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Zusammenfassung—Dic relativen Reaktivitdten der nichtgleichberechtigten Positionen des Indolizins
werden mit Hilfe des elektrophilen H-D-Austausches gemessen. Die Austauschgeschwindigkeiten werden
den Resultaten von HMO-, SC-HMO- und SCF-Rechnungen gegeniibergestellt. Wahrend die n-Elek-
tronendichten die experimentelle Reaktivitdtssequenz(3 > 1 »2 > 5 = 7 > 6 > 8)recht gut wiedergeben,
fihren die Atomlokalisierungsenergien zu falschen Voraussagen. Dieser Befund wird im Rahmen einer
Storungstheorie der chemischen Reaktivitit 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 =
7 > 6 > 8), on the other hand the localisation encrgies 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 iiber die Leistungsfahigkeit und die Grenzen der gegen-
wirtig zur Verfiigung stehenden, sich hinsichtlich der impliziten Ndherungen und
des notwendigen Rechenaufwandes unterscheidenden Ansitze sowie der dazuge-
horigen Parametersdtze. Das gilt ganz besonders firr die Anwendbarkeit dieser
Verfahren auf das Problem der chemischen Reaktionsfahigkeit organischer Molekiile.
Es sind daher quantitative experimentelle Daten iiber die relativen Reaktivititen
von Gruppen strukturverwandter Verbindungen und vor allem der als Modell-
verbindungen besonders geeigneten nichtbenzoiden Aromaten und Heterocyclen
von aktuellem Interesse.

Zur Messung der Reaktionsfihigkeit aromatischer Verbindungen gegeniiber
elektrophilen Angriffen bieten sich die sdurekatalysierten Wasserstoff-Isotopenaus-
tauschreaktionen an.!'2 In den vorangegangenen Arbeiten®® wurden mit Hilfe
dieser Methode die relativen Reaktivitdten der 1- bzw. 3-Stellung des Azulens I und
seiner Substitutionsprodukte sowie einiger Pseudoazulene bestimmt und mit den
Ergebnissen von HMO-Rechnungen verglichen. Die iibrigen Positionen in I erwiesen
sich dagegen bisher als zu reaktionstrige, um mit messbarer Geschwindigkeit einen
elektrophilen H-D-Austausch eingehen zu kdnnen.® Bei der Suche nach weiteren
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Testmolekiilen mit einer moglichst grossen Zahl nichtiquivalenter Wasserstoffatome
stiessen wir auf das dem Azulen nahestehende Indolizin II. MO-Berechnungen
verschiedener Autoren’ !° zeigen iibereinstimmend an, dass in diesem =n-Uber-
schussheteroaromaten der Elektroneniiberschuss des Fiinfringes nicht wie in I vom
annelierten Ring, sondern nahezu vollstindig vom Stickstoffatom bestritten wird
(Sammelstruktur IIb). Es war daher zu erwarten, dass in II die Austauschgeschwindig-
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keiten aller Wasserstoffatome deutlich hoher und damit der Messung leichter zugiing-
lich sein sollten als in I. Tatsachlich fanden wir, dass II bereits unter aussergewdhnlich
milden Reaktionsbedingungen (D,O/Dioxan, 50°) in 1- und 3-Stellung deuteriert
wird.!* Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist es, dic Reaktionsfahigkeit der
iibrigen Positionen des Indolizins experimentell und MO-theoretisch zu studieren.

Elektrophile Substitutionsreaktionen des Indolizins wurden bisher ausschliesslich in den Positionen
héchster n-Elektronendichte 3 und 1 beobachtet.!?-'* Als schwache Basen bilden die Indolizine mit
starken S#uren Salze, di¢ Protonicrung erfolgt dabei nach UV- und NMR-Messungen verschiedener
Autoren ebenfalls vorzugsweise in 3-Stellung,!*~1®

2. Messverfahren und -ergebnisse

Die fiir die kinetischen H-D-Austauschversuche angewandte Ampullentechnik, die
Herkunft und Reinigung der verwendeten Substanzen und die Bestimmung des
Deuteriumgehaltes nach der Mikroschwimmermethode wurden in unserer
Mitteilung'! beschrieben. Jeweils 1'S mMol Indolizin wurden mit 1-35 ml 004
nD,SO, und 405 ml Dioxan in Ampullen auf 200° erhitzt. Zur Wiedergewinnung
des Indolizins wurden die homogenen Reaktionsmischungen mit Petrolather
extrahiert und das Rohprodukt nach dem Abdunsten des Lésungsmittels im Vakuum
sublimiert. Die Ausbeute lag bei 50-70%, ; Nebenreaktionen wurden erst nach extrem
langen Reaktionszeiten beobachtet.

