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Valenzbindungsdiagramme —
eine Hilfe zum Verstindnis chemischer Reaktivitat

Sason Shaik* und Avital Shurki

Roald Hoffmann zum 60. Geburtstag gewidmet

-~

In den Jahren seit der ersten Publika-
tion iiber Valenzbindungs(VB)-Dia-
gramme 1981 ist daraus ein einheitli-
ches Gedankengebdude tiiber die
Grundlagen chemischer Reaktivitdt —
Reaktionsbarrieren und -mechanis-
men — geworden. Wir wollen die Leser
durch die Diskussion einer Vielzahl
von Anwendungen, die vom elemen-
taren Problem des Bindungsbruches
bis zu komplexeren Fillen mit Reak-
tionsbarrieren und Zwischenstufen rei-
chen, so in dieses Modell einfiihren,
daf3 sie eigenes Know-how aufbauen

DNA-Reparatur? Wann werden ,,ver-
botene“ Reaktionen einfach moglich
und warum weisen einige ,,erlaubte*
und stark exotherme Reaktionen sehr
hohe Barrieren auf? Wie sieht der
Mechanismus der C-H-Aktivierung
durch CrO,Cl, aus? Wie aktivieren
Lanthanoid-Ionen und andere Metall-
Kationen C-F-Bindungen? Wie kon-
nen wir stereochemische Auswahlre-
geln fiir Reaktionsmechanismen und
Ubergangszustinde ableiten — oder
stereochemische und mechanistische
Auswahlregeln fiir Reaktionen von
Radikalen und Radikalionen? Welche

weisen? Worin unterscheiden sich die
nucleophilen Substitutionen an Silici-
um und Kohlenstoff — oder konzer-
tierte, nucleophile und Elektronen-
transfer-Reaktionspfade in polaren
Cycloadditionen? Wir erkldren den
Ursprung der neuen Reaktionsmecha-
nismen Sin2 und Sgn2¢. Was fiihrt zu
Reaktivititswechseln oder einem
Zickzackverhalten der Reaktivitidt?
Und was sind verwobene Mechanis-
men? Dies ist eine Auswahl der Pro-
bleme, die mit VB-Diagrammen be-
handelt werden konnen.

konnen. Wie verlduft eine Bindungs-

heterolyse und worin besteht die elek-  elektronischen Mechanismen eroffnen  Stichworter: Auswahlregeln Re-

trostatische Katalyse durch Metall-Io-  niederenergetische Reaktionspfade fiir =~ aktionsmechanismen Ubergangs-

nen? Was ist der geschwindigkeitsbe-  Transformationen komplexer Molekii-  zusténde VB-Diagramme
Cchleunigende Faktor bei der In-situ- le, die sonst eine hohe Barriere auf- Vermiedene Kreuzung )

1. Einleitung

Worauf ist eine Reaktionsbarriere zuriickzufiihren und
welches sind die Faktoren, die iiber den Mechanismus einer
Reaktion entscheiden? Dies sind die grundlegenden Fragen
beim Versuch, chemische Reaktivitit zu erkliren. Am Uber-
gang zum 21. Jahrhundert sollte man erwarten, daf sich solche
Fragen durch Anwendung quantenchemischer Methoden
beantworten lassen, die die mathematische Komplexitit des
Problems iiberwinden und zu effektiv anwendbaren und
chemisch einsichtigen Modellen fiihren. Ist erst einmal ein
quantenchemisches Modell der Barrierenbildung verfiigbar,
wird sich ein Verstdndnis fiir Reaktivitdtsmuster leicht ein-
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stellen und die Ableitung neuer Konzepte zur Losung
chemischer Probleme ermoglichen.

,» What Happens to Molecules as They React? A Valence
Bond Approach to Reactivity war 1981 der Titel einer
Versffentlichung,[! die den Zusammenhang zwischen Mole-
kiilorbital(MO)- und Valenzbindungs(VB)-Wellenfunktionen
nutzte, um eine allgemein anwendbare Beschreibung der
Bildung von Reaktionsbarrieren zu ermoglichen. In mehr-
facher Hinsicht handelte es sich dabei um ein Konzept, das
genau zur richtigen Zeit kam. Denn einerseits konnte die
vorherrschende MO-Theorie kein allgemein anwendbares
Modell der Barrierenbildung bereitstellen. Einzige Ausnah-
me sind ,,verbotene Reaktionen®, in denen das Konzept der
Erhaltung der Orbitalsymmetrie® zu einer einsichtigen
Erkldarung der Bildung von Reaktionsbarrieren fiihrte. An-
dererseits war die VB-Theorie, die in der Lage ist, die Bildung
von Reaktionsbarrieren zu erkliren,?! zu dieser Zeit passé —
nur noch eine kleine Expertengruppe befaB3te sich mit ihr, und
deren Interesse galt vor allem der computertechnischen
Umsetzung der Theorie. Die Verkniipfung von MO- und
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VB-Theorie war daher bei der Erarbeitung eines neuen
Ansatzes zur Beschreibung chemischer Reaktivitit, der die
qualitativen Aspekte beider Theorien vereinigte, von essen-
tieller Bedeutung. Wichtigster Beitrag der VB-Theorie ist
dabei der lokale Charakter der Bindungsreorganisation,
wihrend die MO-Theorie den Einflu3 der Orbitalsymmetrie
und nodaler Charakteristika beisteuert.

Die Verfeinerung dieses Ansatzes durch Anwendung auf
eine Vielzahl unterschiedlicher Reaktionen!* sowie durch die
Berechnung von VB-Diagrammen mit ab-initio-Methoden,
die eine klare Analogie zwischen qualitativen Ansétzen und
exakten Berechnungen aufzeigte,! brauchten ihre Zeit. Das
Kernstiick des Reaktivitdtsmodells ist das VB-Korrelations-
diagramm, das den Verlauf der Energie von VB-Zusténden
oder -Konfigurationen entlang der Reaktionskoordinate ver-
folgt. Eine Analyse der Mischung dieser VB-Konfigurationen
liefert dann Griinde fiir die Bildung einer Barriere sowie
Informationen iiber die Eigenschaften des Ubergangszu-
stands und iiber die Herkunft und die Eigenschaften reaktiver
Intermediate. All diese Reaktivitdtsphdnomene konnen an-
hand von nur zwei grundlegenden Diagrammen abgeleitet
werden, die schematisch in Abbildung 1 dargestellt sind und
die eine vereinheitlichte Sicht der chemischen Reaktivitét
ermoglichen. Das erste Diagramm beschreibt zwei miteinan-
der wechselwirkende Zustdnde und wird deshalb als VB-
Zustandskorrelationsdiagramm (engl.: VB state correlation
diagram, VBSCD) bezeichnet. Dieses Diagramm beschreibt
die Bildung einer Barriere in einem chemischen Elementar-
schritt als Folge vermiedener Kreuzung oder resonanten
Mischens von VB-Zustinden. Das zweite Diagramm enthélt
drei Zustandskurven und wird als VB-Konfigurationsmi-
schungsdiagramm (engl.: VB configuration mixing diagram,

a) b)

RC

Abbildung 1. Grundlegende VB-Diagramme: a) VBSCD, b) VBCMD.
Die Kurven der Zustdnde nach dem Mischen sind fett gezeichnet. RC=
Reaktionskoordinate, @, = Wellenfunktion der Reaktanten, @, = Wellen-
funktion der Produkte, @;,, = Wellenfunktion des Intermediats.

VBCMD) bezeichnet. Es eignet sich, um einen schrittweisen
Reaktionsmechanismus anhand vermiedener Kreuzung und
resonanten Mischens von drei VB-Kurven zu erkldren.

Ein Uberblick iiber die Behandlung von Fragen der
chemischen Reaktivitit mit diesen VB-Diagrammen scheint
derzeit vor allem wegen des Interesses von experimenteller
Seite sowie der Renaissance der VB-Theorie in den letzten
Jahren ganz allgemein angebracht.’l Daraus ergibt sich auch
die Notwendigkeit zur Ableitung einfacher Regeln, die
experimentell arbeitenden Chemikern bei der Anwendung
von VB-Konzepten auf Reaktivitdtsprobleme helfen konnen.

Zum Thema der vermiedenen Kreuzung existiert eine
umfangreiche Literatur,' und das Konzept wurde intensiv
auf chemische Reaktionen angewendet. Auch wenn wir einige
dieser Anwendungen im folgenden beildufig erwdhnen wer-
den (z.B. Lit. [3b, 16, 24, 33, 117]), so konzentrieren wir uns
doch im wesentlichen auf die Anwendung von VBSC- und
VBCM-Diagrammen, die, wie bereits beschrieben, Elemente
der MO- und der VB-Theorie enthalten.*-7) Ubersichten zu
theoretischen Aspekten der VB-Diagramme sowie zu deren

-
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Anwendung auf Modellreaktionen und auf klassische orga-
nische Reaktionsmechanismen existieren bereits von den
Gruppen um Shaik, Pross und Hiberty.* %<7 Mit einem
einheitlichen Konzept zur Diskussion chemischer Reaktivitét
als Ziel konzentriert sich diese Ubersicht deshalb auf die
Zusammenfiihrung neuer Entwicklungen mit eher klassischen
Anwendungen des Modells. Zu den neueren Themen gehéren
die Bindungsaktivierung durch anorganische oder metall-
organische Spezies,”®! die neuen Reaktionsmechanismen Spy2
und Sgp2¢” die Radikalionenchemie, die In-situ-DNA-Re-
paratur, die metallioneninduzierte C-H- und C-F-Aktivie-
rung, die elektrostatische Katalyse, stereochemische Aus-
wahlregeln sowie Rei3verschluBreaktionen, und die klassi-
schen Anwendungen sind Sy2-Reaktion und Cycloaddition.

Da der Aufsatz auf ein Publikum mit breit gefdcherten,
experimentellen Interessen abzielt, soll versucht werden, ein
didaktisches und auch von ,Laien“ leicht anwendbares
Schema abzuleiten. Wir weichen deshalb von der iiblichen
Struktur eines Ubersichtsartikels in dem Sinne ab, daB wir
eine Vielzahl von Anwendungen der VBCM-Theorie so
besprechen, dafl der Leser im Zuge der Losung des jeweiligen
Reaktivitédtsriatsels mehr und mehr Verstindnis fiir die
Theorie erwirbt. Der Aufsatz beginnt mit den Schliisselel-
ementen der Theorie, den VB-Konfigurationen, die eine
Zweielektronenbindung beschreiben, und zeigt unterschied-
liche Muster der Wechselwirkungen zwischen diesen VB-
Konfigurationen und deren Verbindung zur Reaktivitéit auf.
Danach wird sich die Diskussion dem etwas komplexeren
Thema des Aufbaus von VBSC- und VBCM-Diagrammen aus
VB-Konfigurationen zuwenden und der Frage, wie diese
Diagramme auf unterschiedliche Situationen anwendbar sind.

2. Das Verhalten von VB-Konfigurationen
in chemischen Reaktionen

Es ist durchaus lohnend, sich im Zusammenhang mit
chemischer Reaktivitdt einige grundlegende Eigenschaften
von VB-Konfigurationen in Erinnerung zu rufen. Bei der
Beschreibung von VB-Konfigurationen wird im folgenden
mit Bildern gearbeitet, aus denen ohne explizite Darstellung
der VB-Wellenfunktion und ihrer Energie grundlegende
Eigenschaften abgeleitet werden konnen. Leser, die an den
technischen Details der VB-Theorie interessiert sind, seien
deshalb auf einen Aufsatz[’ verwiesen, der sich mit appro-
ximativer VB-Theorie beschéftigt (siche auch den Anhang in
Lit. [10]), sowie auf ein Buch, in dem die Semantik der VB-
Theorie erkldrt wird.['!

2.1. Reaktionen an einer Bindung

2.1.1. VB-Konfigurationen polarer kovalenter Bindungen

Betrachten wir zuerst die VB-Konfigurationen in Schema 1,
deren Mischung eine typische polare C-X-Bindung be-
schreibt, wobei R einer Alkylgruppe und X einem elektrone-
gativen Atom oder einer elektronegativen Gruppe entspricht.

Angew. Chem. 1999, 111, 616—657
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Re— oX R* X~ +Hop—x3
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Schema 1. VB-Konfigurationen (1, 2), die zur Beschreibung einer polaren
kovalenten Bindung (3) nétig sind.

1 ist die kovalente VB-Konfiguration, in der die beiden
Elektronen, die R- und X-Hybridorbitale besetzen, zu einem
Singulett gepaart sind. Die Paarung wird durch eine Linie
zwischen den beiden als fette Punkte symbolisierten Elek-
tronen wiedergegeben. Aus historischen Griinden wird diese
Konfiguration als HL-Struktur (@) bezeichnet. Die Na-
mensgeber sind Heitler und London, die als erste eine
derartige Konfiguration zur Beschreibung der H,-Wellen-
funktion verwendet haben.'” 2 ist die ionische VB-Kon-
figuration (@;), deren Beitrag zur Bindung den polaren
Charakter erklart. Daneben existiert noch eine dritte Kon-
figuration mit inverser Ionisierung; diese kann aber wegen
ihrer hohen Energie fiir qualitative Betrachtungen vernach-
lassigt werden. Die nach dem Mischen der beiden Kon-
figurationen erhaltene Bindungswellenfunktion ist die Lewis-
Struktur 3 (Py).

Die ionischen und die HL-Strukturen haben einige all-
gemeine Eigenschaften, die fiir viele Bindungen, abgesehen
von ein paar wichtigen Ausnahmen,™® typisch sind. Die HL-
Struktur ist meist durch eine kovalente Bindungsenergie
charakterisiert, die mit der in Abbildung2a dargestellten

a) b)
SIZq)I‘)“*CDHL

X NERE
R X ¥ R X

ZﬁS/—

Dy
Re—+X
Py

REcov-ion = BZ/ AE

Abbildung 2. a) Die Bindungsenergie (23S) der kovalenten HL-Struktur,
die durch das Mischen der Spin-up-Spin-down- mit der Spin-down-Spin-
up-Form entsteht. b) VB-Wechselwirkungsdiagramm fiir das Mischen der
ionischen (@) mit der kovalenten Struktur (@y; ).

Spinpaarung zusammenhingt. Um eine Singulett-gepaarte
HL-Struktur zu erhalten, miissen wir also eine Form mit Spin-
up-Spin-down-Muster mit der Form mischen, die das ent-
gegengesetzte Muster aufweist (siche auch Regel 8 in Ab-
schnitt 8.1.4). Dieser Mischungsvorgang liefert die kovalente
Bindungsenergie, die einer stabilisierenden Resonanzenergie
entspricht und proportional zum Produkt aus dem Resonan-
zintegral B und dem Uberlappungsintegral S der an der
Bindung beteiligten Hybridorbitale ist.? Die ionische Struk-
tur wird durch elektrostatische Wechselwirkungen stabilisiert,
wobei die Stabilisierungsenergie fiir Alkylgruppen etwa 90—
130 kcal mol ! betrigt.!'4l
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Das Mischen von kovalenter und ionischer Struktur kann
mit dem in Abbildung2b gezeigten VB-Wechselwirkungs-
diagramml™ beschrieben werden, das den iiblichen Regeln
der Storungstheorie folgt; das heiflt, der Mischungsvorgang
fiihrt zu einer Stabilisierung durch Resonanz, die proportional
zum Quadrat des Resonanzintegrals und umgekehrt propor-
tional zur Energiedifferenz zwischen den Strukturen ist. Diese
durch Mischen der kovalenten und ionischen Strukturen
erhaltene Resonanzenergie RE ist fiir R-X-Bindungen sub-
stantiell; fiir H;C—Cl beispielsweise betrigt sie etwa
40 kcal mol-L['*l Obwohl diese Resonanzenergie also durch-
aus bemerkenswert ist, ist die HL-Struktur immer noch die
Hauptkomponente polarer kovalenter Bindungen, und die
ionische Struktur spielt nur eine sekundére Rolle.

Dieses kompakte Bild enthélt die Essenz der Bindungs-
bildung, wie in Ab-initio-VB-Berechnungen der vergangenen
Jahre deutlich geworden ist.l'> ] Abbildung 3 zeigt die entspre-

RX:CH}CI
I 150 R" + X~
[
L
100 \ Sl
E . 50
[kcal mol ™ ] R + X
or @,
50 | [
0
13 S U G S U S S|
0 2 4 6 8 10

dpx [A] -

Abbildung 3. VB-Korrelationsdiagramm fiir den Bruch der C-Cl-Bindung
in CH;Cl. Hier und in allen nachfolgenden Abbildungen werden fiir VB-
Strukturen (hier @y, und @) feine Linien und fiir die durch VB-Mischung
entstehenden Zustidnde (hier S, und S;) dicke Linien verwendet.

chenden VB-Kurven fiir das isolierte CH;Cl-Molekiil entlang
der C-Cl-Dehnungskoordinate. Die HL-Struktur liegt ener-
getisch am niedrigsten und weist bei kurzen Abstinden ein
Minimum auf; das Minimum der energiereicheren ionischen
Struktur befindet sich bei grofSeren Abstinden. Die Mischung
dieser beiden Konfigurationen folgt fiir jeden R-X-Abstand d
dem in Abbildung 2b gezeigten VB-Wechselwirkungsdia-
gramm, was zu einer bindenden Zustandskurve fiir den
Grundzustand (Sy) und einer antibindenden Zustandskurve
fiir einen elektronisch angeregten Zustand der C-Cl-Bindung
(S)) fiihrt. In Ubereinstimmung mit den Mischungsregeln
entspricht der Grundzustand im wesentlichen der HL-Struk-
tur und der angeregte Zustand der ionischen Struktur. Die
Resonanzenergie, die proportional zum Resonanzintegral
und somit auch zum Abstand zwischen den Hybridorbitalen
ist, nimmt mit zunehmendem Abstand ab und verschwindet
bei unendlichem R-X-Abstand schlieBlich vollig. An diesem
Punkt entspricht der Grundzustand einem Radikalpaar, und
der angeregte Zustand ist perfekt ionisch. Abbildung 3 ist fiir
polare kovalente Bindungen typisch und zeigt, daf} die
Bindungsdissoziation in der Gasphase homolytisch verlauft
und die ,,Reaktanten* R—X dabei von den ,,Produkten“ R*+
‘X nicht durch einen Ubergangszustand getrennt sind.

620

2.1.2. VB-Konfigurationen ionischer Bindungen

Eine Ionenbindung wie in NaCl kann ebenfalls durch die
Strukturen @y; und @; beschrieben werden. Aber die
niedrige Ionisierungsenergie von Na fiihrt zu einer nur wenig
bindenden kovalenten Wechselwirkung in @y; und zugleich
zu einer starken energetischen Absenkung der ionischen
Struktur. Die Folge ist ein Kreuzen der Kurven von ionischem
und kovalentem Zustand entlang der Na-Cl-Dehnungskoor-
dinate (Abbildung 4). Der Grundzustand ist bei kurzen Na-
Cl-Abstidnden primér ionischer und der angeregte Zustand

100
T 50 S
Ve Na* + Cl
F 0
[keal mol™ ] . Nas ++Cl
50 | 0]
<« S
0
-100 ) 1 L )
0 5 10 15 20

dNaCl [A]

Abbildung 4. VB-Korrelationsdiagramm fiir den Bruch der Na*Cl -Bin-
dung. Die Kurvenkreuzung wird durch resonantes Mischen der ionischen
und der kovalenten Konfiguration vermieden (vermiedene Kreuzung).

primir kovalenter Natur. Am Kreuzungspunkt wird durch
VB-Mischung ein Paar aus bindendem und antibindendem
Zustand erzeugt, was zugleich zur Vermeidung einer wirkli-
chen Kurvenkreuzung fithrt. Hier wird deutlich, da3 eine
vermiedene Kreuzung aus der Resonanzwechselwirkung von
VB-Strukturen am Kreuzungspunkt ihrer Kurven folgt. Im
Unterschied zur Situation bei kovalenten Bindungen wird bei
der Dissoziation von Na™Cl~ zu Na'+ °Cl ein resonanter
ionisch-kovalenter Zustand durchlaufen. Da der Energieab-
stand zwischen den Zustandskurven bei unendlichem Ab-
stand recht gering ist, liegt die vermiedene Kreuzung bei
grofBen Abstinden zwischen Na und Cl, und die Resonanz-
wechselwirkung ist entsprechend klein. Das Auftreten eines
resonanten Zustands entpuppt sich somit als Ursache fiir die
langsame Dynamik der Bildung von Na*Cl~ aus den atoma-
ren Komponenten.['”]

2.1.3. Heterolyse polarer kovalenter Bindungen in Losung

Wenden wir uns nun der R-X-Bindungsspaltung in Losung
zu, die in Abbildung 5a beschrieben ist. Fiir grofe Alkyl-
gruppen wie tert-Butyl oder fiir R-Gruppen mit ausreichend
geringer Ionisierungsenergie (<7 eV) ist der Energieabstand
zwischen ionischem und kovalentem Zustand <100 kcal
mol~!, wihrend die Solvatationsenergie der beiden Ionen
100 kcal mol~! iibersteigt. Folglich wird die ionische Struktur
bei groBen C-X-Abstinden deutlich stabiler sein als die
kovalente.[®" 46 16-181 Bej kleineren Abstédnden verringert sich
die Solvatationsstabilisierung, und die ionische Struktur liegt
wieder iiber der kovalenten. Es findet also entlang der C-X-
Dehnungskoordinate eine l6sungsmittelinduzierte Kreuzung
von ionischer und kovalenter VB-Kurve statt.

Angew. Chem. 1999, 111, 616—657
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a) b)
Di(g)
T AGgoly T
Dy,
E E
Dy(s)
n —_—
drx — drx —

Abbildung 5. Heterolyse einer R-X-Bindung in Losung. AG,,, = Gibbs-
Solvatationsenergie. a) Losungsmittelinduziertes Kreuzen von VB-Kurven
((g) bezeichnet die Gasphase und (s) die fliissige Phase). b) Resonantes
Mischen und Erzeugen des Ubergangszustands ¥* und des zugehorigen
angeregten Zustands P*.

Wie bei der ionischen Bindung so wird auch hier die
Kreuzung der VB-Kurven durch resonantes Mischen vermie-
den (Abbildung 5b). Der wesentliche Unterschied ist, daf der
Kreuzungspunkt nun bei deutlich geringeren Abstéinden
zwischen R und X liegt (ca. 2.2-2.5 A). Bei diesem Abstand
ist das Uberlappungsintegral signifikant und die Resonanz-
wechselwirkung mit etwa 10 kcalmol~! groB. Die Resonanz-
wechselwirkung fithrt zur Bildung von Zwillingszustédnden,
die der bindenden bzw. der antibindenden Kombination von
kovalenter und ionischer VB-Struktur entsprechen [Gl. (1a)

Pr=2)"? [(R-=+X) + (R :X7)] (1a)
PE=(2)"? [(R-—-X) = (R* X7)] (1b)

bzw. (1b)]."7 Aus Abbildung 5b wird deutlich, daB die
bindende Kombination auf der Grundzustandsfliche einem
Barrierenmaximum und somit dem Ubergangszustand fiir die
Bindungsdissoziation des R-X-Molekiils zu R*- und X~ -Ionen
in Losung entspricht. Dieses allgemeine Bild wurde von Pross
und Shaik qualitativ behandelt;l ") quantitative Untersu-
chungen von Warshel und Weiss*®! und von Kim und Hynes["®!
nutzten eine Kombination von empirischen VB-Berechnun-
gen und Solvensmodellen.

Wie niitzlich das Konzept der vermiedenen Kreuzung fiir
die Erkldarung von Reaktivitdtsmustern ist, 146t sich eingidngig
an der Barriere fiir Ionenrekombinationen in Losung auf-
zeigen (Abbildung 6).l'1 Die Barriere ergibt sich, wie in
Gleichung (2) angegeben, aus der Hohe des Kreuzungspunkts

AE*=AE,— B V)

(AE,) einerseits und der Resonanzenergie B andererseits. Die
Hohe des Kreuzungspunkts entspricht der Destabilisierungs-
energie der Ionen, die erforderlich ist, um ihre Zustédnde am
Kreuzungspunkt mit denen der Radikale in Resonanz zu
bringen, was den Ubergangszustand fiir die Reaktion ergibt.

Eine Moglichkeit, um mit Gleichung (2) zu arbeiten, ist, zur
Berechnung von AE, einige typische mathematische Kurven-
funktionen zu verwenden. Ein wesentlich einfacherer Ansatz
besteht jedoch darin, diese Groe aus dem Energieabstand G
der beiden Kurven bei unendlichem R-X-Abstand abzuleiten,
wobei die Radikale die gleiche Solvatationshiille und innere
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Re +X

Abbildung 6. VB-Korrelationsdiagramm, das die Ursache fiir das Auf-
treten einer Barriere bei Ionenrekombinationen sowie die Schliisselgrofen
darstellt, die die Barrierenhdhe beeinflussen.

Geometrie haben wie die Tonen.l'” Diese vertikalen Zustdnde
der Radikale und die Energien, die sie von den entsprechen-
den Ionen trennen, kennzeichnen wir durch Sterne. Eine
offensichtliche Formulierung ist Gleichung (3a): Die GroBe
AE, entspricht einem Bruchteil f der Energieliicke G. Die
Grole G wiederum ist die Energie fiir den vertikalen
Ladungstransfer, die nach Gleichung (3b) der Differenz
zwischen der vertikalen lonisierungsenergie von X:~ (I;‘Zf)
und der vertikalen Elektronenaffinitdt des Carbokations
(Ag.) entspricht. Daraus resultiert der endgiiltige Ausdruck
fiir die Barriere in Gleichung (3c).

AE,=fG (32)
G=Iy —Ap (3b)
AE*=f(Ix, —Ag.)—B (3c)

In den Gleichungen (4a) und (4b) sind die vertikalen
Ladungstransfers und die zugehorigen Energien zusammen-
gestellt. Diese Energien fiir Ionisierung und Elektronenauf-

X —»X* e AE=Iy. (4a)
Rt4+e —R*AE=—Ap (4b)

nahme sind Nichtgleichgewichtsgrofien, die auch Beitrédge der
Losungsmittelreorganisation enthalten. Sie konnen entweder
aus Photoelektronenemissionsspektren und Studien zum
Ladungstransfer auf das Losungsmittel™! oder durch einfache
Abschitzungen erhalten werden.[**> 1229 In Fillen, in denen
das Tonenpaar ausreichend stabil ist, 146t sich G auch durch
dessen spektroskopische Untersuchung ermitteln. Die An-
wendung des Modells sei nun an der in Gleichung (5)
beschriebenen und von Ritchie'! untersuchten Tonenrekom-
binationsreaktion des Y-Pyronin-Carbokations (Y-P*) in
wéBriger Losung illustriert.

Y-P+ 4 X — Y-P-X ®)

Da das Carbokation in dieser Serie nicht variiert, ergibt sich
die vertikale Energieliicke G aus der vertikalen Ionisierungs-
energie des Nucleophils X:~ abziiglich der konstanten ver-
tikalen Elektronenaffinitit des Y-Pyronin-Kations. Wie Ab-
bildung 7 zu entnehmen ist, korreliert die Gibbs-Aktivie-
rungsenergie linear mit der vertikalen Ionisierungsenergie der
Nucleophile. Ist der Korrelationskoeffizient mit »=0.94-0.96
auch weit davon entfernt, exzellent zu sein, so ist die
Korrelation fiir eine solche Bandbreite an Nucleophilen doch
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MCzNNMez + X
I N :
Aas

AG*
15

I —

Abbildung 7. Gibbs-Aktivierungsenergien?!! fiir die Rekombination des
Y-Pyronin-Kations mit Nucleophilen in wiBriger Losung, aufgetragen
gegen die vertikalen Ionisierungsenergien der Nucleophile (aus Lit. [17]).
Energien in kcalmol~.

sehr beeindruckend und belegt, da3 Nucleophilie oft mit einer
einzigen Eigenschaft des Nucleophils korreliert werden kann.
Zudem stiitzt sie die Annahme, daf3 G eine der fundamen-
talen GroBen der Reaktivitit in dieser Serie ist, und somit
auch den auf der Resonanz zwischen kovalenter und ionischer
Struktur aufbauenden Aktivierungsmechanismus, der in Ab-
bildung 6 dargestellt ist. Weiterhin gibt diese Korrelation, wie
schon frither angedeutet,'”l eine Erklirung fir die N*-
Nucleophilieskala von Ritchie, zeigt aber auch, wie kiirzlich
von Mayr und Patz angemerkt,*? deren Grenzen auf.

