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(Receivedin Germany 3 November 1975; receitiedin the UK forpub~j~afion 23 February 1976) 

ZusammenfPsso~[H,CH,I_a-Komplexe des Toluols und der drei isomeren Xylole, die durch elektrophilen 
H--Angriff auf substituierte Aromatenpositionen (ips*Angriff) oder durch H-Verschiebungen aus den isomeren 
o-Komplexen entstehen, werden mit der CNDOR-FK-MO-Methode untersucht. Diese Komplexe (ipso-Addukte) 
erweisen sich dabei wie die [H,H]-o-Komplexe als Minima auf den PotentialhypertlIchen der Aromaten/H’- 
Systeme. Ihre geometrische Struktur und relativen Stabilitiiten werden angegeben und vergleiche mit 
experimentellen Daten in Losung angestellt. Es finden sich Hinweise. dass die isomeren n-Komplexe eines 
iubstituierten Benz& durch das LGsungsmittel unte~chi~licb stabilisiert werden. 

Al&raft-The [H,CH&a-complexes of toluene and the three isomeric xylenes formed by eledrophilic H--attack on 
substituted positions or by H-shifts from the isomeric o-complexes are studied by the CNDOR-FK MO method. 
These complexes (ipso-adducts) occur as minima on the energy surfaces in agreement with the results for 
[H,H]-o-complexes. Their geometrical structure and tendencies of formation are presented and a comparison with 
experimental results in solution is Riven. Sunaestions for different stabilization of the isomeric o-complexes of 
substituted benzene by solvent mol&ules a&found. 

EINLEITUNG 
Vom Vergleich semiempirisch bestimmter Energien der 
Arenium-Ionen (Wheland-Intermediate) von Benzol- 
derivaten (Strukturen a) sind wegen der Strukturanalogien 

X-0” 6 

a b 

qualitativ wertvdle Ergebnisse zur Interpretation von 
Substrat- und Positionsselektivit~ten der Protonie~ng 
(Deuterierung, Protodedeuterierung . . .) sowie der H- 
Verschiebungen in protonierten Aromaten zu erwarten. 
Die Erfahrung zeigt, dass die Protonierung such zur 
qualitativen Kennzeichnung des Angriff sortes anderer 
elektrophiler Substitutionen herangezogen werden kann 
und damit einen einfachen M~ellf~l der elektrophilen 
Substi~tion darstellt. Die regionale St~kt~gleichheit 
fiihrt dabei zu einer weitgehenden Konstanz van FehIem 
quantenchemischer Ntierungen sowie htiufig zu 
ghnlichen Entropie- und Liisungsmitteleinfliissen. Sie 
berechtigt so zur Annahme der Giiltigkeit des Evans- 
Polanyi-Prinzips: womit die Barrierenhbhe der (quan- 

tI1. Mi~eiIu~: Z&at. 
SDie &eqangszus%de (Sattelpunktef des elektrophilen An- 

griffs haben nichts zu tun mit denen der 1,2- 
Protonenverschiebungen im Kation.‘,’ 

#Wir bezeichnen die [H,X]-u-Komplexe hier filr beide BiI- 
dungsarten als ipso-Addukte. 

tenchemisch noch nicht erfassten)S ~bergangszus~nde 
des elektrophilen Angriffs als proportional zu den 
jeweiligen o-KomplexstabiIititen betrachtet werden kann. 
Bereits friihere Untersuchungen an einfachen u- 
Komplexen kamen ohne Geometrieoptimierung im 
jeweiligen quantenchemischen Formalismus zu Resulta- 
ten, die mit dem Ex~riment gut ~~reinstimmen (iiber 
derartige Berechnu~en an o-Kompiexen methylsub 
stituierter Aromaten vgi. Zitate=). 

Eine besondere, theoretisch bisher nicht systematisch 
untersuchte Rolle scheinen die [H,X]-u-Komplexe b 
(X ?t H) zu spielen, die entweder beim elektrophilen 
Angriff von H’ auf ein substituententragendes Ring- 
kohlenstoffatom (ips~An~ff’) oder durch H- 
Verschiebungen im protonie~en Aromaten entstehen.§ 

Ziel dieser Arbeit ist es, einen theoretischen Beitrag zur 
Stabilittit, Struktur und dem Umlagerungsverhalten von 
[H,X]-o-Komplexen (ipso-Komplexen) am Beispiel von 
Methylaromaten (X = CH,) zu leisten. Die Berechnungen 
erfolgen dabei mit der CND0/2-FK-Methode,* die auf der 
Benzo~H+-Potentialfl~che die a-Komplexe als Minima 
und die Strukt~en der starken n-Komplexe als Sattel- 
punkte von 1,2-Protonenverschiebungen berechnet, was 
nach neueren theoretischen und experimentellen Hin- 
weisen nicht nur unter LBsungsbedingungen sondem such 
fiir die Gasphase als sehr wahrscheinlich angenommen 
wird.’ 

