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Z~~mmenf~-Die relativen ReaktivitHtcn da nichtgleichberechtigten Positionen des Indolizins 
werden mit Hilfe des clektrophilen H-D-Austauscha gemessen. Die Austauschgeschwindigkeiten werden 
den Resultaten von HMO-, SC-HMO- und SCF-Rechnungen gegeniibergestellt. Wghrend die x-Elck- 
tronendichten diecxperimentelle Reaktividtssequenz(3 > 1 9 2 > 5 o 7 > 6 > 8) recht gut wiedergeben, 
fiihren die Atomlokalisierungsenergien zu falschen Voraussagen. Dieser Befund wird im Rabmen eincr 
Stiirungstheorie da chemischen Reaktivitat von Klopman diskutiert. 

Abstract-The relative reactivities of the nonequivalent positions of indolizine are measured by electro- 
philic hydrogen exchange. The exchange rates are compared with the results of HMO, SC-HMO and SCF 
calculations. The n-electron densities correlate with the experimental reactivity order (3 > 1 ,> 2 > 5 z 
7 > 6 > 8). on the other hand the localisation energies lead to incorrect predictions. This discrepancy is 
discussed in terms of the perturbation theory of chemical reactivity developed by Klopman. 

1. Problemstellung 

DIE zunehmende Vielfalt semiempirischer quantenchemischer Rechenverfahren 
erfordert exaktere Kenntnisse fiber die Leistungsftiigkeit und die Grenzen der gegen- 
wlrtig zur Vefigung stehenden, sich hinsichtlich der impliziten Niherungen und 
des notwendigen Rechenaufwandes unterscheidenden Ansltze sowie der dazuge- 
hijrigen Parameters&e. Das gilt ganz besonders f%r die Anwendbarkeit dieser 
Verfahren auf das Problem der chemischen Reaktionsfahigkeit organischer Molekiile. 
Es sind daher quantitative experimentelle Daten iiber die relativen Reaktividten 
von Gruppen strukturverwandter Verbindungen und vor allem der als Modell- 
verbindungen besonders geeigneten nichtbenzoiden Aromaten und Heterocyclen 
von aktuellem Interesse. 

Zur Messung der ReaktionsEihigkeit aromatischer Verbindungen gegeniiber 
elektrophilen Angriffen bieten sich die siurekatalysierten Wasserstoff-Isotopenaus- 
tauschreaktionen an. ‘q2 In den vorangegangenen Arbeitens5 wurden mit Hilfe 
dieser Methode die relativen Reaktivitlten der I- bzw. 3-Stellung des Azulens I und 
seiner Substitutionsprodukte sowie einiger Pseudoazulene bestimmt und mit den 
Ergebnissen von HMO-Rechnungen verglichen. Die ilbrigen Positionen in I erwiesen 
sich dagegen bisher als zu reaktionstrlge, urn mit messbarer Geschwindigkeit einen 
elektrophilen H-D-Austausch eingehen zu kannen.‘j Bei der Suche nach weiteren 

l 5. Mitteilung: Literaturzitat 5. 
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Testmolekiilen mit einer miiglichst grossen Zahl nichtiquivalenter Wasserstoffatome 
stiessen wir auf das dem Axulen nahestehende Indolixin II. MO-Berechnungen 
verschiedener Autoren’-‘” zeigen fibereinstimmend an, dass in diesem x-tier- 
schussheteroaromaten der Elektronentiberschuss des Fiinfringes nicht wie in I vom 
annelierten Ring, sondern nahexu vollstidig vom Stickstoffatom bestritten wird 
(Sammelstruktur IIb). Es war daher N erwarten, dass in II die Austauschgeschwindig 

keiten aller Wasscrstoffatome deutlich hoher und damit da Messung leichter zug%ng- 
lich sein sollten als in I. Tattichlich fanden wir, dass II bereits unter aussergew6hnlich 
milden Reaktionsbedingungen (D,O/Dioxan, 50”) in l- und 3-Stellung deuteriert 
wird.” Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist es, die Reaktionsfflhigkeit der 
tibrigen Positionen des Indolixins experimentell und MO-theoretisch xu studieren. 
Elektrophik Substitutionsrcaktionen dcl lndolizins wurdcn biaher ausschlicsslicb in den Positionen 
h6cbster x-Elektroncndichtc 3 und 1 beobachtet. “-‘* Als schwa& Bascn bildcn die lodolizine mit 
starken SHurcn Sake, die Protooieruog erfolgt dab& nach UV- uod NMR-Mcssuogen vcrschicdcncr 
Autoren ebenfalls vorzugswcise in 3-Stcllung.“-” 