Aus der Abhidngigkeit des Deuteriumgehaltes von der Reaktionszeit (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/Mol gemessen. Durch Erhohung der Sdurekonzentration wurde die Reaktion
zwar deutlich beschleunigt, es kam dann jedoch in verstirktem Masse zu irreversiblen
Nebenreaktionen (Bildung von H,S und unléslichen Oxidationsprodukten des
Indolizins).

Der D-Gehalt in den nichtgleichberechtigten Positionen des regenerierten Indo-
lizins konnte aus den bei 100 MHz in 1-molarer CCl,-L&sung mit TMS als innerem
Standard auf einem Varian-HA-100-Spektrometer aufgenommenen PMR-Spektren
auf der Grundlage der in'? getroffenen Signalzuordnung ermittelt werden. Aus Abb 2,
in dem das PMR-Spektrum einer 600 Stunden lang deuterierten Probe dem des
undeuterierten Indolizins gegeniibergestellt ist, wird deutlich, wie verschieden schnell
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AgB 1. Der Deuteriumgehalt im Indolizin als Funktion der Reaktionszeit.

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, wahrend H-6 nur eine geringe und
H-8 gar keine Abnahme zeigen. Obwohl im undeuterierten Indolizin die Signale fiir
die Protonen 1 und 6 zusammenfallen, ist im unteren Spektrum diese Signalgruppe
im wesentlichen dem H-6 zuzuschreiben, da H-1 ebenfalls bis zum Gleichgewichtswert
ausgetauscht ist.'' Aus den integrierten Signalflichen kann daher der D-Gehalt n,
jeder Position nach der Formel (1) berechnet werden.
I n T 1 rd

m= M
Hier ist 1,, die auf Iy = 1 normierte Signalintensitit des Protons r im undeuterierten
Indolizin und I, die auf Iy = 1 normierte Signalintensitéit des Protons r in der
deuterierten Probe. Jedes Spektrum wurde 4-6 mal integriert und der Mittelwert
verwendet. Ein Vergleich der aus den Intensititsverhiltnissen 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 Intensitaten auf Iy = 1, die zur Redu-
zierung der durch unterschiedliche Aufnahmebedingungen und partielle Uberlappung
der Signale hervorgerufenen Fehler vorgenommen wurde, sollte daher zulissig sein.
Aus der nach verschiedenen Reaktionszeiten gemessenen Deuteriumverteilung im
Molekiil resultiert, dass die Austauschreaktion der H-Atome 2, 5, 6 und 7 dem Zeit-
gesetz erster Ordnung (2) gehorcht.

kit=—In(l — n/ng) )
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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. DiE sPEZISCHEN GESCHWINDIGKEITSKON-