Rechen~efhoden und Sfu~geo~et~en 
A&quate Untersuchungen der ~-Komplexs~bilit~ten 

einschliesslich der von ipso-Addukten und ihres Um- 
lagerungsverhaltens sind jetzt iiber die Anwendung 
totaler Geometrieoptimierung im gegebenen quanten- 
chemischen Formalismus besser mdglich. Wir benutzten 
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Tabelle I. cl-KomplexstabilitHten ;\E,“- = E,*‘““’ - E,*‘““““” (in kcal/mol) auf der Grundlage geomet- 
rieoptimierter Strukturen (Position I ist der Ort fiir den ipso- Angriff) 

Verbindung 
Protonierte 
Position r 

Stabilitlten LIE,“- 
(CND0/2-FK) 

Relative 
Stabilitiiten” 

I -246.4 (-294.8)b - 

:,,, 2(6) -243.0 -255.8 -248.2 (-295.4)b (-306,6) (-2%.5) 10.5 15.7 2.9 (12.2) (13.3)b (2.2) 

4 -258.7 (-308.7) 0 (0) 

l(3) -243.3 

:6) 

-262.3 
-265.5 

5 -248.2 

22.2 
3.2 
0 

17.3 

l(2) -253.4 7.1 
3(6) -256.5 4.0 
4(5) -260.5 0 

l(4) -254.8 3.3 
2(3,5.6) -258.1 0 

. 
“Bezogen auf den jeweils stabilsten cl-Komplex einer Verbindung. 
‘Die Klammerausdriicke liefem fiir Toluol (und Benzol) Vergleichswerte, die durch Optimierung 

nach dem CNDO/Z-PSS-Verfahren gefunden wurden. Sie sind den von Isaacs’ unter Verwendung 
fixierter Geometrien mitgeteilten Werten recht tinlich. 

die von uns an anderer Stelle9 vorgestellten Op- 
timierungsmethoden, die den Gradienten der Poten- 
tialenergie verwenden, und arbeiten im allgemeinen auf 
der Grundlage der fiir die Berechnung von Carbokationen 
bewahrten CNDO/Z-FK-Methode. Wenn nicht anders 
angegeben, bettigt die Optimierungsgenauigkeit g,, < 
0.082 Hartree x Bohr-‘. 

Die Optimierungen erfolgen aus der ebenen Ring- 
geometrie und symmetrischem H-C-X-Winkel als Start- 
punkt. Fiir die sterische Anordnung der CH,-Gruppen in 
der Startgeometrie der vom o -Xylol (Tabelle 1) abgeleite- 
ten einfachen Xylenium-Ionen wihlten wir hier die Zahn- 
Liicke-Konformation.‘? 

Fiir die anderen Xylolisomeren wurden ebenfalls 
H-ecliptische CH3-Konformationen als Startgeometrie 
verwendet, wiihrend den ipso-Komplexen der Xylole die 
errechnete ipso-Anordnung am Toluol zugrunde gelegt 
wurde. Fiir die Spezies, bei denen die Ringebene in der 
Startgeometrie eine Symmetrieebene darstellt, erfolgt bei 
Verwendung der Gradientenverfahren keine “out of 
plane”-Variation. 

tuntersuchungen zur Konformation der CH,Gruppen bei 
benachbarter Komplexbildung wurden nicht vorgenommen. 

$Der ipso-Komplex am m-Xylol wurde dann nicht mehr explizit 
untcr\ucht. 