2. Messvet$ahren und -ergebnisse 
Die hir die kinetischen H-D-Austuuschversuche angewandte Ampullentechnik, die 

Herkunfi und Reinigung der verwendeten Substanzen und die Bestimmung des 
Deuteriumgehaltes nach der Mikroschwimmermethode wurden in unserer 
Mitteilung” beschrieben. Jeweils 1.5 mMol Indolixin wurden mit 1-35 ml 004 
nD,SO, und 405 ml Dioxan in Ampullen auf 200” erhitzt Zur Wiedcrgewinnung 
des Indolixins wurden die homogenen Reaktionsmischungen mit Petrolither 
extrahiert und das Rohprodukt nach dem Abdunsten des Losungsmittels im Vakuum 
sublimiert. Die Ausbeute lag bei 50-70%; Nebenreaktionen wurden erst nach extrem 
langen Reaktionsxeiten beobachtet. 

Aus der Abhiingigkeit des Deuteriumgehaltes von der Reaktionsxeit (Abb. 1) 
geht hervor, dass der sehr schnelle Austausch der Wasserstoffatome 1 und 3 von 
einer langsamen Deuterierung weiterer Positionen iiberlagert wird. So wurde nach 
einer Reaktionszeit von 1400 Stunden eine Austauschzahl von 40 Grammatomen 
D/Mel gemessen. Durch Erhohung der Saurekonxentration wurde die Reaktion 
zwar deutlich beschleunigt, es kam dann jedoch in verstiktem Masse xu irreversiblen 
Nebenreaktionen (Bildung von H,S und unliislichen Oxidationsprodukten des 
Indolizins). 

Der D-Gehalt in den nichtgleichberechtigten Positionen des regenerierten Indo- 
lixins konnte aus den bei 100 MHz in 1-molarer Ccl,-Liisung mit TMS als innerem 
Standard auf einem Varian-HA-1OOSpektrometer aufgenommenen PMR-Spektren 
auf der Grundlage der ini getroffenen Signalxuordnung ermittelt werden. Aus Abb 2, 
in dem das PMR-Spektrum einer 600 Stunden lang deuterierten Probe dem des 
undeuterierten Indolixins gegentibergestellt ist, wird deutlich, wie verscbieden schnell 
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die einzelnen Positionen substituiert werden: H-2 und H-3 sind bis zum Gleich- 
gewichtswert, H-5 und H-7 zu etwa 2/3 umgesetzt, w&rend H-6 nur eine geringe und 
H-8 gar keine Abnahme zeigen. Obwohl im undeuterierten Indolizin die Signale t%r 
die Protonen 1 und 6 zusammenfallen, ist im unteren Spektrum diese Signalgruppe 
im wesentlichen dem H-6 zuzuschreiben, da H-l ebenfalls bis zum Gleichgewichtswert 
ausgetauscht ist. ” Aus den intcgrierten Signalfltichen kann daher der D-Gehalt n, 
jeder Position nach der Formel (1) berechnet werden. 

