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TITELBILD

Das Titelbild zeigt ein Kugel-Stab-Modell des ersten bei Raumtemperatur stabilen
Peroxo-Kupfer(in)-Komplexes [Cu,L, (0, OMe),(ClO,)]" (L = Anion des drei-
zdhnigen Liganden 4-Methyl-2.6-bis(pyrrolidinomethyl)phenol). Dieses Kation
(Farbcode: Cu braun, O rot, N blau, C schwarz, Cl griin) zeichnet sich durch
mehrere ungewdhnliche Strukturdetails aus, unter anderem durch einen g,-verbriik-
kenden O,-Liganden und einen unsymmetrisch an das Cu,-Zentrum gebundenen
ClO,-Liganden. Das Bild wurde von Dipl.-Chem. S. J. Schindler mit dem Programm
POV-Ray auf einer IBM-Workstation erstellt. Weitere Informationen zu den struk-
turellen und spektroskopischen Eigenschaften dieser Verbindung, die fiir biochemi-
sche und koordinationschemische Fragen von allgemeinem Interesse sind, geben
B. Krebs und J. Reim auf den Seiten 2040 ff.

AUFSATZE

Inhalt

Homolytische O-O-Bindungsspaltung, O-Radikal — C-Radikal-Umlagerung und
Oxidation des C-Radikals diirften die gemeinsamen Merkmale von durch Hamthio-
lat-Enzyme katalysierten Reaktionen sein. Dies ergaben die Studien zum Wirkungs-
mechanismus der beiden Isomerasen, die aus PGH, das Prostacyclin PGI, bzw. das
Thromboxan TxA, erzeugen.

PGH,

V. Ullrich*,
R. Brugger ......coococevniiinniennnn. 1987-1996

Prostacyclin- und Thromboxan-Synthase,
neue Aspekte der Katalyse durch Himthio-
lat-Enzyme

Die ,,Chlorchemie‘‘ — ein Reizthema! Wie kommt es dazu? Beispielsweise sind poly-
chlorierte Verbindungen héufig sehr stabil und reichern sich in der Umwelt und in
Nahrungsketten an: zahlreiche chlorierte Verbindungen unterschiedlichster Art wir-
ken mutagen und cancerogen. ,,Abschaffen* 143t sich die Chlorchemie natiirlich
nicht, auch wenn dies schon vehement gefordert wurde. Die vorliegende systemati-
sche Analyse ermdglicht Empfehlungen zur Risikoverminderung und -vermeidung
fiir Herstellung von, beruflichen Umgang mit und allgemeine Verwendung von
chlorierten Alkanen, Alkenen, Alkinen sowie Benzol- und Phenolderivaten.

D. Henschler* .................. 1997-2012

Toxizitdt chlororganischer Verbindungen:
Einfluf} der Einfiihrung von Chlor in orga-
nische Molekiile
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Vielfiltige Funktionen konnen durch molekulare Strukturen ausgeiibt werden: So
gelangt man mit mafBgeschneiderten Bolaamphiphilen zu Vesikeln, die redoxaktive
Zentren oder (chirale) Bindungsstellen fiir Gastmolekiile enthalten, und zu gelbil-
denden Assoziaten. Dariiber hinaus kénnen monomere und polymere Bolaamphi-
phile Membranen spalten sowie solche aus RNA-Bausteinen moglicherweise als
Antisense-Reagentien in der Biochemie Verwendung finden.

G. H. Escamilla,
G. R. Newkome* ................. 2013-2016

Bolaamphiphile: von Golfbéllen und Fa-
sern

Nicht die nach der VSEPR-Theorie sich ergebenden Energieminimumsstrukturen eines
iiberdachten Oktaeders mit C,,- oder iiberdachten Prismas mit C, -Symmetrie ha-
ben Molekiile und Ionen mit heptakoordiniertem Zentralatom, sondern eine penta-
gonal-bipyramidale Struktur mit D,,-Symmetrie, die allerdings stark fluktuierend
ist. Dies ergaben neuere Untersuchungen von Christe et al., Seppelt et al. und Cock-
croft et al.; letztere bestimmten jiingst die Struktur von ReF, durch hochauflésende
Neutronenpulverdiffraktometrie.