Zur Sfabilifiit und Umlagerung van [H,CH,]-o- 
Komplexen 

Aus dem ipso-Produkt sind nach den oben genannten 
Stabilisierungsvarianten Verschiebungen beider Sub- 
stituenten zu den Nachbarpositionen miiglich. Die Wan- 
derung der CH3-Gruppe erfordert die oberwindung einer 
hbheren Barriere (Sattelpunkt von der Struktur des 
starken CH?*-P-Komplexe) als die Protonen- 
verschiebungen, wie aus Untersuchungen in 
Supersiuremedien”.‘2 und aus theoretischen Be- 
rechnungen” abzuleiten ist. Wir beschriinken uns hier auf 
die Betrachtung der Protonenverschiebungen aus den 
ipso-Komplexen in die unmittelbaren Nachbarpositionen. 

Mit dem genannten Vorgehen kiinnen wir zuniichst 
priifen, ob die in der Energie am hijchsten liegenden 
Arenium-lonen (hier die ipso-Addukte) beziiglich der 
beiden benachbarten Minima (a-Komplexe) im Rahmen 
der verwendeten quantenchemischen Methode Sattel- 
punkte sein kBnnen. Abb. I zeigt die berechnete 
Potentialkurve (Minimum-Energie-Weg) der Protonen- 
wanderung vom ipso- zum o-Komplex der o-Position am 
Toluol. Unser Vorgehen zur ntiherungsweisen Ermittlung 
derartiger Minimum-Energie-Wege iiber die Winkel- 
parameter a- und a’ haben wir in den vorangehenden 
Mitteilungen’.Y beschrieben. Wegen Kon- 
vergenzschwierigkeiten beschrgnkten wir uns hier auf die 
Berechnung zweier Punkte zwischen den beiden rr- 
Komplexen, die jedoch eine ausreichende Abschiitzung 
der Barrierenhiihe zulassen (vgl. Abb. 1). Der energetisch 
sehr ungiinstige ipso-Komplex am Toluol bleibt ein 
lokales Minimum auf der Potentialhypertllche des 
Toluol/H’-Systems f Die Barriere der Protonenwan- 
derung betrigt aber nur etwa l/4 der umgekehrten 
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Abb. 1. Minimum-Energie-Weg der H-Wanderung bei der Um- 
lagerung vom ipso- zum o-Toluenium-o-Komplex (Op 
timierungsgenauigkeit der Punkte zwischen den cr-Komplexen: 

g,. < 0.004 at. E.) 

Reaktion (4 zu 16 kcal/mol mit dem CNDO/Z-FK- 
Verfahren) und ist damit niedriger als im protonierten 
Benzol.’ Das Vorziehen des Sattelpunktes der Um- 
lagerung in Richtung auf den ipso-Komplex ist eine 
anschauliche Demonstration fur die Giiltigkeit des 
Hammond-Postulats.‘4 Dieser Verlauf der Potentialkurve 
macht deutlich, dass die Ubemahme von Aronium-Ion- 
Geometrien symmetrisch substituierter Brilcken- 
strukturen (vgl. z.B. Zitat”) fiir die Berechnung 
der Barriere von unsymmetrisch substituierten 
Brtickenstrukturen zu erheblichen Fehlern fiihren kann 
(ein IO”-Schritt von a aus der -zentralen H-Position (vgl. 
Abb. I) iindert die Energie hier urn den Betrag der 
Barriere: 4 kcahmol!). 

Am p-Xylol, wo die Energien vom ipso-Komplex und 
den o-Komplexen beider Nachbarpositionen nicht 
wesentlich voneinander abweichen (Tabelle l), weisen 
von uns vorgenommene orientierende Berechnungen 
wieder auf relativ hohe, den anderer Methylbenzole 
ahnliche H’ -Barrieren hin (CNDO/2-FK: = 10 kcallmol). 
Damit ist den bisher untersuchten Elementarschritten 
(ohne Solvatation) kein Hinweis fiir eine besonders 
leichte Umlagerung von H’-ipso-Komplexen mehrfach 
methylierter Benzole zu u-Komplexen unsubstituierter 
Nachbarpositionen zu entnehmen. 

Zur Struktur der ipso-Komplexe ([ H,X]-o-Komplexe) 
Die Struktur der angefiihrten ipso-Addukte sol] am 

Beispiel des ipso-Toluenium-Komplexes diskutiert wer- 
den: Abb. 2 liefert die geometrischen Daten, die aus der 
angegebenen quantenchemischen Methode resultieren 
und fiir die Gasphase gelten. Charakteristisch ist das trotz 
der unsymmetrischen Substitution nahezu eben bleibende 
Benzolgeriist und das Wegdriicken des Wasserstoffatoms 
in eine pseudoaxiale Lage durch die am gleichen 
Kohlenstoffatom befindliche CH&ruppe (der Winkel 
zwischen der Benzolebene und der Substituenten- bzw. 
WasserstotTbindung betragt etwa 136” bzw. 118”). Eine 
ahnliche Charakteristik erhalten wir fur alle der hier 
angefilhrten ipso-Komplexe. 