(1) 

Hier ist I, die auf I, = 1 normierte Signalintensitat des Protons r im undeuterierten 
Indolizin und I, die auf I, = 1 normierte Signalintensitit des Protons r in der 
deuterierten Probe. Jedes Spektrum wurde 4-6 mal integriert und der Mittelwert 
venvendet. Ein Vergleich der aus den Intensititsverhtiltnissen gewonnenen D-Kon- 
zentrationen mit den durch Verbrennung erhaltenen Werten zeigt, dass selbst nach 
einer Reaktionszeit von 1400 h das H-Atom 8 nicht messbar am Austausch teil- 
genommen haben kann. Die Normierung der IntensitUen auf I, = 1, die zur Redu- 
zierung da durch unterschiedliche Aufnahmebedingungen und partielk Oberlappung 
der Signale hervorgerufenen Fehler vorgenommen wurde, sollte daher zuliissig sein. 
Aus der nach verschiedenen Reaktionszeiten gemessenen Deuteriumverteilung im 
Molekiil resuftiert, dass die Austauschreaktion der H-Atome 25.6 und 7 dem Zeit- 
gesetz crster Ordnung (2) gehorcht. 

k-t = -1nU - h/n,) (2) 
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Dabei bedeutet k die specifische Geschwindigkeitskonstante, t die Reaktionszeit 
und n, die Gleichgewichts-Austauschzahl. Die nach (2) berechneten Geschwindig- 
keitskonstanten sind in Tabelle 1 zusammengefasst 

TABELLE 1. DtE SPf?ZlFlSCHEN &XX4U'lNDlCJKBJlXON- 

STAN~I~ FAIR DEN AUSTAUKH DW rnckiiQuwueN7xN 

H-ATOMEDDL~ INDOLIZIW MIT 004 N D,SO,/DIOXAN BEI 

200 

H-Atom k [see- ‘1 

1.3 >5.10-’ 

2 (1.3 f o.l).lo-s 

5 (4.6 f o-6).10-’ 

6 (6.7 f l?+lO-* 

7 (6.0 f 1.7).10-’ 

8 < 10-8 

Die k-Wurte fur H-l und H-3 konnten unter diesen Bedingungen nicht gemessen 
werden, weil bereits nach einer Minute deren Gleichgewichtswert n, erreicht war. 
Ftir diese Positionen ist daher in Tabelle 1 nur ein unterer Grenzwert angegeben. Die 
in” zunlchst nur aus Analogiegrtinden postulierte hiihere Reaktionsfahigkeit der 
dem Briickenstickstoff benachbarten 3-Stellung konnten wir ebenfalls mit Hilfe der 
PMR-Spektren einiger deuterierter Indolizinproben besdtigen. So betrug nach 
einsttindiger Umsetzung mit D,O/Dioxan bei 50” die Intensitit des H,-Signals nur 
cu l/3, die des Hi-Signals dagegen noch fast 80”/, der Intensitlt der tibrigen Protonen. 
Die daraus erhaltenen spezifischen Austauschkonstanten stimmen sehr gut mit den 
aus der Zerlegung der komplexen Kinetik ermittelten l1 tiberein. Damit erhalten wir 
fur siimtliche nichtiquivalenten Positionen des Indolizins folgende Reaktivitits- 
sequenz: 

3>1 *2>7%5>6>8 

Durch die Einfiihrung einer Methylgruppe in die 2-Stellung des Molektils wird der 
Austausch aller H-Atome merklich beschleunigt. Das berechtigt ebenso wie die 
beobachtete Saurekatalyse zu dem Schluss, dass unsere Austauschreaktion nach dem 
Mechanismus einer elektrophilen Substitution verliuft. Die als elektrophiles Agens 
fungierenden Deuterium-Ionen dtirften dabei am freien Indolizinmolekiil angreifen, 
da die in geringer Menge vorhandene konjugierte Siure des Indolizins* vie1 langsamer 
reagieren sollte als die freie Base. Daftir spricht such die Orientierung im Sechsring 
von II. Im Gegensatz zu unserer Reaktivititssequenz mtissten n&nlich im 3-H- 
Indoliziniumkation entsprechend der in substituierten Pyridiniumsalzen gefundenen 
m-Orientierung bevorzugt die H-Atome 6 und 8 reagieren. 
Untcr glcichm Rcaktionsbedingungcn konntc such bcim Azulm und beim Indol eine fiber die Positioneo 

1 und 3 hinausgehendc Dcuteriung beobachtct werden. WBhrend im Azulen such nach litngerm Rcak- 

tionszeiten nur die 2-Stcllung mit messbarer Gcschwindigkeit (k2 = 4.3.10-* see-‘) deutericrt wird, 

nchmm im Indol such die H-Atome da Scchringcs an der Rcaktion tcil. 