2.1.4. Die durch Metall-Ionen oder externe Ladungen
katalysierte Heterolyse von polaren kovalenten Bindungen

Eine Bindungsspaltung kann auch in Gegenwart eines
»~externen“ positiv geladenen Metall-Ions oder einer anderen
Ladungsquelle z + vonstatten gehen. Betrachten wir diesen
Vorgang mit besonderem Augenmerk beziiglich elektrostati-
scher Effekte auf die wesentlichen Konfigurationen. Die
elektrostatische Energie liegt fiir einfach geladene Ionen wie
K* und CI- beim Gleichgewichtsabstand, der durch die
Summe der Ionenradien gegeben ist, in einer Gro3enordnung
von etwa 130 kcalmol~!. Fiir die Wechselwirkung zwischen
zweifach positiv geladenen Ionen wie Zn**, Ca?*, Mg?* und
den Anionen ClI- oder F~ gelten Werte iiber 260 kcalmol . Es
ist deshalb ganz offensichtlich, da} die ionischen VB-Struk-
turen einer polaren Bindung durch die Wechselwirkung mit
einem positiv geladenen Metall-lon oder einer externen
Ladung stark beeinfluit werden. Dies wird in Abbildung 8

R* +1X~

RT + Xa7 M?Z*
Abbildung 8. Energieabfolge der ionischen und der HL-Struktur an der
Dissoziationsgrenze in der Gasphase (links) und in Gegenwart eines
Metall-Kations oder einer externen Ladung (rechts).

veranschaulicht: Beim isolierten Molekiil ist die HL-Struktur

am giinstigsten, in Gegenwart von M** dagegen die ionische.
Ein Metall-Kation fordert also ein Kreuzen der Zustands-
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kurven entlang der C-X-Bindungsdehnungskoordinate in
ahnlicher Weise wie ein Losungsmittel. Da elektrostatische
Energien fiir den Fall lokalisierter Ladungen groBer als
Solvatationsenergien sind, kann man sogar erwarten, daf
Metall-Ionen die Bindungsheterolyse effektiver katalysieren.
Dies ist schematisch in Abbildung 9 gezeigt, in der deutlich

(Re + «X)solv
(R+ +3X )solv

R +1X7) e 0
R-X A

dgx —
Abbildung 9. HL-Kurve und ionische Kurven fiir eine polare Bindung
R—X in einem Losungsmittel und im Feld zweier immobilisierter Ionen.

wird, wie stark die Wechselwirkung zwischen der ionischen
VB-Struktur und einem Paar externer Ionen (Ladungen) die
ionische Kurve absenkt; dadurch nimmt die Hohe des
Kreuzungspunkts und entsprechend die Barriere fiir die
Bindungsheterolyse ab. Dieser Vorgang kann als ,,elektrosta-
tische Katalyse“ bezeichnet werden.

Die ideale Situation fiir eine elektrostatische Katalyse wire
eine Bindungsheterolyse, die durch zwei externe Ionen M**
und A<~ bewirkt wiirde, die so in einer Bindungstasche im-
mobilisiert sind, daf3 ihre Wechselwirkung miteinander wih-
rend der Dissoziation konstant ist. In solch einem Fall wird die
Stabilisierung der ionischen Struktur R*:X~ sehr grof sein,
und die elektrostatische Katalyse wird in einer geringen bis
vernachlissigbaren Barriere fiir die Heterolyse resultieren.
Die katalytischen Tetraden von Metalloenzymen (z.B. Zn?*-
Proteinasen®!) haben Ladungsanordnungen, die eine elek-
trostatische Katalyse bei der natiirlichen Funktion bewirken
konnten. Warshel 24 hat die Heterolyse der glycosidischen
Bindung in Disacchariden durch Enyzme wie Lysozym unter-
sucht und gezeigt, daf} die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen den ionischen Gruppen im aktiven Zentrum des
Enzyms und den ionisierten Fragmenten der glycosidischen
Bindung die Erhohung der Geschwindigkeit gegeniiber der
der Bindungsheterolyse in Losung erkldaren kann.

Andere Moglichkeiten, die Bedeutung der ionischen VB-
Komponente einer Bindung zu erhéhen und somit die
Bindungsheterolyse ebenfalls zu katalysieren, konnen in
dhnlicher Weise analysiert werden. Beispiele hierfiir sind die
Protonierung oder die Wechselwirkung mit Lewis-Séauren.

2.2. VB-Strukturen fiir Reaktionen an zwei und mehr
Bindungen

Um in unserem Ansatz konsistent zu bleiben, werden wir
uns zuerst auf die primidren VB-Strukturen der an der
Reaktion beteiligten Bindungen konzentrieren, und uns erst
im zweiten Schritt dem Einfluf3 sekundirer zuwenden. Auf
diese Weise werden wir zu einem allgemein anwendbaren
VB-Korrelationsdiagramm gelangen, das auf den priméren
VB-Strukturen aufbaut (Abschnitt 3). Die Frage, die wir
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zundchst beantworten wollen, ist: Wieviel Wahrheit liegt in
einfachen VB-Bildern, d. h., wie sehen die VB-Strukturen von
Mehrzentrenspezies aus?

Betrachten wir zuerst einige Eigenschaften von VB-Struk-
turen, die uns in spidteren Abschnitten noch hilfreich sein
werden. Die VB-Strukturen 4a—c¢ in Schema 2 stellen die
archetypischen repulsiven VB-Wechselwirkungen dar, die

At tX AP X A X
-2BS 238 -4pS
4a 4b 4c
le_{_‘f“'_'xr Xl;__,_,A.— X
-2f38 -2p8
Sa 5b

Schema 2. Archetypische repulsive VB-Wechselwirkungen (oben) und
ihre Verwendung, um die Schliissel-VB-Strukturen von Bindungsaustausch-
reaktionen mit einfachen Bildern zu beschreiben (unten).

sich aus der Uberlappung von Bindungshybridorbitalen und
dem Pauli-Prinzip ergeben; daher die Bezeichnungen Uber-
lappungsabstoBung oder Pauli-AbstoBung. 4a beschreibt die
AbstoBung aufgrund eines Triplett-Elektronenpaares in zwei
iiberlappenden Orbitalen, die proportional zum Produkt aus
Resonanz- und Uberlappungsintegral der beiden Orbitale ist
(wegen <0 gilt —245>0). In 4b miissen zwei der drei
Elektronen denselben Spin haben; die Uberlappungsabsto-
Bung ist deshalb ebenfalls —24S. Fiir 4¢ mit zwei Paaren von
Elektronen identischen Spins muB die Uberlappungsabsto-
Bung das Zweifache des Grundbetrags sein.

Basierend auf diesen archetypischen Wechselwirkungen
werden wir die Darstellung von VB-Strukturen mit Hilfe
einfacher Bilder als eine Quelle von Informationen tiber die
Wellenfunktion nutzen. Dies sei an 5a und 5b erlédutert, die
Schliisselstrukturen in Bindungsaustauschreaktionen sind.
Beide VB-Strukturen verfiigen tiber ein HL-Bindungselek-
tronenpaar sowie tiber nichtbindende Elektronen, die mit den
bindenden Elektronen wechselwirken. In der VB-Theorie
sind nichtbindende Wechselwirkungen, die sich durch Orbi-
taliiberlappungen ergeben, abstoBend.’* In 5a zum Beispiel
besteht zwischen dem ungepaarten Elektron und jedem der
Bindungselektronen im Prinzip eine Triplettbeziehung. Folg-
lich entwickelt sich diese Triplettbeziehung bei Annéherung
von X, an A in einen Triplettzustand der X;-A-Bindung, und
die Energie der VB-Struktur wird deutlich ansteigen. In
dhnlicher Weise entwickelt sich in Sb die Drei-Elektronen-
Wechselwirkung zwischen dem Elektronenpaar an X; und
jedem der beiden Bindungselektronen bei Verringerung des
X;-A-Abstandes zur Uberlappungsabstofung. Konsequenter-
weise wird die VB-Struktur energetisch ansteigen und sich
schlieBlich zu einem angeregten Ladungstransfer(CT)-Zu-
stand entwickeln (relativ zu dem Grundzustand, in dem X,
und A gebunden sind und X, iiber ein nichtbindendes
Elektronenpaar verfiigt).

Der Triplett- und der CT-Zustand sind die beiden Zustidn-
de, die immer wieder als angeregte Zustinde in VB-Dia-
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grammen auftauchen werden. Die in Schema 2 dargestellte
Beschreibung wird spéter dabei helfen, Systeme mit solchen
angeregten Zustdnden zu erkennen und damit VB-Korrela-
tionsdiagramme zu konstruieren.

3. VB-Korrelationsdiagramme fiir Prozesse,
an denen zwei kovalente Bindungen beteiligt sind

Die essentiellen Merkmale von VB-Korrelationsdiagram-
men fiir den Austausch kovalenter Bindungen stammen vom
Verhalten der HL-Strukturen, da diese die primiren Struk-
turen bei der Beschreibung solcher Bindungen sind. Die
folgenden Abschnitte behandeln VB-Korrelationen einiger
grundlegender Prozesse.

3.1. Der Angriff eines Radikals

Das VB-Korrelationsdiagramm in Abbildung 10 beschreibt
einen radikalinduzierten Bindungsbruch, bei dem Reaktanten
und Produkte identisch sind. Die Kurven der beiden HL-
Strukturen 6 und 7 schneiden sich entlang der Reaktions-
koordinate. Wenn zu Beginn der linksseitige Abstand d,

XP + AX,— XA+ X,

w

XmrA) + X,

6 7
dy=c Xp A X, di=do
d=dy 4 d =0

G = AEg(A-X)

Abbildung 10. VB-Korrelationsdiagramm der HL-Strukturen von Reak-
tanten, @y (r), und Produkten, @y (p), fiir den Angriff eines Radikals auf
eine Bindung A-X. G = Anregungsenergie, AFEgr(A-X)= Singulett-Tri-
plett-Anregungsenergie der A-X-Bindung. Der Paarungsmodus einer
jeden Struktur (6 oder 7) bleibt entlang der Kurve erhalten.

unendlich und der rechtsseitige Abstand d, kurz ist, entspricht
der Grundzustand der VB-Struktur 6. Deren Energie steigt
beim Gang entlang der Reaktionskoordinate an, da die
kovalente A-X-Bindung homolysiert wird und die X-A-
Wechselwirkung sich in ein Triplettpaar entwickelt. Am Ende
der Reaktionskoordinate ist der d;-Abstand kurz und d,
unendlich, und 6 entspricht einem angeregten Zustand. Der
elektronische Grundzustand fiir diese Geometrie ist die VB-
Struktur 7, die wiederum bei der ,Riickreaktion* zu einem
angeregten Zustand wird. Der Energieabstand zwischen den
beiden Kurven am Reaktant- und am Produktende entspricht
in etwa der Singulett-Triplett-Anregungsenergie der A-X-
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Bindung, die bei dieser Reaktion ausgetauscht wird. Dieser
Energieabstand kann gut als die Anregungsenergie verstan-
den werden, die benétigt wird, damit die A-X,-Bindung
gebrochen und durch eine andere Bindung, die X-A-Bin-
dung, ersetzt werden kann.

3.2. Der Angriff eines Nucleophils

Abbildung 11 zeigt das VB-Korrelationsdiagramm fiir die
HL-Strukturen 8 und 9, die einer Identitdtsreaktion zwischen
einem Nucleophil und einem Molekiil entsprechen. Der

X+ AX,—— XA + 51X

9 8
_ TN
(TXps fA) + X,

X+ (AXp) (Xr—°A) +:1X;

] 8 | 9
= XA X, d=dy
dy=dy 4 d. dy=oo

& +
G =Ger=1Ix:.-Aax

Abbildung 11. VB-Korrelationsdiagramm der HL-Strukturen von Reak-
tanten und Produkten fiir den Angriff eines Nucleophils auf eine Bindung
A—X. Ger=Energie fiir den vertikalen Ladungstransfer, I* =vertikale
Tonisierungsenergie, A* = vertikale Elektronenaffinitat.

Grundzustand fiir die Reaktantgeometrie ist 8. Durch fort-
schreitende Homolyse der A-X,-Bindung und zunehmende
Drei-Elektronen-Uberlappungsabstofung in der X-A-Wech-
selwirkung wird diese Struktur Stiick fiir Stiick destabilisiert.
Die VB-Struktur 9 verhilt sich bei der Riickreaktion ganz
analog. Das hat zur Folge, daf3 die beiden HL-Strukturen
entlang der Reaktionskoordinate die Positionen wechseln und
zwei Grund- und zwei angeregte Zustidnde fiir das VB-
Korrelationsdiagramm definieren. Aus Abbildung 11 ist zu-
dem zu entnehmen, daB an beiden Enden der Reaktions-
koordinate der angeregte Zustand aus dem jeweiligen Grund-
zustand durch Einelektronentransfer vom Anion X:~ auf das
Molekiil A—X erhalten werden kann. Die angeregten Zu-
stinde in diesem Diagramm entsprechen also CT-Zusténden,
und die Anregungsenergie fiir diese Reaktion wird durch die
vertikale Ladungstransferenergie gegeben sein.

3.3. Der Angriff eines Elektrophils

Abbildung 12 zeigt das Verhalten der HL-Strukturen 10
und 11, die den Angriff eines Elektrophils beschreiben. Auch
hier kreuzen sich die HL-Kurven entlang der Reaktions-
koordinate und bilden so zwei Grund- und zwei angeregte
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X1+ + A-X, — XA + Xr+
11 10

N
Xf + (A& X5 ("X, Ay +VX,

G
E Py (1) Lu(p)

Xt o+ (Aa—eX) X~ A) + X7

10 11
d=c X A%, d=do
dy = dy 4 d dp =0

* *
G =Ger = Iax - Ay

Abbildung 12. VB-Korrelationsdiagramm der HL-Strukturen von Reak-
tanten und Produkten fiir den Angriff eines Elektrophils auf eine Bindung
A-X.

Zusténde fiir das VB-Korrelationsdiagramm. Die angeregten
Zustinde leiten sich von den Grundzustédnden durch Transfer
eines Elektrons von der Bindung in das leere Orbital des
Elektrophils ab. Die Anregungsenergie entspricht also wieder
der Energie fiir den vertikalen Ladungstransfer.

3.4. Beispiele fiir den radikalischen, nucleophilen und
elektrophilen Angriff auf polare kovalente Bindungen

Um die Beziehung zwischen den Basis-VB-Diagrammen
aufzuzeigen und ihre Anwendung etwas zu iiben, werden in
Abbildung 13 die drei eben besprochenen Reaktionstypen an
einem Alken als Substrat diskutiert. Es handelt sich also um
die Addition von Radikalen,! Nucleophilen®! bzw. Carbo-
kationen?’l an Alkene. In FEinklang mit unserer obigen
Diskussion ist das Kreuzen der HL-Kurven entlang der
Reaktionskoordinate ein gemeinsames Merkmal aller drei
Mechanismen. Die resultierenden VB-Korrelationsdiagram-
me sind jeweils in zwei Grund- und zwei angeregten
Zustinden verankert. Die Grundzustinde lassen sich mit
den HL-Strukturen der Reaktanten bzw. Produkte beschrei-
ben, und die angeregten Zustéinde werden jeweils durch jene
elektronische Anregung aus den Grundzustédnden erhalten,
die die Reaktanten fiir die Neuorganisation der Bindungen
und Elektronen vorbereitet. Bei der Radikaladdition ist dies
die Singulett-Triplett-Anregung der m-Bindungselektronen,
bei der nucleophilen und der elektrophilen Addition der
vertikale Ladungstransfer.

4. VB-Korrelationsdiagramme fiir Prozesse,
an denen ionische Bindungen beteiligt sind

Wann immer ionische Bindungen an Austauschprozessen
beteiligt sind, werden die entsprechenden ionischen VB-
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R - Nu S R
Re + ZoC=C=l ~—— o Nub + ZoC=Catl — c—c~” RY + loc=C=l — \c—CL
§ K .e e/
b it Nu~ R*
e e—- o« ee— N . —
R + C—C Cc—~C Nus + C—C c—C R'/-I——\ c—Ct c—C
Dy (r) PHL(P) Py (1) PHL(p) PHLP)
s 13\ _ Nu R
R + C—C . Nui™+ ¢—C \ e + "¢ N\
c—C ‘o ¢ R* + C—C O
% * * *
G = AEgp(nn)’ G =Iny:-Ac=c G=lcc-Ap

Abbildung 13. VB-Korrelationsdiagramme der drei Arten von Additionen an Alkene mit Angabe der jeweils relevanten Anregungsenergie.

Strukturen das Korrelationsdiagramm dominieren; die HL-
Struktur, die bei einer ionischen Bindung durch eine geringe
Bindungsenergie gekennzeichnet ist, wird das Diagramm
zwar bereichern, aber nicht grundlegend &dndern. Solche
VB-Korrelationsdiagramme sollen zunéchst an zwei Bin-
dungsaktivierungen durch Metallspezies erldutert werden.
Diese beiden Prozesse werden dann mit einem dritten
verglichen, in dem der Bindungswechsel mit einer einzigen
ionischen VB-Struktur beschrieben werden kann.

4.1. Bindungsspaltung durch Metallspezies

Die Bindungsaktivierung, die die Wurtz-Kupplung initiie-
ren konnte, wird durch das VB-Korrelationsdiagramm in
Abbildung 14 beschrieben. Ein quantitatives Korrelations-
diagramm wurde von Sevin et al.’ fiir einen analogen Proze3

Na + CI-R Na*ClI” +-R

13 12

Nat + (CIi7*R) (Na*- fCI) + *R

G, G
E " Py Pi(p) P

Na* + (Cl*—*R) (Na* :Cl7) + R

12 13
dy=e Na---Cl---R dy=dy
dy=4dy dy dy dy=-oo

&
Gr=Ger = INna— 4Rl

G, = AEgy(NaCl)

Abbildung 14. VB-Korrelationsdiagramm fiir die C-Cl-Aktivierung durch
Na, bestehend aus einer HL- (12) und einer ionischen VB-Struktur (13).
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berechnet. Die R-Cl-Bindung in 12 ist kovalent, wihrend das
Produkt NaCl in 13 ionisch aufgebaut ist. Die zu 12 und 13
gehorenden VB-Kurven kreuzen sich entlang der Reaktions-
koordinate. Die Anregungsenergie ist auf der Seite der
Reaktanten die fiir den vertikalen Ladungstransfer erforder-
liche Energie und auf der Seite der Produkte die Singulett-
Triplett-Anregungsenergie der Na-Cl-Bindung.

In Abbildung 15 ist das Korrelationsdiagramm fiir die
Aktivierung einer C-F-Bindung durch ein Lanthanoid-Kation
(Ln*) gezeigt.?®l Die C-F-Bindung in einem isolierten Mole-
kiil ist zu etwa 45 % ionisch,[**<l und die Bindungsenergie der

Lo¥*F " ++R

Ln* + F-R

15 14
Ln?* + (F:™*R) (Lo¥F7) + R*

G G
' o) @i(p) P

Lot +(F:™RY (Ln2*F:7 ) +R

4 15
dy=eo Lo-F--R di=dy
dy=4dy d o dy=rco

k
Gy =Ger =114+ —ARF

Gp=Gcer = IR —ALgF

Abbildung 15. VB-Korrelationsdiagramm fiir die C-F-Aktivierung durch
Lanthanoid-Kationen (Ln*), bestehend aus den ionischen VB-Strukturen
14 und 15.

zugehorigen HL-Struktur ist gering.'> 4 In Gegenwart des
Lanthanoid-Kations wird der Beitrag der ionischen Struktur
noch zunehmen, und wir konnen deshalb die ionische VB-
Struktur 14 als die VB-Grundstruktur der Reaktanten an-
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sehen. Die LnF*-Bindung ist im wesentlichen ionischer Natur,
und die VB-Grundstruktur der Produkte ist deshalb 15. Die
Kurven dieser beiden ionischen Strukturen kreuzen sich
entlang der Reaktionskoordinate, und die im Korrelations-
diagramm enthaltenen angeregten Zustidnde sind das Ergeb-
nis vertikaler Ladungstransfers; die zugehorigen CT-Energien
sind die aufzuwendenden Anregungsenergien.

4.2. Austauschreaktionen ionischer Bindungen ohne
Uberkreuzung von VB-Kurven

Bei den in Abschnitt 4.1 diskutierten Reaktionen handelt
es sich formal um Redoxprozesse, in denen die beteiligten
Metallspezies wihrend der Reaktion ein Elektron verlieren.
Die VB-Grundstrukturen von Reaktanten und Produkten
unterscheiden sich deshalb in der Position eines Elektrons,
und ihre Kurven schneiden sich entlang der Reaktionskoor-
dinate. Bei Austauschreaktionen ionischer Bindungen, die
nicht von einem formalen Redoxprozel begleitet werden,
tritt dagegen keine Uberkreuzung der VB-Kurven auf.
Schema 3 zeigt als denkbaren Prozel einer ionischen Aus-
tauschreaktion die Reaktion zwischen einem Na*-Ion und

Na™Cl™ + Na® Na*+ CI” Na*
Na® :C1~ Na* Nat  CIi” Na*
16a 16b
..... Na* :C1™ Nat* :Cl” Na®™ «Cl ...

16¢

Schema 3. Beispiele fiir Bindungsaustauschreaktionen ohne Uberkreu-
zung von VB-Kurven.

einem Na*Cl-Molekiil. Man erkennt, dafl die VB-Grund-
strukturen 16a und 16b identisch sind und nur einmal fiir die
Reaktant- und einmal fiir die Produktgeometrie gezeichnet
wurden. Der gesamte Prozef3 146t sich also mit einer einzigen
VB-Struktur beschreiben. Das gleiche gilt fiir Reaktionen, die
den Austausch mehrerer ionischer Bindungen umfassen. Ein
solcher Fall ist schematisch in der VB-Struktur 16¢ darge-
stellt. In Austauschreaktionen ionischer Bindungen, die ohne
formale Redoxprozesse ablaufen, wird die Barriere also nicht
von der Anregungsenergie herriithren, die die VB-Strukturen
trennt, sondern von Fluktuationen der Coulomb-Energie
entlang der Reaktionskoordinate.

5. VB-Korrelationsdiagramme fiir Prozesse,
an denen mehr als zwei polare kovalente
Bindungen beteiligt sind

In einem derartigen ,,Mehrbindungsproze3“ werden mehr

als zwei Bindungen oder Elektronenpaare ausgetauscht. Fiir
diese Prozesse sind die Anregungsenergien sowie die ange-
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regten Zustinde komplexer als fiir Zweibindungsprozesse.
Trotzdem gestaltet sich die Konstruktion des Korrelations-
diagramms auch in diesen Fillen unkompliziert, wenn man
sich an aus Schema 2 ableitbare Regeln hilt und die VB-
Strukturen verwendet, die fiir die Beschreibung der an der
Reaktion beteiligten Bindungen und Elektronenpaare we-
sentlich sind. Dies wird im folgenden an vier Reaktionstypen
erldutert.

In Abbildung 16 ist das Korrelationsdiagramm fiir die
Deprotonierung eines Carbokations durch eine Base darge-
stellt. Schema 4 zeigt die HL-Struktur der Reaktanten, 17, und

H
B+ Scochm —— BHY 4+ ZeC=Ce
/
v
B+ H- +
v
E (DHL(I' (DHL(P)
B: + H.
N7y + i 2T
S B 4 Sl

G=I§, - Apw + AEgT(H-C) - Dy(C=C)

Abbildung 16. VB-Korrelationsdiagramm der HL-Strukturen fiir die De-
protonierung eines Carbokations durch eine Base (B:). Hingewiesen sei auf
den doppelt angeregten Zustand auf der Seite der Reaktanten. D, ist die 7~
Bindungsenergie.

die VB-Struktur 18, die resultierte, wenn die Deprotonierung
der C-H-Bindung in 17 ohne zusétzliche Reorganisation
erfolgte. Da die Alkenhilfte in 18 ionischen Charakter hat,
entspricht 18 einem angeregten Zustand vom mm*-Typ und

*Be—+H
_ .C.—C+
17 18

Schema 4. VB-Strukturen der Reaktanten (17) und der hypothetischen
Produkte (18) einer Deprotonierung. Die korrekte VB-Beschreibung der
Produkte findet sich in Abbildung 16.

nicht dem erwiinschten Produktzustand."] Die Deprotonie-
rung eines Carbokations ist also keine einfache Bindungsaus-
tauschreaktion, was auch die sich entlang der Reaktions-
koordinate kreuzenden HL-Kurven in Abbildung 16 deutlich
machen. Somit ist klar, da3 sich die elektronische Anregung
in diesem Fall auf der Reaktantseite aus einer Singulett-
Triplett-Anregung der C-H-Bindung und der Verschiebung
eines Elektrons von der Base zum carbokationischen Zen-
trum zusammensetzt. Zu beachten ist jedoch, daB3 bei der
Neukopplung der Elektronen im angeregten Zustand zwei
Elektronen zu einer neuen xm-Bindung im C-C-Fragment
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gepaart werden. Ein Teil der Anregungsenergie wird auf diese
Weise zuriickgewonnen, wie dies auch dem in Abbildung 16
stehenden Ausdruck fiir G zu entnehmen ist.

Abbildung 17 zeigt das VB-Korrelationsdiagramm fiir die
Diels-Alder-Reaktion. Die angeregten Zustidnde enthalten

D) 0)

ey _chi

STe ci .C
Hoob L

Nl Gy b
E ) \\

c c
Cie*  «C Cc7~.C
| + | |1 |
Coe e C: o-C

c é

G = AEgT(D) + AE¢T(0O) I

Abbildung 17. VB-Korrelationsdiagramm der HL-Strukturen fiir die
Diels-Alder-Reaktion.

alle an der Reaktion beteiligten Reaktantbindungen im
Triplettzustand und gepaarte Elektronen iiber all diejenigen
Bindungen, die wihrend der Reaktion gebildet werden. Der
angeregte Zustand auf der Reaktantseite besteht also aus
einem Triplett-Dien, das iiber eine Doppelbindung entlang
der zentralen C-C-Einheit sowie iiber zwei endsténdige
ungepaarte Elektronen verfiigt, und einem Triplett-Ethylen-
fragment, das mit den ungepaarten Dien-Elektronen zwei
Singulett-Elektronenpaare bildet.

An der Cycloaddition zweier Alkene sei die allgemeine
Anwendbarkeit der VB-Korrelationsdiagramme demon-
striert (Abbildung 18). Die HL-Kurven kreuzen sich wieder
entlang dem Reaktionspfad und definieren so zwei Grund-
und zwei angeregte Zustinde. Man erkennt, daf3 die An-
regungsenergie in Ubereinstimmung mit der Zahl der betei-
ligten Bindungen die Summe der Singulett-Triplett-Anre-
gungsenergien dieser Bindungen ist. Man beachte, daf3 die
Uberkreuzung in Abbildung 18 eine Entsprechung in der
MO-Theorie hat,? nicht dagegen die Uberkreuzung in
Abbildung 17, die in der MO-Theorie verdeckt ist. Dies gilt
iibrigens auch fiir die anderen Prozesse, die bisher besprochen
wurden. Mit der Ausnahme ,verbotener“ Reaktionen, in
denen eine Orbital-Uberkreuzung ganz offensichtlich ist, wird
also der Ursprung von Reaktionsbarrieren in der MO-
Theorie verdeckt, wihrend die VB-Theorie das Auftreten
einer Barriere transparent und vorhersagbar macht, und zwar
anhand der Uberkreuzung der VB-Kurven, die fiir die
Beschreibung der in der Reaktion aktiven Bindungen und
Elektronenpaare wichtig sind.
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c—C
m + I — | |
c—C
- ~ L4
C? \C Ce C
[+ | 11
C € Cs ;C
E \
G \
c:  eC Co—C
[+ 1] [
Cc-  +C Co—C

G = 2AEgT{(C=C) I

Abbildung 18. VB-Korrelationsdiagramm der HL-Strukturen fiir die Cy-
cloaddition zweier Alkene.