STANTEN FUR DEN AUSTAUSCH DER NICHTAQUIVALENTEN

H-AToMe DB INDOLIZINS MIT 0-04 N D,SO,/DIOXAN BEX
200°

13 >5-10"2

2 (13 + 01)-10°%
5 46 + 06)-1077
6 (67 + 1:5)-10°°
7 (60 1 1-7)-10"7
8 <10-¢

Die k-Wurte fiir H-1 und H-3 konnten unter diesen Bedingungen nicht gemessen
werden, weil bereits nach einer Minute deren Gleichgewichtswert n_, erreicht war.
Fiir diese Positionen ist daher in Tabelle 1 nur ein unterer Grenzwert angegeben. Die
in'! zundchst nur aus Analogiegriinden postulierte héhere Reaktionsfahigkeit der
dem Briickenstickstoff benachbarten 3-Stellung konnten wir ebenfalls mit Hilfe der
PMR-Spektren einiger deuterierter Indolizinproben bestitigen. So betrug nach
einstiindiger Umsetzung mit D,0/Dioxan bei 50" die Intensitédt des H,-Signals nur
ca 1/3, die des H,-Signals dagegen noch fast 809, der Intensitat der iibrigen Protonen.
Die daraus erhaltenen spezifischen Austauschkonstanten stimmen sehr gut mit den
aus der Zerlegung der komplexen Kinetik ermittelten!! {iberein. Damit erhalten wir
fur samtliche nichtiquivalenten Positionen des Indolizins folgende Reaktivitits-
sequenz:

351 2>7~5>6>8

Durch die Einfithrung einer Methylgruppe in die 2-Stellung des Molekiils wird der
Austausch aller H-Atome merklich beschleunigt. Das berechtigt ebenso wie die
beobachtete Sdurekatalyse zu dem Schluss, dass unsere Austauschreaktion nach dem
Mechanismus einer elektrophilen Substitution verlduft. Die als elektrophiles Agens
fungierenden Deuterium-lonen diirften dabei am freien Indolizinmolekiil angreifen,
da die in geringer Menge vorhandene konjugierte Sdure des Indolizins* viel langsamer
reagieren sollte als die freie Base. Dafiir spricht auch die Orientierung im Sechsring
von II. Im Gegensatz zu unserer Reaktivititssequenz miissten ndmlich im 3-H-
Indolizinjiumkation entsprechend der in substituierten Pyridiniumsalzen gefundenen
m-Orientierung bevorzugt die H-Atome 6 und 8 reagieren.

Unter gleichen Reaktionsbedingungen konnte auch beim Azulen und beim Indol eine iiber die Positionen
1 und 3 hinausgehende Deuteriung beobachtet werden. Wahrend im Azulen auch nach lingeren Reak-

tionszeiten nur die 2-Stellung mit messbarer Geschwindigkeit (k; = 4:3.107® sec™!) deuteriert wird,
nehmen im Indol auch dic H-Atome des Sechringes an der Reaktion teil.

* Es lasst sich aus dem Dissoziationsgleichgewicht abschatzen, dass in der Reaktionsmischung bei
Zimmertemperatur knapp 3-6% des cingesetzten Indolizins als Kation vorliegen, wihrend noch 0-01% der
urspriinglichen Wasserstoffionen frei in Lsung sind.
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3. Quantenchemische Reaktivitdtsbetrachtungen

Rechenverfahren und Reaktivitdtsindizes. Zur Beurteilung der Reaktionsfahigkeit
konjugierter Systeme wurden in der Literatur mehrere aus MO-Rechnungen hervor-
gehende Grossen vorgeschlagen, die verschiedenen Modellen fiir den Ubergangs-
zustand entsprechen.2-2* Nach Dewar?* ist vom Standpunkt der Theorie der
absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten als Reaktivitdtsindex nur die Lokalisierungs-
energie, d.h. die n-Energiedifferenz zwischen dem ungestérten Molekiil und dem als
metastabiles Zwischenprodukt postulierten o-Komplex mit sp3-hybridisiertem
Kohlenstoffatom begriindet.

L= En (ArtH) — ©x(o-Komplex) (3)

Klopman?*-27 wies jedoch kiirzlich auf Grund einer beide Reaktionspartner ein-

schliessenden Stérungsrechnung nach, dass in bestimmten Fillen durchaus auch die
n-Elektronendichte die Geschwindigkeit der Reaktion bestimmen kann.