l Es lhst sich aus dcm Dissoriationsglcichgcwicht absch&cn, dass in dcr Rcaktionsmischung bci 

Zimmertemperatur knapp 3.6% da eingcsctzten lndolizins als Kation vorlicgen. warend noch Mix dcr 

urspriinglichen Wasscrstoffionen frci in Liisung sind. 
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3. Quantenchemische Reaktivitiitsbetmchtungen 
Rechenverfahten und Reaktivitiitsindizes. Zur Reurteilung der ReaktionsfWgkeit 

konjugierter Systeme wurden in der Literatur mehrere aus MO-Rechnungen hervor- 
gehende Grossen vorgeschlagen, die verschiedenen Modellen Rir den &rgangs- 
zustand eatsprechen.2”-23 Nach Dewar2’ ist vom Standpunkt der Theorie der 
absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten als Reaktivititsindex nur die Lokalisierungs- 
energie, d.h. die x-Energiedifferenz zwischen dem ungestiirten Molekiil und dem als 
metastabiles Zwischenprodukt postulierten a-Komplex mit sp3-hybridisiertem 
Kohlenstoffatom begriindet. 

Klopman2%” wies jedoch ktirzlich auf Grund einer beide Reaktionspartner ein- 
schliessenden Stiirungsrechnung nach, dass in bestimmten Fgillen durchaus such die 
sr-Elektronendichte die Geschwindigkeit der Reaktion bestimmen kann. 

In dieser Arbeit wurden zur Reaktivitatsabschitng sowohl die x-Elektronendich- 
ten als such die Lokalisierungsenergien herangezogen. Die Berechnungen erfolgten 
nach verschiedenen Varianten der LCAO-MO-x-Ntierung, wobei der Rechenauf- 
wand ausgehend vom HMO-Ansatz schrittweise gesteigert wurde. 

In den HMO-Rechungen’~ wurdco wit Gblich alle Rcsonanxintegrale xwiscbcn gcbundcncn C&omen 
gkich & und alle KoblenstoffCoulombintegralc gleich a” gcsctxt. Die Rcsonanzintegrale xwischen 
nichtgebundcncn Atomcn sowie die Ubcrlappungsintegrak S, (r # s) wurdcn vcrnacbl&uigt Dcr Einfhnas 
dcs Stickstoffatoms wurdc mit Hilfe da Korrckturbcxichungen (4) und (5) erfasst.‘O’ 

xN = au + hi& (4) 

&pi = kCtiS” (5) 

Die SC-HMO-Techniken gestattcn es, im Rabmcn dcs HMO-Formalismus eine Abhitngigkeit der Coulomb 
intcgrak von den n-Elektroncndichtm bxw. dcr Resonanaintcgrale von den Bindungsordnungcn zu 
bctiicksichtigcn. und stclkn daha tine crstc Nghcrung zur Einfuhrung von Elcktroncnwechsclwirkungs- 
termen dar(Literaturiibersichtss**9). Wir xogen filr unscre Untcrsuchungcn das o-Verfahren q ach Whcland 
und Mann’O bxw. das o’-Verfabren nacb Kuhn3’ und Streitwicscr’s (Iterationsbedchung (6)). die SC,- 
Mcthodc von Coulson und Golebicwski” (7) sowic dercn Kombinationcn haan ; zur Bcscbleunigung dcr 
Konvergcnx ((q!+ * - q:) < 0002) wurdc das Vcrfahrcn dcr arithmetiscben Mittclung nach Ettingcr” 
angcwandt Die prinxipiellc Brauchbarkcit dcr gcnannten SC-HMO-Ansit- aucb fUr Hetcrocyckn wurdc 
von Hcidrich und Scholz’C36 eingchcnd diskutiert. 

al”=a,+o(Z,-q!)Bu+Cw’(Z,-4:)Bo (6) 
* 

B!: ’ = IJO cxp [ax@!. - @&7)1 

Hier bedcutem: q; die n-Elcktronendichtc am Atom r nach der i-ten Iteration, 
Z, die Zahl da vom Atom r an das n-System abgegebcncn Elcktroncn, 
pi, die Bindungsordnung xwischcn r und s nach da i-ten Iteration und 

o, w’, a. x cmpirische Iterationsparameter. 