Das Beispiel in Abbildung 19 ist die oxidative Insertion
einer metallorganischen Spezies, L, M, in eine R-H-Bindung,
wobei die metallorganische Spezies iiber ein gefiilltes und ein

R
/
LM + R—H LM
H
4
- —R_ L
LM, + .. LMD
—>\/H * oI
t
| \
G
R R
LM, + I LM
H SeH

G = AEg7(L,M) + AEg(RH) I

Abbildung 19. VB-Korrelationsdiagramm der HL-Strukturen fiir die oxi-
dative Insertion eines koordinativ ungesittigten L,M-Fragments in eine
R-H-Bindung.

tiefliegendes, leeres Orbital verfiigen soll und somit isolo-
bal®! zu einem Singulett-Carben ist. Beispiele hierfiir sind
[Pt(PR;),] als eine d'°-L,M-Verbindung sowie [Ru(CO),] und
[Os(CO),] als typische d3-L,M-Komplexe. Auch in diesem
Fall bilden die HL-Strukturen ein VB-Korrelationsdiagramm,
in dem die hochliegenden Zustinde durch Anregung der
beiden Fragmente in den Triplettzustand und Riickpaarung
der ungepaarten Elektronen iiber die intermolekularen
Bindungen gebildet werden. Selbstverstdndlich gilt fiir die
Insertion eines Singulett-Carbens sowie anderer Hauptgrup-
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penelement-Analoga in kovalente Bindungen exakt das
gleiche VB-Korrelationsdiagramm.

Bevor wir weiter generalisieren, sei noch auf einen Aspekt
aufmerksam gemacht, der sich aus den Abbildungen 16-19
ergibt und der allen anderen VB-Korrelationsdiagrammen
gemeinsam ist: Uberkreuzungen von VB-Kurven sind unab-
hingig von der Reaktionstrajektorie oder der Klassifizierung
einer Reaktion als verboten (Abbildung 18) oder erlaubt
(Abbildung 17). Die Riickpaarung unter Bildung der beiden
neuen Bindungen kann also entweder — wie in den Abbildun-
gen 17 und 18 dargestellt — konzertiert oder schrittweise erfol-
gen. Welcher der Prozesse die hohere Barriere aufweist, wird
von anderen Faktoren wie der Resonanzenergie des Uber-
gangszustands abhidngen, worauf wir spéter eingehen werden.

6. Regeln fiir das Erstellen von
VB-Korrelationsdiagrammen

Die bisher besprochenen Anwendungen weisen auf eine
allgemeine Form des VB-Korrelationsdiagramms hin, die in
Regel 1 zusammengefa3t werden kann.

Regel 1: In allen Reaktionen (aufler dem in Abschnitt 4.2
besprochenen Austausch ionischer Bindungen, der ohne
formalen Redoxprozef3 verliuft) kreuzen sich entlang der
Reaktionskoordinate die Kurven der primiren VB-Struktu-
ren. Dies sind beim Austausch kovalenter Bindungen die
HL-Strukturen, beim Austausch vorwiegend ionischer Bin-
dungen dagegen die ionischen VB-Strukturen.

Eine wichtige GroB3e des VB-Korrelationsdiagramms ist die
Anregungsenergie an den Reaktant- und Produkt-Enden.
Das Konzept der Anregungsenergie resultiert auf natiirliche
Weise aus der VB-Behandlung, und die Abbildungen 10-19
zeigen, daf3 die Anregung der Weg ist, auf dem Molekiile alte
Bindungen oder Elektronenpaare aufbrechen und durch neue
ersetzen konnen. Da die angeregten Zustédnde durch vertikale
Anregung gebildet werden, wird die Bindungsreorganisation
durch die Uberkreuzungen beschrieben, bei denen entlang
der Reaktionskoordinate der Grund- mit seinem angeregten
Zustand vertauscht wird. Letztendlich wird ein Teil der
Anregungsenergie durch resonantes Mischen der VB-Struk-
turen in die Reaktionsbarriere eingehen.

Wie aus den Abbildungen 10—19 zu entnehmen ist, 1463t
sich die Anregungsenergie aus zwei elementaren Anregungen
ableiten: dem vertikalen Ladungstransfer einerseits und der
Singulett-Triplett-Anregung andererseits. Ein einfacher Weg,
um die Anregungsenergie fiir eine Reaktion abzuleiten,
besteht in der ,,Elektronenbuchhaltung®“ unter Verwendung
formaler Oxidationszahlen fiir die Reaktionszentren (Grup-
pen oder Atome) in den primiren VB-Strukturen. Um diese
Vorgehensweise zu illustrieren, kehren wir zu den Abbildun-
gen 10 und 11 zuriick. In Abbildung 10 bleibt der Oxidations-
zustand der Reaktionszentren in den primédren VB-Struktu-
ren erhalten; die einzige Anderung ist der Austausch der
Spinpaarung der reagierenden Bindungen. Die relevante
Anregung ist damit die Singulett-Triplett-Anregung der am
Austausch beteiligten Bindung. In Abbildung 11 dagegen
unterscheiden sich die primidren VB-Strukturen im formalen
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Oxidationszustand der Reaktionszentren: Ein einzelnes Elek-
tron wird vom Anion X:~ auf das Radikal "X iibertragen. In
diesem Fall ist die Anregung der vertikale Ladungstransfer
von der Donor- zur Acceptorhilfte. Aus diesen Uberlegungen
146t sich Regel 2 ableiten.

Regel 2: Ein Austausch der Spinpaarung in den beiden
primdren VB-Strukturen erfordert eine Singulett-Triplett-
Anregung, eine Verinderung des formalen Oxidationszu-
stands einen Ladungstransfer. In Reaktionen, in denen an
den Reaktionszentren keine formalen Redoxprozesse auf-
treten, werden die angeregten Zustinde ausschlieflich durch
Singulett-Triplett-Anregungen erreicht (eine fiir jede Bin-
dung, die in der Reaktion gebrochen wird). Bei Reaktionen,
bei denen sich auch formale Oxidationszustinde der Reak-
tionszentren dndern, sind zusdtzlich CT-Energien fiir jedes
solche Paar von Reaktionszentren erforderlich. In jedem Fall
werden die ungepaarten Elektronen iiber die neu entstehen-
den Bindungen neu gepaart.

7. Zustandskorrelationsdiagramme — der Ursprung
von Reaktionsbarrieren und Reaktivititsmustern in
chemischen Reaktionen

Wie bereits zu Beginn von Abschnitt 2.2 angemerkt wurde,
existieren neben den primédren VB-Strukturen auch solche
sekundérer Art, die mit den priméaren Strukturen mischen. Es
gibt nun zwei alternative Ansétze, Reaktivitdtsmuster zu
erkldren: das VB-Konfigurationsmischungsdiagramm und das
VB-Zustandskorrelationsdiagramm (anstelle der frither ver-
wendeten Abkiirzungen VBCM bzw. SCD-47 werden wir
hier VBCMD bzw. VBSCD verwenden). Die VBCMD-
Alternative, auf die wir spiter eingehen werden, bertick-
sichtigt die zusétzlichen VB-Strukturen explizit. Dieser Weg
hat einige Vorteile, z.B. die direkte Einbeziechung des
ionischen Charakters einer Bindung in Bindungsaustau-
schreaktionen, aber die Einfachheit des Zweikurvendia-
gramms geht verloren. Die VBSCD-Alternative, die wir nun
diskutieren wollen, behilt das Zweikurvenformat des VB-
Korrelationsdiagramms bei, indem teilweise delokalisierte
Zustinde verwendet werden, die durch Mischen der sekun-
ddren mit den primdren VB-Strukturen entstehen; diese
Zustdnde dhneln spektroskopischen Zustdnden. Daraus er-
gibt sich auch der Begriff Zustandskorrelationsdiagramm
(VBSCD).[l: 42071 Attraktiv am VBSCD-Ansatz sind die
Erhaltung der Einfachheit des Zweikurven-Korrelationsdia-
gramms sowie daB damit ein einheitliches Verfahren zur
Erkldrung von Barrierenbildungen vorliegt.

Das Verhiltnis zwischen dem VBSCD und seinem Vor-
laufer, dem VB-Korrelationsdiagramm, sei am Angriff eines
Nucleophils illustriert. Abbildung 20a zeigt nochmal das auf
den HL-Strukturen basierende VB-Korrelationsdiagramm
(vgl. Abbildung 11), Abbildung 20b die VB-Zustandskurven,
in denen die Grundzustinde den Lewis-Strukturen der
Reaktanten und Produkte entsprechen und die angeregten
Zustinde den zugehorigen CT-Zustédnden. In Schema 5 sind
die sekundédren VB-Strukturen 19 und 20 wiedergegeben, die
zusétzlich an der Bildung der VB-Zustinde von Abbil-
dung 20b beteiligt sind. 21 und 22 sind ein konkretes Beispiel
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sy ®,20)
X+ (A IXT) CXE A X

TN —
X (A=X)

DyL(r DuLp)

Xis (A—X)
3,19)

Xt 4+ (A—X) Xpr—*A) + X,
8 9

resonanten Ubergangszustand auf der
energiedarmeren Kurve. Die Barriere
der vorwirts gerichteten Reaktion ist
das Resultat einer Balance zwischen
zwei Faktoren: der Destabilisierungs-
energie AE,, die benotigt wird, um den
Kreuzungspunkt zu erreichen, und der
Resonanzenergie B. Die Destabilisie-
rungsenergie AE. entspricht dabei nur
einem Teil f der gesamten Anregungs-
energie G,. Damit ergibt sich fiir die
Hohe der Barriere Gleichung (6), die
einen einfachen Aktivierungsmechanis-

(8, 20)
XA X,

XAy X
9, 19)

G=Ix.~Apx

AE*=fG,— B (6)

Abbildung 20. a) VB-Korrelationsdiagramm der HL-Strukturen fiir den Angriff eines Nucleophils,

b) entsprechendes VBSCD. Fiir Einzelheiten siehe Text.

X AT X x,-/A>- X,
193 q)I 20, CDLB
X]:7 (A_Xr) 21, (DHL + }"(Dl

N -
X]' (A—Xr) 22, (I)*HL + }"q)LB
Schema 5. Sekundédre VB-Strukturen und konkrete Beispiele fiir VB-
Zustinde, die beim Angriff eines Nucleophils eine Rolle spielen.

fiir ein Paar aus Grund- und angeregtem Zustand. Die VB-
Struktur 19 ist eine ionische Struktur, die durch Mischen mit
der HL-Struktur 8 des Startsystems die Lewis-Grundzu-
standsstruktur 21 erzeugt (4 ist der Mischungskoeffizient).
Die Lewis-Struktur des Produkts wird entsprechend durch
Mischen von 19 mit der HL-Struktur 9 des Produkts erhalten.
20 wiederum beschreibt ein System mit langer Bindung, das in
beiden A-X-Bindungen drei Elektronen enthilt. Dessen
Mischen mit der angeregten HL-Struktur 9 ergibt den CT-
Zustand 22, in dem im Radikalanion-Teil drei Elektronen
tiber A und X verteilt sind. Der andere CT-Zustand erwéchst
aus dem Mischen von 20 mit der angeregten HL-Struktur 8.
Diese Mischungsmuster erkldren die in Abbildung 20b ge-
zeigten VB-Zustinde.

Beim Vergleich von Abbildung 20a und 20b wird deutlich,
daB3 das VBSCD in den Zustinden verankert ist, die aus den
primdren VB-Strukturen erwachsen. Dies erlaubt es, das
VBSCD fiir jede beliebige Reaktion in der allgemeinen Form
von Abbildung 21a mit zwei Grund- und zwei angeregten
Zustanden zu zeichnen, die sich (mit den Regeln 1 und 2 in
Abschnitt 6) jeweils von den primidren VB-Strukturen ab-
leiten lassen. Die angeregten Zustdnde werden mit zwei
Indices bezeichnet, von denen der erste die Geometrie und
der zweite das Elektronenpaarungsmuster bezeichnet. So
steht ‘1’:, fir einen vertikal angeregten Zustand mit der
Geometrie der Reaktanten (r) und dem Elektronenpaarungs-
muster der Produkte (p).

Mischen der beiden VBSCD-Kurven (Abbildung21b)
fiihrt zu einer vermiedenen Kreuzung und damit zu einem
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mus beschreibt, der in Einklang mit der
elektronischen Reorganisation ist, die

a) b)
Ed
‘Prp
Gy
E
w, L AE,
RC

Abbildung 21. a) Typisches VBSCD mit zwei Grund- und zwei angeregten
Zustianden, b) die nach resonantem Mischen (vermiedener Kreuzung)
gebildeten Zustdnde. G = Anregungsenergien, AE,=Energie des Kreu-
zungspunkts relativ zum Reaktantzustand, AF,,=thermodynamische
Triebkraft der Reaktion, AE*= Aktivierungsenergie, B = Resonanzener-
gie des Ubergangszustands, @, = Reaktantzustand, ®, = Produktzustand,
47;4; und t;b:f, = angeregte Zustidnde.

erforderlich ist, um alte Bindungen oder Elektronenpaare zu
trennen und durch neue zu ersetzen.

Der Ubergangszustand ist der Punkt, an dem sich der
Grundzustand und der zugehorige angeregte Zustand in
Resonanz befinden. Da die beiden Zustéinde zu Beginn der
Reaktion durch die Anregungsenergie voneinander getrennt
sind, muB3 im Zuge der Reaktion der Grundzustand durch
strukturelle Anderungen destabilisiert (z.B. durch Bindungs-
deformationen und nichtbindende abstoende Wechselwir-
kungen) und der angeregte Zustand stabilisiert werden (durch
Bindungsbildung und durch den Wegfall nichtbindender
abstolender Wechselwirkungen). An einem Punkt entlang
der Reaktionskoordinate wird auf diese Art die Energieliicke
zwischen den beiden Zustdnden geschlossen und eine reso-
nante Ubergangssituation erreicht, was den Ubergang von
einem Reaktant- zu einem Produkt-dhnlichen Bindungsmu-
ster ermoglicht.

7.1. Struktur-Reaktivitiits-Beziehungen, die durch die
Anregungsenergie dominiert werden

Sowohl Abbildung 21b als auch Gleichung (6) implizieren,
daf3 Barrierenhohen durch das Zusammenwirken mehrerer
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Faktoren bestimmt werden. Dennoch ist klar, daf3 die An-
regungsenergie der wesentlichste dieser Faktoren ist. Wir
diirfen deshalb erwarten, daf} eine groflere Zahl von Reak-
tivititsmustern von der Anregungsenergie dominiert wird.
Diese Bemerkungen sind in didaktischer Hinsicht notwendig,
um die Bedeutung der Anregungsenergie fiir die Reaktivitét
richtig einschétzen zu lernen. Mit diesem Sachverhalt im
Gedéichtnis wenden wir uns nun Reaktivitédtsratseln und
deren Ursprung in der Variation der Anregungsenergie zu.
In Anlehnung an Abbildung 21, Regel 2 (exakt giiltig fiir
Zustandskurven) und Gleichung (6) werden die meisten Fille
nur anhand des Grund- und des angeregten Zustands (‘I’::)
besprochen, ohne ein vollstindiges VBSCD zu konstruieren.

7.1.1. Barrieren von Identitiitsreaktionen bei der
Wasserstoffabstraktion aus Alkanen

Identitétsreaktionen laufen gidnzlich ohne thermodynami-
sche Triebkraft ab und zeigen deshalb die Rolle der An-
regungsenergie in der Barrierenbildung auf. Betrachten wir
die in Gleichung (7) dargestellte Identitédtsreaktion der Was-

R'+H-R—-R-H+ R @)

serstoffabstraktion durch ein Alkylradikal. Die Barriere
dieser Reaktion wurde von Yamataka und Nagase fiir eine
Serie von Radikalen berechnet.’” Es zeigte sich, daB die
Barrierenhohe mit der C-H-Bindungsenergie D zunimmt. So
betragen die relativen Barrieren fir R=CH; und R=
C(CH;); 22.4 bzw. 15.4 kcalmol~!, und die relativen C-H-
Bindungsenergien in den beiden Alkanen sind 104 bzw.
94 kcalmol L. Da im symmetrischen Ubergangszustand einer
Identitétsreaktion eine Balance zwischen Bindungsbruch und
Bindungsbildung erreicht ist, konnte man sich allerdings
fragen, warum die Reaktionsbarriere nur von der Stiarke der
Bindung abhéngen sollte, die in der Reaktion gebrochen wird.

Eine Erkldrung dafiir lieferten Pross et al.’'? unter Ver-
wendung eines VBSCD-Modells. In Abbildung 22 sind der

R- + H—R

R-/+(\Ht tR) T

G = AEgr(R-H)

R—H + <R

R« + H—R

AEgy < D(R-H)

Abbildung 22. Grundzustand, angeregter Zustand und Anregungsenergie
fiir einen Identitats-Wasserstoffatomtransfer.

Grundzustand und der angeregte Zustand des VBSCD (mit
Abbildung 10 und Regel 2 erhalten) dargestellt. Bei der fiir
die Barriere verantwortlichen Anregung handelt es sich um
die Singulett-Triplett-Anregung der C-H-Bindung. Unter
Verwendung der VB-Theoriel’” kann gezeigt werden, daB3
die Energie fiir diese Anregung proportional zur Bindungs-
energie der C-H-Bindung ist. Die Korrelation zwischen
Barrierenhohe und Bindungsenergie ist deshalb eigentlich
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eine Korrelation mit der Anregungsenergie, die die wihrend
der Reaktion notwendige elektronische Reorganisation wi-
derspiegelt.

Ein verbliffender Zusammenhang zwischen Anregungs-
energie und Reaktionsbarriere kann auch bei X3-Clustern
festgestellt werden, wie sie im Verlauf der in Abbildung 23

X+ X—X —= (X~X"X) — XX + X

a) b)

GH/GLi =7

Abbildung 23. Schematische Darstellung von mit ab-initio-VB-Methoden
berechneten® VBSCDs a) fiir die Reaktion von H mit H,, bei der die
vermiedene Kreuzung zu einer Barriere fiihrt, und b) fiir die Reaktion von
Li mit Li,, bei der die vermiedene Kreuzung ein Clusterintermediat zur
Folge hat.

dargestellten Radikalaustauschreaktion gebildet werden: Die
sehr groBe Singulett-Triplett-Anregungsenergie fir X=H
(250 kcalmol ") fithrt dazu, daB Hj ein Ubergangszustand ist,
wihrend die kleine Anregungsenergie fiir X =Li (32 kcal
mol~!) einen stabilen Li;-Cluster ergibt. Dies ist in Einklang
mit den Ergebnissen von VB-Berechnungen durch Maitre
etal.,’) nach denen die vermiedene Kreuzung bei sehr
kleinen Anregungsenergien zu stabilen Clustern fiihrt.
Natiirlich existieren auch in Radikalreaktionen Effekte der
Bindungsionizitét, und diese konnen durch Einmischen der
ionischen VB-Strukturen beriicksichtigt werden.["!

7.1.2. Ein Elektron weniger, ein Elektron mehr:
Warum sind Cycloadditionen von Radikalionen so schnell?

Es ist wohlbekannt, dal die Cyclodimerisierung von
Alkenen ein langsamer Proze mit eine Barriere von
> 40 kcal mol~! ist. Im Gegensatz hierzu verliuft die Reaktion
zwischen einem Alken und seinem Radikalkation ausgespro-
chen einfach, wie Bauld et al.?? in grundlegenden Arbeiten
zeigen konnten. In Abbildung 24 sind die Anregungsenergien
fiir diese beiden Prozesse dargestellt und die von Bernardi
et al.?®l bzw. Jungwirth und Bally®®*! berechneten Barrieren-
hohen angegeben. Gemif3 Abbildung 18 und Regel 2 erfor-
dert die Cyclodimerisierung von Ethylen, bei der die Elek-
tronen zweier Bindungen entkoppelt werden miissen, eine
Anregungsenergie, die der doppelten Singulett-Triplett-An-
regungsenergie der beteiligten w-Bindungen entspricht. Der
Angriff des Radikalkations auf das neutrale Alken benétigt
hingegen nur die Hilfte dieser Anregungsenergie, da nur die
Elektronen des neutralen Alkens entkoppelt werden miis-
sen.> Auch wenn andere Faktoren sicherlich zusitzlich zu
beriicksichtigen sind (z.B. die Triebkraft der Reaktion und
elektrostatische Wechselwirkungen), darf die signifikante
Erniedrigung der Anregungsenergie (um ca. 100 kcalmol!)
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Abbildung 24. Grundzustdnde, angeregte Zustinde, Barrierenh6hen und
bendtigte Anregungsenergien fiir die Cyclodimerisierung von zwei neu-
tralen Ethylenmolekiilen und fiir die Kombination eines Ethylen-Radi-
kalkations mit einem neutralen Ethylenmolekiil.

als Hauptgrund fiir die starke Beschleunigung der Reaktion
gesehen werden.

Auch bei der DNA-Reparatur in der Natur spielt die
Erniedrigung der Anregungsenergie durch Radikalbeteili-
gung eine Rolle:P% Eine der durch Sonnenlicht hervorgeru-
fenen DNA-Schédigungen ist die Dimerisierung von DNA-
Basen unter Bildung eines Cyclobutan-Photodimers wie dem
Thymin-Photodimer in Abbildung 25 oben links. Ein Schritt

e} o) 0
HN NH HN
A A T<>T < J\)i = T>
07N N0 o7
R R R
T<>T T+ T <1~ T+ T
AE* grof AE¥ Klein

T e
NN T

2AEgT(C=C)

AEgT(C=C)
L 9 L
\\\ //) L
Abbildung 25. Vergleich der Spaltungen des Thymin-Photodimers (links)
und des entsprechenden Radikalanions, das bei der In-situ-DNA-Repara-
tur auftritt (rechts). Grundzustéiinde, angeregte Zustinde und Anregungs-
energien sind fiir die Dimerbildung unter Verwendung der Enonteile von
Thymin angegeben.

der In-situ-Reparatur ist ein photoinduzierter Elektronen-
transfer von reduziertem Flavin und Folat, die als Cofaktoren
der Photolyase-Enzyme dienen. Dabei entsteht das Radikal-
anion des Dimers, das einfach in die Komponenten gespalten
wird (Abbildung 25 Mitte rechts). Dies kontrastiert mit dem
Verhalten des neutralen Photodimers, das dem Zerfall in die
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Komponenten (Abbildung 25 Mitte links) selbst bei Tempe-
raturen von iiber 200°C widersteht, obwohl die Reaktion
exotherm ist (—27 kcalmol !).’% Auch hier ergibt das
Studium der VB-Zustidnde (Abbildung?25 unten), daB fiir
die Dimerisierung der neutralen Basen eine Singulett-Tri-
plett-Anregung beider beteiligten m-Bindungen erforderlich
ist, wahrend fiir die Cycloaddition des Radikalanions mit dem
Neutralmolekiil nur die Hélfte dieses Aufwandes notig ist. Im
VBSCD-Bild gesprochen wird die DNA-Reparatur also
durch die Reduktion der Anregungsenergie katalysiert.

7.1.3. Warum haben einige ,,erlaubte* und stark exotherme
Reaktionen hohe Barrieren?

In Schema 6 sind drei formal erlaubte Cycloadditionen aus
einer Studie von Ioffe und ShaikP”} dargestellt, von denen
zwei sehr hohe Barrieren haben. Diese beiden Reaktionen

AEF AP
C+ O
< 22 —44
3 H-C=C-H —— @ 62 -140
H H
\ /
3 ¢c=¢ ——~ O 49 -67
/ \
H H

Schema 6. ,Erlaubte” Cycloadditionen mit sehr unterschiedlich hohen
Barrieren. Die Energien sind in kcalmol~! angegeben.

sind aber zugleich erheblich exothermer als die Reaktion mit
der niedrigsten Barriere. In Abbildung 26 sind die Anre-
gungsenergien der Diels-Alder-Reaktion (rechts) und der
Trimerisierung von Ethylen (links) gezeigt, wie sie sich aus

“e
3 N\
/“‘l LN
<o [ l
_ %
G =297 kcal mol’! T
G =173 keal mol’!
=
1 l— 2
N C o

Abbildung 26. Vergleich der Grundzustinde, angeregten Zustinde und
Anregungsenergien fiir die Trimerisierung von Ethylen (links) und die
Diels-Alder-Reaktion zwischen Butadien und Ethylen (rechts).

Abbildung 18 und Regel 2 ergeben. In der Trimerisierungs-
reaktion erfordert der angeregte Zustand eine Entkopplung
der drei n-Elektronenpaare in Triplettpaare, und die Neupaa-
rung der Elektronen iiber die noch unendlich langen neuen
Bindungen ist von keinerlei energetischer Bedeutung. Die
resultierende Anregungsenergie von 297 kcalmol~! ist viel gro-
Ber als die fiir die Diels-Alder-Reaktion mit 173 kcalmol.

Zuriickzufiihren ist die kleine Anregungsenergie fiir die
Diels-Alder-Reaktion auf das Dien, dessen Singulett-Triplett-
Anregungsenergie weniger als halb so grof3 ist wie die fiir zwei
isolierte m-Bindungen. Der Grund dafiir ist, da} die bei der
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Entkopplung der Doppelbindungselektronen des Grundzu-
standsdiens entstehenden Triplett-Elektronen bei der Neu-
paarung eine m-Bindung in der zentralen C-C-Einheit erge-
ben, wodurch die Triplett-Elektronen an den Termini lokali-
siert werden und die Triplett-AbstoBungsenergie minimiert
wird. Diese beiden Effekte zusammen verringern die An-
regungsenergie von fast 200 kcalmol™! fiir zwei isolierte
Doppelbindungen auf 79 kcalmol~! fiir das Dien. Die Kon-
jugation, die nur im intramolekularen Fall moglich ist, ist also
der Grund dafiir, da} die Barriere hier viel niedriger ist als im
intermolekularen Fall.

Die sehr hohe Barriere fiir die Trimerisierung von Acetylen
(Schema 6) kann nun einfach damit erkldrt werden, daB fiir
die Singulett-Triplett-Anregung von drei Acetylenmolekiilen
eine Energiemenge von 375 kcalmol~! erforderlich ist.

7.1.4. Wann laufen ,,verbotene* Reaktionen einfach ab?

Schema 7 zeigt, dal die berechnete Barriere fiir die
Dimerisierung von Ethylen®¥ erwartungsgemiB sehr hoch
ist. Die entsprechenden Dimerisierungen von Silaethylen

+

AE? G
H\ /H H2C7CH2
7 vl | 422 206
H/ \H H.C—CH;
oA H,Si—SiH,
2 p=si e — | 2.5 116
H H H C—CH;
HzSI—CHz 53
H,C—SiH, 38
L) H,Si—Si H, .
2 st — | klein 80
Y u HoSi—sSi H,

Schema 7. Vergleich der Barrierenhéhen und Anregungsenergien (in
kcalmol™!) fiir einige ,,verbotene* Cycloadditionen.

oder Disilen dagegen haben vernachléssigbare Barrieren,
obwohl diese Reaktionen ebenfalls ,,verboten* sind. Auch
wenn sich die Computerstudien in ihren mechanistischen
Schluf3folgerungen darin unterscheiden, ob die Kopf-Schwanz-
Dimerisierung von Silaethylen konzertiert oder nichtkonzertiert
abliuft,! so stimmen doch alle Rechnungen darin iiberein,
daf3 die Barrieren unabhingig von mechanistischen Feinhei-
ten geradezu winzig sind.’> 3 Diese theoretischen Befunde
stimmen sehr gut mit den experimentellen iiberein.*!

Es ist wahr, da3 die Dimerisierung der Siliciumverbindun-
gen exothermer verlduft als die von Ethylen. Wie jedoch
schon den in Schema 6 aufgefiihrten Beispielen zu entnehmen
war, ist selbst eine extrem grofle Exothermie nicht ausrei-
chend, um eine kleine Barriere zu erzielen, wenn die An-
regungsenergie grof3 ist. Die Anregungsenergien G wurden
von uns auf dem CASSCF/6-311G**//CASSCF/6-311G**-
Niveau als Summe der Singulett-Triplett-Anregungsenergien
der Reaktanten berechnet*! und sind in Schema 7 mit ange-
geben. Man erkennt, daf3 der Ersatz von Kohlenstoff- durch
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Siliciumatome diese Energien um 100 kcalmol~! und mehr
herabsetzt, was die deutlich niedrigeren Barrieren erklart.