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

In den HMO-Rechungen®®® wurden wie Gblich alle Resonanzintegrale zwischen gebundenen C-Atomen
gleich B, und alle Kohlenstoff-Coulombintegrale gleich «, gesetzt. Die Resonanzintegrale zwischen
nichtgebundenen Atomen sowie die Uberlappungsintegrale S,, (r # s) wurden vernachlassigt. Der Einfluss
des Stickstoffatoms wurde mit Hilfe der Korrekturbezichungen (4) und (5) erfasst.2®*

ay = ay + hNBu (4)

Ben = kenBo (5)
Die SC-HMO-Techniken gestatten es, im Rahmen des HMO-Formalismus cine Abhdngigkeit der Coulomb-
integrale von den n-Elektronendichten bzw. der Resonanzintegrale von den Bindungsordnungen zu
beriicksichtigen, und steilen daher eine erste Ndherung zur Einfiihrung von Elektronenwechselwirkungs-
termen dar (Literaturiibersicht*® 2®). Wir zogen filr unsere Untersuchungen das w-Verfahren nach Wheland
und Mann?® bzw. das w'-Verfahren nach Kuhn3' und Streitwieser*® (Iterationsbezichung (6)), dic SC,
Methode von Coulson und Golebiewski®? (7) sowie deren Kombinationen heran; zur Beschieunigung der
Konvergenz ((¢'*! — ¢f) < 0:002) wurde das Verfahren der arithmetischen Mittelung nach Ettinger3?
angewandt. Die prinzipielle Brauchbarkeit der genannten SC-HMO-Ansitze auch fiir Heterocyclen wurde
von Heidrich und Scholz®*4~2¢ eingehend diskutiert.

=+ k2, ~ ) B + DO~ 4o @

e ' = By cxp [ax(p], — 0-667)] m

Hier bedeutern: g, die n-Elektronendichte am Atom r nach der i-ten Iteration,
Z, die Zahl der vom Atom r an das n-System abgegebenen Elektronen,
p., die Bindungsordnung zwischen r und s nach der i-ten Iteration und
o, ®', a, x empirische Iterationsparameter.

Die SCF-Rechnungen fuhrten wir in der Niherung von Pariser, Parr” und Pople®® durch; die zur Berech-
nung der Elemente der F-Matrix (8) und (9) notwendigen Integrale /., y,, und 8, wurden wie @iblich empirisch
gewdhit.3? Die Zweizentrenintegrale y,, wurden nach Nishimoto und Mataga*® angenshert, fiir die
Berechnung der Atomabstinde griffen wir wegen des Fehlens experimenteller Daten auf cine idealisierte
Geometrie, bestehend aus einem regelmassigen Fiinf- und Sechseck mit konstanten Bindungsliingen
Rec = Rew = 14 A zuriick. Die Gesamtenergien wurden unter Beriicksichtigung der Kernabstossungs-
terme berechnet,24-3?

Fo=1+3%qy,+Y @~ Z)7, ®
kv
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Fu = ﬂn - ipn)'u (9)

Die HMO- und SC-HMO-Rechnungen erfolgten unter Benutzung des Programms von Heidrich und
Schéne (Programmdokumentation Quantenchemie der DDR D5} an einem ZRA 1, die PPP-Rechnungen
nach einer modifizierten Version des Programms von Bloor und Gilson (QCPE 71.2) an einer CDC 1604 A.

Die n-Elektronendichten. In Tabelle 2 sind die unter Verwendung von Literatur-
parametern nach den verschiedenen Naherungen berechneten n-Elektronendichten
der nichtidquivalenten Positionen des Indolizins zusammengestellt. Ausserdem
wurden zum Vergleich die von Black, Brown und Heffernan*® mit Hilfe des

TaBELLE 2. DIE x-ELEKTRONENDICHTEN DER NICHTAQUIVALENTEN POSITIONEN DES INDOLIZINS NACH
VERSCHIEDENEN VARIANTEN DER LCAQ-MO-x-NAHERUNG

Position A B C D E F
1 1-195 1-152 1091 1040 1090 1-084
2 1095 1-096 1070 1014 1043 1:056
3 1-128 1056 1-037 1-117 1-105 1092
4 1-519 1-644 1-739 1-685 1-662 1-649
5 0943 0957 0-985 1085 1-027 1025
6 1-056 1057 1031 0957 1014 1020
7 1-015 1005 1011 1-051 1-016 1019
8 1-026 1016 1009 0-947 0-989 1-000
9 1024 1018 1027 1-105 1054 1055
Reaktivitdtssequenz 132 123 123 357 312 312
687 687 678 126 576 567