(7) 

Die SCF-Rechnungen fuhrten wir in der NBherung von Pariser. Par?’ und Pople”* durch; die zur Berccb- 
nung da Elcmentc da F-Matrix (8) und (9) notwendigcn lntegrale I, y, und 8, wurdcn wie Ilblich cmpitisch 
gew8hltsp Die Zwcixentrcnintcgrale yn wurdcn nach Nishimoto und Mataga4’ angcnghcrt, fib die 
Bercchnung der Atomabstandc grifkn wir wcgcn dcs Fchkns cxpcrimcntclkr Damn auf tine idcalisicrte 
Geometric, bcstchend aus eincm rcgelm8ssigen Filnf- und Sachs& mit konstantcn Bindungslgngen 
R, = R, = 14 A zun3ck. Die Gcsamtcncrgicn wurdcn untcr Bctiicksichtigung der Kemabstossungs- 
tame bcrcchnet.‘*~‘9 

F, = 1, + fQ,Y,, + CC% - ZJY,, 
I*. 

(8) 
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Fr, = B,. - ~P,,Y,, (9) 

Die HMO- und SC-HMO-Rcchnungcn erfolgtcn unta Benutzung da Programms von Hcidrich und 
SchBnc (Programmdokumentation Quantenchcmic dcr DDR DS) an cinan ZRA 1, die PPP-Rechnungcn 
nach eincr modifiziertcn Version dcs Programms von Bloor und Gilson (QCPE 71.2) an einer CDC 1604 A. 

Die a-Elektronendichten. In Tabelle 2 sind die unter Verwendung van Literatur- 
parametem nach den verschiedenen Nglherungen berechneten n-Elektronendichten 
der nichtiiquivalenten Positionen des Indolizins zusammengestellt. Ausserdem 
wurden zum Vergleich die von Black, Brown und Heffeman*6 mit Hilfe des 

T~a~ue 2. DIE I(-ELEKTRONBNDICH DPJI NICHTKQUIVALENIEN POSITIONEN DES INDOUZINS NACH 

WRSCH~EDENEN VARIANTPI DW LCAO-MO-~-N~;HIOUJNG 

Position A B C D E F 
_-.--------.-__-_-.-.----.-.-.-._.___ _____._____--._-.---__---_---___ 

I 1.195 1.152 IQ91 IQ40 1090 1.084 
2 1095 1 Q96 1.070 lQ14 IQ43 1.056 
3 1.128 lQ56 1037 1.117 1.105 IQ92 
4 1.519 1644 1.739 1.685 I 662 1649 
5 0.943 0957 0985 IQ85 1.027 IQ25 
6 1.056 IQ57 IQ31 0.957 1,014 1020 
7 IQ15 lQO5 1011 lQ51 1.016 1.019 
8 I .026 lQl6 lQO9 0.947 0.989 1030 
9 IQ24 1.018 lQ27 I.105 lQ54 1055 

_ _ _.-_________-.____--__--_.__-. 
Rcaktivitltssequcnz 132 123 123 357 312 3 12 

687 687 678 126 576 567 
5 5 5 8 8 8 

_--_---.---_----__ --_-.- _-.-__ -._. .____ -._. __-_- -_-__.- 

Dipolmoment 3.45 266 1.74 @96 1.61 PI 

A: HMO, hN = 1.5, kCN = lQ.‘“b 
B: SC,-HMO, a = 0.18, x = 4Q.49 
C: S&-HMO, o = @18, x = 4.0, o = 1.4, o’ = 0.‘. 
D: SC,,-HMO. o = 0.18, x = 4Q, w = 1.4, w’ = 0.93.” 
E: SCF, I, = - 11.16 cV, I,., = -28.53 eV, ycc = 11.13 eV. yNN = 16.57 eV.‘” j& = -2.388 eV.4’ 