R. Minkwitz* ... 2017-2018

Uber Molekiile und Ionen mit heptakoordi-
niertem Zentralatom

ZUSCHRIFTEN

Stark vermindert ist die berechnete Aktivierungsbarriere fiir nucleophile Substitu-
tionsreaktionen in Radikalen im Vergleich zu der in geschlossenschaligen Systemen.
Monte-Carlo-Simulationen des untersuchten Modellsystems (a) sagen voraus, dal3
dies auch in wéBriger Losung gelten und somit fiir die Radikalchemie unter physio-
logischen Bedingungen relevant sein sollte.

R R 1*
A+ yobea — la-Aa (@)
H HH |

R = CH;, CH,

H. Zipse® ... 2019-2022

Der Sgn2-Reaktionsweg — eine mechanisti-
sche Alternative fiir Radikale in polaren
Medien?

Unendlich lange Ketten aus Br-verkniipften trigonal-
prismatischen Niobclustern kennzeichnen die Struk-
tur des Anions der Titelverbindung im Kristall (Bild
rechts). Im Zentrum des Niobclusters befindet sich
das S-Atom (weille Kugel). Die beiden Nb,-Drei-
ecke (schwarze Kugeln) werden iiber starke Nb-S-
und tiber schwache Nb-Nb-Bindungen zusammen-
gehalten.

H. Womelsdorf,
H.-J. Meyer* .......cccovviiinns 2022-2023

Rb;[NbgSBr,,], die erste Verbindung mit
einem isolierten trigonal-prismatischen
Niobcluster

Unter milden, neutralen Bedingungen gelingt die Synthese von O-Glycosiden, wenn
man einen Glycosyldonor mit einem Glycosylacceptor in 1 M Lésungen von LiClO,
in organischen Losungsmitteln umsetzt. Anders als bei den géngigen Verfahren kann
hierbei auf Promotoren wie Schwermetallsalze, Alkylierungsmittel und starke
Lewis-Sduren verzichtet werden.

H. Waldmann*, G. B6hm,
U. Schmid, H. Rottele ........... 2024-2025

O-Glycosidsynthesen unter neutralen Be-
dingungen in konzentrierten Losungen von
LiClO, in organischen Solventien

Quantitativ und stereoselektiv konnten /O
rac-Metallocene nun erstmals syntheti- CHs ¢, ?
siert werden. Die neuartigen rac-Metallo- cHy” \

cene 1 wurden aus einfach zugénglichen
homoleptischen Metallamiden und nicht-
deprotonierten Cyclopentadienen erhal-
ten. Komplexverbindungen dieses Typs
kommen als Katalysatoren fiir die iso-
taktische Olefin-Polymerisation in Be-
tracht. M = Zr, Hf; Y = NPh, C,H,.

Y M~y 1
\S./C”e

N <£7 cH,

W. A. Herrmann*,
M. J. A. Morawietz,
T. Priermeier .........ccoovvvvnnnnnen. 2025-2028

Zweifach verbriickte rac-Metallocene von
Zirconium und Hafnium
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Trotz terminaler Thiolatoliganden hat keines der Titanzentren in den Komplexen 1
und 2 eine Koordinationsgeometrie nahe der erwarteten O,-Symmetrie. In 1 (Ge-
genion: [NMe,H,]*) ist die Koordinationssphire der Metallatome zum Mittelpunkt
der O, — Dj,-Reaktionskoordinate um ca. 32° trigonal verdreht, in 2 ist die Koordi-
nationssphére des zentralen Ti-Atoms so stark verzerrt, daf3 beinahe D,,-Symmetrie
erreicht wird. @ = SMe.

NN AT NN
:yT1<. /’qu. ] ./Tl,,,‘. 9!“"“’?.33““ 1\.