5 5 5 8 8 8
Dipolmoment 345 2:66 1-74 0-96 1-61 [D]

A:HMO, hy = 15, key = 10.29

B: SC,-HMO, a = 018, x = 40.4°

C:SC, y-HMO,a =018, x = 40, w = 14, ' = 0.4*

D:SC, y-HMO, a = 018, x = 40, » = 14, ' = 0-93.4°

E: SCF, Ic = —11'16 eV, Iy = —28:53 eV, ycc = 1113 eV, y = 1657 eV,*® B = —2:388 eV,*!
Ben = —2:300 eV.42

F: VESCF.4¢

VESCF-Verfahrens erhaltene Ladungsverteilung in die Tabelle aufgenommen. Es ist
zu erkennen, dass weder die HMO- noch die SC-HMO-n-Elektronendichten mit
der experimentellen Reaktivititssequenz ibereinstimmen. Die fiir das HMO-
Verfahren (A) charakteristische Uberbetonung der Ladungsseparation wird durch
die Anwendung der p,,-8,,-Beziehung (7) (B) und besonders durch die Kombination
dieser SCy-Technik mit dem o-Verfahren (C) zwar betrichtlich gemildert, die
Reihenfolge der Elektronendichten bleibt jedoch praktisch unverdndert. Die Ein-
beziechung der Nachbarladungen (D) mit dem von Streitwieser*s vorgeschlagenen
Wert o' = 093 vergréssert die Ladungstrennung wieder, wobei vor allem die
offensichtliche Uberschitzung der Elektronendichten in den dem Stickstoff benach-
barten Positionen 3, 5 und 9 hervorsticht. Zu einer realistischeren n-Elektronen-
verteilung scheint dagegen die SCF- bzw. VESCF-Behandlung des Indolizinmolekiils
zu filhren. Neben den verniinftigen n-Dipolmomenten (y,,, = 1-30 D in Benzol*”)
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spricht dafiir besonders die klare logarithmisch-lineare Beziehung zwischen den
Austauschgeschwindigkeiten der nichtgleichberechtigten Wasserstoffatome und den
SCF-n-Elektronendichten (Abb. 3).
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AsB 3. Die Abhangigkeit der Austauschgeschwindigkeit von den SCF-n-Elektronendichten.

Um zu priifen, ob das Versagen der Einelektronenverfahren auf prinzipielle
Griinde oder aber auf eine ungiinstige Wahl der Heteroatomkorrekturglieder bzw.
der Iterationsparameter zuriickzufiihren ist, haben wir eine systematische Variation
dieser Grossen vorgenommen. Aus Abb. 4 geht hervor, dass mit sinnvollen Werten
fiir by und ke im Rahmen der HMO-Niherung ohne zusitzliche Annahmen selbst
eine qualitative Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten nicht zu erreichen
ist. Zu bemerkenswerten Verdnderungen in der Ladungsverteilung fiihrt dagegen
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AsB 4. Der Einfluss der Heteroatom-Korrekturglieder hy (a), kqy (b) und hey, (c) auf die n-Elek-
tronendichten im Indolizin.

die Verwendung Linduktiver Hilfsparameter (AIP2%) fiir die dem Stickstoff benach-
barten C-Atome (10). Abb. 4c zeigt, dass mit h¢y, = 0-1. by = 0-15 eine Elektronen-
verteilung resultiert, die qualitativ sehr gut mit den Ergebnissen der SCF-Rechnung
iibereinstimmt.*

Aepn = %y + hegwBo (10)

Die Variation der Iterationsparameter » und @' nahmen wir unter Beibehaltung
des von Kuhn®' aus einem elektrostatischen Modell abgeleiteten Verhiltnisses
o' = 2/3 o sowie der von Golebiewski*® fiir die SCy-Methode erprobten Parameter
a =018 und x = 40 vor. Fiir die Heteroatomkorrekturen verwendeten wir die
iiblichen Werte hy = 1-5 und kcy = 1-0. Aus Abb. § geht hervor, dass die Elektronen-
verteilung in Il sehr empfindlich auf eine Verdnderung der w-Parameter reagiert.
Etwa bei @ = 07 und ' = 0'52 durchliuft die urspriinglich viel zu starke Ladungs-
trennung ein deutliches Minimum; die mit diesem Parametersatz erhaltenen
n-Elektronendichten stimmen quantitativ mit den Ergebnissen der SCF-Rechnung