pCN = - 2300 ev:’ 
F: VESCF.*6 

VESCF-Verfahrens erhaltene Ladungsverteilung in die Tabelle aufgenommen. Es ist 
zu erkennen, dass weder die HMO- noch die SC-HMO-x-Elektronendichten mit 
der experimentellen Reaktivititssequenz iibereinstimmen. Die fti das HMO- 
Verfahren (A) charakteristische uberbetonung der Ladungsseparation wird durch 
die Anwendung der p,,-/3,,-Beziehung (7) (B) und besonders durch die Kombination 
dieser SC,,-Technik mit dem o-Verfahren (C) zwar betrlchtlich gemildert, die 
Reihenfolge der Elektronendichten bleibt jedoch praktisch unveriindert. Die Ein- 
beziehung der Nachbarladungen (D) mit dem von Streitwieser45 vorgeschlagenen 
Wert o’ = @93 vergriissert die Ladungstrennung wieder, wobei vor allem die 
offensichtliche hrschPtzung der Elektronendichten in den dan Stickstoff benach- 
barten Positionen 3, 5 und 9 hervorsticht. Zu einer realistischeren n-Elektronen- 
verteilung scheint &gegen die SCF- bzw. VESCF-Behandlung des Indolizinmolekills 
zu ftiren. Neben den vemiinftigen n-Dipolmomenten (p_ = 1.30 D in Benzol”) 
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spricht dafti besonders die klare logarithmisch-lineare Beziehung zwischen den 
Austauschgeschwindigkeiten der nichtgleichberechtigten Wasserstoffatome und den 
SCF-sc-Elektronendichten (Abb. 3). 

-2 

-4 

-6 

-8 

%CF 
ABB 3. Die AbhBngigkeit der Austauschgcschwindigkeit von den SCF-r-Elektroneodichten. 

Urn zu prtifen, ob das Versagen der Einelektronenverfahren auf prinzipielle 
Grtinde oder aber auf eine ungtinstige Wahl der Heteroatomkorrekturglieder bzw. 
der Iterationsparameter zurtickzuftihren ist, haben wir eine systematische Variation 
dieser Grossen vorgenommea. Aus Abb. 4 geht hervor, dass mit sinnvollen Wet-ten 
fti h,., und k, im Rahmen der HMO-Niiherung ohne zusatzliche Annahmen selbst 
eine qualitative Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten nicht zu erreichen 
ist. Zu bemerkenswerten Veranderungen in der Ladungsverteilung ftihrt dagegen 
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ABB 4. Dcr Einfluss der Hcteroatom-Korrckturglieder h, (a), & (b) und bM (c) auf die x-Elek- 
tronendichten im Indolizin. 

die Verwendung Linduktiver Hilfsparameter (AIPZob) fur die dem Stickstoff benach- 
barten C-Atome (10). Abb. 4c zeigt, dass mit h&i,,, = O-1. hN = O-15 eine Elektronen- 
verteilung resultiert, die qualitativ sehr gut mit den Ergebnissen der SCF-Rechnung 
iibereiastimmt.* 

k(N) = aO + h&N$% (10) 

Die Variation der Iterationsparameter o und o’ nahmen wir unter Reibehaltung 
des von Kuhn3’ aus einern elektrostatischen Model1 abgeleiteten Verhlltnisses 
o’ = 2/3 o sowie der von Golebiewski49 ftir die SC,-Methode erprobten Parameter 
a = O-18 und x = 40 vor. Ftir die Heteroatomkorrekturen verwendeten wir die 
tiblichen Werte h, = 1.5 und k,-- = 1.0. Aus Abb. 5 geht hervor, dass die Elektronen- 
verteilung in II sehr empfindlich auf eine Vertiderung der o-Parameter reagiert. 
Etwa bei o = 0.7 und o’= 0.52 durchlluft die ursprtinglich vie1 zu starke Ladungs- 
trennung ein deutliches Minimum; die mit diesem Parametersatz erhaltenen 
n-Elektronendichten stimmen quantitativ mit den Ergebnissen der SCF-Rechnung 