Die ebenfalls ermittelte CNDO/Z-PSS-Geometrie des 

ipso-Toluenium-Ions weicht in ihren wesentlichen 
Charakteristika nicht vom in Abb. 2 mitgeteilten 
CNDO/Z-FK-Ergebnis ab. Die im Benzolgerilst errechne- 
ten Torsionen betragen weniger als 2” in der CNDO/ZFK- 
und weniger als 5” im CNDO/2-PSS-Parametrisierung. 

Zur Priifung der Verallgemeinerungsftiigkeit der 
Ergebnisse durchgefiihrte Untersuchungen am H--ipso- 
Addukt des Fluorbenzols ergeben gegenfiber Toluol mit 
dem CND0/2-FK-Verfahren eine deutlichere Deforma- 
tion des Benzolgeriistes (Abb. 3), wobei aber interessan- 
terweise die konformationellen Anordnungen an der 
Substituentenstelle nahezu identisch sind (vgl. Abbn. 2 
und 3). Das CNDO/Z-PSS-Verfahren errechnet fiir den 
ipso-Komplex des Fluorbenzols allerdings eine ab- 
weichende Struktur. Die oben festgestellte Tendenz des 
Substituenten, in der urspriinglichen Molekillebene zu 
verbleiben, wird durch die CNDO/Z-PSS-Methode noch 
vie] starker ausgepmgt, so dass das Proton mit der Flache 
des angrenzenden “Benzoldreiecks” einen Winkel von 
-70” bildet, also riickw%rts zum Ring gerichtet ist. 
Verursacht durch die Eigenschaft der CNDO/Z-PSS- 
Parametrisierung, verbrtickte Anordnungen an Kationen 
iibermassig zu stabilisieren, wird aus der iiblichen 
u-Komplex- eine offenbar “pathologische” a-Komplex- 

Abb. 2. Die geometrische OStruktur des ipso-Toluenium-Ions: 
Bindungslangen (R * 0.003 A), Bindungswinkel (BW ? 0.5”) und 
Winkel im Molekiilschnitt llngs der Symmetrieebene (die Anga- 
ben fur die Ringfaltung sind nach der Optimietungals hiindestaus- 

lenkungen zu betrachten). 

Abb. 3. Die geometrische Struktur des ipso-Fluorbenzenium-Ions 
(Genauigkeit vgl. Abb. 2). 
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Struktur, in der sich das Proton fiber den drei in Frage 
kommenden Kohlenstoffatomen befindet.t 

Zur methodischen Absicherung der ermittelten 
[H,CH+a-Komplex-Strukturen methylsubstituierter 
Aromaten und zur Beurteilung der Ringbeweglichkeit in 
u-Komplexen optimierten wir das ipso_Toluenium-Ion in 
der CNDO/Z-FK-Version aus der folgenden anderen 
Startgeometrie. 

schreibung des Arenium-Ions resultierende Ladungsver- 
teilung 

,*’ 

Das tetrakoordinierte Kohlenstoffatom ist hier urn 15 
aus der Ebene der restlichen ausgelenkt. Die 
Riickwanderung des ausgelenkten Atoms stoppt in der 
Geometrieoptimierung bei = 13” (Auslenkung relativ zur 
Ebene der mittleren 4 C-Atome). Die Energie dieser 
Struktur liegt urn 2.3 kcal/mol iiber der aus der Ebene 
heraus optimierten Konformation von Abb. 2.$ Diese 
relativ geringe Deformationsenergie ISsst permanente 
Schwingungen des tetrakoordinierten C-Atoms urn die 
stabilste Lage bei Zimmertemperatur bzw. unter 
L6sungsmitteleinfluss (besonders im Fall von stiker 
polaren Substituenten) erhebliche Strukturbeeinflus- 
sungen erwarten. 