Diese Reduktion der Anregungsenergie ist in Einklang mit
den Trends der elektronischen Anregungsenergien im Perio-
densystem. So kommen niedrige Singulett-Triplett-Anre-
gungsenergien vor allem bei schwereren Hauptgruppenele-
menten und unter den Metallen vor, und genau bei der
Beteiligung solcher Elemente werden formal verbotene
Reaktionen auch niedrige Barrieren haben. So sind Vier-
zentrencluster von Alkalimetallen stabiler als die getrennten
zweiatomigen Molekiile.*!]

7.1.5. Reifiverschlufireaktionen: Wann laufen sie einfach ab?

Wie die Anregungsenergie die Reaktivitdt beeinfluf3t, 1463t
sich auch an Reif3verschluireaktionen untersuchen — Reak-
tionen, in denen viele Bindungen an einem Austausch- oder
Cycloadditionsproze3 beteiligt sind. Mit einer &dhnlichen
Frage hat sich vor einigen Jahren auch Dewar befaBt.*?l Die
Art des Einflusses hiangt davon ab, ob die an der Reaktion
beteiligten Bindungen kovalenter oder ionischer Natur sind.

Bei kovalenten oder polaren kovalenten Bindungen er-
fordert die Isomerisierung und strukturelle Reorganisation eine
Anregungsenergie, die mit der Zahl der beteiligten Bindun-
gen ansteigt. Daher ist die Reaktivitit tiblicherweise auf nur
einige wenige Bindungen beschrinkt, und eine kollektive
Reifverschluireaktivitit ist normalerweise viel zu aufwendig.
Ausnahmen konnen Fille sein, in denen die Molekiile iiber
konjugierte Bindungen verfiigen oder in denen Bindungen
nahe zueinander fixiert sind. In beiden Féllen wird die
Reaktion von der Erniedrigung der Anregungsenergie durch
den ,intramolekularen Vorteil“ (vgl. Abbildung 26)P"! pro-
fitieren. Eine solche Reduktion der Anregungsenergie wird
die Barriere in der Regel erniedrigen und somit Reif3ver-
schlulreaktionen kovalenter Bindungen ermdoglichen.

Fiir den Fall ionischer Bindungen wie in Na*Cl~ erfordert
die Isomerisierung und strukturelle Reorganisation keine
Anregungsenergie, da die ganze Energiehyperfliche einer
solchen Reaktion durch eine einzige VB-Struktur ionischer
Natur beschrieben wird (16¢ in Schema 3). Entsprechend
sollten Reiverschlufreaktionen ionischer Bindungen einfach
ablaufen. Ionische Austauschreaktionen wurden von King
und Herschbach!®! untersucht, die diese Reaktionen als
,Reaktionen ohne Elektronen“ bezeichneten, um ihren
ausschlieBlich ionischen Charakter entlang der Reaktions-
koordinate hervorzuheben.

7.1.6. Warum ist die Selektivitit der C-H-Aktivierung durch
CrO,Cl, radikalartig, obwohl das Reagens diamagnetisch ist?

Der Spinpaarungsmodus im angeregten Zustand einer
Reaktion kann auch als Indikator fiir mechanistische Mog-
lichkeiten dienen. Dies wollen wir an dem faszinierenden
Mechanismus der C-H-Aktivierung durch CrO,Cl, demon-
strieren, der kiirzlich von Mayer et al.l* vorgeschlagen wurde
(Schema 8a). Der einleitende Schritt ist eine Wasserstoff-
atomabstraktion; an diese schlieft sich das Abfangen des
Alkylradikals unter Bildung eines Alkohols als eines der
Produkte an. Mayer et al.* haben mehrfach darauf hin-
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Schema 8. Mechanistische Alternativen der C-H-Aktivierung durch
CrO,Cl,.

gewiesen, dall CrO,Cl, eine diamagnetische Spezies ist, daf3
aber der Prozel3 trotzdem als schrittweise Radikalreaktion
mit dem entsprechenden Struktur-Reaktivitdts-Muster ab-
lauft. Ergénzend ist in Schema 8b der Mechanismus gezeigt,
der von Rappé und Goddard®! aufgrund der von ihnen
durchgefiihrten GVB-Berechnungen diskutiert wurde. Da-
nach sollte zusitzlich zum radikalartigen Mechanismus auch
eine konzertierte Addition der C-H- an die Cr=0-Bindung
beriicksichtigt werden. Dieser letztgenannte Mechanismus
scheint der héufigste Mechanismus der C-H-Aktivierung
durch Metalloxid-Kationen in der Gasphase zu sein.® 4]

Die elektronische Struktur der Cr=0O-Bindung wurde von
Rappé und Goddard™®! untersucht, und die wichtigsten
Merkmale sind in Abbildung 27 a zusammengefaBt. Ahnlich

a) b) )
*_ c& z
n . ARB @— ) ﬁp
n 4 —p (fr Ry & eh
O
T :t: B4 R NH iR
c

Cr=0
Abbildung 27. a) Schematisches Orbitaldiagramm fiir die Cr-O-Doppel-
bindung in CrO,Cl,. b, ¢) Alternative angeregte Zustinde fiir die Reaktion
von CrO,Cl, mit R—H.

wie die C=0O-FEinheit in Ketonen und Aldehyden verfiigt die
Cr=0O-Einheit iiber eine Doppelbindung und ein freies
Elektronenpaar am Sauerstoff, dessen Orbital senkrecht zur
Ebene der n-Bindung steht. Wiederum in Analogie zur C=0O-
Bindung kann man von zwei angeregten Zustinden der
Cr=0-Bindung erwarten, den Bindungsaktivierungsschritt zu
beeinflussen. Im ersten dieser angeregten Zustidnde (Abbil-
dung 27Db) ist ein sw*-Triplett-Cr=0 iiber Singulettkopplung
mit der Triplett-angeregten C-H-Einheit verbunden. Dieser
Kopplungsmodus konnte dem konzertierten Mechanismus
zugeordnet werden (Schema 8b), der so hiufig bei Metall-
oxid-Kationen vorkommt. Im zweiten angeregten Zustand
(Abbildung 27c¢) ist ein nm*-angeregtes Cr=O mit der Tri-
plett-angeregten C-H-Einheit gekoppelt. Diese Situation
korreliert sehr schon mit dem Produktzustand der Wasser-
stoffatomabstraktion (Schema 8a). Nach spektroskopischen
und berechneten Daten!*”! kann man erwarten, da3 die beiden
Zustinde energetisch sehr dhnlich sind und so die beiden
konkurrierenden Mechanismen ermoglichen. Die Elektro-
nenpaarungsmoden in den angeregten Zustdnden sind also
mechanistisch signifikant.
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7.1.7. Welche Rolle spielt der Ladungstransfer bei
Reaktionen zwischen Elektrophilen und Nucleophilen?

Abbildung 28 zeigt eine Struktur-Reaktivitdts-Korrelation
fiir die nucleophile Spaltung eines Esters, basierend auf einer
VBSCD-Analyse der Reaktion durch Buncel et al.¥! Danach
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gl
a4
160 léo 2C=)0 2=20 2451-0 26=O
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Abbildung 28. Korrelation der Gibbs-Aktivierungsenergie mit der verti-
kalen Ionisierungsenergie von Nucleophilen fiir die nucleophile Spaltung
eines Esters (aus Lit. [48]). Energien in kcalmol~.

korreliert die Gibbs-Aktivierungsenergie mit der vertikalen
Ionisierungsenergie der Nucleophile im verwendeten Reak-
tionsmedium. Weiterhin scheinen Nucleophile mit lokalisier-
ten und solche mit delokalisierten Elektronen zu Korrela-
tionsgeraden unterschiedlicher Steigung zu fiihren. Ahnliche
Korrelationen wurden fiir drei weitere Ester gefunden.[*] Der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt in diesem Mechanis-
mus ist nach Schowen et al.*] und Gold et al.*"! die Bildung
eines tetraedrischen Intermediats, wie dies in Abbildung 29
dargestellt ist.

—_ p X\ .o
X+ 2=C=0 L—0~
7
TN ok
X¥ CZ07) —
* *
T G=Ix:-Ac=o
G

XT C=0 _L

Abbildung 29. Grundzustand, angeregter Zustand und Anregungsenergie
fiir die Addition eines Nucleophils an eine Carbonylgruppe unter Bildung
eines tetraedrischen Intermediats.

Aus dem allgemeinen VBSCD in Abbildung 21b und
Regel 2 folgt, da3 der angeregte Zustand, der zur Bildung
des tetraedrischen Intermediats fiihrt, der nach einem ver-
tikalen Ladungstransfer ist (Abbildung 29). Die Anregungs-
energie ergibt sich entsprechend aus der Differenz zwischen
der vertikalen Ionisierungsenergie des Nucleophils und der
vertikalen Elektronenaffinitdt der Carbonylgruppe. Letztere
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ist fiir einen gegebenen Ester konstant, und somit wird aus der
Korrelation der Barrierenh6he mit der Anregungsenergie
eine Korrelation dieser Hohe mit der vertikalen Ionisierungs-
energie der Nucleophile.

Die beiden unterschiedlichen experimentellen Korrela-
tionsgeraden in Abbildung 28 konnen einfach nach Glei-
chung (6) als Konsequenz unterschiedlicher f~-Werte verstan-
den werden, wobei die f~-Werte der Nucleophile mit lokali-
sierten Elektronen die kleineren sind. Bei den Nucleophilen
mit delokalisierten Elektronen geht ein groBerer Anteil f der
Anregungsenergie in den Kreuzungspunkt ein, was einfach
die Notwendigkeit widerspiegelt, das tibertragene Elektron
im Zuge der Bildung der X-C-Bindung zu lokalisieren, und
beeinfluBt daher den Ubergang vom CT-Zustand zum tetrae-
drischen Intermediat. Dies unterstreicht, daf3 sich in der
Korrelation der Reaktivitdt mit der vertikalen CT-Energie
der Aktivierungsmechanismus der Reaktion manifestiert, der
darin besteht, die beiden in Abbildung 29 gezeigten Zusténde
resonant zu mischen. Daraus folgt, da eine signifikante
Erniedrigung der CT-Energie eine Erleichterung der Ester-
spaltung erwarten la6t. Eine solche Erniedrigung koénnte auch
teilweise die katalytische Wirkung von proteolytischen Zn?*-
Metalloenzymen (z. B. Carboxypeptidase A%) bei der Ester-
hydrolyse erkldren, da die Koordination des Metall-Ions
an die Carbonylgruppe deren vertikale Elektronenaffinitét
erhoht.

Korrelationen zwischen Gibbs-Aktivierungsenergien und
vertikalen CT-Energien sind von Kochi und Mitarbeitern in
deren grundlegenden Arbeiten zur ,,Ladungstransferaktivie-
rung® héufig fiir klassische polare Reaktionen zwischen
Elektrophilen und Nucleophilen beobachtet worden (siche
Lit. [51]). Fir eine Vielzahl an Reaktionen von Elektrophilen
wie Brom, Chlor und Quecksilber(in-acetat mit w-Nucleo-
philen wie Alkenen und Arenen wurden die gleichen
Korrelationen mit der CT-Energie gefunden. Diese Studien
wurden von Fukuzumi et al.”?l auf andere Prozesse wie
Hydridtransfers erweitert. Die Interpretation dieses Korrela-
tionstyps wird kontrovers diskutiert. So leugnen Baciocchi
und Mandolini®® die Anwendbarkeit des Konzepts auf die
elektrophile aromatische Substitution; sie nennen es ,,nicht
stichhaltig“, da die experimentellen Daten keine Elektronen-
transferkomponente erkennen lieBen.

Aus unserer Sicht rithrt diese Kontroverse vor allem von
dem MiBverstdndnis her, daB die Korrelation notwendiger-
weise auch irgendeine Art von Elektronentransfermechanis-
mus anzeigt.’! Wegen der Allgegenwart der Korrelation ist es
wichtig, die Beziehung zwischen einer polaren und einer
Elektronentransfer(ET)-Reaktion zu umreiBen, die sich in
einem Paar aus geschlossenschaligenl* 5 Nucleophilen und
Elektrophilen abspielen konnen. Abbildung 30 zeigt die
VBSCDs der beiden Prozesse, die von dem gleichen Paar
von VB-Strukturen im Zentrum des Diagramms ausgehen
und dann entlang zweier verschiedener Reaktionskoordina-
ten verlaufen, die durch die Bindungsordnung » zwischen den
Reaktanten dargestellt sind. Im polaren Proze3 erfolgt die
Uberkreuzung der Kurven von Grund- und angeregtem
Zustand entlang einer Reaktionskoordinate, die durch eine
kontinuierliche Zunahme der Nu-El-Bindungsordnung cha-
rakterisiert ist. In diesem Fall fiihrt das resonante Mischen der
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Abbildung 30. VBSCDs fiir die konkurrierenden polaren und ET-Reak-
tionspfade, die einem Paar aus geschlossenschaligem Nucleophil und
Elektrophil (Nu:+ El) zur Verfiigung stehen. Der Grundzustand und der
angeregte Zustand der Reaktanten sind beiden Mechanismen gemeinsam,
die vermiedene Kreuzung ereignet sich jedoch entlang unterschiedlicher
Reaktionskoordinaten, die unter Verwendung der Bindungsordnung n
zwischen den Reaktanten definiert sind.

beiden VB-Strukturen zu einem Ubergangszustand mit starker
Bindung, also groer Resonanzenergie. Nach links kreuzen
sich die Kurven entlang einer Reaktionskoordinate, die
entweder durchgehend eine Bindungsordnung von null bei-
behilt, was einem Outer-Sphere-ET-Mechanismus mit schwa-
cher Bindung im Ubergangszustand entspricht, oder auf der
sich die beiden Reaktanten anfidnglich nihern, um eine
signifikante Bindung aufzubauen, und dann wieder von-
einander trennen, um die getrennten Radikale zu erge-
ben. Letzteres entspricht einem gebundenen ET-Mechanis-
mus.>4

Polarer und ET-Mechanismus sind also hinsichtlich des
Ursprungs der Barriere als der vermiedenen Kreuzung zweier
Zustidnde verwandt und konnen deshalb dhnliche Korrelatio-
nen der Gibbs-Aktivierungsenergie mit der vertikalen CT-
Energie ergeben. Unter allen anderen Gesichtspunkten sind
es jedoch unterschiedliche Mechanismen. Wir haben deshalb
vorgeschlagen, polare Reaktionen als Einelektronenverschie-
bungs-Prozesse zu bezeichnen, um sie an Einelektronentrans-
fer-Prozesse anzulehnen und zugleich von diesen zu unter-
scheiden.lacl

Aspekte dieser mechanistischen Dichotomie konnen in
mehreren Ubersichtsartikeln und Monographien gefunden
werden.™ 1 Verhoeven et al.’% haben das VBSCD-Modell
verwendet, um die Korrelation zwischen Hydridtransferreak-
tionen und ET-Energien zu erkliren. Ahnlich behandelten
spiter Apeloig et al.”®®! den Hydridtransfer zwischen Carbo-
kationen und Silanen. Von Eberson,! Verhoeven et al.5%]
und Mayr, Fukuzumi et al.’’l wurde gezeigt, daB3 in jedem Fall
ein einfacher Test angewendet werden kann, um sicherzu-
stellen, daB eine polare Reaktion keine ET-Reaktion ist. Die
Kontroverse kann also vermieden und durch das Bemiihen
ersetzt werden, aus Korrelationen™ wie der in Abbildung 28
oder in den Arbeiten von KochiP! niitzliche Informationen
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iiber den Ursprung einer Barriere und die Struktur eines
Ubergangszustands zu erhalten.

7.1.8. Ursprung der Korrelation zwischen der Fihigkeit
von Metall-Kationen zur C-F-Aktivierung
und ihrer Ionisierungsenergie

Neuere Studien von Cornehl et al.?%] zeigten, daB Lantha-
noid-Kationen (Ln") in der Lage sind, C-F-Bindungen in
Aryl- und Alkylfluoriden sehr selektiv zu aktivieren, obwohl
in den Verbindungen schwichere C-H- und C-C-Bindungen
ebenfalls vorhanden sind. Weiterhin war das Reaktivitéts-
muster der Ln"-Spezies nicht das gleiche wie bei der C-H-/C-
C-Aktivierung,”® die mit einer Bindungsinsertion beginnt
und deren Effizienz mit der Anregungsenergie von Ln* in
einen Zustand korreliert, in dem zwei Nicht-f-Elektronen
vorliegen, die zur Bildung kovalenter Bindungen in der Lage
sind. Bei der C-F-Aktivierungseffizienz dagegen konnte ein
Zusammenhang mit der Ionisierungsenergie des entsprechen-
den Lanthanoid-Kations gefunden werden (Abbildung 31).
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Abbildung 31. Korrelation der relativen Effizienz y der C-F-Aktivierung
durch Lanthanoid-Kationen (Ln*) mit deren Ionisierungsenergie (aus
Lit. [28a]).

Ahnliche Trends wurden von Harvey et al.l%! fiir positive
Ubergangsmetall-Tonen (M*=Y*, Sc*, Tit, V*) beobachtet.
Obwohl diese Trends einen ET- oder ,,Harpunier“-Mecha-
nismus nahelegen, ist doch klar, da} ein Elektronentransfer
iiber eine ldngere Strecke aufgrund der ungiinstigen Thermo-
dynamik nicht auftreten kann. Zudem liegen klare Hinweise
darauf vor, daf ein Teil der C-F-Aktivierung eine Bindungs-
bildung zwischen den Reaktionspartnern ist und es sich nicht
nur um einen einfachen Elektronentransfer handelt. Zuerst
berechneten Harvey et al.?®! den Ubergangszustand fiir die
C-F-Aktivierung durch Ca* und erhielten die in Schema 9
dargestellte Struktur. Danach

1.086 bestimmten sie die Aktivie-

+ rungsfihigkeit bei gleicher
F—c M*-Ionisierungsene;.rgie und
1.952 7 2.023 \H fanden, daB sie fiir Ubergangs-
H metall-ITonen am groBten, fiir

Ca™ mittelgro8 und fiir Ln*-
Ionen am niedrigsten ist. Die-
ser Trend spiegelt den unter-

H

Ca

Schema 9. Berechneter Uber-
gangszustand der C-F-Aktivie-
rung durch Ca*.

Angew. Chem. 1999, 111, 616—657

schiedlichen kovalenten Anteil der im wesentlichen ionischen
M?2+F--Bindungen wider. Diese Befunde sprechen auch dafiir,
daB die Korrelation von Abbildung 31 generell fiir verwandte
Tonen existiert, die Steigung aber unterschiedlich sein wird,
worin sich der relative kovalente Bindungsgrad in den
jeweiligen Ubergangszustinden ausdriickt.

Abbildung 32 zeigt ein schematisches VBSCD fiir die C-F-
Aktivierung durch Metall-Ionen, bei der eine vermiedene
Kreuzung zwischen Grundzustand und CT-Zustand durch-
laufen wird. Der entsprechende Ubergangszustand ergibt sich

M* + R—F — M-F" + R

2+ Dy
M™ o+ FR) MY ET) + RY
MT 4 (F—R) (M?** F7) + R-

Abbildung 32. VBSCD fiir die C-F-Aktivierung durch ein Metall-Kation
M (basierend auf der VB-Korrelation in Abbildung 15).

durch resonantes Mischen der VB-Strukturen und wird somit
iiber erhebliche Bindung verfiigen. In die Anregungsenergie
fir die C-F-Aktivierung geht die Ionisierungsenergie des
Metall-Ions ein, und man darf deshalb erwarten, dal3 letztere
in einer Familie verwandter Ionen wie Ln" die Reaktivitéts-
trends dominiert. Die experimentell gefundene Korrelation in
Abbildung 31 zeigt also nicht einen ET-Mechanismus an,
sondern spiegelt die Natur des Aktivierungsprozesses wider,
der die CT-Energie iiberwindet, um den resonanten Uber-
gangszustand zu bilden. Ahnliches ergab sich (siche Ab-
schnitt 7.1.7) fiir die Elektrophil-Nucleophil-Reaktivitét.

7.1.9. Andere Reaktivitiitstrends, die auf die Griofie
der Anregungsenergie zuriickzufiihren sind

Es gibt eine groBere Zahl weiterer Anwendungen des
VBSCD, die auf die Rolle der Anregungsenergie hinweisen:
Von SuP?! wurde die Reaktivitit von Carbenen und deren
isolobalen metallorganischen Analoga diskutiert, und eine
Arbeit von Pross und Moss!®! hat die Rolle der Anregungs-
energie in Carben-Additionen an Alkene aufgezeigt. Diese
Arbeiten sowie unsere eigene Behandlung der Sy2-Reaktivi-
tét,l*< der -Eliminierung in Organometallkomplexen, ! der
nucleophilen Spaltung von o-Radikalkationen,®” der nucleo-
philen vinylischen Substitution,[®®l der Stabilitit von Clustern
mit 4n/(4n+2)-Elektronen,™ von hyperkoordinierten Radi-
kalenl®! usw.»7 — sie alle spiegeln den EinfluB der An-
regungsenergie wider.

8. Allgemeine Struktur-Reaktivitiits-Beziehungen,
die auf dem VBSCD-Modell basieren

Die Rolle der Anregungsenergie als Ursprung einer Reak-
tionsbarriere sollte inzwischen offensichtlich sein, doch dar-
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iiber hinaus enthilt das in Abbildung 21b gezeigte VBSCD
weitere Faktoren, die die Barriere bei gegebener Anregungs-
energie beeinflussen konnen. Die grundlegende Tatsache, daf3
die Hohe des Kreuzungspunkts nur ein Anteil f der An-
regungsenergie ist, wie es Gleichung (6) widerspiegelt, kann
auf mehreren Wegen durch eine Approximation der VBSCD-
Kurve explizit ausgedriickt werden. Gleichung (8) ist ein vom
VBSCD abgeleiteter Ausdruck fiir die Barrierenhshe,*! der
die explizite Abhéngigkeit von beiden Anregungsenergien,
von der thermodynamischen Triebkraft der Reaktion, von der
Resonanzenergie des Ubergangszustands und von den beiden
f-Faktoren der individuellen Kurven aufzeigt. Diese f-Fakto-

=+ R)G+ (- ke Bn) g ®)
=[(i+/)G+ =1 mm

E*=f,G,+ (05— f)AE, - B; f, =05(f,+ ;) ©
f=fa+ ) (10)

ren bestimmen den Anteil der Anregungsenergie, der in einer
thermoneutralen Referenzsituation in die Hohe des Kreu-
zungspunkts eingeht. Nach Vereinfachung® %l erhalten wir
den etwas anschaulicheren Ausdruck in Gleichung (9), der
wiederum mit Hilfe von Gleichung (10) in Beziehung zu
Gleichung (6) gesetzt werden kann. Hierbei wird deutlich,
daB das in Gleichung (6) verwendete f ein effektiver Para-
meter ist, der die verschiedenen Effekte aufsummiert, die den
Anteil der Anregungsenergie bestimmen, der in die Hohe des
Kreuzungspunkts im VBSCD von Abbildung 21b eingeht.

Die Gleichungen (8) und (9) sind gepriift und fiir tauglich
befunden worden, verniinftige Barrierenabschdtzungen zu
liefern.[* ¢ 6% 681 Auf einen detaillierten Vergleich dieser und
moglicher anderer Ausdriicke fiir die Barrierenhohe wollen
wir hier jedoch verzichten, da alle VBSCD-Ausdriicke die
qualitativ gleichen Struktur-Reaktivitdts-Muster enthalten,
die in Abbildung 33 zusammengefaft sind.

Der erste Barrierenfaktor ist eine intrinsische Grofe, die
die elektronische Reorganisation widerspiegelt, die notwen-
dig ist, um durch das resonante Mischen (die vermiedene
Kreuzung) alte Bindungen zu brechen und neue zu bilden. Er
wird von der mit dem gemittelten Index f,, skalierten
Anregungsenergie bestimmt. Abbildung 33a zeigt, daB sich
der Effekt von f,, in der Variation der Hohe des Kreuzungs-
punkts iiber die Kriimmung der kreuzenden Kurven mani-
festiert (vgl. 1 mit 2). Somit ist f,, ein Selektivitatsfaktor, der
die Abhingigkeit der Barrierenhohe von der Anregungs-
energie bestimmt. Umgekehrt bestimmen Variationen in f,,
die Hohe des Kreuzungspunkts und somit auch das Ausmaf
der Bindungsdeformationen in den Ubergangszustinden des
untersuchten Reaktionstyps.

Der zweite Barrierenfaktor bringt den Einfu3 der thermo-
dynamischen Triebkraft ein. Wie Abbildung 33b zu entneh-
men ist, modulieren Anderungen in der thermodynamischen
Triebkraft die Hohe des Kreuzungspunkts (vgl. 1 mit 2) und
skalieren die Barriere so herauf oder herunter. Diese Ab-
hiangigkeit ist der Ursprung der hiufig beobachteten Ge-
schwindigkeits-Gleichgewichts-Beziehungen.

SchlieBlich senkt die Resonanzenergie B des Ubergangs-
zustands dessen Energie unter die des Kreuzungspunkts in
einem MaB, das die elektronische Struktur des Ubergangszu-
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a) b) c)

AEL(1) < AE(2)

AEF = f,,G, + F(AE,

//\

intrinsischer  Geschwindigkeit und Gleichgewicht Faktor der Resonanzenergie
Faktor bestimmender Faktor des Ubergangszustands
angeregter Grundzustand elektronische Struktur und
Zustand Stereochemie des Ubergangszustands

Abbildung 33. Allgemeine Reaktivititsmuster, die durch das VBSCD-
Modell vorhergesagt werden. Im Kasten steht jeweils das Strukturmerk-
mal, dessen Einflufl durch den entsprechenden Gleichungsterm beschrie-
ben wird. a) Der EinfluB von f auf die Hohe des Kreuzungspunkts. Der fG-
Term sorgt fiir die Beriicksichtigung von Einfliissen angeregter Zustiande.
fist ein intrinsischer Selektivititsfaktor. b) Der Einflu der Triebkraft der
Reaktion (AE,,) auf die Hohe des Kreuzungspunkts. F(AE,,) steht fiir
irgendeine Funktion der Variable AE,,. Der AE,-Term ist fiir Geschwin-
digkeits-Gleichgewichts-Beziehungen verantwortlich. ¢) Der Einfluf der
Ubergangszustands-Resonanzenergie B. B steht fiir die elektronischen und
strukturellen Merkmale des Ubergangszustands.

stands und dessen stereochemischen Eigenschaften reflektiert
(Abbildung 33¢). Es ist dieser Faktor, in dem Eigenschaften wie
die Orbitalsymmetrie und die Knotenstruktur kodiert sind.”!

Somit umfaflt das VBSCD-Modell sowohl traditionelle
Faktoren der Physikalisch-organischen Chemie als auch neu-
artige Faktoren, die mit der Anregungsenergie und Einfliissen
der angeregten Zustdnde zusammenhédngen. Es sagt voraus,
daB3 Reaktivitdtsmuster eine Kollage bilden, die das Zusam-
menwirken der unterschiedlichen Effekte in Abbildung 33
widerspiegelt. Die einfachen Muster werden mit nur einer
organisierenden GroBe korrelieren, die oft die Anregungs-
energie und manchmal die thermodynamische Triebkraft der
Reaktion sein wird. Diese Einparameter-Korrelationen kon-
nen auftreten, wenn die anderen Faktoren in die gleiche
Richtung variieren wie die organisierende Grof3e oder quasi-
konstant sind. Komplexe Reaktivitdtsmuster, z.B. ein Zick-
zackverhalten der Reaktivitdt, werden sich dann ergeben,
wenn einige Reaktivitdtsfaktoren in entgegengesetzter Rich-
tung variieren.[* ¢

8.1. Qualitative Anwendungen der Barrierenfaktoren
im VBSCD-Modell

Die folgenden Beispiele fiir die Identifizierung und Inter-
pretation der fiir die Barrierenhdhe eines Reaktionstyps
wichtigen Faktoren sollen helfen, ein qualitatives Verstdandnis
zu erreichen, und Leitlinien zur Verfiigung stellen. Da der
Einfluf} der thermodynamischen Triebkraft bereits ausfiihr-
lich behandelt wurde, werden wir uns im folgenden vorwie-
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gend mit den Faktoren fund B und deren Zusammenwirken
mit anderen Faktoren (G und AE,,) beschiftigen. Detail-
liertere Anwendungen der Barrierengleichungen konnen an
anderer Stelle gefunden werden. 2 621

8.1.1. Der intrinsische Selektivitiitsfaktor:
chemische Aspekte von f

Der Einfachheit halber verwenden wir das Symbol f fiir
gemittelte und fiir individuelle Indices. Wie bereits erwéhnt,
bestimmt f, wie stark eine Barriere auf Anderungen der
Anregungsenergie reagiert. Somit ist f ein intrinsisches
SelektivititsmaB einer Reaktionsserie.™ Wir kénnen daher
die mechanistische Signifikanz von fin Regel 3 formulieren.