* Die Berechtigung der gelegentlich umstrittenen AIP-Technik fiir x-Elektroneniiberschussverbindungen
wurde in letzter Zeit von verschiedenen Autoren an Hand der SCF-Matrix mit der Gleichsinnigkeit der
a-induktiven und der Kernfeldeffekte begriindet.3¢-4®
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liberein und liefern daher eine dhnlich brauchbare Reaktivititsprognose. Dieser
Befund bestitigt einen Vorschlag von Scholz und Heidrich,*® nach dem die von
Streitwieser*® empfohlenen Iterationsparameter fiir Verbindungen, in denen grossere
Ladungstrennungen auftreten, einer Modifizierung bediirfen.

i 1 1

0 06 1.0 h w
0 Q4 Q67 093 w

AssB S. Die Variation der lterationsparameter o und w".

Die Atomlokalisierungsenergien. Die nach den verschiedenen Verfahren berechneten
Atomlokalisierungsenergien, d.h. die n-Energiedifferenzen zwischen II und den
isomeren Indoliziniumkationen III-IX stimmen weder untereinander noch mit der
experimentellen Reaktivitdtsfolge iiberein, unabhingig davon, ob in den HMO- bzw.
SC-HMO-Rechnungen fiir die Heteroatomkorrekturen und Iterationsparameter
Literaturdaten oder die an den Elektronendichten optimierten Werte (s.0.) verwendet
wurden.
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Dieses negative Resultat kann, soweit es sich um die Einelektronenverfahren handelt,
moglicherweise auf unzuldssige Vereinfachungen bei der Berechnung der Gesamt-x-
energien (Vernachlassigung der Elektronen- und Kernwechselwirkungen im HMO-
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Ansatz, Fragwiirdigkeit der Summierung iiber Orbitalenergien in den SC-HMO-
Methoden) zuriickgefithrt werden. Schwerwiegender erscheint uns dagegen, dass
auch die SCF-Lokalisierungsenergien zu einer falschen Reaktivitdtssequenz fiihren
(Tabelle 3). Dieser Befund lidsst zwei Alternativen offen: entweder unterscheiden sich
die wihrend der Reaktion in den nichtgleichberechtigten Positionen auftretenden
und in der n-Niherung nicht erfassten Anderungen der o-Energien, der nichtbinden-
den Wechselwirkungen und der Solvatationsenergien drastisch voneinander, oder

TABELLE 3.DE SCF-LOKALISIERUNGSENERGIEN DER NICHTGLEICH-
BERECHTIGTEN POSITIONEN DES INDOLIZINS

Position Lg[eV] Lg + AEg,, [eV]
1 22-87 20-13
2 24-39 2143
3 22-42 20-06
5 2278 2046
6 24-89 2093
7 23-59 2102
8 2392 20-83
Reaktivititssequenz 3517826 3158672

aber der c-Komplex stellt grundsitzlich ein schlechtes Modell fiir den Ubergangs-
zustand unserer Reaktion dar. Im ersten Falle wire die beobachtete Korrelation mit
den mn-Elektronendichten nur zufillig, im zweiten ware ein “frither” Ubergangs-
zustand im Brownschen?!' Sinne denkbar, fiir den die Elektronendichte einen
geeigneten Reaktivititsindex darstellt.

Zur nachtriglichen Beriicksichtigung von Solvatationseffekten wurden verschie-
dene Ansitze®°-52 vorgeschlagen, die alle auf die Born-sche Punktladungsformel®?
zuriickgehen. Fiir SCF-Rechnungen am geeignetsten erscheint uns die Beziehung
von Jano:%?