Der ipso-Angrif mit H’ 
Beim intermolekularen Vergleich der relativen ipso- 

Komplex-Stabilitsten (Tabelle 1) wird sofort sichtbar, 
dass die ungiinstigste Situation fiir den H’-ipso-Angriff 
am Toluol und m -Xylol, die giinstigere dagegen am p - und 
o -Xylol zu finden ist. Dabei errechnet sich ein deutlicher 
Unterschied in den relativen Stabilititen der ipso- 
Komplexe von o - und p -Xylol: das p -Xylol sollte danach 
einen grasseren Anteil ipso_Angriff aufweisen als o-Xylol 
(bzw. die entsprechenden o -cJalkylierten Verbindungen). 
Diese Aussagen sind in Ubereinstimmung mit dem 
Ergebnis der in der organischen Chemie gebriuchlichen 
Konzeption fiir die Erkl%rung des Ortes der Zweitsub- 
stitution i&r bestmaglichen Ladungsausgleich im u- 
Komplex durch einen bereits vorhandenen Substituenten 
(CH,-Gruppe). Die aus einer qualitativen. Mesomeriebe- 

tin Analogie zu den Berechnungen am Benzenium-Ion’,‘” ist 
anzunehmen, dass der angegebene sta$onLe Punkt ein Sattel- 
punkt auf der CNDO/2-PSS-Potentialtlache ist. 

$tiber den Charakter des aus der deformierten Ringstruktur 
errechneten Punktes auf der Hypertlache haben wir keine 
weiteren Untersuchungen angestellt. Es ist aber zu vermuten, dass 
kein stationiirer Punkt vorliegt (Punkt am flachen Hang der 
Potentialmulde), da die im venvendeten Gradientenverfahren 
vorliegende gleiche Wichtung von Torsions- und Valenzkrsten 
durch den Schrittweiteparameter unabhlngig von der Op- 
timierungsgenauigkeit zu einem Rauschpegel in den Ktiten fiihrt, 
der fiber der GrBsse schwacher Torsionskrtite liegt und sie 
iiberdeckt, so dass diesen nicht zum Minimum gefolgt wird. Damit 
wird gleichzeitig die gr6ssere Fehlerbreite bei der Bestimmung der 
Torsionswinkel und die miigliche Bedeutung der Angabe der 
Startgeometrie filr derartige Aussagen deutlich. 

$Hat man dabei die lonen-Molekiil-Reaktion in der Gasphase im 
Auge, so werden gegenwlrtig fiir die Interpretation experimentel- 
ler Selektivititen noch besondere Eiienheiten des Reaktionsab 
laufs diskutiert (vgl. z.9. Zitat”). 

geniigt so bereits fiir eine Abschitzung der relativen ipso- 
Add&-Stabilititen der mehrfach methylsubstituierten 
Verbindungen. Die entsprechende Diff erenzierung der o - 
und p-Position erreicht man hier iiber die quanten- 
chemisch berechnete Ladungsverteilung im Arenium-Ion 
(Abb. 4), die mit der des in gleicher Weise berechneten 
Benzenium-Ions9 auffallend iibereinstimmt (wenn, man 
von dem Positivierungseffekt auf das methylgruppen- 
tragende C-Atom des Ringes absieht, der an neutralen 
Molekiilen wie Kationen auftritt). 

0,ll a12 

Abb. 4. Die Ladungsverteilung im ipso-Toluenium-Ion. 

Aussagen ijber das Ausmass des ipso-Angriffes an den 
einzelnen Molekiilen (quantitative Abschatzung der 
Positionsselektivitiit) aus a-Komplexstabilitiiten scheinen 
wegen der strukturellen Besonderheiten von ipso- 
gegeniiber einfachen u-Komplexen nicht so zuverlHssig 
(miigliche BeeinfIussung der Fehlerkompensation in den 
Energiedifferenzen, miigliche Beeintichtigung der LFE- 
Beziehungen). Unabhingig davon sol1 im folgenden aus 
den o-Komplexstabilitiiten eine AbschItzung der 
Positionsselektivitiiten fiir den elektrophilen H’-Angriff 
in der Gasphase gewonnen werden.8 