Regel 3: Der f-Faktor ist ein intrinsisches Selektivititsmaf;
einer Reaktionsserie. Je grofier f, um so selektiver ist die
Reaktion.

Gemaif Abbildung 33a wird f sowohl durch den Abfall der
Kurve des angeregten Zustands als auch durch den Anstieg
der Kurve des Grundzustands zum Kreuzungspunkt hin
bestimmt. Ein flacher Abfall wie ein steiler Anstieg erhohen
den f-Wert. Es ist daher klar, daB f ein kollektiver Index ist,
der eine ganze Reihe von Wechselwirkungen entlang der
Reaktionskoordinate reflektiert, z. B. Wechselwirkungen auf-
grund der Bindungsionizitdt und die Delokalisierung/L.okali-
sierung aktiver Elektronen. Diese Effekte manifestieren sich
in der Struktur des Ubergangszustands als Deformationen
(relativ zu den Reaktanten), die bei gleichbleibender An-
regungsenergie mit zunehmendem f ebenfalls zunehmen.

8.1.1.1. Beziehung zwischen f und der elektronischen Struktur
des angeregten Zustands

Eine SchliisselgroBe, die den Abfall der Kurve des ange-
regten Zustands bestimmt, ist die Delokalisierung der Elek-
tronen, die zur Bildung der neuen Bindungen neu gepaart
werden missen. In Abbildung 28 hatten wir Korrelationen
zwischen Barrierenhohe und Ionisierungsenergie fiir den
Angriff von Nucleophilen auf Ester angegeben, wobei sich
zeigte, daf} die Nucleophile in zwei Gruppen zerfallen: solche
mit lokalisierter (z.B. Hydroxid) und solche mit delokalisier-
ter negativer Ladung (z. B. Acetat). Die angeregten Zustinde
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Schema 10. VB-Strukturen zur Erkldrung der unterschiedlichen Struktur-
Reaktivitdt-Korrelationsgeraden in Abbildung 28.
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sind CT-Zustédnde, die in Schema 10 fiir beide Klassen von
Nucleophilen unter Verwendung von Hydroxid- (23) und
Acetat-Ionen (24) als konkreten Beispielen dargestellt sind.
Im ersten Fall ist das ungepaarte Elektron offensichtlich am
Sauerstoffzentrum lokalisiert, so daB sich die Wechselwirkung
mit dem Carbonyl-Radikalanion ohne weitere elektronische
Reorganisation zu einer neuen O-C-Bindung entwickeln
kann. Im zweiten Fall dagegen ist das ungepaarte Elektron
iiber die beiden Acetyl-Sauerstoffzentren delokalisiert. Wie
in der linken Resonanzstruktur von 25 dargestellt, bringt die
O-C-Bindungsbildung wegen der Delokalisierung einen ge-
ringeren Energiegewinn, und zusitzlich nachteilig ist die
AustauschabstoBung als Folge der nichtbindenden Wechsel-
wirkungen, die bei gleicher Anordnung der Carbonylgruppe
in der rechten Resonanzstruktur auftreten. Diese Wechsel-
wirkungen werden den Abfall der CT-Zustandskurve fiir
Acetat als Nucleophil beeintrdchtigen und zu einem grof3eren
f~Wert fiihren. Daraus folgt, da} die unterschiedlichen Gera-
densteigungen in Abbildung 28 von den Delokalisierungs-
eigenschaften der angeregten Spezies herriihren,* und zwar
in der Form, daf} — gleiche Anregungsenergie vorausgesetzt —
bei delokalisierter Ladung im Nucleophil ein stdrker defor-
mierter Ubergangszustand resultiert als bei lokalisierter Ladung.

Eine weitere [llustration dieses Effekts ist das in Schema 11
angegebene Verhiltnis der mit VB-Methoden berechneten f-
Werte fiir zwei Sy2-Reaktionen.’><] Der in 26 dargestellte

X+ CH3*X X_CH3 + X
X=H,F (ful fr)=238

3e”
RN _ - _
S (HC R H/@ H) He  (HC:™ +H)
26 27a 27b

H H

CH,* H—q'—'H— -~ H—(lF_—H -—
H H -

28

Schema 11. Einflu der elektronischen Struktur des angeregten Zustands
auf f am Beispiel der nucleophilen Substitution.

angeregte CT-Zustand des F~-Austauschs verfiigt iiber eine
nahezu lokalisierte Ladung und ist so fiir die neue Bindungs-
bildung vorbereitet. Diese Situation fiithrt zu einem kleinen f-
Wert. Im Gegensatz hierzu ist die Ladung im angeregten
Zustand des H™-Austauschs, wie in 27 und 28 angedeutet,
delokalisiert. In 27a und 27b zeigen wir das Radikalanion-
Elektron in einer einzelnen C-H-Bindung lokalisiert. Beide
VB-Strukturen sind notig, um das System richtig zu beschrei-
ben, da H und C sehr dhnliche Elektronegativititen haben.
27a ist dabei diejenige Struktur, die die neue C-H-Bindung
bildet, wihrend 27b durch eine Drei-Elektronen-Uberlap-
pungsabstoBung charakterisiert ist, die die Bindungsbildung
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behindert. Zusétzlich gilt geméf 28, dal das Radikalanion-
Elektron wegen der vier identischen Bindungen in CH, iiber
all diese delokalisiert ist. Diese ausgedehnte Delokalisierung
fiithrt erwartungsgemaif zu einem groBen f~Wert. Der Einfluf3
der Delokalisierung wird mit Regel 4 ausgedriickt.

Regel 4: Elektronische Delokalisierung in den angeregten
Zustinden eines VBSCD wird mit grofieren f-Werten und
einer hoheren intrinsischen Selektivitit verbunden sein.

8.1.1.2. Beziehung zwischen f und der Elektronenstruktur des
Grundzustands

Ein wichtiger elektronischer Faktor, der den Anstieg der
VBSCD-Kurven beeinflu3it, ist die Bindungsionizitit. In
Schema 12 ist dies anhand der Sy2-Reaktion illustriert. Die

X+ CH3*X X‘CH:; + :X_
X:m C—X X:T Cct X
AbstoBung Anziehung
CDHL’ 29 ‘I)[a 30
X faL/ fL

H 1.4
F 2.1

Schema 12. EinfluB der elektronischen Struktur des Grundzustands auf f
am Beispiel der nucleophilen Substitution.

C-X-Bindung kann im Grundzustand als Mischung einer HL-
und einer ionischen Struktur beschrieben werden. Es ist
offensichtlich, dafl zwischen der HL-Struktur und dem unge-
bundenen X:~ eine repulsive Wechselwirkung besteht (29),
wihrend die ionische Struktur eine anziehende elektrostati-
sche Wechselwirkung unterhilt (30). Erhohte Bindungsioni-
zitét sollte deshalb zu einem kleineren f~Wert fiihren. Dies
wurde von Sini et al.t>¢ 71 durch ab-initio-VB-Berechnungen
der HL- und Lewis(L)-Kurven mehrerer Systeme iiberpriift.
In Schema 12 ist das Ergebnis fiir die Identitdtsreaktionen mit
X =H und X=F gezeigt: Die HL-Kurven haben jeweils den
groferen f~Wert, und das Verhiltnis fy;/f; nimmt mit der
Elektronegativitdt von X zu. Dieser Trend kann in Regel 5
zusammengefal3t werden.

Regel 5: Erhohte Bindungsionizitit in den Grundzustinden
eines VBSCD wird mit kleineren f-Werten und damit einer
geringeren intrinsischen Selektivitit verbunden sein.

8.1.1.3. Variation von fim Block der Hauptgruppenelemente

Der dritte wichtige EinfluB auf f ist die Position der
beteiligten Atome im Periodensystem: homologe Verbindun-
gen, Nichtmetall/Metallverbindungen. So hingt der Anstieg
der Grundzustandsenergie bei gegebener Bindungsionizitit
von der UberlappungsabstoBung zwischen den nichtgebun-
denen Elektronen an den reagierenden Atomen ab, und die
Stédrke der Bindungskopplung der ungepaarten Elektronen in
den angeregten Zustdnden beeinfluft den Abfall der Kurven
dieser Zustdnde hin zum Kreuzungspunkt. Somit wird der
Atom-Beitrag zum f-Faktor durch das Verhéltnis zwischen
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der TriplettabstoBungsenergie und der Singulettpaarungs-
energie bestimmt sein. Dieses Verhiltnis ist grof fiir stark
bindende und klein fiir schwach bindende Atome sowie
besonders klein fiir Metallatome. Diese Trends in f sind in
Regel 6 zusammengefalt.

Regel 6: Der Ubergang zu hoheren Homologen in einer
Gruppe des Periodensystems oder zu Metallen wird mit
kleineren f-Werten und damit einer geringeren intrinsischen
Selektivitiit verbunden sein.

Erfahrungen aus VB-Berechnungen von VBSCDs recht-
fertigen diese Regel. So fanden Maitre et al.’! fiir Austausch-
reaktionen zwischen monovalenten Atomen und den entpre-
chenden zweiatomigen Molekiilen beim Wechsel von H zu Li
eine Abnahme der f~Werte auf ein Drittel.

8.1.2. Das Zusammenwirken von f und G: Einfliisse auf die
Barrierenhohe und Reaktivititsumkehrungen

Wenn die Anregungsenergie G und der Faktor f in einer
Reaktionsserie gegenldufig variieren, kann die relative Re-
aktivitit entweder abnehmen oder ein Zickzackverhalten
zeigen.[®] Einige Beispiele sollen diese Verhaltensmuster
illustrieren.

8.1.2.1. Warum sind einige Gasphasen-Sy2-Barrierenhdhen
konstant?

Wiladkowski et al.’l haben die Gasphasenreaktivitit der
Sx2-Identitédtsreaktionen von Gleichung (11), R = CHj;, NC-
CH,, ArCH,, untersucht und dabei unabhingig von den

Cl:-+R—Cl—CI-R +:Cl (11)

Substituenten am zentralen Kohlenstoffatom eine annéhernd
konstante Hohe der zentralen Barriere von 12 -14 kcalmol~!
gefunden. Zusitzlich durchgefiihrte AMI-Rechnungen!’?
belegten die Invarianz der zentralen Barriere fiir eine Reihe
von Ar-Substituenten.

Dieser experimentell nachgewiesene Trend wurde bereits
1983®] anhand des entsprechenden VBSCD (Abbildung 34)
vorhergesagt. Die Kohlenstoffsubstituenten in den Reaktio-
nen (11) sind alle bessere Elektronenacceptoren als H, d.h.,

(R:™-CD)

TSI
Cle /(R—CI) (CI—R)/ - Cl

R=Cly”

¥ = Dg.+ ADcy.

Abbildung 34. Links: VBSCD (basierend auf Abbildung20b) fiir die
Gasphasenreaktion das Chlorid-Ions mit substituierten Alkylchloriden.
Rechts: VB-Wechselwirkungsdiagramm fiir die Bildung des angeregten
Radikalionenzustands aus den VB-Konfigurationen sowie die Abhdngig-
keit des Delokalisierungsgrades (skaliert mit dem Mischungsfaktor 1) vom
Substituenten des zentralen Kohlenstoffatoms. Der Faktor f wird mit dem
Delokalisierungsgrad des Radikalanions zunehmen (4 wird groBer).

CL™/ (R—CI) (R—CI)/ :C1™

Angew. Chem. 1999, 111, 616—657



VB-Diagramme

AUFSATZ

ihre Cl-Verbindungen werden auch bessere Elektronenac-
ceptoren sein. Somit wird die CT-Energie durch Austausch
der Methylgruppe gegen eine Ar- oder CN-Gruppe ernied-
rigt. Wie im VB-Wechselwirkungsdiagramm auf der rechten
Seite von Abbildung 34 gezeigt ist, beeinflufit der Substituent
zudem den Delokalisierungsgrad des Radikalanions im CT-
Zustand. Somit 148t sich die Radikalanionen-Spezies als
Mischung zweier VB-Strukturen beschreiben: einer, in der
sich das ungepaarte Elektron an R befindet (®y.), und einer
mit diesem Elektron an Cl (@,.). Der Anteil der @.-Form ist
um so groBer, je hoher die vertikale Elektronenaffinitidt der
Gruppe R ist. Dies bedeutet eine stirkere Delokalisierung im
Radikalanion und somit entsprechend Regel 4 einen hoheren
f-Wert. Zusammengefaf3t heift das, daf3 die Einfliisse der elek-
tronenziehenden Kohlenstoffsubstituenten auf die Anregungs-
energie und auf den f~Wert gegenléufig sind. Das hat entspre-
chend Gleichung (6) oder (9) zur Folge, da3 die Bandbreite
der Variation der Barrierenhohe reduziert ist. Dafl Wlad-
kowski und Braumann diesen Effekt festgestellt haben[™
sowie gleichartige Beobachtungen bei experimentellen Stu-
dienl*> I belegen die Vorhersagekraft des VBSCD-Modells.

8.1.2.2. Warum sind S\2- oder Halogenabstraktionsreaktionen
in polyhalogenierten Alkanen langsam?

Schon in den fiinfziger Jahren haben Hine et al.l”?! gezeigt,
daf polyhalogenierte Alkane Sy2-Reaktionen nur sehr lang-
sam eingehen — so kann beispielsweise Dichlormethan als
Losungsmittel fiir Umsetzungen mit einfachen Alkylhalo-
geniden genutzt werden. Um diesen Trend zu verstehen,
betrachten wir die Sy2-Reaktivitdt in der Reihe CI7/CH;CI,
Cl-/CH,Cl,, CI-/CHCl;, CI-/CCl,. In dieser Reihe nimmt mit
dem Chlorierungsgrad bekanntermaf3en auch die Acceptor-
fihigkeit der Substrate geringfiigig zu.l*® Zugleich nimmt
jedoch die Delokalisierung im Radikalanionzustand zu, wie
dies schon fiir die Hydridaustauschreaktion anhand von 28
(Schema 11) illustriert wurde. Aus den experimentellen Be-
obachtungen 148t sich folgern, daf3 die Zunahme des f-Faktors
die Erniedrigung der Anregungsenergie iibertrifft, was zur
Erhohung der Barriere fiihrt.? ¢

Ein verwandter Trend wurde von Cornehl et al.?® und
Harvey et al.?®! fiir die C-F-Aktivierung durch Metall-Ionen
beobachtet, bei der polyfluorierte Substrate deutlich langsamer
reagieren als CH;F, selbst wenn die Reaktionen, z. B. fiir die
friihen Lanthanoid-Kationen, stark exotherm sind.[?"! Das
Beispiel in Schema 13 soll zur Erkldrung dienen. Delokali-

i F
Ln2* | TF: ¢—H == P —H | 31
H H

Schema 13. Erklarung fiir die schlechte C-F-Aktivierung durch Metall-
Ionen bei Polyfluorverbindungen anhand des angeregten CT-Zustands 31
fiir Difluormethan.

sierung der negativen Ladung weg von der F-Spezies, die ab-
strahiert wird, verringert die ionische Stabilisierung durch
deren Wechselwirkung mit dem M?+-Ion. Der daher zu erwar-
tende Anstieg von f wird die Barriere erhohen und somit zur
geringen Reaktivitit polyfluorierter Substrate beitragen.?*!
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8.1.2.3. Was ist die Ursache fiir Reaktivititsiiberkreuzungen
bei Reaktionen zwischen Elektrophilen und Nucleophilen?

Reaktivitdtsiiberkreuzungen und Zickzackverhalten hatten
wir als Manifestierungen gegenlédufigen Verhaltens von f und
G vorausgesagt. Abbildung 35 ist eine schematische Illustra-
tion der Situation fiir zwei

Reihen nucleophiler Sub- RI—Y +:X]

stitutionen, bei denen die grofes f

Nucleophile  :X;  die \ ]

gleichen sind. Das Sub- AEE 7 l;l;fi; f xo
Ak |

strat R'-Y ist ein besserer
Elektronenacceptor  als
R>-Y, aber zugleich ist
das aus ihm gebildete Ra-
dikalion auch das stirker
delokalisierte. Daher wird
die erste Reaktionsserie

*
T
Il

Abbildung 35. Das Phdnomen der
Reaktivititsiiberkreuzung aufgrund
gegenldufigen Verhaltens von f und
G am Beispiel von zwei Reihen von
Sx2-Reaktionen, bei denen sich die

kkimere G-Werte  und Substrate in der intrinsischen Selek-
groBere f-Faktoren auf- tivitit (den f-Faktoren) unterschei-
weisen als die zweite. den.

Nach Regel 3 sollte das

Substrat mit dem groBeren f-Faktor selektiver reagieren. Da
die vertikale Ionisierungsenergie des Nucleophils in den
Serien variiert, kann es zu einer Umkehrung der relativen
Reaktivitdt kommen. Ahnliches ist auch bei anderen Reak-
tionen zwischen Nucleophilen und Elektrophilen moglich,
denn ganz allgemein wird Elektronendelokalisierung im
Elektrophil oder Nucleophil deren intrinsische Selektivitit
erhohen und so eine Uberkreuzung der Reaktivititen zweier
Reaktionsserien bewirken konnen.

Uber Reaktivititsiiberkreuzungen, die dem Diktum gegen-
laufigen Verhaltens von fund G zu folgen scheinen, ist fiir die
Sx2-Reaktionen von NO,C¢H,CH,Br/C,H;CH,Br % PhCO-
CH,Br/CH,1"*! und Me;SiCH,Cl/CH;CH,CH,I*! mit einer
Reihe von Nucleophilen berichtet worden.* Mayr et al.l?> 7l
haben eine Reaktivitétsiiberkreuzung in Reaktionen von
Carbokationen mit Alkenen beobachtet. Hier scheinen Alke-
ne, die bessere Elektronendonoren sind und stidrker deloka-
lisierte Radikalkationen bilden, selektiver zu reagieren als
Alkene, die schlechtere Donoren sind und stiarker lokalisierte
Radikalkationen bilden. Diese Situation entspricht dem Diktum
entgegengesetzten Verhaltens von f und G, und die beob-
achteten Uberkreuzungen konnten sehr wohl die VBSCD-
Vorhersagen reflektieren.

Gegenlédufiges Verhalten von f und G konnte ein weit ver-
breitetes Phdnomen sein und bei unterschiedlichsten Reak-
tionen eine Rolle spielen. Die vorangegangene Diskussion
sollte eine Basis dafiir bieten, Reaktivitétsiiberkreuzungen
und Trends in Reaktivitidts-Selektivitits-Beziehungen vor-
herzusagen.

8.1.2.4. Zickzackverhalten der Regioselektivitiit
in Radikaladditionen an Alkene

Eine weitere mogliche Folge des Zusammenwirkens von f
mit anderen Reaktivitdtsfaktoren kann ein Zickzackverhalten
der Reaktivitit sein, wie es sich in Radikaladditionen an
substituierte Alkene manifestiert. Die Reaktion lauft norma-
lerweise bevorzugt an der weniger substituierten Seite ab,
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obwohl dies nicht immer dem thermodynamisch bevorzugten
Pfad entspricht.?’] Bei bestimmten Substitutionsmustern wird
dieses normale Verhalten durchbrochen und die stérker
substituierte Stelle angegriffen. Austausch des Radikals stellt
die normale Regioselektivitdt wieder her, und das insgesamt
erhaltene Bild entspricht somit einem Zickzackverhalten der
Regioselektivitit.[6 7]

Dieses Problem wurde von Shaik und Canadell” behan-
delt, wobei die VBSCD-GroBen aus einer Morokuma-Analy-
se erhalten wurden. Schema 14 zeigt als 32a und 32b die

CH,4 CH;
H * F E ' F
N,/ \ /
AN S8
H F H / F
AEF=9 AEF =10 AE =173 AEF= 71
AE,= 31  AE.= 33 AE,=278  AE,=282
B =22 =23 B =205 B =212
AE,=-30 AE;=-35 AE,=-30  AE;,=-40
32a 32b 33a 33b
1 [ t t

(H;C CC) ¥y ¢—C-X — C-C=%+
34a 34b

Schema 14. Erkldrung fiir das Zickzackverhalten der Regioselektivitdt in
Radikaladditionen an Alkene.

VBSCD-GroBen (in kcalmol™!) fiir die beiden denkbaren
Reaktionen des Methylradikals mit 1,1-Difluorethylen. Der
Angriff an der hoher substituierten Seite ist durch einen
hoheren Kreuzungspunkt (AE,) charakterisiert, woraus eine
hohere Barriere folgt, die die groBere thermodynamische
Triebkraft iberkompensiert. Da die Anregungsenergie fiir
beide regiochemischen Reaktionspfade identisch ist, folgt
zwangsldufig, da der f-Faktor fiir den Angriff an der
substituierten Stelle (32b) groBer ist. Der Grund hierfiir wird
an Struktur 34b deutlich, in der der X-substituierte Triplett-
Alkenteil des angeregten Zustands 34 a explizit dargestellt ist.
Der Substituent X induziert im Triplett-Alken eine Elektro-
nendelokalisierung und vermindert somit die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons an ,seinem“
Kohlenstoffatom. Die bindende Wechselwirkung der substi-
tuierten Seite mit dem Radikal wird deshalb schwécher sein
und einen grofleren f-Faktor aufweisen.

Bei 1,1-Difluorethylen tiberkompensiert der f-Faktor also
die grolere thermodynamische Triebkraft. Im Fall des beid-
seitig substituierten Trifluorethylens, 33, ist der Unterschied
in der thermodynamischen Triebkraft fiir die beiden mogli-
chen Angriffe jedoch grofer und der EinfluB des f-Faktors
geringer. Deshalb ist hier der Angriff an der hoher substi-
tuierten Seite bevorzugt. Diese Regioselektivitdt wird sich
aber wieder umkehren, wenn andere Radikale wie H und CF;
verwendet werden, bei denen die thermodynamische Trieb-
kraft fiir beide Reaktionspfade dhnlicher ist.l Ein Zickzack-
verhalten der Regioselektivitidt kann also als Manifestierung
eines gegenldufigen Verhaltens des intrinsischen Selektivi-
tatsfaktors f und der thermodynamischen Triebkraft verstan-
den werden.
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8.1.3. Die Resonanzenergie des Ubergangszustands:
chemische Aspekte von B

Nachdem wir den EinfluB der Faktoren f, G und AE., sowie
deren Zusammenwirken besprochen haben, wenden wir uns
nun der verbleibenden VBSCD-Grofe B zu. Der Kreuzungs-
punkt in einem VBSCD (Abbildung 21 a) ist der Ort, an dem
die Bindungsmotive von Reaktanten und Produkten gleiche
Energien haben, und B ist die Resonanzenergie, die beim VB-
Mischen der Zusténde gewonnen wird (Abbildung21b).[' Tn
Abbildung 36 ist nochmals die Erzeugung des Ubergangszu-
stands und des zugehorigen angeregten Zustands durch VB-
Mischen gezeigt; zudem ist der Zusammenhang zwischen der

*

¥
*
[0 Dy
o
pi
1-S
B=( 212) AE(‘{’i—*‘P*)

Abbildung 36. Links: schematisches VBSCD; rechts: durch resonantes
Mischen erhaltener Ubergangszustand und zugehoriger angeregter Zu-
stand sowie Beziehung zwischen der Ubergangszustands-Resonanzenergie,
der Energieliicke zwischen den Zustinden und der Uberlappung zwischen
den VB-Konfigurationen am Kreuzungspunkt.

Resonanzenergie und der Energiedifferenz zwischen diesen
beiden Zustidnden angegeben.’»< 1078 Die einfachste Nihe-
rung fiir diese Energiedifferenz ist die Orbitalanregungs-
energie des Ubergangszustands. In vielen Fillen wiren die
dabei zu betrachtenden Orbitale das HOMO (ho) und das
LUMO (lu) des Ubergangszustands. Damit ergibt sich fiir B
Gleichung (12), wobei Sy, das Uberlappungsintegral der bei-
den VB-Konfigurationen am Kreuzungspunkt ist.

B=[0.5(1-35,)]AE, 1 (12)

Die Abhingigkeit von B von der Orbitalanregungsenergie
weist darauf hin, dafl diese GroBe strukturelle und stereo-
chemische Aspekte des Ubergangszustands beschreibt. Bei-
spielsweise 1dBt sich damit erkliren, warum der Ubergangs-
zustand einer Sy2-Identitdtsreaktion eine trigonal-bipyrami-
dale Struktur bevorzugt. In dieser ist der HOMO-LUMO-
Abstand (Schema 15) am groBten, d. h. geméB Gleichung (12)
die Resonanzenergie maximiert. Sobald der Winkel der XCX-
Achse von 180° abweicht, nimmt die LUMO-Energie dra-
stisch ab, der Orbitalabstand wird vermindert, und die
Resonanzenergie sinkt ab.'” Bei einem bestimmten Grenz-
wert des Bindungswinkels kollabieren die Orbitale, und die
Resonanzenergie des Ubergangszustands sinkt auf null.

Der andere wichtige Term in Gleichung (12) ist das Uber-
lappungsintegral S;,. Vernachlissigt man alle Uberlappungs-
integrale zwischen verschiedenen VB-Strukturen, so ist S,
nur dann ungleich null, wenn die Bindungsmotive am Kreu-
zungspunkt gemeinsame VB-Strukturen enthalten. Erinnert
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Schema 15. HOMO und LUMO des Ubergangszustands einer Sy2-Identi-
tdtsreaktion.

sei daran, daf} Elektronendelokalisierung und Resonanzsta-
bilisierung im VB-Modell aus dem Mischen verschiedener
VB-Strukturen resultiert, wihrend gemeinsame Strukturen
dazu keinen Beitrag leisten. Somit wird, wann immer die
bindenden Motive gemeinsame Strukturen enthalten, die
Resonanzenergie proportional dem durch §;, gemessenen
Anteil gemeinsamer Strukturen reduziert. Fiir den Grenzwert
S, =1 wird der Ubergangszustand durch eine einzige VB-
Struktur beschrieben und demnach keine Resonanzenergie
aufweisen. Im folgenden seien einige illustrative Anwendun-
gen besprochen.

8.1.3.1. Abschiitzung der Ubergangszustands-Resonanzenergie

VB-Argumentel’¢ 1% 78] ergeben, daB B mit der Bindungs-
stirke oder den Singulett-Triplett-Anregungsenergien der
aktiven Bindungen im Ubergangszustand, z.B. den C-X-
Bindungen im Sy2-Ubergangszustand in Schema 15, zusam-
menhingt. Kalibrierung eines Extended-Hiickel-Orbitalsche-
mas unter Verwendung dieser Beziehungen macht Glei-
chung (12) sehr niitzlich.

Ein gutes Beispiel ist der Ubergangszustand einer Sy2-
Identitdtsreaktion, der aus zwei Lewis-Strukturen konstruiert
werden kann, die sich aus der Mischung jeweils einer der
beiden HL-Strukturen (35a, b) mit der ionischen VB-Struk-
tur (35¢) ergeben (Schema 16). Die Uberlappung zwischen

+ .

