen wer-
den konnte®®!. Der Umstand, daB3 bei den vielen Reaktionen
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von Carbenium-Ionen mit
Alkenen™  ausschlieBlich
Markovnikov-Produkte ge-
funden worden sind, ist
somit ein Argument gegen
die Beteiligung von Elektro-
nentransferprozessen. Wir
wollen jetzt diese Vermu-
tung mit Linearen Freien-
Enthalpie-Beziehungen un-
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konnen die Geschwindig- 2 3
keiten der Reaktionen kat-

ionischer Elektrophile mit

neutralen Nucleophilen durch Gleichung (1) beschrieben wer-
den, durch die die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung
mit der nucleophilspezifischen Konstante s, dem Nucleophilie-
parameter N und dem Elektrophilieparameter E verkniipft
wird 121,

termauern.
Wie wir (H.M. und
M. P.)) kiirzlich =zeigten,

Igk = s(E + N) 1)

Abbildung 1 zeigt eine Korrelation zwischen den Einelektro-
nen-Oxidationspotentialen einiger n-Nucleophile!s! und deren
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Abb. 1. Korrelation zwischen den Einelektronen-Oxidationspotentialen und den
Nucleophilieparametern N von n-Nucleophilen,

Nucleophilieparametern N'?! (Tabelle 1): N nimmt mit abneh-
mendem Oxidationspotential E,_zu [Gl. (2); Korrelationskoef-
fizient r = 0.89; Standardabweichung von ¥, s, =1.6; Zahl der
Wertepaare, n = 20].

N=—80E, +142 )

Abbildung 2 zeigt, daB auch die Reduktionspotentiale E,, !
(vs. gesittigte Kalomelelektrode (SCE) in Acetonitril) von
Kationen mit den zugehdrigen Elektrophilieparametern E kor-
relieren [Gl. (3); Korrelationskoeffizient r = 0.98; Standard-
abweichung von E, sy =1.7; Zahl der Wertepaare, » =7].

E=121E_,,—0.6 3)
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Tabelle 1. Einelektronen-Oxidationspotentiale E,, und Nucleophilieparameter N
von n-Nucleophilen.

Nucleophil E,[2a][V] N[b]
OSiMe3
%OMQ 0.90{c] 9.49
OSiMe3
@ 1.30[c] 5.58
1,3,5-(Me0),C,H, 1.36 3.40
1,3-(Me0),CH, 1.36 2.40

Y\/SM% 1.39[c] 0.84
OM
\©’ ¢ 1.48 0.02

#~SiMe, 1.50fc] 1.62
W)\ 1.50 - 0.96
“(p-BrCeH,) 1.79 0.20
Z(pFCH,) 181 0.64
Y 1.81 0.71
p-CiCgHy) 1.83 0.20
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1.98 - 012
1,3-Me,C H, 2.02 -331

@ 2.04 -1.93
Z(m-NO,CH,) 2.14 —1.82

\)/ 2.24 - 239
MeC,H, 2.20 —422
CoH, 2.35 - 629

[al V5. SCE (MeCN), bestimmt durch SHACV [5}. [b] Lit. [2]. [¢] Lit. [6].
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Abb. 2. Korrelation zwischen den Reduktionspotentialen [7] und den Elektrophilie-
parametern £ von Elektrophilen.
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Aus den Gleichungen (1) und (3) ergibt sich auch eine lineare
Beziehung zwischen der aktivierungskontrollierten elektrophi-
len Reaktivitdt von Carbokationen und ihren Reduktionspoten-
tialen E, 4, wie am Beispiel der Reaktionen von Elektronenpaar-
Acceptoren mit dem Silylketenacetal 4 in Abbildung 3 (linke
Kurve, m) gezeigt wird.

S. F. et al. haben die Kinetik von Elektroneniibergingen von
elektronenreichen n-Systemen auf Einelektronen-Oxidations-
mittel untersucht!®l, Die Geschwindigkeitskonstanten der Re-
aktionen von 4 mit Einelektronen-Oxidantien
sind deutlich kleiner (Abb. 3, rechte Kurve, a) als OSiMe,
die mit Elektronenpaar-Acceptoren gleichen Re- %OMC
duktionspotentials (Abb. 3, linke Kurve, m). Das
Auftreten von zwei Korrelationen ist somit ein
Argument dafiir, daB die Reaktionen der Elek-
tronenpaar-Acceptoren und die der Einelektronen-Oxidations-
mittel nach unterschiedlichen Mechanismen ablaufen. Folglich
konnen fiir die festgestellten Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktionen von Elektronenpaar-Acceptoren nicht Outer-sphe-
re-Elektronentransferprozesse verantwortlich sein. Die hohere
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Abb. 3. Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktio-
nen von Elektronenpaar-Acceptoren (m) und Einelektronen-Oxidantien (a) mit dem
Silylketenacetal 4[2,6]. Die mit 1 und 2 gekennzeichneten Wertepaare entsprechen
dem 3,6-Bis(dimethylamino)xanthylium- bzw. dem Acridinium-lon. E,., wurde mit
Gl. (3) berechnet, sofern nicht experimentell bestimmt.