Alle H’-ipso-Komplexe eines Molekiils errechnen sich 
beziiglich der potentiellen Energie (Bindungsenergie) 
instabiler als die iibrigen a-Komplexe (vgl. Tabelle 1). Am 
Toluol und m-Xylol ist auf Grund der berechneten 
Abstufung der u-Komplexstabilitiiten an den einzelnen 
Positionen ipsc-Angriff kaum anzunehmen. Beim p-Xylol 
entspricht dagegen der Stabilitatsuunterschied formal der 
berechneten ortho-para-Energiedifferenz am Toluol und 
l&St so den Angriff auf eine ipso-Position vom Umfange 
des Angriffs auf eine o-Position am Toluol miiglich 
erscheinen. Am o-Xylol errechnet sich immerhin noch 
eine griissere Wahrscheinlichkeit fiir den Angriff auf eine 
ein zelne substituierte Position als fiir eine m-Position am 
Toluol. Die zum Vergleich fiir das Toluol mit der 
CNDO/Z-PSS-Methode berechneten Werte (Tabelle I) 
deuten darauf hin, dass mit dieser Methode der H’-ipso- 
Angriff gegeniiber dem o-, m- oder p-Angriff noch 
ausgepriigter errechnet wird. 

Vergleich mit experimentellen Ergebnissen in Liisung-der 
L45sungsmitteleinjlu.w 

Ausfiihrlichere Untersuchungen liegen fiir die Pro- 
tonierung und Nitrierung von Alkylbenzolen vor. 

Die von Brouwer” aus experimentellen Daten fiir die 
Xylolisomerisierung in stark sauren Medium (HF-SbFJ) 
abgeleiteten Unterschiede in den Bildungswtien (und 
freien Energien) fiir die u-Komplexe der Xylole stimmen 
interessanterweise qualitativ mit den hier angegebenen 
Gasphasenergebnissen (0°K) iiberein. Die teils 
betrtichtlichen quantitativen Unterschiede sind in Abb. 5 



Elektrophilen Substitution--III 203 1 

Die prlparativ bedeutungsvollsten ipso-Angriffe wur- 

Abb. 5. Relative o-Komplex-Stabilitaten (E,.,) in der 
lsomerisierung des protonierten p-Xylols zum stabilsten u- 
Komplex des m-Xylols nach theoretischen Daten (Gasphase) und 
experimentellen Ergebnissen in Losung (AH, gestrichelte untere 
Linien; die Energie von (4) wurde willktirlich als gemeinsamer 

Nullpunkt gewahlt). 

den zur Deutung experimenteller Ergebnisse der Nit- 
rierung von dialkylierten Benzolen in Losung postuliert 
(der Nachweis der Existenz stabiler [NOl, CH+o- 
Komplexe ist im Supersiiuremedium erbracht worden).‘” 
Ein so gebildetes ipso-Addukt kann sich u.a. stabilisieren 
durch (a) Dealkylierung und (b) intramolekulare Ver- 
schiebung der NO&ruppe aus der ipso-Struktur in die 
Nachbarposition, gefolgt von Deprotonierung. Die 
Stabilisierung nach (b) wurde erst in jiingster Zeit 
nachgewiesen,19 da die NOrVerschiebung den 
ipso-AngritI maskiert. Die Aufkliirung dieser Reaktion 
fiihrte zur Neubestimmung von Positionsselektivitaten 
unter Einschluss des ipso-Angriffes fur 
L6sungsbedingungen.‘9.m In ijbereinstimmung mit un- 

serer theoretischen Bestimmung der Wahrscheinlichkeit 
des ipso-Angriffes bei der Protonierung sind am Toluol 
und m -Xylol bisher keine ipso-Angriffe beobachtet 
worden. dagegen am o- und noch starker am p - 
dialkylierten Benzol. Am o-Xylol ermittelte Myhre” 
einen ipso-ASngriff von 20% an einer substituierten 
Position; am p-Isopropyltoluol fanden Hahn und Strackm 
dageben bereits 41% ipso-Angriff an der CHI- 
substituierten Position. Hier wird sich zudtzlich zu der 
von uns errechneten relativen Bevorzugung des ipso- 
Angriffes am p-Xylol gegenilber o-Xylol die starker 
stabilisierende Wirkung der Isopropylgruppe auf die 
o-Komplexbildung bemerkbar machen (vgl. Unter- 
suchungen an Kationen in der Gasphaseb,“). am Beispiel der bei der Isomerisierung des protonierten 