X:T C—X Xe—eC X~ X:T ¢ oiXT
Dy (1) DyL(p) Dy
35a 35b 35¢
D o,
N[Pyy (1) + APy} N[®y1(p) + AP(]

Schema 16. Lewis-Strukturen, VB-Strukturen und Resonanzenergie fiir
den Ubergangszustand einer Sy2-Identititsreaktion.

den Bindungsmotiven der Reaktanten und Produkte ist dann
dem Anteil 4 der ionischen Struktur an den Lewis-Strukturen
proportional, der wiederum die positive Ladung Qy der
zentralen Alkylgruppe bestimmt. Mit dieser Beziehung und
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angemessenen Vereinfachungen wird aus Gleichung (12) Glei-
chung (13), die die Resonanzenergie des Ubergangszustands

B(Sx2) = [(1 - Qr)/(2 = Qr) |AEpo (13)

in Beziehung zu dessen HOMO-LUMO-Liicke und Ladungs-
verteilung setzt. Eine Zunahme der Ladung im Ubergangs-
zustand fiihrt also zu einer Abnahme der Resonanzenergie,
bis sie bei einer ganzen positiven Ladung null wird, wobei die
zugehorige Wellenfunktion des Ubergangszustands dann
vollstindig durch die ionische Struktur beschrieben wird.
Gleichung (13) deckt somit alle Moglichkeiten der elektro-
nischen Struktur ab, die von rein kovalenten Sy2-Ubergangs-
zustdnden bis zu rein ionischen reichen konnen.

Mit Gleichung (13) kann B fiir eine Vielzahl von Uber-
gangszustinden abgeschitzt werden. Unter Verwendung ver-
niinftiger Ladungen fiir die Ubergangszustinde der Halo-
genaustauschreaktionen (X=F, Cl, Br, I in Schema 16)
ergeben sich B-Werte, die proportional zu den entsprechen-
den C-X-Bindungsenergien Dy der Reaktanten sind.[®! Die
Bandbreite der B-Werte wird durch Gleichung (14a) ausge-
driickt. Einsetzen dieser Werte und von CT-Energien aus der

B(XCH;X")=mDcx; m=0.25, 0.30; X =Halogen (14a)
AE*=f(Ix. —Ax) ~ B (14b)

Literatur®" in Gleichung (14b) ergab Abschitzungen der
zentralen Barrieren fiir die Halogenaustauschreaktionen, die
in Schema 17 zusammengestellt sind. Sie liegen nahe an den
kiirzlich von Glukhovtsev et al.”” publizierten Resultaten, die
auf dem ab-inito-G2-Niveau erhalten wurden.

X+ CH3X [(XCH3X) I XCHj3 + X~
X" /CH;—X X—CH;3 /X~
X AEF | kcal mol™| AEF [keal mol'l|
(m=0.25) (m=0.30) (ab initio)
F 124 12.4 12.4
Cl 12.0 126 12.8
Br 11.1 109 10.8
I 9.6 104 9.8

Schema 17. Barrierenhchen von Halogenaustauschreaktionen aus Glei-
chung (14a) und (14b) und nach Glukhovtsev et al.l”’].

Anwendung von Gleichung (12) auf Ubergangszustinde
von Hydridaustauschreaktionen zwischen Alkyl- oder Silyl-
gruppen (R---H---R)" ergab B-Werte von 20-30 kcal
mol~LP%! Zudem zeigte sich, daB die Resonanzenergie mit
zunehmender Abweichung des R-H-R-Winkels von 180°
zunimmt, was mit der groler werdenden HOMO-LUMO-
Liicke erklart werden kann. Zusétzlich wird der B-Wert mit
zunehmendem Beitrag der Hydridkonfiguration [R*H™-R]*
zum Ubergangszustand geringer. Die Hydridkonfiguration ist
beiden Bindungsmotiven gemeinsam, sollte also zu einer
Reduktion der Resonanzenergie iiber den S'>-Term fiihren.
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Der Wert von B fiir Drei-Elektronen-Spezies variiert
proportional zur Bindungsstirke: Er liegt bei 6 kcalmol~!
fiir Li---Li---Li und bei 40-43 kcalmol™! fir H---H---H
und F---H---FF*: 101 Anders als bei den Drei-Elektronen-
Ubergangszustinden im vorhergehenden Absatz haben die
Bindungsmotive hier keine gemeinsamen VB-Strukturen. Die
Tonizitdt der Drei-Elektronen-Ubergangszustéinde wird des-
halb zu zusétzlichen resonanten VB-Strukturen und somit zu
einem Anstieg der Resonanzenergie fiihren.™ Dies unter-
streicht die Bedeutung der Bindungsionizitit fiir Atomab-
straktionsreaktionen.

Resonanzenergien wurden auflerdem fiir eine Reihe von
Sechs-Elektronen/Sechs-Zentren- und Vier-Elektronen/Vier-
Zentren-Ubergangszustinden berechnet.[* 8]  Bei den
Sechs-Elektronen-Féllen ist die Resonanzenergie signifikant
hoher als bei den Vier-Elektronen-Fillen, was anhand von
Gleichung (12) auch verstanden werden kann: HOMO und
LUMO in den Ubergangszustinden ,,verbotener“ Vier-Elek-
tronen-Reaktionen sind entartet und tragen deshalb nicht zur
Resonanzstabilisierung bei. Die Resonanzenergie (15-
25 kcalmol™) riihrt ausschlieBlich von der Elektronenkorre-
lation her, die die ElektronenabstoBung vermindert.’!] Da-
gegen ist die HOMO-LUMO-Liicke in den ,erlaubten
Geometrien der Sechs-Elektronen-Fille sehr grof3, was eine
entsprechend groBe Resonanzenergie zur Folge hat (40—
60 kcalmol™). Im allgemeinen ist also zu erwarten, daB
merlaubte® Ubergangszustinde groBere Resonanzenergien
aufweisen als ihre ,,verbotenen* Analoga. Dieser Trend wurde
vor Jahrzehnten von Evans et al.’? aufgrund von empirischen
VB-Berechnungen entdeckt. Neuere anspruchsvolle Berech-
nungen von Bernardi, Robb et al.®l ergaben die gleiche
SchlufBfolgerung.

Es ist somit offensichtlich, daf3 der Klassifizierung pericy-
clischer Reaktivitiat anhand der Orbitalsymmetrie ausschlief3-
lich die Resonanzenergie des Ubergangszustands zugrunde
liegt.'><] Dies bedeutet, daB Vorhersagen von Reaktions-
geschwindigkeiten, die auf der Orbitalsymmetrie basieren,
dann versagen werden, wenn andere Barrierenfaktoren in
gegenldufiger Weise wirken. Diese SchlufSfolgerung fiithrt uns
zu den Betrachtungen in den folgenden Abschnitten.

8.1.3.2. Warum haben einige ,erlaubte“ Reaktionen hohe
Barrieren und einige ,,verbotene“ Reaktionen niedrige?

Hier sei auf die Schemata 6 und 7 verwiesen, in denen sehr
hohe Barrieren fiir einige ,erlaubte“ bzw. sehr kleine
Barrieren fiir einige ,,verbotene* Reaktionen angegeben sind.
Da die Resonanzenergie des Ubergangszustands nur einer
der Barrierenfaktoren ist, kann eine formal erlaubte Reaktion
wie die Trimerisierung von Ethylen aufgrund der hohen
Anregungsenergie eine hohe Barriere aufweisen.’’! Analoge
Uberlegungen fiihren fiir die formal ,,verbotene“ Dimerisie-
rung von Disilen zu einer winzigen Barriere, da nicht nur die
Resonanzenergie, sondern auch die Anregungsenergie sehr
klein ist. Es ist das Zusammenwirken der Anregungsenergie
und der Resonanzenergie, das beriicksichtigt werden muf3, um
allgemeinere Reaktivitdtstrends bei diesen Reaktionstypen
zu verstehen.
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8.1.3.3. Erlaubte Reaktionen und Synchronismus
von Bindungsumlagerungen

Ebenfalls mit Orbitalsymmetrieffekten erkldrt wird der
konzertierte oder nichtkonzertierte Verlauf ,,erlaubter* Re-
aktionen, ein heiBes Thema,® dessen Diskussion erst kiirz-
lich wieder aufgeflammt ist, als Zewail etal.® in einer
Femtosekundendynamik-Untersuchung zeigen konnten, daf3
die Retro-Diels-Alder-Reaktion von Norbornen parallel iiber
konzertierte und schrittweise Reaktionspfade ablduft. Thre
Untersuchung ergab, daf} die Stereochemie selbst in einem
schrittweisen Prozef3 erhalten bliebe, da das Diradikal-Inter-
mediat zwar lange genug fiir einige Streckschwingungen lebt,
jedoch nicht lange genug fiir eine innere Rotation.

Der Wettbewerb zwischen den Mechanismen kann anhand
der Faktoren diskutiert werden, die die Resonanzenergien der
Ubergangszustinde beeinflussen. Nach Gleichung (12) fiihrt
eine groBe Orbitalliicke im Ubergangszustand zu einer
gro3en Resonanzenergie. Die

GroBe der Orbitalliicke wie- /m\ 0 ®
derum wird bestimmt durch Y )
die Mischung der Reaktan- N o
tenorbitale. Wie 36a in Sche- H 6 &
ma 18 illustriert, ist der Ab-

36a 36b

stand zwischen den termina-
len Dien-Zentren signifikant
grofler als die C-C-Bindungs-
ldnge des Dienophils, und die
Orbitale sind somit nicht fiir
eine optimale AO-Uberlappung ausgerichtet. Wihrend der
Ubergangszustand der konzertierten Reaktion also die pas-
sende Orbitalsymmetrie aufweist, ist die Uberlappung der
Atomorbitale durch den ,lockeren Bi3“ des Diens vermin-
dert. Eine Verbesserung der AO-Uberlappung konnte durch
Rotation der Dien-Termini oder durch Verringerung der C-C-
C-Winkel erreicht werden, allerdings nur in begrenztem
Umfang, da dies eine Erhohung der Spannungsenergie bedeu-
tet. Der alternative Ubergangszustand einer nichtkonzertierten
Reaktion, z.B. 36b, wird die Orbitalsymmetrie-Anpassung
gefdhrden, aber zumindest in einer der Bindungen eine perfekte
Ausrichtung der AOs aufweisen. Der Nettoeffekt dieser Balan-
ce zwischen Symmetrie- und AO-Uberlappungs-Anforderungen
konnte den symmetrischen Ubergangszustand sehr empfindlich
fiir eine Deformation zu einer unsymmetrischen Struktur ma-
chen. Das legt wiederum nahe, da ein Ubergangszustand fiir den
schrittweisen Prozel moglicherweise energetisch nicht viel
hoher liegt als der fiir den konzertierten Prozef3. Nach Rech-
nungen ist die Barriere fiir den schrittweisen Prozef in der Tat
nur ca. 7—12 kcalmol~! hoher als die fiir den konzertieren.[
Damit konnte in dem Fall, daf3 wie im Experiment von Zewail
geniigend UberschuBenergie vorhanden ist, die Diradikal-
Zwischenstufe thermisch zugidnglich werden. Wir mdochten
nochmals betonen, daf3 der konzertierte und der nichtkon-
zertierte Prozef} durch die gleichen vermiedenen Kreuzungen
im VBSCD beschrieben werden (sieche Abbildung 44), weil
die VB-Zustandskorrelation durch die Art der Produkte und
Reaktanten bestimmt wird, daf3 aber unterschiedliche Reak-
tionskoordinaten beschritten werden, die sich in der zeitlichen
Abfolge der Bindungsbildungen unterscheiden.

Schema 18. Ubergangszustinde
fur die konzertierte symmetri-
sche und die nichtsynchrone
[4+2]-Cycloaddition.
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8.1.4. Orbitalauswahlregeln fiir die Reaktivitit

Trends in der Resonanzenergie des Ubergangszustands
konnen auch direkt aus der Art des VB-Mischens zwischen
Grund- und angeregtem Zustand am Kreuzungspunkt von
VBSCDs abgeleitet werden. Auf diese Weise ist es moglich,
Orbitalauswahlregeln abzuleiten* 7! und somit a priori Vor-
aussagen hinsichtlich bevorzugter stereochemischer Reak-
tionspfade und Ubergangszustinde zu machen. Die Auswahl-
regeln legen die Bindungsanforderungen des Ubergangszu-
stands anhand der Uberlappungsbedingungen fest, die zum
Erzielen einer optimalen Resonanzenergie erfiillt sein miissen.

Die Prinzipien des Mischens von VB-Konfigurationen sind
an anderer Stelle[< im Detail behandelt worden. Die wesent-
lichen Merkmale starker Uberlappungsmischung lassen sich
in den Regeln 7 und 8 zusammenfassen, die in Abbildung 37
fiir typische Situationen schematisch dargestellt sind.

Regel 7: Zwei VB-Konfigurationen, die sich nur in der
Position eines einzelnen Elektrons unterscheiden, mischen
sich proportional zur Uberlappung der Orbitale, in denen
sich dieses Elektron in den beiden Konfigurationen befindet
(Abbildung 37 a).

Regel 8: Zwei Konfigurationen, die sich in der Position
zweier Elektronen unterscheiden, mischen sich proportional
zum Produkt der Uberlappungen der Orbitale, die an dem
Elektronenaustausch beteiligt sind (Abbildung 37b).

Um die Regeln korrekt anzuwenden, miissen die Elek-
tronen so verschoben werden, daB sich ihr Spin nicht dndert.
Der Regel 7 entsprechende Fall in Abbildung 37a tritt sehr

a
) le

/\— b = b2
91 'H' ¢1
B o= 591, 92)

b) le
/\*—%

e

le

B o< (91, 03) - (92, 01)

Abbildung 37. Bildhafte Darstellung der VB-Mischungsregeln 7 (a) und 8
(b). Anzumerken ist, daB die Elektronen unter Erhaltung ihrer individuel-
len Spins verschoben werden. Die Regel ist als Abhingigkeit der
Resonanzenergie B von der spezifischen Orbitaliiberlappung S gezeigt.

héufig bei Reaktionen zwischen Elektrophilen und Nucleo-
philen oder Acceptoren und Donoren auf, in denen der
angeregte Zustand einem CT-Zustand entspricht, der vom
Grundzustand durch eine Einelektronenverschiebung erzeugt
worden ist. Das Beispiel fiir Regel 8 in Abbildung 37b ist
typisch fiir Radikalaustauschreaktionen, in denen der ange-
regte Zustand eine Triplett-Entkopplung derjenigen Bindung
erfordert, die wihrend der Reaktion gebrochen wird.
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Eine einfache Moglichkeit, die Resonanzwechselwirkun-
gen zu analysieren, ist die Verwendung von Fragmentorbita-
len fiir die VB-Konfigurationen. Diese Art von Konfigura-
tionen wurde schon von Mulliken®! in seiner Theorie der
Ladungstransferkomplexe und spiter auch von Epiotis®” und
Shaik[" 471 yerwendet. Da die Fragmentorbitale Informatio-
nen zur lokalen Symmetrie enthalten, fithren die resultieren-
den Orbitalauswahlregeln zu klaren stereochemischen Vor-
hersagen. Nachfolgend zeigen wir die Ableitung von Aus-
wahlregeln fiir einige Reaktionen, an denen eine ungerade
Zahl von Elektronen beteiligt ist und bei denen die normalen
MO-Argumente nicht in einer anschaulichen Weise ange-
wendet werden konnen.

8.1.4.1. Stereochemische Auswahlregeln fiir die nucleophile
Spaltung von o-Radikalkationen und fiir den konkurrierenden
Elektronentransferpfad

Shaik und Dinnocenzo untersuchten das System Nucleophil
und Cyclopropan-Radikalkation,®! das eine nucleophile
Bindungsspaltung (SUB) oder eine ET-Reaktion eingehen
kann (Schema 19). In beiden Fillen kann sich das Nucleophil
dem Radikalkation von der Riickseite (backside, bs) oder von
der Vorderseite (frontside, fs) der Einelektronenbindung ni-
hern. Beim Bindungsbruch 1Bt sich die Stereochemie des Uber-
gangszustands aus den Produkten ablesen, beim ET-Mecha-
nismus anhand kinetischer Isotopeneffekte bestimmen.[?] Wie
wir sehen werden, fithrt das VBSCD-Modell zu verschiede-
nen Orbitalauswahlregeln fiir die beiden Mechanismen.

Der Grundzustand der Reaktanten und die angeregten
Zustande der beiden Mechanismen sind in Abbildung 38
gezeigt. Zusitzlich ist an den Pfeilen, die vom Grundzustand
zum jeweiligen angeregten Zustand fiithren, angegeben,
welche Orbitale iiber S die GroBe der Resonanzenergie B
beeinflussen (Auswahlregel). In beiden Fillen werden die
angeregten Zustdnde durch Einelektronenverschiebung aus
dem Grundzustand erzeugt; in der SUB-Reaktion wird das
Elektron in das o*-Orbital und in der konkurrierenden ET-
Reaktion in das 0-Orbital verschoben.[®> %1 Es wird deshalb
vorhergesagt, dafl der stereochemische Verlauf der nucleo-
philen Spaltung durch das o*-Orbital der Radikalkationen-
Hilfte bestimmt wird, die ET-Reaktion durch das o-Orbital.
Eine Analyse dieser Orbitale, die in Abbildung 38 ebenfalls
dargestellt sind, spricht eindeutig dafiir, da die Bindungs-
spaltung {iiber einen Riickseitenangriff erfolgen und zu
Stereoinversion fithren wird, wiahrend der ET-Prozef3 als
Vorderseitenangriff verlaufen sollte. Neuere Untersuchungen
zur Regiochemie von Eberson et al.l’?®] stiitzen die hier
vorgestellten Orbitalauswahlregeln.

Experimentelle Studien von Dinnocenzo et al.’® haben
gezeigt, dafl der Bindungsbruch zu nahezu 100% unter
Stereoinversion verlduft. Diesen Befunden folgte eine um-
fassende theoretische Studie von Shaik et al.,[?l die ergab, daB
der Ubergangszustand fiir den Riickseitenangriff 10-
20 kcalmol ! stabiler ist als der Ubergangszustand fiir den
Vorderseitenangriff, der zu Stereoretention fiihrt.

Noch gibt es keine experimentellen Resultate, die die
Vorhersagen iiber den ET-Mechanismus stiitzen. Eine erste
Berechnung der ET-Reaktion zwischen NH; und dem Cyclo-

643



AUFSATZ

S. Shaik und A. Shurki

Nu Ph

b) Nu.

Schema 19. Nucleophile Spaltung eines o-Radikalkations (a) und der konkurrierende ET-Weg (b).

*

L

Nui C——C

l}!I'
B o< Sy, 7 YS@NU, )

G* —0*

NNy NNy +
¢ -H- o

RN -
Nu Cs «C Nu Ce—C
Ysus WET

c* o

Abbildung 38. Orbitalauswahlregeln fiir die nucleophile Spaltung des

Cyclopropan-o-Radikalkations durch ein Nucleophil (SUB) und die kon-
kurrierende ET-Reaktion. Fiir Einzelheiten siche Text.

propan-Radikalkation ergab, daf der Ubergangszustand dem
Vorderseitentyp entsprechen sollte.”!l Diese stereochemische
Dichotomie der beiden Mechanismen sollte eine weitere
Verfolgung wert zu sein.

8.1.4.2. Stereochemische Auswahlregeln fiir die nucleophile
und die ET-Reaktivitit von Ketyl-Radikalanionen gegeniiber
Alkylhalogeniden

Eberson und ShaikP¥ haben fiir die Reaktion von Radikal-
anionen mit Alkylhalogeniden Orbitalauswahlregeln abge-
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leitet, die auf Regel 7 basieren. Sastry, Shaik et al.’l haben
diese Regeln verwendet, um die konkurrierenden SUB- und
ET-Mechanismen in Reaktionen zwischen Ketyl-Radikal-
anionen und Alkylhalogeniden zu analysieren. In Schema 20

ET-TS
0 s et 0
B o S(nlo, 0¢c) L\ I ;
C—C—cl
— — C CH,
ET H / N/ “+a
. (CHo)p (CHp)p
G
C CH,CI
~
NCHyir
n=2,3 § .4t
o— C—cl O—— CH,
SUB | I/ — |/ Tser
B o< Sno. 0éc) | (O (CHo)y ST (CHn
SUB-TS

Schema 20. Zur Stereoselektivitdt bei der Reaktion von Ketyl-Radikal-
anionen mit Alkylhalogeniden.

sind die theoretischen Zuordnungen fiir 1-Formyl-w-chloral-
kan-Radikalanionen zusammengestellt,?"! einfache Analoga
der von Kimura et al.l”¥l experimentell untersuchten 1-Ben-
zoyl-w-halogenalkansysteme. Fiir die ET-Reaktion, fiir die
die Optimierung der 7t3--0pq-Uberlappung als wichtig vor-
hergesagt!®® wurde, ergab sich ein Ubergangszustand (TS),
der eine C---C---Cl-Bindung in einer Ebene enthilt, die
senkrecht zur Ebene der Formylgruppe ist. Beim SUB-
Mechanismus dagegen, fiir den die Auswahlregeln die Opti-
mierung der Uberlappung der nichtbindenden Sauerstoffor-
bitale (ny) mit oéa voraussagen, enthilt der Ubergangszu-
stand eine O---C---Cl-Bindung in der Ebene der Formyl-
gruppe. Nach den Berechnungen werden diese Regeln auch
dann befolgt, wenn ungiinstige sterische Bedingungen, z.B.
bei n=3 mit einem gespannten viergliedrigen Ring fiir den
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ET-Ubergangszustand, vorliegen. Da die negative Ladung im
Ketyl-Radikalanion im wesentlichen am Sauerstoffatom der
Carbonylgruppe lokalisiert ist, hédtte die ET-Reaktion statt
iiber den viergliedrigen Ring auch iiber die alternative O ---
C--- Cl-Struktur, einen spannungsfreien fiinfgliedrigen Uber-
gangszustand, ablaufen konnen. Daraus, daf3 dies nicht ein-
tritt, folgt, daf die Orbitalauswahlregeln den Bindungsmodus
festlegen, der im Ubergangszustand einer gegebenen Reak-
tion vorliegen mu§.

Schema 21 zeigt zwei Systeme, die sich fiir die Uberpriifung
der Auswahlregeln eignen sollten. Der axiale Halogenalkyl-
substituent in 37 sollte fiir eine nzo-cix-Uberlappung in

O

(CH,);,CH,X N

tBu (CHp—C—X
(CHyp);—CH X
H CHj3
37 38

Schema 21. Zwei Verbindungen, an denen die Giiltigkeit der Voraussagen
zur Stereoselektivitdt bei der Reaktion von Ketyl-Radikalanionen mit
Alkylhalogeniden gepriift werden konnte.

einem Ubergangszustand des C---C--- X-Typs optimal ange-
ordnet sein und daher nur eine ET-Reaktion eingehen,
wihrend der dquatoriale sich zur Optimierung der No-0 oo
Uberlappung in einem O -+ C--- X-Ubergangszustand eignen
und somit iiber einen SUB-Mechanismus (O-Alkylierung)
reagieren sollte.’¥! Bei 38 wird ein C--- C--- X-Ubergangszu-
stand begiinstigt, und es sollte deshalb ET-Reaktivitit iiber-
wiegen. Da das Kohlenstoffatom des C-X-Teils in 38 ein
Chiralititszentrum ist, sind zwei diastereomere ET-Uber-
gangszustinde moglich; einer dieser Ubergangszustinde wird
energetisch giinstiger liegen und deshalb zu einem schnelleren
Verschwinden eines der Diastereomere von 38 fiihren.[!
Diese Vorhersagen warten noch auf ihre experimentelle
Bestitigung.

8.1.4.3. Stereochemische Auswahlregeln
fiir die radikalische Spaltung von o-Bindungen

N Betrachten wir die Reaktion
R + *“"YC_R' eines Radikals mit einem Alkan
‘b (Schema 22). Wird diese Reak-

tion unter Stereoinversion (a)
oder unter Stereoretention (b)

~
e

\ ablaufen? Oder sollten die bei-

R_C\ f««f_R den Reaktionspfade konkurrie-
b© “b ren und zu stereochemischer

+ R + R Aquilibrierung fiihren? In Ab-

bildung 39 sind die Konfigura-
tionen dargestellt, die entspre-
chend dem VBSCD-Modell am
VB-Mischen zur Erzeugung der
Ubergangszustinde  beteiligt
sind. Sie entsprechen der Situation von Abbildung 37b, fiir
die Regel 8 gilt. Folglich wird die Resonanzenergie des
Ubergangszustands vom Produkt der Orbitaliiberlappungen
(¢r, 0cc) und ¢y, G?C) abhidngen. Da das o*-Orbital eine

Schema 22. Angriff eines Ra-
dikals auf ein Alkan unter
Inversion (a) oder Retention
der Konfiguration (b).
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Abbildung 39. Orbitalauswahlregel fiir die Spaltung einer o-Bindung
durch ein Radikal R*, ausgedriickt als Abhéngigkeit der Resonanzenergie
B von spezifischen Orbitaliiberlappungen.

Knotenebene aufweist, ist dieses Produkt beim Vorderseiten-
angriff null, und deshalb wird der Riickseitenangriff, der zur
Stereoinversion fiihrt, bevorzugt sein. Die verfiigbaren expe-
rimentellen Daten stimmen mit dieser Vorhersage iiberein.[*]
Unseres Wissens ist kein anderes qualitatives Modell in der
Lage, stereochemische Auswahlregeln fiir radikalische Spal-
tungen in einer so eindeutigen Weise zu liefern wie das
VBSCD-Modell.7l

Es gibt einige weitere Vorhersagen, die mit Hilfe der
Regeln 7 und 8 gemacht werden konnen, z.B. ein zu erwar-
tender Mangel an Synchronismus der Bindungsbildung in den
Ubergangszustinden von Cycloadditionen, an denen Radi-
kalkationen beteiligt sind.7")

8.2. Eine Kollage von Reaktivititsmustern:
Zusammenfassung und ein Mini-Fiihrer fiir die
Anwendung des VBSCD-Modells

In den vorangehenden Abschnitten haben wir einige Bei-
spiele fiir die Anwendbarkeit des VBSCD-Modells gegeben.
In ihm wird Reaktivitidt als eine Kollage mehrerer Trends
verstanden, die von einer nur kleinen Zahl an Reaktivitéts-
faktoren bestimmt werden, die den Zustandswechselwir-
kungsdiagrammen in den Abbildungen 21b und 33 zugrunde
liegen. Ein effektiver Weg, das Modell auf eine neue Reaktion
anzuwenden, beginnt mit der Konstruktion des VBSCD,
basierend auf den primdren VB-Strukturen der Reaktanten
und Produkte und auf den Regeln 1 und 2. Sobald das
VBSCD erstellt und die Anregungsenergie der Reaktion
charakterisiert ist, ist es moglich, den Ursprung der Barriere
zu definieren und die Barrierenvariation in einer Reaktions-
serie im grofen und ganzen abzusehen. Was dann folgt, hingt
im wesentlichen von der Art der Frage ab, die man beant-
worten mochte.

Reaktionen an polaren kovalenten Bindungen: Fragen zur
Stereoselektivitit sind am einfachsten zu beantworten, da es
dazu geniigt, die Resonanzenergie B des Ubergangszustands
zu betrachten. Fragen zur Regioselektivitit kommen als
nichste in der Rangfolge der Komplexitit, denn die Regio-
selektivitdt wird oft vom Zusammenwirken zweier Reaktivi-
titsfaktoren bestimmt.[ " Dies konnen AE,, und f sein, wie
wir in Abschnitt 8.1.2.2 fiir die radikalische Addition an
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Alkenel™ besprochen haben, oder B und f, wie kiirzlich!®” fiir
die nucleophile Addition an Radikalkationen von ungerad-
zahligen nichtalternierenden Kohlenwasserstoffen gezeigt
wurde. Die Regeln 3 -6 beschreiben die Abhingigkeit des f-
Wertes von Basiseigenschaften des Grund- und des ange-
regten Zustands sowie von deren atomarer Zusammenset-
zung. Diese Regeln sollten zusammen mit den in Ab-
schnitt 8.1 analysierten Beispielen eine ausreichende Basis
fiir weitere Anwendungen bilden.

Reaktionen an weitgehend ionischen Bindungen: Bei
diesen in Abschnitt 7.1.8 beschriebenen Reaktionen werden
Stereo- und Regioselektivitdt durch elektrostatische Wech-
selwirkungen dominiert, wiahrend die Resonanzenergie des
Ubergangszustands (wenn auch nicht mehr im Sinne einer
Auswabhlregel) weiterhin durch die VB-Mischung der HL-
Strukturen, die in diesem Fall allerdings nur die sekundéren
sind, festgelegt wird?®®! und aus den Regeln 7 und 8 abgeleitet
werden kann.