Reaktivitidt (ca. 10 Zehnerpotenzen!) der Elektronenpaar-Ac-
ceptoren kann am einfachsten durch einen Mechanismus erkldrt
werden, bei dem der Elektronentransfer mit der Bildung einer
neuen o-Bindung einhergeht und der sowohl als Inner-sphere-
ElektronentransferprozeB als auch als polarer Mechanismus be-
zeichnet werden kann.

Eine dhnliche SchluBfolgerung kann fiir die Reaktionen mit
anderen n-Nucleophilen abgeleitet werden. Die tatsichlichen
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen von Elektro-
philen mit Nucleophilen, %, errechnen sich aus Glei-
chung (4), die sich aus den Gleichungen (1)—(3) ergibt.

Igk, o = 5(13.6 +12.1 E, ., — 8.0E, ) (4)

0044-8249/95/1111-1352 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 11



Mit den Beziehungen (5a) und (5b) sowie der Eyring-Gleichung
erhilt man die maximale Geschwindigkeitskonstante fiir den
ElektronentransferprozeB, kg, aus Gleichung (6)'®!. Unter der

AG°® = F(Eqoy — Eged) (5a)
AG* > AG® (5b)

Igkgr <1g(kpT/h) — F(Eqy — Egea)/(2.303RT) =

128 —17.2E, +17.2Eg,y (bei 20°C) ©
Voraussetzung, daB keine der beiden Reaktionen diffusionkon-
trolliert ist, 148t sich aus den Gleichungen (4) und (6) das Ver-
héltnis zwischen der tatsichlichen Geschwindigkeitskonstante
der Elektrophil-Nucleophil-Kombination und der maximalen
Geschwindigkeitskonstante fiir den Outer-Sphere-Elektronen-
transferprozeB, &, /kgr, bestimmen. Mit s =1.1, einem typi-
schen Wert fiir die in Abbildung 1 gezeigten Nucleophile, wird
die Differenz Ig &, —lgkgr durch Gleichung (7) ausgedriickt.

lg kpalar - lg kET Z 22 + 84 on - 39 Ered (7)

Fiir die Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen, die in diese
Untersuchung  einbezogen worden sind (E,,>09Y,
E .<0.4YV), ist die Differenz 1gk,,,,—lgks demnach groBer
als 8.2. Somit sind die tatsichlichen Geschwindigkeitskonstan-
ten fiir die Reaktionen kationischer Kohlenstoff-Elektrophile
mit ungeladenen n-Nucleophilen um mehr als den Faktor 108
groBer als die Maximalwerte bei Elektronentransferprozes-
sen!,

Abgesehen von den Fillen, bei denen die polaren Mechanis-
men durch sterische Effekte verlangsamt werden, gibt es vor
allem zwei Situationen, in denen Outer-Sphere-Elektronen-
transferprozesse mit polaren Reaktionen konkurrieren kdnnen.
1. Ist beispielsweise ein Ethylen durch starke Elektronendono-
ren in 1- und 2-Position oder ein Aren durch starke Elektronen-
donoren in o- oder p-Position substituiert, kann nur jeweils
ein Substituent das bei der polaren Reaktion entstehende Car-
beniumion stabilisieren und die polare Reaktion férdern, wih-
rend beide Substituenten das Oxidationspotential herabsetzen
und damit die Geschwindigkeit des Elektronentransferprozesses
erhohen. 2. Da die Diffusionsgrenzen fir Elektronentransfer-
prozesse hoher sind als die fiir polare Reaktionen (Abb. 3),
sollten auch Nucleophil-Elektrophil-Paare, bei denen £, —E, 4
kleiner als —0.2 V ist, iiber einen SET-Prozel reagieren kénnen.

Fingegangen am 3. Februar 1995 [Z 7688]

Stichworte: Carbokationen - Elektronentransferreaktionen -
Elektrophile Additionen - Lineare Freie-Enthalpie-Beziehungen
- Reaktionsmechanismen
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Kristallstruktur von Dilithioacetylaceton:
ein (LiO),,-Kifigmolekiil mit schwacher
Li-C-Bindung und selektiver THF-Solvatation**

William Clegg, Lynne Horsburgh, Robert E. Mulvey*
und Michael J. Ross

Dienolat-Anionen, die durch zweifache Metallierung eines
B-Diketons mit Alkalimetallen hergestellt werden, sind wichtige
Synthesebausteine in der Organischen Chemie!!l. Tatséchlich
handelt es sich hierbei aber um Dimetallo-Zwischenstufen, de-
ren Identitit normalerweise wegen ihrer Verwendung in situ
verborgen bleibt. Wir berichten hier iber die Isolierung und
kristallographische Charakterisierung des representativen Dili-
thiumdienolats 1. Obwohl es aus dem einfachsten 1,3-Diketon,
Acetylaceton (acac) 2, hergestellt wurde, ist seine Struktur iiber-
raschend kompliziert: Zwdlf Li*-Ionen sind in einem unge-
wohnlichen Kifig angeordnet, der sich véllig von denen der
reguldren di-, tetra- oder hexameren Aggregate unterscheidet,
die gewohnlich von Lithiumenolaten gebildet werden!®.
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