p-Xylols zu durchlaufenden Komplexe verdeut1icht.t Ein 
entsprechender Vergleich der bei der UmIagerung des 
o -Xylols auftretenden u-Komplexe weist die gleichen 
Merkmale auf. Da wir in der theoretischen Behandlung 
die Energieditferenzen identischer bzw. Bhnlicher Typen 
stationiirer Punkte auf der Potentialhyperflache betrach- 
ten und diese andererseits von den Energieunterschieden 
in Losung signifikant abweichen, konnte ihnen such in der 
quantitativen Charakteristik reale Bedeutung zukommen. 
Setzt man dies voraus, so zeigt sich, dass die Energieun- 
terschiede durch den Losungsmitteleinfluss stark 
abgebaut werden. Weiter ware die Stabilisierung isomerer 
a-Komplexe der Xylole durch das Liisungsmittel sehr 
unterschiedlich. Parallel dazu zeigt das Bild der 
Ladungsverteilungen charakteristische Unterschiede: Am 
stark stabilisierten ipso-Komplex (3) kommt es zur 
Ausbildung dreier sterisch unbehinderter, stark positiv 
geladener C-H-Bereiche, im schwach stabilisierten 
Komplex (4) dagegen nur zur Ausbildung einer solchen 
Zone. Es bietet sich an, die Zahl dieser positiven Bereiche 
mit der Gr6sse der Stabilisierung durch die Wechselwir- 
kung mit den anionischen bzw. nucleophilen 
L6sungsmittelmolekilen in Verbindung zu bringenS 

Offen bleiben jedoch die Fragen, warum die experimen- 
tellen Untersuchungen an o- und p-dialkylierten Benzo- 
len filr den NO*‘-Angriff eine solche grossere (absolute) 
Bevorzugung des ipso-Angriffes gegeniiber dem auf 
andere Positionen ausweisen und warum die beobachte- 
ten Umlagerungen der NOrGruppe aus dem ipso-Addukt 
so leicht erfolgen. Da die Wechselwirkung der NO1- 
Gruppe mit dem aromatischen Ring (vgl. z.B. Zita?) 
bisher nicht ausreichend untersucht worden ist, flllt eine 
Beantwortung dieser Frage z.Z. schwer. Zusitzlich sind 
die Solvatationseinfliisse auf die zahlreichen moglichen 
NOz’-Addukt-Strukturen bzw. die entsprechenden 
Ubergangszustinde der Elementarreaktionen sowie deren 
unterschiedliches Entropieverhalten weit schwieriger als 
an den H’-Addukten zu iiberschauen und abzuschltzen. 

SCHLUSM)LC.ERLNGEN 

In der Energie hochliegende [H,CHj]-u-Komplexe 
(ipso-Addukte) sind nach CNDO/2-FK-Rechnungen am 
protonierten Toluol gleichfalls Minima auf den 
Aromaten/H’-Potentialhyperflachen. 

Der H’-ipso-Angriff auf substituierte Positionen von o- 
und p-Xylol erweist sich nach diesen Rechnungen als 
relativ stark. 

H CH, HP Bei grosseren Energiedifferenzen zwischen benachbar- 
ten a-Komplexen ist der Ort iiber der Bindungsmitte 
nicht als Model1 fur die Lage des Ubergangszustandes 
geeignet. 

v 
3 4 

tDie iiberbriickten Strukturen die 
&rgangszustande. 

symbolisieren 

$Konsequenterweise wtirde man dann such fur den a-Komplex 
in der m-Position des Toluols stLkere Stabilisierung durch das 
Losungsmittel gegeniiber den o - und p -Komplexen envarten. 

Die errechnete Struktur der [H&H,]-ipso-Komplexe 
zeigt ein nahezu ebenes Ringgeriist, wobei am Angriffsort 
das H-Atom in eine pseudoaxiale gelangt (analoge 
[H,F]-Komplexe zeigen eine deutlichere Ringfaltung). 

Es kann auf eine starke “out of plane”-Beweglichkeit 
des tetrakoordinierten C-Atoms in den u-Komplexen 
geschlossen werden. 

Vergleiche mit experimentellen Daten zur Protonierung 
in Losung lassen unterschiedliche Solvatation fiir isomere 
u-Komplexe an substituierten Benzolen vermuten. 
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Die Protonierung widerspiegelt die Wahrscheinlichkeit 
des ipso-Angrifles auf verschieden methylsubstituierte 
Aromaten in Ubereinstimmung mit vorhandenen ex- 
perimentellen Resultaten zur Nitrierung in LGsung. 
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