Fragen zur relativen Reaktivitdt in einer Reaktionsserie
sind die inhidrent komplexesten, da sich alle Reaktivitéits-
faktoren im Prinzip gleichzeitig d4ndern konnen. Eine logische
Anwendungshierarchie beginnt mit der Suche nach einer
allgemeinen Korrelation der Barrierenhohe mit der charak-
teristischen Anregungsenergie der Reaktion; daran schlie3t
sich eine Faktorenabschédtzung hoherer Komplexitidt an. Ab-
weichungen von dem Trend, der sich aus der Anregungs-
energie ergab, sind dann zu erwarten, wenn sich einer oder
mehrere der anderen Faktoren in der Serie in einer dominie-
renden Weise #ndern (z.B. Anderungen in f aufgrund von
Bindungsionizititseffekten). Eine sinnvolle Vorgehensweise
besteht in solchen Fillen in der Suche nach Reaktivitdtsmu-
stern, die durch das Zusammenwirken zweier Faktoren
festgelegt werden (vgl. Abschnitt 8.1.2). Komplexere Situa-
tionen, das sind solche, bei denen sich alle Reaktivitéts-
faktoren #ndern, erfordern eine quantitative Betrach-
tung. 4. 10.20.37.62] Heute gibt es quantenmechanische Metho-
den, um G, B und die Hohe des Kreuzungspunkts der VB-
Kurven zu berechnen.[i Ta,c, 10, 37, 56b, 76, 98]

Ein alternativer kompakter Ansatz zur Analyse eines
Satzes von Kinetikdaten verwendet die verschiedenen Bar-
rierenausdriicke [Gl. (6), (8) und
(9)] als Grundlage fiir die Fest-
legung eines Aktivierungsmecha-

T 3 nismus.# 71017481 So  liefert die
AEE 2 Af Auftragung von AE* gegen G ge-
milB Gleichung (6) ein fiir Reak-

/ 1/ tionsserien typisches Muster (z.B.
Abbildung 28), in dem die Korre-
lationsgeraden  unterschiedliche
Steigungen aufweisen, wie dies in
Abbildung 40 allgemein dargestellt
ist. Wann immer diese Auftragun-
gen physikalisch sinnvoll sind, ent-
spricht jede dieser Geraden einer
,Familie von Reaktionen*, deren
Ubergangszustinde gemeinsame f-
und B-Werte haben:[' f ist die
Geradensteigung und B der Ach-
senabschnitt. Da B die Differenz

N rar—

Abbildung 40. Charakte-
ristisches Reaktivitdtsmu-
ster, das das Vorliegen
von drei ,,Reaktionsfami-
lien“ (1-3) belegt und
mit Gleichung (6) erhal-
ten wurde. Eine Reak-
tionsfamilie ist durch eine
Linie mit der Steigung f
und dem Achsenabschnitt
B gekennzeichnet.
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zwischen der Hohe des Kreuzungspunkts und der Energie des
Ubergangszustands mit definierter Struktur ist, kann es
eindeutig definiert werden,’* 7l und die GroBen, die experi-
mentell ermittelt wurden, konnen dabei helfen, die Struktur
des Ubergangszustands der ,,Familie“ abzuleiten.['"]

9. VB-Konfigurationsmischungsdiagramme
(VBCMDs): Zwischenstufen und ihre Bedeutung
fiir die Reaktivitat

Das VBCMD ist ein zum VBSCD alternatives, komple-
mentdres Diagramm,[#>dee7 das durch mehr als zwei
Kurven, die individuellen VB-Strukturen oder VB-Zustinden
entsprechen konnen, gekennzeichnet ist. Jedes aus zwei
Zustidnden bestehende VBSCD kann in eine VBCMD trans-
formiert werden, in dem Kurven fiir die HL- und die ionischen
VB-Strukturen explizit als unabhingige Kurven anstatt in
kombinierten Zustandskurven aufgetragen sind.l*¢ 4.7 2 Ein
anderer VBCMD-Typ wird erhalten, wenn die Beschreibung
einer Reaktion neben den beiden primdren Zustandskurven,
die die Nettotransformation von Reaktanten in Produkte
beschreiben, eine dritte Zustandskurve benotigt, die eine
Zwischensituation beschreibt. In den folgenden Abschnitten
werden VBCMDs erzeugt und auf chemische Fragestellungen
angewendet.

9.1. Eigenschaften des VBCMD

Abbildung 41 zeigt den Grundtyp des VBCMD, das neben
den beiden Grundzustandskurven @, und @, eine Zwischen-
zustandskurve @, aufweist. Abbildung 41a beschreibt die

b)

¢r M ¢P
Abbildung 41. Typische VBCMDs mit den Reaktant- und Produktzu-
standskurven (@, bzw. @), die horizontal von der Kurve eines Zwischen-

zustands (@;,) durchschnitten werden, fiir a) eine wahrscheinlich ein-
stufige, b) eine wahrscheinlich schrittweise Reaktion.

Situation, in der diese Kurve hoher als der Kreuzungspunkt
der beiden Grundzustandskurven liegt. Sie fithrt gewdhnlich
zur Bildung eines einzigen Ubergangszustands, der eine
Mischung der Grund- und Zwischenzustdnde ist. Der Fall
von Abbildung 41b, bei dem die Zwischenzustandskurve
tiefer liegt als der Kreuzungspunkt der Grundzustandskurven,
fithrt oft (aber nicht immerP®) zu einem schrittweisen
Mechanismus mit Zwischenstufe. Die Zwischenstufe eroffnet
somit einen energetisch giinstigeren Reaktionspfad fiir die
Transformation @, —@,,.

In Schema 23 sind in VBCMDs héufig anzutreffende Arten
von Zwischenzustinden klassifiziert. Im Fall (a) beschreiben
die priméren Kurven die HL-Strukturen der in der Reaktion
aktiven Bindungen, und die Zwischenzustandskurve wird im
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Schema 23. Klassifizierung typischer VB-Zwischenzustinde. a) Ionische
VB-Strukturen, b) fremde Zustéinde.

allgemeinen die der ionischen VB-Struktur sein. Beispiele
hierfiir sind 39, eine Drei-lonen-Struktur, die z.B. in Pro-
tonentransferreaktionen auftritt, und 40, die ionische Struk-
tur, die zu einer Atomtransferreaktion gehort.P:1 Als all-
gemeine Regel gilt, daf} bei polaren kovalenten Bindungen die
ionischen Strukturen bei den Reaktant- und Produktgeome-
trien energiereicher als die HL-Strukturen sind. Daher tiber-
kreuzen sich die HL-Kurven entlang der Reaktionskoordina-
te, und die Kurve der ionischen Struktur korreliert horizontal;
sie wird deshalb die beiden HL-Kurven entweder unter- oder
oberhalb ihres Kreuzungspunkts schneiden, wie dies schema-
tisch in den Abbildungen 41a bzw. 41 b dargestellt ist. Im Fall
(b) von Schema 23 sind die primédren Kurven die Zustands-
kurven, die die Umlagerung der aktiven Bindungen beschrei-
ben. Somit entspricht die Zwischenzustandskurve einem
»fremden®“ Zustand, der Bindungen und Orbitale umfaf3t,
die nicht an der Nettoreaktion beteiligt sind. So ist 41 der n-CT-
Zustand, der als Ursprung der carbanionischen Zwischenstufe
im SyV-Mechanismus nachgewiesen werden konntel®! und der
in der Summe den nucleophilen Austausch einer C-X- gegen
eine Y-C-Bindung ergibt. Ahnlich ist 42 der n-CT-Zustand,
der in der Aktivierung von F-C-o-Bindungen durch Metall-
Kationen auftritt.?$*! Dieser Zustand wurde kiirzlich fiir die
sehr effiziente Reaktion von Arylfluoriden mit Lanthanoid-
Kationen und Ca?** verantwortlich gemacht,?®®! die mit der
nur geringen Reaktivitit einfacher Alkylfluoride kontrastiert.!

Lassen wir eine Dehnung der Definition des ,fremden*
Zustands zu, so konnen wir zu Fall (b) auch Situationen
hinzuzdhlen, in denen die Zwischenzustandskurve einen
anderen Spinzustand als die primiren Kurven beschreibt.
Solch ein Mechanismus ist kiirzlich als Zwei-Zustands-Reak-
tivitdt bei der C-H-Aktivierung durch Metalloxid-Kationen
wie FeO™' oder durch die aktive Form des P-450-Enzyms
beschrieben worden.[*® 1% Tn diesen Fillen entsprechen die
priméren Kurven (siehe Abbildung 41b) dem High-spin- und
die Zwischenzustandskurve dem Low-spin-Zustand, wobei
letztere die primidren Kurven kreuzt und so fiir einen
energetisch giinstigen Pfad fiir die Bindungsaktivierung sorgt.
Ohne die Beteiligung dieser Struktur wire die C-H-Aktivie-
rung nicht moglich.

Wegen der allgemeinen Bedeutung von VB-Zwischenzu-
standsstrukturen in den meisten, wenn nicht allen chemischen
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Reaktionen wird jegliche Anwendung des VBCMD-Modells
hier nur die Spitze des Eisbergs darstellen konnen. Wir
mochten auf neuere Anwendungen hinweisen, die sich dem
Einflu von VB-Zwischenzustandsstrukturen auf Reaktions-
geschwindigkeiten und -mechanismen gewidmet haben, und
begniigen uns deshalb im folgenden mit einigen sorgfiltig
ausgewihlten Beispielen.

9.2. VBCMDs mit ionischen Zwischenzustinden

Ionische Strukturen, die die sekundidren VB-Konfiguratio-
nen bei polaren kovalenten Bindungen sind, kénnen bei
Hyperkoordination aufgrund akkumulierter elektrostatischer
Wechselwirkungen zur dominanten Konfiguration werden.
Alternativ konnen diese VB-Strukturen auch durch Losungs-
mittel-unterstiitzte Uberkreuzungen oder durch Metallionen-
katalyse energiedrmer als die kovalenten Strukturen werden
(Abschnitte 2.1.3 bzw. 2.1.4). Die folgenden Beispiele illu-
strieren die Bedeutung ionischer VB-Strukturen fiir die
Reaktivitidt kovalenter Bindungen.

9.2.1. Protonentransferprozesse und das Auftreten von
Wasserstoffbriickenbindungen mit niedriger Barriere

Da H* keine Elektronen enthilt, ist sein Ionenradius klein
und wird allein durch die Kern-Kern-AbstoBung mit dem
Gegenion bestimmt. Dies erlaubt die Bildung sehr kompakter
Ionenpaargeometrien mit grolen elektrostatischen Energien.
Somit wird die Drei-lonen-Konfiguration X:~H*:X~ in einer
Protonentransferreaktion ein tiefes Energieminimum auf-
weisen und in manchen Fillen sogar zur dominanten VB-
Struktur der Reaktion werden, was Wasserstoffbriickenbin-
dungen mit niedriger Barriere ermoglicht. Da in letzter Zeit
hitzige Debatten iiber die Relevanz derartiger Wasserstoff-
briickenbindungen in der enzymatischen Katalyse gefiihrt
wurden,['®!l wollen wir den Fall des (FHF)-Tons analysieren,
das iiber eine stabile, symmetrische Wasserstoffbriicke ver-
fiigt. Von Interesse sind hierbei die Bindungseigenschaften,
besonders die Resonanzenergie, die aus dem Mischen ioni-
scher und kovalenter Strukturen resultiert. Es sei darauf
hingewiesen, daf alle anderen (XHX) -Ionen (X=Cl, Br, I)
nur fast symmetrisch sind und zwei Minima aufweisen, die
durch eine winzige Barriere fiir den Protonentransfer ge-
trennt sind.'" Ein weiterer Aspekt dieses Problems ist das
Verhalten der entsprechenden neutralen Spezies, z.B.
(FHF)-, die alle sehr energiereichen Ubergangszustinden
des Wasserstoffatomtransfers entsprechen.P!!

In Abbildung 42a sind die ionischen und die HL-Kurven
fiir einen Protonentransfer zwischen Basen X:~ dargestellt,
die als Anionen eine moderate oder geringe Stabilitit auf-
weisen (z.B. Carbanionen mit signifikantem pK,). In solch
einem Fall ist die ionische Struktur ungiinstiger als die HL-
Strukturen, und die vermiedene Kreuzung fithrt zu einem
einzigen Ubergangszustand, der die wasserstoffverbriickten
Cluster trennt. Allerdings weist die Kurve der ionischen
Struktur nahe dem Kreuzungspunkt der HL-Kurven ein tiefes
Minimum auf, was zu einem Ubergangszustand mit deutli-
chem Drei-lonen-Charakter fithren wird.
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Abbildung 42. VBCMDs fiir den Protonentransfer auf X -Basen. a) Die Base verfiigt iiber eine
moderate bis geringe Stabilitdt. b) Die mit VB-Methoden berechnete Situation fiir X~ =F-, eine

stabile Base.

Mit zunehmender Stabilitit des Anions X:~ wird die
ionische Struktur energetisch immer giinstiger und schlie3lich
die Region nahe dem Ubergangszustand dominieren. Dies ist
in Abbildung 42b zu sehen, in der die berechneten!’" 1l VB-
Konfigurationen fiir den F~-Austausch entlang der Reak-
tionskoordinate dargestellt sind. Auf der Reaktantseite liegt
die ionische Struktur um nur ca. 24 kcalmol ! iiber der HL-
Struktur, und an der symmetrischen Struktur angelangt, ist sie
dann die giinstigere, die relativ zu ihrem Startpunkt um
83 kcalmol~! stabilisiert wurde. Die Ursache dieser bemer-
kenswerten Stabilisierung liegt, wie bereits angemerkt, in der
geringen GrofBe des H-lons begriindet, die zu kurzen F-H*-
Abstidnden im (FHF)~-Cluster und damit zu einer sehr groen
elektrostatischen Stabilisierung fiihrt. Diese elektrostatische
Stabilisierung macht zusammen mit dem energetisch giinsti-
gen Ausgangspunkt die ionische Struktur zur dominanten
Konfiguration im (FHF) -Cluster.

Der kurze H-F-Abstand ist weiterhin mit dem Gewinn
einer sehr groBen Resonanzenergie verbunden, die durch das
Mischen der HL-Struktur (die selbst durch Resonanz stabi-
lisiert ist) mit der ionischen Struktur zustande kommt. Aus
Abbildung 42b kann entnommen werden, daf3 diese Resonanz-
energie etwa 90 kcalmol~! betrigt und somit einen wesentli-
chen Beitrag zur Bindungsenergie in (FHF)~ leistet. Eine
symmetrisch H-verbriickte Spezies ist also weder vollstindig
ionisch noch vollstdndig kovalent aufgebaut, sondern ent-
spricht einer resonanten Mischung der beiden Strukturen.['%

Ob die symmetrische (FHF)~-Spezies einem Minimum auf
der adiabatischen (fett gezeichneten) Kurve entspricht oder
nicht, héngt von den relativen Differenzen der elektrostati-
schen Stabilisierungen und ionisch-kovalenten Resonanz-
energien bei der Cluster- und den Reaktant- und Produktgeo-
metrien ab. Abbildung 42b ist zu entnehmen, da$ die ionisch-
kovalente Resonanzenergie bei den Reaktant- und Produkt-
geometrien am groften ist. Daraus folgt, daB3 der ausschlag-
gebende Faktor fiir die Stabilitdt der symmetrischen (FHF)~-
Spezies die elektrostatische Stabilisierung ist, die die Kurve
der ionischen Struktur deutlich unter den Startpunkt der HL-
Kurve sinken 148t. Es ist diese Differenz, die dafiir verant-
wortlich ist, daB das tatsdchliche Zustandsprofil (fett gezeich-
net in Abbildung 42b) die Form der ionischen Kurve mit dem
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Schlielich wird der Einflu der
ionischen Struktur auch durch den
Vergleich von (FHF)~ mit dem Radi-
kal (FHF)" deutlich, fiir das wegen des
einen Elektrons weniger keine Drei-Ionen-Struktur mehr
formuliert werden kann. Die statt dessen mogliche ionische
Struktur F~ H* °F verfiigt nur liber die Hilfte der elektrosta-
tischen Stabilisierung, und ihre Kurve bleibt deshalb auch
iiber den HL-Kurven. Dieser Verlust hat drastische Auswir-
kungen auf das Reaktionsprofil: Das mehr als 40 kcalmol~!
tiefe Energieminimum wird durch einen Ubergangszustand
ersetzt, der etwa 18 kcalmol ! iiber den Reaktanten liegt.l]
Analoge Uberlegungen sprechen dafiir, daB alle (XHX)-
Spezies die Ubergangszustindel®3 der entsprechenden
Wasserstoffatomtransfers beschreiben, wobei die Barriere
immer deutlich groBer sein wird als die fiir den entsprechen-
den Protonentransfer iiber die (XHX) -Spezies.

9.2.2. Nucleophile Substitution an Silicium —
stabile hyperkoordinierte Spezies existieren wegen
der Analogie zwischen Silyl-Kationen und H*

Eine weitere Demonstration der Rolle ionischer Strukturen
ist die nucleophile Substitution an Silicium, die iiber pen-
takoordinierte Intermediate verlduftP* %l und sich somit
deutlich von der Substitution an Kohlenstoff unterscheidet, in
der die pentakoordinierte Spezies dem Ubergangszustand
entspricht. Lauvergnat at al.l* und Sini et al.l'** haben in den
neunziger Jahren VB-Berechnungen fiir C-X- und Si-X-
Bindungen (X=H, F, Cl) durchgefiihrt und dabei die inter-
essante Beobachtung gemacht, dal das Minimum der ioni-
schen Kurve fiir Sit X~ bei deutlich kiirzeren Abstidnden liegt
als das entsprechende Minimum fiir C*X~. Im Gegensatz
hierzu liegen die Minima der HL-Kurven fiir Si—X bei
groBeren Abstinden als fir C—X. Da X identisch ist,
implizieren diese Resultate fiir Si einen groeren kovalenten
Radius als fiir C, wéahrend fiir den Ionenradius genau das
Gegenteil gilt. In Einklang damit wurde der Ionenradius von
CH1 zu 0.64 A und der von SiHj# zu nur 0.35 A bestimmt.[4]
Diese unterschiedlichen effektiven Ionenradien wurden auf
die unterschiedliche Ladungsverteilung in den Ionen zuriick-
gefiihrt. In CH3 wie auch ganz allgemein in CL§ (L = Ligand)
ist die Ladung tiber die Liganden verteilt, und das zentrale
Kohlenstoffatom verfiigt deshalb iiber eine nur geringe
positive Ladung. Darum wird der giinstigste Abstand eines
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Abbildung 43. VBCMD:s fiir die nucleophile Substitution an a) Silicium und b) Kohlenstoff. Gezeigt sind die HL-Kurven der Reaktanten und Produkte

sowie die ionischen Kurven.

Anions X~ von CLj relativ groB sein und die elektrostatische
Energie relativ klein bleiben. In SiLj dagegen ist die Ladung
im wesentlichen auf dem Si-Atom lokalisiert. Folglich ist hier
der giinstigste Abstand fiir ein Anion relativ gering und die
elektrostatische Stabilisierung relativ grof3. Tatsachlich liegt
die ionische Kurve fiir H;Si* ~X um mehr als 50 kcal mol™!
tiefer als die Kurve fiir H;C* ~X. Das Silyl-Kation L,;Si* wird
sich also viel eher wie das kleine Proton verhalten als das
erheblich groflere Carbokation L;C*.

Diese Befunde fithren zu den in Abbildung 43 dargestellten
VBCMDs fiir die nucleophile Substitution an Si und C. Das
Bild fiir Si (Abbildung 43 a) dhnelt dem fiir (FHF)~ sehr stark;
die pentakoordinierte Spezies wird also ein Reaktionsinter-
mediat sein. In weiterer Analogie zu (FHF)~ wird das
Siliciumintermediat weder rein ionisch noch rein kovalent
aufgebaut sein, sondern einer resonanten Mischung dieser
beiden Strukturen entsprechen.

Abbildung 43b zeigt die fiir das Kohlenstoffanalogon typi-
sche Situation mit einer relativ energiereichen ionischen
Struktur, bei der durch VB-Mischung ein einziger, penta-
koordinierter Ubergangszustand erzeugt wird. Pentakoordi-
nierter Kohlenstoff als Zwischenstufe ist vorstellbar, wenn die
Reaktion in Gegenwart externer positiver Ionen oder immo-
bilisierter Ladungszentren durchgefithrt wird (siehe Ab-
schnitt 2.1.4), die die ionische Struktur X-L,C*~X energe-
tisch deutlich unter den Kreuzungspunkt der HL-Kurven
absenken. Doch selbst dann wird sich die pentakoordinierte
Kohlenstoffspezies von der entsprechenden Siliciumspezies
unterscheiden: Beim kleinen SiLL7 wird die kovalent-ionische
Resonanzenergie anders als beim groBen CL3!) immer
einen wichtigen Beitrag zur Bindung liefern, und zudem wird
diese Resonanzenergie bei CL3i in Gegenwart externer
Ladungen durch die VergroBerung der Energieliicke zwi-
schen HL- und ionischen Strukturen (X~ L;C"~-X) noch
weiter verringert werden. Deshalb sollte ein Intermediat mit
pentakoordiniertem Kohlenstoff, so es denn stabil ist, hoch
ionisch sein. Eine kiirzlich von Harder et al.l'%l vorgelegte
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Studie von lonenpaar-Sy2-Reaktionen zeigt, daB3 die An-
wesenheit eines einzigen Lit-Kations oder einer XLij-Ein-
heit zu einem nahezu vollstindig ionischen Ubergangszustand
fiihrt. Man muB sich fragen, ob nicht genauere Rechnungen
oder eine Modifizierung des externen Ions die Bildung von
stabilem pentakoordiniertem Kohlenstoff hoher Ionizitét
ergeben wird.

9.2.3. Konzertierte, nucleophile und ET-Pfade in
polaren Cycloadditionsreaktionen

Ionische VB-Strukturen spielen eine zentrale Rolle in
polaren Cycloadditionen, wie sie durch die Arbeitsgruppen
von Huisgen und Sauer'”"l intensiv untersucht worden sind,
wobei die Regeln der Orbitalsymmetrie und deren scheinbare
Verletzungen von besonderem Interesse waren. Betrachten
wir die Diels-Alder-Reaktionen von Dien-Dienophil-Paaren
mit unterschiedlichen Donor-Acceptor-Eigenschaften, mit
denen sich Sustmann et al.l'%®! befaBt haben. Abbildung 44a
zeigt das auf Abbildung 17 basierende VBCMD, erweitert um
den CT-Zustand @ . Fiir ein Paar aus Dien und Dienophil, in
dem die Donor-Acceptor-Fahigkeiten nur schwach bis mittel-
méaBig ausgeprigt sind, liegt der CT-Zustand deutlich hoher
als die HL-Strukturen. Da die Mischung des CT-Zustands mit
der resonanten HL-Struktur erlaubt ist (sieche Regel 7),
kommt es zur Bildung eines polaren Ubergangszustands.
Die VB-Struktur des CT-Zustands 148t sich als resonante
Mischung der VB-Strukturen 43a und 43b (Schema 24)
beschreiben, woraus deutlich wird, da3 das Ionenpaar pericy-
clisch gebunden ist, solange die Bindungsbildung annidhernd
synchron verlauft.

Abbildung 44b gilt fiir Reaktionen, in denen das Dien ein
sehr guter Donor und das Dienophil ein sehr guter Acceptor
ist und die synchrone Bindungsbildung beibehalten wird. In
diesem Fall liegt der CT-Zustand auf der Reaktantseite
energetisch sehr giinstig, und Solvatation wird zu seinem
Absinken unter die HL-Kurven fiithren. Die CT-Konfigura-
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Abbildung 44. VBCMDs fiir Diels-Alder-Reaktionen. a) Eine unpolare Situation mit hochliegendem CT-Zustand @¢r. b) Ein polarer Fall, in dem
Losungsmittel-unterstiitzt die @~-Konfiguration unter dem Kreuzungspunkt der HL-Kurven zu liegen kommt. Die Cycloaddition vollzieht sich synchron via
ein pericyclisches polares Intermediat. ¢) Nucleophiler Angriff des Diens auf das Dienophil. Die vermiedene @-®-Kreuzung hat die offene Form des
zwitterionischen Intermediats zur Folge. Bei (a) und (b) beschreibt die Reaktionskoordinate RC die Anderungen an zwei Bindungen, bei (c) nur die an einer

Bindung.

P N tion beschreibt hier einen
E o E W pericyclischen Zwischenzu-
e ¥ stand, der die Cycloaddition
43a 43b durch Bereitstellung eines
@t niederenergetischen Reak-

Schema 24. VB-Strukturen,
deren resonantes Mischen den
pericyclischen Ladungstransfer-

tionspfades erleichtert.

Liegt der CT-Zustand erst
zustand einer Cycloaddition einmal unter den HL-Kur-
von Typ Abbildung44a,b er- ven, kann das Intermediat
gibt. unterschiedliche Strukturen

annehmen und so zu unter-
schiedlichen Mechanismen fithren. Abbildung 44 c zeigt das
VBCMD fiir eine Reaktion, in der zwischen Dien und
Dienophil zunéchst nur eine Bindung gebildet wird. Da der
CT-Zustand niedriger liegt als der angeregte Zustand fiir die
synchrone Reaktion, enthélt der erste Schritt nur die ver-
miedene Kreuzung zwischen der HL-Kurve der Reaktanten
und der CT-Kurve, ganz dhnlich wie bei einem nucleophilen
Angriff des Diens auf das Dienophil. Diese vermiedene
Kreuzung wird zum zwitterionischen Intermediat fithren, das
in einem weiteren Schritt die zweite Bindung schlieBen kann,
wofiir die vermiedene Kreuzung zwischen @cp und @y (p)
betrachtet werden muf. Alternativ kann das Intermediat auch
durch das Losungsmittel abgefangen werden oder Neben-
reaktionen (z.B. Polymerisation) eingehen, die typisch fiir
seinen dipolaren Charakter sind. Analog wie bei der Nucleo-
phil-Elektrophil-Reaktivitit (siehe Abbildung 30) wird auch
in diesem Fall die Bildung des dipolaren Intermediats mit dem
entsprechenden ET-ProzeB['%¢¢] konkurrieren, wenn die ver-
miedene Kreuzung in Abbildung 44c¢ entlang einer Koordi-
nate stattfindet, die entweder dem Outer-sphere- oder dem
Inner-sphere-Typ wie in Abbildung 30 entspricht. Ganz
offensichtlich sorgt die Zugénglichkeit ionischer Strukturen
in polaren Cycloadditionen — ganz im Gegensatz zur Diels-
Alder-Reaktion — fiir eine grofle Vielfalt konkurrierender
konzertierter und nichtkonzertierter Reaktionspfade.['®]
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9.3. VBCMDs mit ,,fremden* Zustinden als
Zwischenzustinden

Bei jeder Reaktion ist neben den angeregten Zustidnden,
die in den aktiven Bindungen lokalisiert sind, eine Vielzahl
»fremder“ angeregter Zustdnde moglich, bei denen Elektro-
nen in Orbitale angeregt sind, die nicht an den aktiven
Bindungen beteiligt sind. Einige dieser fremden Zusténde
liegen energetisch zu hoch, als da$} sie wihrend der Reaktion
zuginglich werden konnten, andere dagegen mogen dafiir tief
genug liegen. Wie bereits erwihnt, ist das Zumischen fremder
Zustidnde eine Moglichkeit zu erkldaren, warum bei komple-
xen Molekiilen Reaktionen moglich werden, die bei ein-
fachen Analoga nicht gelingen, denn man kann auf diesem
Weg energetisch giinstige Reaktionspfade identifizieren, tiber
die anderweitig schwierige Transformationen stattfinden. Um
die mechanistische Rolle der fremden Zustinde zu erhellen,
haben wir drei Mechanismen ausgewihlt, in denen solche
Zustiande eine wesentliche Rolle spielen.