l Die&r~htigungdagelegentlichumstrittenenAIP-TecbniLfurn-Elektronen~berrhussverbindungen 
wurde in letzter Zeit von verschiedenen Autoren an Hand der SCF-Matrix mit der Gleichsinnigkeit der 
o-induktiven und der Kernfeldeffekte begriindet.36.*B 
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iiberein und Iiefern daher eine ghniich brauchbare Reaktivititsprognose. Dieser 
Befund bestltigt einen Vorschlag von Scholl und Heidrich,36 nach dem die von 
Streitwieser4’ empfohlenen Iterationsparameter fth Verbindungen, in denen grossere 
Ladungstrennung~ auftreten, einer Mod~~erung bedtirfen. 

ABE 5. Die Variation der iterationsparameter o und 0’. 

Die Atomlokalisierungsenergien. Die nach den verschiedenen Verfahren berechneten 
Atomlokalisierun~n~~e~ d.h. die ~-Ener~~iffere~ zwischen II und den 
isomeren Indoliziniumkationen III-IX stimmen weder untereinander noch mit der 
experimentellen Reaktividtsfolge t&rein, unabhangig davon, ob in den HMO- bzw. 
SC-HMO-Rechnungen ftir die Heteroatomkorrekturen und Iterationsparameter 
Literaturdat~ oder die an den Elek~onendicht~ opt~e~~ Werte (s.o.) verwendet 
wurden. 

Dieses negative Resultat kann, soweit es sich um die Einelektronenverfahren handelt, 
mijglicherweise auf unzultissige Vereinfachungen bei der Berechnung der Gesamt-n- 
energien (Vemachi~ssigung der Elektronen- und Kemwechselwirkung~ im HMO- 
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Ansatz, Fragwtirdigkeit der Summierung tiber Orbitalenergien in den SC-HMO- 
Methoden) zuriickgeftihrt werden. Schwerwiegender erscheint uns dagegen, dass 
such die SCF-Lokalisierungseaergien zu einer falschen Reaktivititssequenz f!ihren 
(Tabelle 3). Dieser Befund lkst zwei Altemativen offen : entweder unterscheiden sich 
die warend der Reaktion in den nichtgleichberechtigten Positionen auftretenden 
und in der x-Ntierung nicht erfassten Anderungen der o-Energien, der nichtbinden- 
den Wechselwirkungen und der Solvatationsenergien drastisch voneinander, oder 

TABLUJZ 3. DIE SCF-LOKALISILIRUNGSENERGIEN DW MCHTOUXH- 
BERECHTIGTEN PCSITlONL?N DPS hDOLIZlh5 

Position LE [CVI LE + e.3.. [CVI 
_._ _ ______-___ _-.-. -_ 

1 22.81 20.13 

2 24.39 21.43 

3 22.42 2006 

5 22.78 2046 

6 2489 2093 

7 23.59 2102 

8 23.92 20.83 
_________~._._._.-_____-.----.---- ----- 

Rcaktivit&sscquenz 3517826 3158672 

aber der a-Komplex stellt grunddtzlich ein schlechtes Modell ftir den ubergangs- 
zustand unserer Reaktion dar. Im ersten Falle ware die beobachtete Korrelation mit 
den xBlektronendichten nur zufallig, im zweiten w&e em “friiher” obergangs- 
zustand im Brownschen21 Sinne denkbar, fiir den die Elektronendichte einen 
geeigneten Reaktivititsindex darstellt. 

Zur nachtriiglichen Berticksichtigung von Solvatationseffekten wurden verschie- 
dene Ansitzeso-s2 vorgeschlagen, die alle auf die Born-sche Punktladungsforme153 
zurtickgehen. Fiir SCF-Rechnungen am geeignetsten erscheint uns die Beziehung 
von J~IIo:~~ 

- ESOI,. = &I - l/D)[ c Qf Y,, + 2 ,Ts QrQs ~1 
, (11) 

Hier ist D die Dielektrizitltskonstants des Losungsmittels, Q, und Q, die Nettolad- 
ungen an den Atomen r und s und y,, bzw. yn die Elektronenwechselwirkungsintegrale 
des PPP-Verfahrens. Tabelle 3 zeigt indessen, dass such der Einschluss von asal*. 
nach Gleichung (11) mit D b 1 die theoretische Reaktivititsfolge nicht verbessert. 