1 2

W. Stiier, K. Kirschbaum,
D. M. Giolando* ................... 2028-2030

Homoleptische Thiolatokomplexe: Metall-
Schwefel-Geriiste mit unerwarteter Struk-
tur in den zwei- und dreikernigen Ti'V-Kom-
plexen [Ti,(SMe),]~ bzw. [Ti;(SMe),,]

Bandartige Stapelstrukturen, die zu einem Netz verkniipft sind, kennzeichnen die
Struktur vor 1, R = Br, im Kristall, das sich von dem Kekulé-Analogon 2 deutlich
in der Elektronenaffinitit und der Lage des UV/VIS-Absorptionsmaximums unter-
scheidet. Auch die Monoselenanaloga von 1 wurden synthetisiert und charakteri-
siert.

R
_N N.
N N, SN S
g S 1 N= =N 2
N= N
R

K. Ono, S. Tanaka,
Y. Yamashita* ...................... 2030-2032

Benzobis(thiadiazole) mit hypervalenten
Schwefelatomen: neuartige Heterocyclen
mit hohen Elektronenaffinitdten und kur-
zen intermolekularen Abstinden zwischen
Heteroatomen

Unter fast vollstandigem Chiralitiitstransfer verlduft die nucleophile Addition ver-
schiedener Kohlenstoff- und Stickstoffnucleophile an das hoch enantiomerenange-
reicherte, panar chirale, 1-Phenylsulfonyl-substituierte (n3-Allyl)tetracarbonyl-
eisen(1 +)-tetrafluoroborat 1 (de, ee > 98 %). Nach oxidativer Dekomplexierung
eroffnet sich damit ein Zugang zu 3-substituierten Alkenylphenylsulfonen 2 hoher
Enantiomerenreinheit (ee > 96%). Nu = C- oder N-Nucleophil.

Nu
H;C SO0,Ph H,3C - S02Ph
\@/\\/ 2 o — ‘N/\/
L 4 u
Fe(CO, 59- 100 %
1 2 [ee>96%

D. Enders*, B. Jandeleit,
G.Raabe ...........cccccvvi, 2033-2035

Eisen-unterstiitzte, regio- und stereoselekti-
ve allylische Substitutionen zu 3-substi-
tuierten Alkenylsulfonen

Hochreaktiv. thermisch bestandig und
luftempfindlich ist die dunkelrote
Titelverbindang 1, die aus ZrCl,-
2 THF und Naphthalinkalium herge-
stellt werdin konnte. Die drei
Naphthalinlganden sind #* an das
C,,-symmetisch umgebene Zr-Zen-
trum gebuncen (Bild rechts). 1 ist der
erste Tris(naphthalin)-Komplex und
das erste strakturell charakterisierte
homoleptiscie Naphthalinmetallat.

M. Jang,
JE.EBHis* i 2036-2038

Tris(n*-naphthalin)zirconat(2—)

a-Onio-subsituierte Diazoverbindungen 2 entstehen bei der Umsetzung von a-Aryl-
iodonio-Diazoverbindungen wie 1 mit Nucleophilen Nu. Dies sind die ersten Sy-Re-
aktionen an a-C-Atom von Diazoverbindungen, die unter Erhaltung der Diazo-
funktion abhufen. Nu = Pyridin, SMe,, AsPh;, SbPh;, NEt,.

N2 N2
] —Phl ®
Phl/k,(o\/ + Nu — Nu/“ﬁfo\/ CF,S0;
O C1,80; 0
1 2

R. Weil3 *, J. Seubert,
F. Hampel .......ccccocvivviiinnnnne. 2038-2039

a-Aryliodonio-Diazoverbindungen: Sy-
Reaktionen am «-C-Atom als neuartiger
Reaktionstyp von Diazoverbindungen
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Ein bei Raumtemperatur stabiler Peroxo-Kup-
fer(n)-Komplex ist das Kation von 1 (HL =
4-Methyl-2,6-bis(pyrrolidinomethyl)phenol).
Dieser Vierkernkomplex (Bild der zentralen
Einheit rechts) weist mehrere ungewohnliche
Strukturdetails auf, unter anderem einen g,-
verbriickenden  Peroxoligarden  Peroxon-
. Kupfer(i)-Komplexe sind im allgemeinen in-
stabile Verbindungen, die hiufig nur
spektroskopisch bei tiefen Temperaturen
zu charakterisieren sind. @ = Cu, O = O,

@ = N.