9.3.1. Die nucleophile Spaltung von Estern

Abbildung 45 zeigt die Reaktion, in der ein Nucleophil X~
die C-OR-Bindung eines Esters via ein tetraedrisches Inter-
mediat*% spaltet (siche Abschnitt 7.1.7). Die Strukturen 44
und 45 entsprechen dem Grund- und dem o-CT-Zustand, die
die priméren Kurven fiir die Gesamtreaktion bilden, wihrend
46 ecinem n-CT-Zustand entspricht. Grund- und o-CT-Zu-
stand erzeugen aufgrund der hohen Anregungsenergie einen
hochliegenden Kreuzungspunkt. Der n-CT-Zustand dagegen
kreuzt den Grundzustand bei einer niedrigeren Energie,
woraus ein Ubergangszustand fiir die Bildung des tetraedri-
schen Intermediats 46’ resultiert. Letzteres geht dann Kon-
formationsdnderungen ein und spaltet in einem nachfolgen-
den Schritt die RO™-Gruppe ab. Somit erleichtert der n-CT-
Zustand den Austausch der o-Bindungen dadurch, daB3 er
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Abbildung 45. VBCMD fiir die Spaltung eines Esters durch ein Nucleo-
phil X~ via das tetraedrische Intermediat 46’. Fiir Einzelheiten siehe Text.

einen energetisch giinstigeren Reaktionspfad zur Verfiigung
stellt.

Es ist offensichtlich, daf eine einstufige Reaktion, die iiber
direkten Riickseitenangriff an der C-OR-Bindung erfolgt,
eine wesentlich hohere Barriere haben wird, unter anderem
auch weil die Unterstiitzung durch den n-CT-Zustand nicht
mehr moglich ist. Man darf aber erwarten, daf der o-CT-
Zustand fiir Acylhalogenide (z.B. Bromide und Iodide)
energetisch nicht so ungiinstig und die o- und m-Zustédnde
deshalb energetisch dhnlicher sein werden, so daf} die ver-
miedene Kreuzung einen einzigen Ubergangszustand und
einen synchronen ProzeB generieren wird.[®! In solch einem
Fall ist eine Konkurrenz zwischen m-Angriff und o-Riick-
seitenangriff, wie er von der Sy2-Reaktion her bekannt ist, zu
erwarten. Ahnliche Schliisse sind fiir den SyV-Mechanismus
abgeleitet worden. 63 10

Der o-Riickseitenangriff auf einen Ester oder ein Acylha-
logenid wird dann bevorzugt sein, wenn der n-CT-Zustand
energetisch deutlich iiber dem entsprechenden o-CT-Zustand
liegt. Dafiir ist allerdings zumindest ein Acyliodid oder die
Verwendung eines Katalysators notwendig, der die Bindung
zur Abgangsgruppe spezifisch aktiviert, ohne den n-CT-
Zustand der Carbonylgruppe wesentlich zu beeinflussen.
Reagentien, die hyperkoordinierte lodverbindungen bilden,
konnten als Katalysatoren in Frage kommen. Ein solcher Fall
wurde kiirzlich experimentell in einer SyV-Reaktion von
Styryliodonium-Salzen beobachtet.[10%!

9.3.2. Der Sgp2- und der Sp\2°-Mechanismus

Zwischenzustiande sind auch in der Lage, Reaktionsmecha-
nismen zu verdndern. Ein Beispiel hierfiir sind die neuen
nucleophilen Substitutionsmechanismen Sgn2 und Sgn2°, die
von Zipse im Rahmen seiner ,,Methylenologie“-Strategie zur
Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit klassischer Reak-
tionen durch die Anwesenheit eines Radikalzentrums in
Nachbarschaft der Reaktionszentren vorgeschlagen wur-
den.”! Schema 25 zeigt diese Mechanismen fiir die Identitéts-
reaktionen des B-Chlorethylradikals, in dem der Cl -Aus-
tausch durch Angriff in der - oder a-Position moglich ist.
Von Zipse wurde gefunden,” daB der Sgn2-Mechanismus
einer einstufigen Reaktion entspricht, deren Ubergangszu-
stand dem der analogen Sy2-Reaktion zwischen Cl- und
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Ethylchlorid sehr dhnlich ist. Trotz dieser Ahnlichkeit ist
allerdings die Sgy2-Barriere ca. 11 kcalmol~! niedriger als die
Sy2-Barriere. Noch interessanter sind die Resultate einer
neuen Studie von Zipse,"' in der — angeregt durch Arbeiten
iiber das VBCMD-Modell - fiir die Sgy2°-Reaktion ein
schrittweiser Mechanismus iiber die C,,-symmetrische Zwi-
schenstufe 47 vorhergesagt wird, die 3 kcalmol~! unter dem
Srn2-Ubergangszustand liegt. Das benachbarte Radikalzen-
trum erniedrigt also einerseits die Barriere fiir den Cl -
Austausch erheblich und fiihrt andererseits zum Auftreten
einer neuartigen Zwischenstufe.

H
Sen2° OINcLH

()] (I: - + Cl
Hzé < o
a” o+ Hé\
7>l .
Hg ~ P CH, i
+
<c1 -------- o= >_ c: C
! _
CoeeeneCl Cl/ Cs iC1” cr <C /sal
47 48a 48b
(I:> (.? ? (|j+1/2:Cl_
Cl/CYcl” TcEMC /.1 TChChicm TCk Cup
49a 49b 50 51

Schema 25. Die Identitétsreaktionen zwischen Cl- und dem f-Chlorethyl-
radikal sowie fiir das Verstandnis der Mechanismen wichtige Strukturen.

Der Einfluf3 des Radikalzentrums 146t sich anhand der VB-
Strukturen 48 und 49 erkliren, die den angeregten Zustinden
fiir diesen ProzeB3 entsprechen. So sind 48a und 48b die
normalen CT-Zustdnde, die aus dem Ladungstransfer vom
angreifenden Cl- auf die C-Cl-Bindung und gleichzeitiger
Spinpaarung iiber die intermolekulare CI-C-Bindung resul-
tieren. Es gibt in diesem System jedoch einen alternativen
Weg, die Spins zu paaren, bei dem Zustinde mit weit
niedrigerer Anregungsenergie resultieren. Diese Alternative
ist in den Strukturen 49a und 49b formuliert, in denen die
Spins entlang der intramolekularen C,-Cg-Bindung gekoppelt
sind. Die resultierenden Zustéinde sind energetisch giinstiger
als die normalen angeregten Zustinde 48. Somit wird die
resonante Kombination aus 49a und 49b einen niedrigliegen-
den Zwischenzustand ergeben, dessen Kurve die priméren
Kurven schneidet.

Abbildung 46 zeigt die VBCMDs fiir beide Mechanismen,
die jeweils neben den zwei primidren Kurven, die identisch
sind mit denen der klassischen Sy2-Reaktion, noch eine
niedrigliegende Zwischenzustandskurve aufweisen. Nach den
Berechnungen von Zipsel''! ist der vertikale Abstand zur
Zwischenzustandskurve weniger als die Hélfte der Anre-
gungsenergie der primédren Kurven. Es ist das Einmischen
dieses Zwischenzustands, mit dem die im Vergleich zur Sy2-
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a)

Abbildung 46. VBCMD:s fiir die Mechanismen Sgy2 (a) und Sgn2° (b) der Reaktion des Chlorid-Ions mit dem

Produktzustand, @ = Zwischenzustand.

Reaktion wesentlich giinstigere Energetik der Sgy2- und
Srn2¢-Mechanismen erkliart werden kann.

Der Unterschied zwischen Siy2- und Sgn2¢-Mechanismus
besteht in der Beziehung zwischen der Zwischenzustands-
und den primédren Kurven. Die Plazierung der ersteren in
Abbildung 46 basiert auf der Analyse der Spin- und Ladungs-
verteilung von Zipse.[” 1'%l Der Kreuzungspunkt der primiren
Kurven liegt fiir den Sgy2-Mechanismus niedriger, da die in
Schema 25 als 50 dargestellte Drei-lonen-Struktur die elek-
trostatischen Wechselwirkungen besser optimieren kann als
die entsprechende Struktur 51 fiir den Siy2°-Mechanismus.
Ein solcher Effekt wiirde durch die intrinsisch etwas hohere
Stabilitdt der Zwischenzustandsstruktur im Sgyn2°-Fall noch
verstarkt werden. Somit konnte der Kreuzungspunkt der
primdren Kurven fiir den Sin2-Mechanismus wie in Ab-
bildung 46 a dargestellt deutlich unter der Zwischenzustands-
kurve liegen, wihrend fiir die Sgy2¢-Reaktion entsprechend
Abbildung 46b das Gegenteil gelten wiirde. Tatsdchlich
weisen die berechneten''”! C -Cy-Abstiinde, die Ladungsent-
wicklung in der C,H,-Einheit und die Spindichteverteilung an
den Chloratomen darauf hin, dal der Sin2°-Mechanismus
eine stufenweise Reaktion beschreibt.

Ganz eindeutig ist der Zwischenzustand 49 (Schema 25) die
wichtigste GroB3e, die die intrinsischen Barrieren fiir den Cl™-
Austausch gemif3 dem Sin2- oder Sgn2¢-Mechanismus beein-
flu3t. Die Einfithrung eines Radikalzentrums neben dem Reak-
tionszentrum ist somit eine neuartige Strategie zur Bereitstel-
lung eines energetisch giinstigen Reaktionspfades tiber Zwi-
schenstufen. 'l Weiterhin konnten unterschiedliche Substi-
tutionsmuster zu einer mechanistischen Vielfalt fithren — z. B.
auch iiber 50 und 51 (Schema 25) zu radikalkationischen
Zwischenzustinden, wie sie in Gieses Mechanismus fiir den
radikalinduzierten DNA-Strangbruch vorkommen.!!?

9.3.3. Mechanismuswechsel und verwobene Mechanismen

Ein interessanter Effekt von Zwischenzustinden kann
beobachtet werden, wenn zwei Mechanismen einen Satz von
VB-Strukturen teilen, die sich entlang den Trajektorien der
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beiden Mechanismen mischen. Die konkurrierenden Mecha-
nismen werden in solch einer Situation miteinander verwoben
sein, und es ist zu erwarten, daf3 innerhalb einer Serie von
Reaktanten mit geeigneten Substituenten ein Mechanismus-
wechsel auftritt, wihrend sich die Geometrie der entspre-
chenden Ubergangszustinde kontinuierlich #ndert.

Dieses Phinomen wurde kiirzlich®> '3 bei der Unter-
suchung der Reaktivitit von Ketyl-Radikalanionen gegen-
iiber Alkylhalogeniden entdeckt. Wie in Schema 26 darge-
stellt, konnen die Reaktanten iiber isostrukturelle Uber-
gangszustinde (52) entweder C-Alkylierung (SUB(C)) oder

SUB(C) R,
— ‘]c—o + X

N —e
/C:O + R—X —

0 \ i
c——C—x
.
52
2 b
c20 /R—X  C=0 / R*X) [¢c-0 / ® x|
53, @, 54, Opp 55, Osup

Schema 26. Zwei mechanistische Alternativen (iiber isostrukturelle Uber-
gangszustinde) bei der Reaktion von Ketyl-Radikalanionen mit Alkyl-
halogeniden und wichtige VB-Strukturen.

dissoziativen Elektronentransfer (ET(C)) eingehen. Die
wichtigsten VB-Strukturen sind 53-55. Das Ausmaf} der
Mischung von @, mit @p; wird durch die Uberlappung
zwischen 75, und opy bestimmt (sieche Schema 20), die in
einer C-C-X-Struktur optimal ist. In dieser Struktur mischt
sich jedoch auch @gyg mit @, und Ppr. Somit kommt es zur
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Vermischung aller drei Konfigurationen entlang der C-C-X-
Trajektorie. Die resultierenden Spezies werden deshalb im
Prinzip eine ganze Reihe von elektronischen Strukturen
aufweisen, die zwei Extremfille und eine dazwischenliegende
Grauzone beinhalten.

Die in Abbildung 47 gezeigten Extremfille erwachsen aus
der vermiedenen Kreuzung von @, mit entweder @gr oder
Dgyp. Abbildung 47 a zeigt die vermiedene @ -Pg-Kreuzung,

a) b)

o \s o 1
n=0 }C ~"‘C'-"X n=0 n=0 FC e X n=1

A VR

RCer — RCsyp —

Abbildung 47. Die unterschiedlichen Mechanismen einer Reaktion zwi-
schen Ketyl-Radikalanionen und Alkylhalogeniden: a) Ein ET-Mecha-
nismus bei vermiedener @-®g-Kreuzung; b) ein C-Alkylierungsmecha-
nismus, SUB(C), bei vermiedener @-®gp-Kreuzung. In jedem Fall mischt
die jeweils nicht an der Kreuzung beteiligte dritte Struktur in den
Ubergangszustand und fiihrt so zu verwobenen Mechanismen. n = C-C-
Bindungsgrad.

die zu einem ET-Ubergangszustand mit C-C-X-Struktur
(erforderlich nach der nio-oéx-Auswahlregel in Schema 20)
fiihrt. Die @gyp-Konfiguration dient als ein Zwischenzustand,
der in den ET-Ubergangszustand (ET*) mischt und diesen mit
etwas Substitutionscharakter versieht. Uber den Ubergangs-
zustand hinaus zieht sich die C-C-Bindung zuriick und fiihrt
somit zu dissoziierten ET-Produkten. Der in Abbildung 47b
gezeigte andere Extremfall ist eine vermiedene @-Dgyp-
Kreuzung, die zu einem SUB(C)-Ubergangszustand (SUB¥)
fithrt. Nun ist &g die Zwischenzustandskurve, die in den
SUB(C)-Ubergangszustand mischt und diesem etwas ET-
Charakter verleiht. Somit 148t sich die C-C-X-Struktur als
Mischung der VB-Strukturen der beiden mechanistischen
Extremfille beschreiben, und die Mechanismen ,,leihen* sich
Eigenschaften voneinander und sind deshalb miteinander
verwoben.

Die Konsequenzen dieser verwobenen Natur werden in
Abbildung 48, die aus einer neueren theoretischen Studie von
Sastry et al.'3 entnommen wurde, als ein Mechanismus-
wechsel mit einer klar definierten Grenzzone deutlich. In der
Abbildung ist der C-C-Abstand im C-C-X-Ubergangszustand
gegen den Parameter a aufgetragen, der entsprechend
Gleichung (15) durch die ET-Anregungsenergie und die

GET

" 2(Ger — AEey) (13)

Triebkraft der Reaktion definiert ist. Bei guten Donor-
Acceptor-Paaren, bei denen der Elektronentransfer sehr
exotherm ist, liegt die @gr-Kurve deutlich unter der @gyp-
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Abbildung 48. Auftragung des C-C-Abstandes gegen den ,,Frithe“-Para-
meter a [Gl. (15)] fiir Ubergangszustinde mit einer Bindung vom C-C-X-
Typ, die mit den im Kasten gezeigten Ketyl-Radikalanionen und Alkylha-
logeniden erhalten wurden (aus Lit. [113a]). Der Mechanismuswechsel
findet im grau gezeichneten Bereich statt. Ubergangszustinde in der Nihe
dieses Bereichs konnen wegen der Verzweigung der Potentialfliche
Mischungen von ET- und SUB(C)-Produkten ergeben.

Kurve, und die vermiedene @,-®g-Kreuzung befindet sich
bei groBeren C-C-Abstinden (kleinerem a), was zu einem
ET-Ubergangszustand fiihrt. Bei schlechter werdendem Do-
nor-Acceptor-Verhiéltnis und damit weniger exothermem ET-
Prozef3 tibernimmt die @gyp-Struktur die Hauptrolle, und ihre
Kurve kreuzt die @-Kurve bei kiirzeren C-C-Abstdnden
(groBerem a), womit die zugehorige vermiedene Kreuzung
einen SUB(C)-Ubergangszustand zur Folge hat. Es ist klar
ersichtlich, daB sich der C-C-Abstand im C-C-X-Ubergangs-
zustand kontinuierlich verringert, wihrend der Mechanismus
in einem eng begrenzten Ubergangsbereich abrupt vom ET-
zum SUB(C)-Typ wechselt.

In der Umgebung des Ubergangsbereichs wird wahrschein-
lich eine Grenze liegen, an der die drei VB-Strukturen stark
vermischt sind, woraus sich das Phinomen verwobener
Mechanismen ergibt. Unsere neuere Studie der Reaktion
von H,CO*~ mit CH;Cl (Punkta in Abbildung 48)['3"] hat
gezeigt, daB der ET-Ubergangszustand vom SUB(C)-Tal
durch einen flachen Energieriicken getrennt ist, der iiber-
wunden werden kann, wann immer ausreichend kinetische
Energie im System vorhanden ist. In solch einem Fall wird der
ET-Ubergangszustand ein ,,Leck“ in Richtung des SUB(C)-
Reaktionspfades aufweisen. Wir erwarten, daf3 es letztendlich
zu einer Grenzsituation kommen kann, in der der verwobene
Charakter der Mechanismen stark genug ist, da3 der die
Mechanismen trennende Energieriicken verschwindet und
eine Verzweigung der Potentialfliche!'™ auftritt. In einer
solchen Grenzsituation wird der Ubergangszustand zur Bil-
dung von C-Alkylierungs- wie auch von ET-Produkten
fithren. Dieses Verhalten sollte vor allem in der Nahe des
Ubergangsbereichs in Abbildung 48, also z.B. fiir die Reak-
tionen des Cyanoformaldehyd-Radikalanions mit CH;l
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(Punkt )13 oder mit sekundiren Alkylchloriden (nicht
gezeigt),l'd zu finden sein. Stereochemische Studien in der
Nihe des Ubergangsbereichs kénnten zu einer besseren
Formulierung des Konzepts verwobener Mechanismen fiih-
ren. Wir warten gespannt auf eine Molekiildynamiksimula-
tion, die die Behauptung, ein einziger Ubergangszustand
konne zwei verschiedenen Mechanismen dienen, auf ihre
Richtigkeit priift.

9.4. Das VBCMD: ein zentrales Modell,
um chemische Reaktivitat zu verstehen

Die Tatsache, daB ein Zwischenzustand oder eine VB-
Zwischenstruktur eine Transformation via einen niederener-
getischen Reaktionspfad erleichtern kann, ist jetzt recht
offensichtlich, und die Bedeutung dieser Beobachtung kann
kaum iiberbetont werden. Diese Situation liegt sehr wahr-
scheinlich in vielen chemischen Reaktionen gro3er Molekiile
vor, in denen mehrere Zwischenzustinde niedrig genug
liegen, um nahezu jede Transformation zu beeinflussen. Die
Anwendung auf metallorganische Reaktivitét ist eine offen-
sichtliche Richtung, denn metallorganische Molekiile weisen
eine Vielzahl niedrigliegender angeregter Zustinde auf, die
niederenergetische Prozesse vermitteln kénnen.'" Kreative
Ansitze wie Zipses® 1% 111l Methylenologie-Strategie kénnen
genutzt werden, um andere Reaktionen zu bewirken und fiir
diese neue Intermediate zu generieren.

Unter einem anderen allgemeinen Blickwinkel, auf den in
dieser Ubersicht nicht niher eingegangen wird, fiihrt das
VBCMD-Modell zu einer systematischen Begriffsbildung fiir
Reaktionsmechanismen unter Riickgriff auf die am Aufbau
des Systems beteiligten VB-Strukturen. Die Elementarpro-
zesse fiir ein gegebenes Paar von Reaktanten sind durch
paarweise vermiedene Kreuzungen innerhalb des VB-Satzes
definiert, die die mechanistische Spannweite festlegen, die
den Reaktanten zur Verfiigung steht.['"”] Die verbleibenden
VB-Strukturen werden als Zwischenzustinde dienen, sich mit
den Zustinden mischen, die aus den vermiedenen Kreuzun-
gen resultieren, und die jeweiligen Ubergangszustinde mit
ihrem Charakter bereichern. In bestimmten Féllen, in denen
unterschiedliche Reaktionen dhnliche Trajektorien aufwei-
sen, kann es, wie bereits besprochen, zu verwobenen Mecha-
nismen kommen, d.h. zu Potentialflichenverzweigungen, an
denen ein Ubergangszustand zur gemeinsamen Kkritischen
Spezies fiir zwei Mechanismen wird. In anderen Fillen, in
denen sich die Trajektorien deutlich unterscheiden, wird das
Einmischen des Zwischenzustands nur dazu fithren, daB die
Mechanismen elektronische Eigenschaften voneinander ,,lei-
hen* konnen. Dies konnte kiirzlich fiir nucleophile Spaltun-
gen, Protonentransfers und Elektronentransfers von Radikal-
kationen gezeigt werden.[62 1131

Es ist nun unsere Erwartung, daf3 sich das VBCMD-Modell
durch die Ansammlung ausreichender Fiahigkeiten in der VB-
Theorie letztendlich zu einem zentralen Konzept fiir die
Diskussion mechanistischer Aspekte chemischer Reaktivitét
entwickeln konnte.
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10. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben hier die grundlegenden Prinzipien von VB-
Diagrammen vorgestellt und ihre Anwendung an einer
Vielzahl unterschiedlicher Probleme chemischer Reaktivitét
gezeigt. Die zentrale Idee, daf} sich die Kurven der VB-
Konfigurationen, die die einem Prozef} inhdrente elektroni-
sche Reorganisation beschreiben, entlang der Reaktions-
koordinate kreuzen und daraus durch resonantes Mischen
Barrieren und Zwischenstufen resultieren, ist chemisch ein-
sichtig und ruht auf soliden quantenchemischen Prinzipien.P!
Zwei grundlegende Diagramme, das VBSCD in Abbildung 21
und das VBCMD in Abbildung 41, bieten den konsistenten
Rahmen, innerhalb dessen fiir einen chemischen Vorgang
Vorhersagen beziiglich Barrierenhohen, Ubergangszustands-
strukturen, der Auswahl an fiir das System moglichen Reak-
tionsmechanismen, der Natur reaktiver Zwischenstufen und
energetisch giinstiger Reaktionspfade moglich sind.' 7 Die
von uns formulierten acht Regeln sollten zusammen mit der
Vielzahl an vorgestellten Anwendungen und unseren Vor-
hersagen dem Leser eine Grundlage und hoffentlich auch eine
Motivation dafiir liefern, die Ideen auf neue chemische
Probleme anzuwenden, die unser Wissen und unsere Vorstel-
lungskraft sicherlich iibersteigen werden.

Natiirlich gibt es auch Grenzen dieses Modells und Heraus-
forderungen, die in der Zukunft gemeistert werden miissen.
Ein schwieriges Problem des VB-Diagrammansatzes ist des-
sen implizit quantitativer Aspekt. Wéhrend beispielsweise
quantitative Ausdriicke fiir die Barrierenhohe [wie Gl. (8) -
(10)] existieren und erfolgreich fiir Vorhersagen, z. B. bei Sy2-
Reaktionen, genutzt wurden,**l ist es keineswegs einfach,
die Faktoren fund B fiir andere Reaktionen routineméafig zu
quantifizieren. Es wire wiinschenswert, die Reaktivititsfak-
toren wiren so explizit in den Barrierengleichungen enthal-
ten, daf} sie eine routineméBige Abschédtzung der Barrie-
renhohe ermoglichten. Dies ist sicherlich eine lohnende
Aufgabe, doch kann sie eventuell nie auf allgemeiner Grund-
lage befriedigend gelost werden.

Eine wesentliche Herausforderung fiir jedes Reaktivitéts-
modell ist sein ,,Dialog* mit dem Experiment auf eine Weise,
die tiber alleinige Korrelationen hinaus aus den Daten auch
sinnvolle physikalische Informationen erzeugt. Eine einfache
Idee, die derzeit untersucht wird, basiert auf dem Konzept der
Reaktionsfamilie, das bei Abbildung 40 (Abschnitt 8.2) an-
gesprochen wurde. Eine Familie ist hier eine Serie eng
verwandter Reaktionen, fiir die die Faktoren fund B identisch
sind. Sind diese Parameter erst einmal aus den experimen-
tellen Daten abgeleitet, konnten sie fiir die Modellierung der
Ubergangszustinde der Reaktionsfamilie eingesetzt werden,
was zu einer groben Abschitzung von Ubergangszustinden
unter realistischen Bedingungen fithren konnte. Allerdings
werden Kiriterien fiir die Identifizierung wirklicher Reak-
tionsfamilien noch immer gesucht (eventuell Hamett-Serien),
und obwohl die Hilfsmittel fiir die Modellierung im Prinzip
bekannt sind,!'”) ist es immer noch eine schwierige Aufgabe.

Die Rolle von Zwischenzustinden fiir die Bereitstellung
energetisch giinstiger Reaktionspfade fiir schwierige Reak-
tionen wurde in Zusammenhang mit organischen Reaktionen
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besprochen. Es ist jedoch klar, daf vor allem metallorganische
Reaktivitdten mit dieser Methode besser verstanden werden
und vorhersagbar sein sollten.[® %1% In dieser Richtung
konnten sich kiinftige Bemithungen als fruchtbar erweisen.

Die Vorstellung von verwobenen Mechanismen (Ab-
schnitt 9.3.3) mit Mechanismuswechseln (siche Abbildung 48)
und dem Grenzfall eines Ubergangszustands, der mehreren
Mechanismen dient, hat neuartige Aspekte, die im wesentli-
chen unerforscht sind. Wir erwarten, daf3 eine ganze Reihe
mechanistischer Varianten dieses Verhalten zeigen wird, z. B.
die Substitutions- und ET-Mechanismen von Radikalionen
(Abbildung 48) oder Sgn2/Sgn2” 1% und deren isoelektroni-
schen mechanistischen Varianten mit radikalkationischen
Zwischenzustédnden.'"?l Tn all diesen Féllen konnte ein ein-
ziger Ubergangszustand mehr als einem Mechanismus dienen
(tiber eine Gabelung auf der Hyperflache). Dann miifite auch
die mikroskopische Reversibilitdt als notwendiges Naturge-
setz in Frage gestellt werden.

Auch die Photochemie ist ein wichtiges Anwendungsgebiet.
VB-Bilder betonen!''®l die Rolle konischer Durchdringungen
als Zerfallskandle” in der Chemie angeregter organischer
Verbindungen. Eine Analyse der Photochemie von Sy2-
Systemen!'!%] mit Hilfe von VB-Diagrammen enthiillte einen
einfachen Mechanismus fiir die Bildung konischer Durch-
dringungen:®! Da die Zwillingszustinde ¥* und ¥* im
Bereich der vermiedenen Kreuzung des VBSCD (Abbil-
dung 36) durch resonantes Mischen entarteter VB-Konfigu-
rationen erhalten wurden, sollte eine Deformationsmode
existieren, die diesen Bereich in eine konische Durchdringung
mit dann entarteten Zwillingszustdnden ¥* und ¥* umwan-
delt, wodurch es dem angeregten Komplex ermoglicht wiirde,
in den Grundzustand tiberzugehen. Die Photoprodukte wiren
somit charakteristisch fiir die Deformationsmode, die beno-
tigt wird, um aus der vermiedenen Kreuzung eine konische
Durchdringung zu machen. Dieses Konzept 148t sich erfolg-
reich auf die CT-Photochemie von Sy2-Systemen!!!$ an-
wenden, sollte aber auch auf andere Reaktionen erweiterbar
sein und konnte sich als sehr weitreichend erweisen. Wir
untersuchen momentan den Photosolvolyse-Mechanismusl!!$]
mit der Absicht, einen Zusammenhang aufzudecken zwischen
der Produktverteilung und der Natur der Deformationsmode,
die die Zustiande der vermiedenen Kreuzung in Abbildung 5b
in die einer konischen Durchdringung umwandelt.

Die Idee von Zwillingszustdnden hat einige interessante
Implikationen fiir die Charakterisierung von Ubergangszu-
stinden, denn da die Zwillingszustinde ¥* und ¥* elektro-
nisch verwandt sind, konnte man auch eine geometrische
Ubereinstimmung oder Verwandtschaft erwarten. Nun ist
aber der angeregte Zustand ¥* als im Prinzip gebundener
Zustand experimentell zugénglich und konnte so als Quelle
spektroskopischer Information iiber den Ubergangszustand
Y+ des thermischen Prozesses dienen. Kandidaten, in denen
die geometrische Ubereinstimmung der Zustinde auftreten
konnte, sind starre Systeme. Das von Quast et al.l''* unter-
suchte Semibullvalensystem diirfte eine gute Wahl fiir eine
solche Studie sein.

Faf3t man alle vorgestellten Aspekte zusammen, so ist der
Ansatz, mit VB-Diagrammen zu arbeiten, ein Versuch,
Reaktionsprofile aus den zugehorigen Bausteinen zusam-
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menzusetzen. Somit hat diese Methode auch das Potential, ein
zentrales Konzept fiir die Wissenschaft von der chemischen
Reaktivitdt zu werden.
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