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o-Stabilisierung von Carbanionen: Fluor iibertrifft
die schwereren Halogene**

FE. Matthias Bickelhaupt,* Holger L. Hermann und
Gernot Boche*

Professor Rolf Huisgen zum 85. Geburtstag gewidmet

Carbanionen - genauer: metallorganische Verbindungen
davon — gehoren zu den wichtigsten Reagentien in der orga-
nischen Synthese.' Gasphasenexperimente® und theoreti-
sche Untersuchungent haben wesentlich zum besseren Ver-
standnis beigetragen, wie Basizitdt und Stabilitdt eines
nackten Carbanions CH,X~ vom o-Substituenten X beein-
flusst werden. So kam man zu dem Schluss, dass Substituenten
der 3. Periode, z. B. Cl und SH, sowie solche hoherer Perioden
die Protonenaffinitit (PA) von CH,X  erheblich stirker
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vermindern als solche der 2. Periode wie F und OH. Dies
ergab sich aus dem Trend in AEj(X) der isodesmischen
Reaktion [Gl. (1)], d.h. dem Protonentransfer von CH;X auf
CH;.

CH,” + CH,X — CH, + CH,X ™ : AE,(X) (1)

Hierbei entspricht die Reaktionsenergie AE;4(X) der
Differenz der Protonenaffinititen von CH;~ und CH,X"
[GL Q)]

AE4(X) = PA(CH,X")—PA(CH;") (2)

Beim Ubergang von einem Substituenten der 2. zu einem
der 3. Periode wird AE;4(X) um 10 bis 20 kcalmol ™' exo-
thermer. Dementsprechend sinkt die Basizitit, die als Pro-
tonenaffinitit PA(CH,X") gemessen wird. Die allgemein
akzeptierte Erklarung hierfiir ist, dass Substituenten der 3.
Periode (und solche hoherer Perioden) ein Carbanion besser
stabilisieren als solche der 2. Periode, weil ihre starkere C-X-
Bindung zu mehr Stabilisierung fiihrt. Dies wird darauf zu-
riickgefiihrt, dass Substituenten der 3. Periode (und hoherer
Perioden) elektropositiver sind und eine groBere Polarisier-
barkeit aufweisen als solche der 2. Periode (z.B. Cl im Ver-
gleich zu F).**! Dass z. B. SH ein Carbanion besser stabilisiert
als OH, wird auerdem auf den o*-Effekt zuriickgefiihrt, d. h.
auf die effektivere Hyperkonjugation mit dem im Vergleich
zum o, ,-Orbital niedriger liegenden oy ,,-Orbital.>=¢"¢!

Im Folgenden zeigen wir anhand quantenchemischer
Rechnungen, dass die Vorstellung von der besseren Stabili-
sierung eines Carbanions CH,X™ durch Elemente der 3. Pe-
riode (und hoherer Perioden) bei den Halogenen nicht zu-
trifft: Fluor stabilisiert besser als Chlor, Brom und Iod, wobei
dieses Ergebnis kein Widerspruch zu der beobachteten Ab-
nahme der Basizitdt entlang dieser Reihe darstellt. Dieser
Befund ergibt sich aus der Berechnung und Analyse der C-X-
Bindungsenergien AE,(X) im Anion CH,X", die eine Aus-
sage iiber den Einfluss der Halogensubstituenten auf die
Stabilitdt von CH,X™ liefern. Auerdem untersuchten wir die
a-Stabilisierung von CH,X™ durch Substituenten der 14.
Gruppe (CH; und SiH;), der 15. Gruppe (NH, und PH,) und
der 16. Gruppe (OH und SH) sowie die Bedeutung des o}_,-
Effekts in diesen Fillen. Dazu wurde das Amsterdam-Den-
sity-Functional(ADF)-Programm auf dem BP86/TZ2P-
Niveau der Dichtefunktionaltheorie (DFT) verwendet.®”!
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und in den Abbildungen 1
und 2 zusammengefasst.

In Ubereinstimmung mit friiheren experimentellen und
theoretischen Resultaten** sinkt die Protonenaffinitit von
CH,X" entlang der Reihe X =F, Cl, Br, I, wie man aus der
zunehmenden Exothermie von AE,(X) (in kcalmol™)
[sieche GI. (2)] von X=F (—6.5) iiber Cl (—20.5) und Br
(—=24.9) zu T (—31.0) ersehen kann (BP86/TZ2P-Niveau)
(Tabelle 1). Vergleichende MP2-Rechnungen bestitigen
dieses Ergebnis (Tabelle 1).[¥ Dieser Trend folgt jedoch nicht
aus einer zunehmenden o-Stabilisierung, das hiele einer zu-
nehmend stdrkeren C-X-Bindung zwischen dem Radikalan-
ion CH,~ und dem Substituenten X' in CH,X"™ entlang der
Reihe F, Cl, Br, I. Vielmehr zeigt die C-X-Bindungsstédrke
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Tabelle 1: Homolytische C-X-Bindungsenergien AEA(X) und AEy(X) von CH,X™ bzw. CH;X (in kcal