[Cu,L,(0,XOMe),(CIO,)ICIO, -MeOH 1

J. Reim, B. Krebs* ................. 2040-2041

Ein thermisch stabiler Peroxo-Kupfer(i)-
Komplex mit ungewohnlicher p,-Koordi-
nation des Peroxoliganden

Eine intramolekulare, stereoselektive Alkylierung bei Monosaccharid-Derivaten er-
hilt man durch Bestrahlung von Glycosylimiden mit UV-Licht. Die Regiochemie
der zentralen Norrish-Typ-II-Wasserstoff-Abstraktion 18t sich durch die Wahl des
Saccharides sowie der Schutzgruppen steuern. Auf diese Weise sind z.B. die bicycli-
sche und die tricyclische Verbindung 1 bzw. 2 zugénglich. R = tBuMe,Si.

“ O

RO o)

2

C. E. Sowa,
J. Thiem* ... 2041-2043

Stereoselektive intramolekulare Alkylie-
rung von Glycosylimiden zu hochfunktio-
nalisierten bicyclischen 2.5-Azepandionen
und Heterotricyclo[5.3.1.0% ®Jundecan-
amiden

An die Chemie von Methylen an Metalloxidoberfliichen erinnert die Cyclopropanie-
rung des (Formaldehyd)zirconocen-Dimers 1 mit den Alkenylkomplexen 2 zu den
Cyclopropylkomplexen 4. Die Intermediate 3 konnten NMR-spektroskopisch cha-
rakterisiert werden. Diese Reaktion kénnte zum Verstindnis von Reaktionen an den
Metalloxidoberflichen heterogener Katalysatoren beitragen.

_A R R
Cp;b/— ) H,
CHZ \Cl 2 CHZ (
12 szZ-rQ-O\ szz/—o-—z:c;)2 4. CpZt —O—ZrCp,
Wi \c1 1
i,
1 3 4

G. Erker*, S. Schmuck,
M. Bendix ...cooovveieiiiiiiieieie, 2043-2044

Cyclopropanierung durch Methyleniiber-
tragung aus (y2-Formaldehyd)zirconocen-
Komplexen

Ein unkomplexiertes Allylanion-Fragment enthélt das durch polare 1,3-Cycloaddi-
tion des 1-Phosphaallyl-Anions1 an Tolan zugingliche Dihydrophospholyl-
Anion 2, dessen Kristallstruktur bestimmt werden konnte. Die Protonierung von 2
filhrt in regio- und stereoselektiver Reaktion zum 2,3-Dihydrophosphol 3.

Ph Ph Ph Ph

A\ PhC=CPh p ;
e
Ph Ph/ >T'

\
lH H Ph Ph H Ph H

X

E. Niecke*, M. Nieger,
P. Wenderoth ......................... 2045-2046

Diastereoselektive Reaktion eines 1-Phos-
phaallyl-Anions mit einem Alkin - Struktur
eines isolierten Dihydrophospholyl-Anions
und stereospezifische Protonierung zum
2,3-Dihydrophosphol

Extrem grofie Ringe mit bis zu mehreren Hundert Ringatomen werden durch Cyclo-
Oligomerisierung von polymergebundenen kettenférmigen Molekiilen erhalten, z.B.
cyclische e-Aminocapronsdure-Oligoamide mit bis zu 280 Ringatomen. Schwach
vernetzte polymere Trdger filhren somit entgegen Literaturangaben nicht zur steri-
schen Isolierung kovalent gebundener, bifunktioneller Molekiile, sondern in hohem
Ausmal zu intrapolymeren Reaktionen mit anschlieBendem Ringschluf3.

M. Rothe *, M. Lohmiiller,
U. Breuksch,
G. Schmidtberg ..........ccc..c.. 2047-2048

RingschluBlireaktionen an polymeren Tri-
gern — Bildung von sehr groBen Makro-
cyclen durch intrapolymere Cyclo-Oligo-
merisierungen
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Eine breite Bande bei 4

max = 620 nm belegt den Singulettcharakter des Carbens 1, da

alle anderen im System vorhandenen oder denkbaren Verbindungen in diesem Be-
reich nicht absorbieren sollten. Zudem liefern Rechnungen an Dialkylcarbenen dhn-
liche 2-Werte. 1 lagert sich photochemisch zu 2 um, beim Erwérmen einer CO-dotier-

ten Ar-Matrix dagegen liefert es 3.