Die Energiebeitrage nichtbindender Wechselwirkungen sowie der Einfliisse von 
Bindungsliingen- und Bindungswinkeltiderungen k&men entweder im Rahmen der 
o-x-Trennung durch nachtraghche auf klassischen Vorstellungen beruhenden 
Korrekturen5* oder aber mit Hilfe von Allvalenzelektronenrechnungen erfasst 
werden. EHT-Berechnungen ” da isomeren Indoliziniumkationen mit und ohne 
Einschluss der interatomaren Madelung-Energien56 ergaben jedoch ebenfalls 
verkehrte StabiliGtsabstufungen. ” Dieses Resultat deutet darauf bin, dass der 
&rgangszustand fiir die tiurekatalysierte Deuterierung des Indolizins wenig 
jlhnlichkeit mit einem a-Komplex besitzt. Ein Argument hierftir liefert die von 
Klopman2’ entwickelte Stiirungstheorie der chemischen Reaktivitit. 
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Danach werden die Faktorcn, die Nr die Reihcnfolge der relativen Reaktivitilten verantwortlich sind, von 
der wechselseitigen StBrung dcr MO’s beider Agentien gesteucrt. Wenn n%mlich die Energiedifferenz 
zwischen dem h6chsten besetnen Orbital (HOMO) des nukleophilen Partners und dem niedrigsten freien 
Orbital (LFMO) dcs elektrophilen Angreifers gross genug ist, urn einen merklichen Ladungstibergang zu 
au verbindern, ist die St~rung~nergie auf die Coulomb-W~h~lw~kung da Ladungen beschr&nkt und 

Q60 I 1 I I 

-2 0 2 

Aaa 6. Die Abh&ngigkeit der Reaktivitiitssequcnz von der Energie dcs LFMO dea elektro- 
philen Angreifers. 

die Reaktionsfahigkeit wird durch die Elcktronendichte bestimmt. Andererseits tritt bei nahczu entarteten 
Grenzorbitalen ein starker Ladungstibergang und die Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen den 
Reaktionspartnern ein. In diesem Fall wird die Gren~leketroncndich~ zum bestimmenden Reaktivit%ts- 
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index. Diae Theoric erg&nzt das Pearsonsche Konzcpt der harten und w&hen Lewissiluren und -bascn” 
und gcstattet den bcreits mehrfach bcobachtctn bishcr abcr nur unzulHnglich erkl&rten Wcchscl der 
Orienticrung bcim hrgang von eincm Agenz zum anderm zu interpretieren. 

Wir haben versucht, die Reaktivititssequenz im Indolizin ausgehend von dessen 
SCF-Eigenwerten E, und -vektoren $ in AbhIingigkeit von der Energie E, des 
LFMO des elektrophilen Partners nach der Klopmanschen Beziehung (12) abzu- 
schPtzen (<, /? = konst.). 

(12) 

Abb. 6 zeigt, dass tatsichlich fiir harte Agentien (E, < - 2 eV) die st-Elektronendichte 
die Reaktivitit kontrollieren sollte, wtirend mit zunehmender Weichheit des 
Angreifers, d.h. mit wachsender Anniherung zwischen dessen LFMO und dem 
HOMO des Indolizins eine Reihe von Vertauschungen auftritt. Mit sehr weichen 
Agentien ist eine Reaktivitiitssequenz zu erwarten, die der der Lokalisiemngsenergien 
sehr ihnlich ist. Da das Proton eine Mittelstellung zwischen den harten und weichen 
Lewissluren einnimmt,27 schliesst dieses Ergebnis einen ftihen ubergangszustand 
mit geringer Bindungsbildung zwischen den Reaktionspartnem nicht aus. Eine 
endgiiltige Entscheidung kann jedoch erst nach weiteren Untersuchungen getroffen 
werden. 
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