mol™") und SOMO-Energien e5opo(X) von X (in eV).H

Angewandte

Stabilitit eines Carbanions nur
dann mit seiner von isodesmischen

X gsomo(X)  AEA(X) AEy(X)  AEAX)—AEy(X)  AE4(X)"  AE.(X), MP2"  Reaktionen [siche Gl. (1) und (2)]
F 1338 1170 1192 22 65 1 abgeleiteten Basizitidt in Einklang
a 101 —97.4 856 “1s8 ~205 —191 ist, wenn man annimmt, dass die
Br —92 915 753 ~16.2 249 225 Substituenten diese Reaktionen
I -8.3 —86.4 —64.1 -223 -31.0 —27.5 vornehmlich durch ihren Effekt auf
H 7.6 —103.2 —111.9 8.7 0.0 0.0 die Anionen beeinflussen.*! Genau
OH 7]0'1[2] *91'0[;” —972 6.2 —2.5 —1.4 hier liegt das Problem bei den Ha-
’s\::| _;Z; _32% _233 _1;: —2?.17 _]g'; logensubstituenten X: Um zu ver-
PH; g1 o109 719 “19. —2738 ~226 stehen, weshalb CH,X™ von F nach
CH, _5.50 832 _93.2 10.0 13 19 I weniger basisch wird, geniigt es
SiH, _5.40 1073 _86.1 212 ~299 2438 nicht, nur die Stabilisierung des

[a] Berechnet auf dem BP86/TZ2P-Niveau®” mit Ausnahme der Werte in der letzten Spalte, die auf dem
MP2(full)-Niveau berechnet wurden und ZPE-Korrekturen enthalten.®! [b] Isodesmische Reaktions-
energie, siehe Gleichungen (1), (2) und (6). [c] SOMO-Energie fiir die Gleichgewichtsstruktur von X'.
[d] Berechnet fuir das jeweils stabilste Konformer (Y fiir CH,OH™, W fiir CH,SH™, W fiir CH,NH,~, W fiir
CH,PH,"). Die entsprechenden Resultate fiir die weniger stabilen Konformere weichen lediglich um 2
bis 3 kcalmol™ ab (W fur CH,OH", Y fiir CH,SH™, X fiir CH,NH, ™, X fiir CH,PH,").

AEA(X) (in kcalmol™) in CH,X~ exakt den gegenliufigen
Trend: Sie sinkt kontinuierlich von F (—117.0) iiber Cl
(—=97.4) und Br (—91.5) nach I (—86.4) (Tabelle 1). Damit
nimmt auch die o-Stabilisierung von CH,X™ durch die Ha-
logene in dieser Reihenfolge ab. Laut Bindungsanalysen!”
wird dieser Trend in erster Linie von der von F nach I ab-
nehmenden Stabilisierung bei der Bildung der C-X-Elektro-
nenpaarbindung bestimmt. Diese ist wiederum auf die von F
nach I abnehmende Elektronegativitiat des Halogenatoms —
genauer: die von F nach I zunehmende Energie des np-
Atomorbitals, das das Radikalelektron in X" tragt — zuriick-
zufithren.”’) In Abbildung 1 ist dieser Befund graphisch dar-
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+Br
H-/+°' _i?—#‘c'

Orbitalenergie

\! -H— v ——F /+ F
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Abbildung 1. Orbitalwechselwirkungsdiagramm fiir die Bildung der
C-X-Elektronenpaarbindung in CH,X™ (1) und CH;X (2) mit X=F
(blau), CI (schwarz), Br (griin) und | (rot).

gestellt, wobei die Situation fiir X = F mit 1a und fiir X = I mit
1b markiert ist; die Félle X = Cl und Br liegen entsprechend
dazwischen.

