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QUANTENCHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUM MECHANISMUS
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1V, NACHWEIS EINER LINEAREN BEZIEHUNG ZWISCHEN
DEN ENERGIEN VON &~ UND 7 -KOMPLEX-STRUKTUREN
Dietwmar Heidrieh' und Maria Grimmer

Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitat Leipzig, 7ol Leipzig, DDR
(Received in Germauy 13 July 1977; received in UK for publication 12 August 1977)

Trégt man bei der Protonierung aromatischer Doppelbindungen die quantenche-
misch berechneten mittleren Stabilitdten der beiden Arenium-Ionen gegen die

+) auf (s-Eomplex- gegen ﬂ%Komplex++)-Stabilit§-

der zugehdrigen Aronium-Ionen
ten), so erhilt man z.B., nach dem CNDO/2-Verfshren in der Originslparsmetri-
sierung3’4 einen linearen Zusammenhang (Abb.). Zugrunde liegen Arenium- und

Aronium-Ionen der Verbinmdungen Benzol, Toluol, p-Xylol, o-Xylol, Pyrrol, PFu-

ran und Pluorbenzol. Die Komplexenergien werden ale lokale Protonenaffiniti-

ten BEgt = Eyromst-EY = Erromat

fiir dle diskutlerten stationiren Punkte der Potentialhyperfliche angegeben,
wobel fiir unsymmetrische Doppelbindungen das arithmetische Mittel der &-Kom-
plexenergien gebildet wird. Die Berechnung der ststiondren Punkte exrfolgt
nach dem kiirzlich von uns vorgestellten Progremmsystem zur Geometrieoptiwmie-~

rungz, dae den Gradienten der Energle in semiempirischen MO-Methoden benutzt.

Da bekanntlich die CNDO/2-Originelparametrisierung die relativen Energien von
Arenium~- und Aronium-Ionen nicht realistisch wiedergibt (iibertriebene Stabi-
litédten fﬁr‘n-Komplex—Strukturen2), ist der relativen lage des Schnittpunktes

+) In der Nomemnklatur von Olah1.

++)Die Existens "starker w-Komplexe" an Aromaten ist eine Hypothese (vgl. Li-
teratur in Zitatz); wegen der Verbreitung dieser Bezeichnung charakterisie-
ren wir die Aronium~-Ionen auch als T-Komplex-S t ru k t ur e n.
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Abb.: Korrelation gwischen den Aronium- und mittleren Arenium-Ion-Stabilitu-
ten (in keal/mol) nach CNDO/2- und MINDO/2-Berechnungen (FB: Fluorben-
zol, B: Benzol, T: Toluol, pX: p-Xylol, oX: o-Xylol, F: Furemn, P: Pyr-
rol; o-m: Bindung gwischen o- und m-Position usw.)

der CNDO/2- wit der 45°-Geraden keine reale Bedeutung zuzuordnen. Wir haben

jedoch kilrzlich gezeigt,z daB mit der CNDO/2-FK- bzw, MINDO/2-Methode die re-

lativen Stabilititen derartiger stationsirer Punkte auf der Potentialfliche

des Benzol-H'-Systems in qualitativer Ubereinstimmung mit den gegenwidrtigen

theoretischen und experimentellen Hinweisen einer grtgeren &-Komplexstabili-

tét auch in der Gasphase2’5’6 erfaBt werden ktnnen. Die Strukturen der starken
f-Komplexe sind dann wie am Benzol nicht als Minima auf der Potentialhyperfld-

che der Aronaten-H*—Systeme, sondern als Sattelpunkte (lbergangszustinde)
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anzunehnen,7 die die Barrieren der Protonenverschiebungen reprisentieren.

Die Berechnung von Sattelpunkten ist aber im allgemeinen sehr aufwendig in der
Rechenzeit und wird von uns deshaldb in erster Linie fiir symmetrieausgezeiechne~
te Strukturem realisiert. Wir fiihrten MINDO/2-Rechnungen an Benzol, Pyrrol
gowie o- und p-Xylol durch, um eine realistischere Lage der Geraden abschiétzen
zu kénpen (Abb.; das MINDO/2-Verfahren ist fiir die Berechnung von ASHf—Werten
perametrisiert). Die so gefundene MINDO/2-Gerade weist einen nahezu identi-
schen Anstieg im Vergleich zur CNDO/2-Gerade auf. Er liegt erheblich unter 1.
Die Stabilititen der M-Komplexstrukturen wachsen damit nicht so schnell wie
die der 6-Komplexe. Daraus folgt, je groBer (kleiner) die mittlere Stabilitat
der 6-Komplexe einer Bindung ist, desto hither (niedriger) wird die darauf be-
zogene Potentialbarriere des Protoneniiberganges zwischen zwel benachbarten
6-Komplexen.+) Der zunehmende senkrechte Abstend zur 45°-Geraden in der
MINDO/2-Korrelation zeigt die wachsende mittlere Barrierenhthe sn. In umge-
kehrter Richtung weist der Geraden-Verlauf derauf hin, daB es Aromaten g e -~
ringer Basizitdt geben ktnnte, wo iiber einzelnen Bindungen die Barriere
der Protonenverschiebung verschwindet oder die W-Komplex-Struktur tatsichliech
zu einem Minimum suf der Hyperfldche wird (jenseits des Schnittpunktes mit

der 45°-Geraden). Der Schnittpunkt mit der 45°_Geraden liegt nach den MINDO/2-
Rechnungen unterhalb des Benzolwertes.

Ein berechneter Punkt liegt unter der CNDO/2-Geraden: die Stabilitiét des Aro-
nium-Ions an der 8-B-Bindung des Pyrrols. Hier handelt es sich um die Uber-
briickung einer "eromatischen" Einfachbindung. Es ist zu vermuten, da8 Ener-
gien von Aronium-Ionen, bei denen die iiberbriickte Struktur nicht als Doppel-
bindung in einer der mbglichen Kekulé-Strukturen suftritt, zumindest nach
guantenchemischen Rechenmethoden des verwendeten Typs unterhalb der Geraden
liegen.

Eine explizite Bestimmung der freien Energien (Enthalpien) iliber die Ansitze

der statistischen Thermodynamik, wie wir sie fiir die offene und dle H-iiber-

briickte Struktur des Athylketions durchgefiihrt haben,8 ist uns an Systemen

+) Bei Identitdt der beiden &-Komplexe ist die Situation am iibersichtlichsten
(thermoneutrale Protonenverschiebungen).
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der vorliegenden Grdse z.Z. aus Rechengeltigriinden nicht méglich. Piir die
untersuchten Verbindungen ist jedoch wegen der regionalen Strukturgleieh-
heit einerseits der Aronium- und anderergeits der Arenium-Ionen unterein-
ander die Gililtigkeit einer entsprechenden LFE-Beziehung fiir die Gasphase

als sicher anzunehmen.
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