- ESolv. = %(l - I/D)[z Qr2 Yer + 2’23 QrQ: Yrs] (1 l)

Hier ist D die Dielektrizitatskonstants des Lsungsmittels, Q, und Q, die Nettolad-
ungen an den Atomen r und s und y,, bzw. v,, die Elektronenwechselwirk ungsintegrale
des PPP-Verfahrens. Tabelle 3 zeigt indessen, dass auch der Einschluss von AE sow.
nach Gleichung (11) mit D » 1 die theoretische Reaktivititsfolge nicht verbessert.

Die Energiebeitrage nichtbindender Wechselwirkungen sowie der Einfliisse von
Bindungsldngen- und Bindungswinkeldnderungen konnen entweder im Rahmen der
o-n-Trennung durch nachtriagliche auf klassischen Vorstellungen beruhenden
Korrekturen®* oder aber mit Hilfe von Allvalenzelektronenrechnungen erfasst
werden. EHT-Berechnungen3® der isomeren Indoliziniumkationen mit und ohne
Einschluss der interatomaren Madelung-Energien3® ergaben jedoch ebenfalls
verkehrte Stabilititsabstufungen.®” Dieses Resultat deutet darauf hin, dass der
Ubergangszustand fiirr die siurekatalysierte Deuterierung des Indolizins wenig
Ahnlichkeit mit einem o-Komplex besitzt. Ein Argument hierfiir liefert die von
Klopman?’ entwickelte Stdrungstheorie der chemischen Reaktivitit.
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Danach werden dic Faktoren, dic fiir die Reihenfolge der relativen Reaktivitdten verantwortlich sind, von
der wechselseitigen Storung der MO's beider Agentien gesteuert. Wenn nimlich die Energiedifferenz
zwischen dem hdchsten besetzten Orbital (HOMO) des nukleophilen Partners und dem niedrigsten freien
Orbital (LFMO) des elektrophilen Angreifers gross genug ist, um einen merklichen Ladungsibergang zu
zu verhindern, ist die Storungsenergie auf die Coulomb-Wechselwirkung der Ladungen beschrinkt und

AE,

o
8

080

g

ae0L__1 L

| i
-1 -2 0 2 4

L

° £ []

ABB 6. Die Abhangigkeit der Reaktivititssequenz von der Energie des LFMO des elektro-
philen Angreifers.

die Resktionsfihigkeit wird durch die Elektronendichte bestimmt. Andererseits tritt bei nahezu entarteten
Grenzorbitalen ein starker Ladungsiibergang und die Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen den
Reaktionspartnemn ein. In diesem Fall wird die Grenzeleketronendichte zum bestimmenden Reaktivitits-
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index. Dicse Theorie ergénzt das Pearsonsche K onzept der harten und weichen Lewissduren und -basen*®
und gestattet den bereits mehrfach beobachteten bisher aber nur unzulinglich erklarten Wechsel der
Orientierung beim Ubergang von einem Agenz zum anderen zu interpretieren.

Wir haben versucht, die Reaktivititssequenz im Indolizin ausgehend von dessen
SCF-Eigenwerten E,, und -vektoren ¢! in Abhangigkeit von der Energie E, des
LFMO des elektrophilen Partners nach der Klopmanschen Beziehung (12) abzu-
schitzen (¢}, B = konst.).

m 2 (\m2 N2
aE = 3 AP (B

bes. Em - Eu (12)

Abb. 6 zeigt, dass tatsidchlich fiir harte Agentien (E, < — 2 eV)die n-Elektronendichte
die Reaktivitdt kontrollieren sollte, wihrend mit zunehmender Weichheit des
Angreifers, d.h. mit wachsender Anndherung zwischen dessen LFMO und dem
HOMO des Indolizins eine Reihe von Vertauschungen auftritt. Mit sehr weichen
Agentien ist eine Reaktivititssequenz zu erwarten, die der der Lokalisierungsenergien
sehr dhnlich ist. Da das Proton eine Mittelstellung zwischen den harten und weichen
Lewissduren einnimmt,2” schliesst dieses Ergebnis einen friihen Ubergangszustand
mit geringer Bindungsbildung zwischen den Reaktionspartnem nicht aus. Eine
endgiiltige Entscheidung kann jedoch erst nach weiteren Untersuchungen getroffen
werden.
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