Die wesentliche Frage ist nun, weshalb CH,X™ entlang
der Reihe F, Cl, Br, I immer weniger basisch wird. Von
Brauman und Mitarbeitern stammt die Feststellung, dass die
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Radikalanions CH,~ durch X" (d.h.
die C-X-Bindungsstirke AE,(X) in
CH,X") zu beriicksichtigen, viel-
mehr muss man auch die Stabili-
sierung des Methylradikals CHjy
durch X' mit einbeziehen (d.h. die
C-X-Bindungsstirke AFEy(X) in
CH;X). Man erkennt dies aus der
Aufspaltung der Dissoziationsreaktion (3) der konjugierten
Saure CH;X in die drei Teilreaktionen (4 a—c):

CH,X — CH,X +H': PA(CH,X") 3)
CH;X — CHy + X' : —AEy(X) (4a)
CH; — CH,” + H" : PA(CH,") (4b)
CH,” + X — CH,X : AE,(X) (4c)

Somit hiangt die PA von CH,X"™ sowohl von der PA des
Radikalanions CH,~ als auch von der unterschiedlichen
Stabilisierung von CH,"~ und CH;' durch X" ab — das heif3t von
den C-X-Bindungsstarken AE,(X) in CH,X™ und AE(X) in
CH;X [GL. (5)].

PA(CH,X ) = PA(CH," ) + AEA(X)—AEx(X) (5)

Ahnliches gilt fiir die isodesmische Reaktionsenergie
AE;,«(X): Sie ist nicht nur abhingig von der unterschiedli-
chen Stabilisierung von CH,~ durch H' und X' (d.h. der
Differenz der C-H- und C-X-Bindungsenergien AE,(H) in
CH;™ und AE,(X) in CH,X"), sondern auch von der unter-
schiedlichen Stabilisierung des Methylradikals CH;" durch H
und X' (d.h. der Differenz der C-H- und C-X-Bindungs-
energien AEy(H) in CH, und AE\(X) in CH;X) [GL. (6)].

AEioa(X) = [AEA(X)—AEN(X)]—[AEA(H)-AEx(H)] (6)

In der hier untersuchten Verbindungsreihe ist
AE,(H)—AEx(H) eine Konstante mit dem Wert + 8.7 kcal
mol~!. Der Trend der isodesmischen Reaktionsenergie
AE;,o(X) wird somit durch AE,(X)—AEy(X) bestimmt, d.h.
durch den unterschiedlichen Einfluss, den die Substituenten
X =F, Cl, Br und T auf die C-X-Bindungsstirken AE,(X) in
CH,X™ und AEN(X) in CH;X ausiiben. Wie man Tabelle 1
entnehmen kann, folgt die C-X-Bindungsenergie AEy(X) in
CH;X exakt demselben Trend wie die oben diskutierte C-X-
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Bindungsenergie AEA(X) in CH,X . Der entscheidende
Unterschied ist aber, dass AEy(X) (in kcalmol™) in CH;X
von F (—119.2) iiber Cl (—85.6) nach Br (—75.3) und I (—64.1)
deutlich stirker abnimmt als AE,(X) (siche Tabelle 1, in der
auch die Differenzen AE,(X)—AEx(X) angegeben sind).!"!
Ursache fiir den Trend bei CH;X ist wiederum die unter-
schiedliche Energie des np-Atomorbitals des Halogens, hier
in seiner Wechselwirkung mit CH;. In Abbildung 1 ist die
Situation fiir CH;5F als 2a und die fiir CH;l als 2b gekenn-
zeichnet; CH;Cl und CH,Br liegen dazwischen.'"! Die
(nahezu) lineare Abhidngigkeit der Energien AE;.4(X),
AEA(X) und AE\(X) von der SOMO-Energie e55p0(X) ist
aus Abbildung 2 zu ersehen. Man erkennt unmittelbar, dass
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Abbildung 2. 1sodesmische Reaktionsenergien AE,4(X) [siehe Gl. (6)]

sowie C-X-Bindungsenergien AEy(X) in CH;X und AE,(X) in CH,X" als
Funktion der Energie esomo(X) des einfach besetzten Orbitals (SOMO)
der Halogene X=F, Cl, Brund I.

die PA von CH,X" von F bis I nicht deshalb abnimmt, weil die
o-Stabilisierung des Anions AE,(X) in dieser Reihenfolge
zunimmt, sondern weil sie langsamer abnimmt als die C-X-
Bindungsstiirke AEy(X) in CH;X.M

AuBler den Substituenten F, Cl, Br und I der 17. Gruppe
wurden auch solche der Gruppen 16, 15 und 14 hinsichtlich
ihres Effekts auf die Basizitdt und o-Stabilisierung von
CH,X™ untersucht. In allen Fillen sinkt die PA von CH,X"™
beim Ubergang vom Substituenten X der 2. zu dem der 3.
Periode, wie der jeweils exothermer werdende AE4(X)-
Wert (in kcalmol ™) belegt: F (—6.5), Cl (—20.5), siche oben;
OH (-2.5), SH (-26.1); NH, (3.7), PH, (—27.8); CH; (1.3),
SiH; (—29.9) (siehe Tabelle 1). Wie oben ausgefiihrt, wird der
Trend von AE;((X) durch die Differenz der Bindungsener-
gien AE,(X)—AEN(X) bestimmt [GL. (6)]. Bei den Haloge-
nen nehmen sowohl AE,(X) in CH,X™ wie auch AEy(X) in
CH;X von X =F nach Cl ab, allerdings in unterschiedlichem
Mafe. In dhnlicher Weise sinken die C-X-Bindungsenergien
AEy(X) (in kcalmol™) bei den ungeladenen Verbindungen
CH;X der 16., 15. und 14. Gruppe: X=O0H (-97.2), SH
(=75.9); NH, (-89.1), PH, (-71.9); CH; (-93.2), SiH,
(—86.1) (sieche Tabelle 1). Anders als bei den halogensubsti-
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tuierten Anionen CH,X™ nehmen aber die C-X-Bindungs-
stirken AEA(X) (in kcalmol ') bei den Anionen CH,X ™ mit
Substituenten X der Gruppen 16-14 beim Ubergang von der
2. zur 3. Periode zu: X=0OH (-91.0), SH (-93.3); NH,
(=76.7), PH, (-91.0); CH; (—83.2), SiH; (—107.3) (sieche
Tabelle 1). Bindungsanalysen ergeben, dass diese Zunahme
von AEL(X) bei X=SH, PH, und SiH; auf den o*-Effekt
zuriickzufiihren ist: Beim Ubergang von der 2. zur 3. Periode
(z.B. von CHj; zu SiH;) nimmt die Ladungsiibertragung des
freien Elektronenpaares und des SOMO von CH,~ in die
unbesetzten (f;H-Orbitale des Substituenten X° zu, weil
deren Orbitalenergie absinkt und so ein geringerer HOMO-
LUMO- bzw. SOMO-LUMO-Abstand resultiert. Aulerdem
wird der o*-Effekt entlang der Gruppen 16, 15 und 14 gréBer,
da die o*-Orbitale zunehmend am Zentralatom lokalisiert
sind und deren Zahl von 1 auf 3 ansteigt. Daraus ergibt sich,
dass die Unterschiede der isodesmischen Reaktionsenergien
AFE;.4(X) bei X =0H und SH in erster Linie auf der geringer
werdenden C-X-Bindungsenergie AEy(X) in CH;X beruhen,
wihrend beim Ubergang von X = CH, zu SiH; der dominante
Beitrag von der zunehmenden C-X-Bindungsenergie AE,(X)
in CH,X™ herriihrt, die auf den o*-Effekt zuriickzufiihren ist.

Zusammenfassend sinkt die Basizitdt des Anions CH,X™
als Funktion von X in den Gruppen 16 (von OH zu SH), 15
(von NH, zu PH,) und 14 (von CH; zu SiHj;), weil die o-
Stabilisierung von CH,X~ zunimmt. Grund ist die stirkere
Hyperkonjugation mit den oy -, oy - und oy ,-Orbitalen
verglichen mit den o -, 0% ;- und of ,-Orbitalen. Dem-
gegeniiber beruht die zunehmende Basizitit von CH,X™
entlang der Reihe X =F, CI, Br, I nicht, wie allgemein ange-
nommen wird, auf einer zunehmenden o-Stabilisierung
AEA(X) von CH,X". Vielmehr nimmt AE ,(X) entlang dieser
Reihe ab, aber eben langsamer als die o-Stabilisierung
AEN(X) der konjugierten Sdaure CH;X.

Eingegangen am 12. Mai 2005,
verdnderte Fassung am 6. September 2005
Online veroffentlicht am 19. Dezember 2005
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taltheorie erwarten; vgl. z.B.: a) R. Hoffmann, Angew. Chem.
1982, 94,725; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1982,21,711;b) T. A.
Albright, J. K. Burdett, M.-H. Whangbo, Orbital Interactions in
Chemistry, Wiley-Interscience, New York, 1985.

Dies ist in bester Ubereinstimmung mit folgenden Untersu-
chungen: a) A. Shurki, P. C. Hiberty, S. Shaik, J. Am. Chem. Soc.
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1999, 7121, 822; b) L. Deng, V. Branchadell, T. Ziegler, J. Am.
Chem. Soc. 1994, 116,10645; siche auch: ¢) F. M. Bickelhaupt, T.
Ziegler, P. von R. Schleyer, Organometallics 1996, 15, 1477.
Ein Faktor, der dazu fiihrt, dass sich AE,(X) entlang X =F, Cl,
Br, I langsamer abschwicht als AE(X), ist die Bindungsiiber-
lappung zwischen C und X, die entlang dieser Reihe bei CH,X"™
starker zunimmt als bei CH;X und so dem von den Elektrone-
gativitdten dominierten Trend stdrker entgegenwirkt.
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