~°

co A >540nm

3 1. Agax = 620 nm

T. Bally*, S. Matzinger,
L. Truttmann, M. S. Platz*,
S. Morgan ....cecvieiieniiiniene 2048 —2051

Spektroskopie von matrixisoliertem 2-Ada-
mantyliden, einem Dialkylcarben mit Sin-
gulett-Grundzustand

Das Erkennen von Kationen durch Fluoreszenzlo-
schung oder -verstirkung beschrinkte sich bisher
auf d°- und d!°-Kationen. Der Fluoreszenzsensor 1
erkennt Cu'- und Ni"-Tonen iiber eine pH-kontrol-
lierte Komplexierung, bei der die Amidgruppen de-
protoniert und die Fluoreszenz der Anthracen-
gruppe geldscht wird. Zn" oder divalente Ionen, die
frither in der 3d-Reihe stehen (z.B. Mn" und Co"),
werden nicht erkannt. Da bei pH =7 nur Cu" durch
1 chelatisiert wird, kann auch zwischen Cu' und Ni"!
unterschieden werden.

L. Fabbrizzi*, M. Licchelli,
P. Pallavicini, A. Perotti,
D. Sacchi ....cooovvnvvviiiiiiiiinnns 2051-2053

Ein Fluoreszenzsensor fiir Ubergangsme-
tall-Tonen auf Anthracenbasis

Eine von drei Pyrazolylgruppen des Skorpionato-
liganden ist im leuchtend orangefarbenen Cu-Kom-
plex [(Tp®)HCuCl,] 1 protoniert, so daB sich eine
N-H-Cl-Wasserstoffbriicke zu dieser bildet. 1 ent-
steht  iberraschend anstelle des erwarteten
[TyMCl]-Komplexes bei der Umsetzung von
[Tp©TI] mit CuCl,-2H,0. Tp®* = [HB(cyclohexyl-
pyrazolyl);]. R = Cy = Cyclohexyl.

ol
Ol
/N \,CI
HB=(N-N)-Cu 1
N LNy

A. L. Rheingold*,
B. S. Haggerty,

S. Trofimenko™® ..........coceee. 2053-2056
Der erste strukturell charakterisierte Me-
tallkomplex mit der freien Sdure eines neu-
en Tris(pyrazolyl)borats als Liganden

Deprotonierung ist der bevorzugte Reaktionsweg von
Enol-Radikalkationen. Dies ergab die Charakterisie-
rung des Enol-Radikalkations von 1 in Losung
durch ESR- und ENDOR-Spektroskopie, cyclo-
voltammetrische Untersuchungen und Messung des
kinetischen Isotopeneffekts. Die Wirkungsmecha-
nismen der Ribonucleotid-Reduktase und der Diol-
Dehydratase, die als Angriffe von Nucleophilen an
Enol-Radikalkationen formuliert wurden, miissen
daher nochmals iberdacht werden.

O<

R
OH
OCH,
1

M. Schmittel *,
G. Gescheidt*,
M. ROk ..o, 2056-2058

Erste spektroskopische Identifizierung ei-
nes Enol-Radikalkations in Losung: das
Anisyldimesitylethenol-Radikalkation

Das erste Dicyanmethylen-Analogon 1 [(£/Z)-Gemisch] einer Verbindung mit dem
Thioindigo-Grundchromophor ldBt sich konsekutiv in die Valenzisomere 2, 3 und 4
umwandeln. Es wurden zwei neuartige, auf der Hexatrien/Cyclohexadien-Umwand-
lung beruhende photochrome Systeme (1/2 und 4/3) gefunden, die moglicherweise
fiir die optische Informationstechnologie interessant sind.

A. Pawlik, W. Grahn*,
A. Reisner, P. G. Jones,
L.Ernst .....oooviviiiiiiiiiineeen, 2058 -2061

3,3'-Bis(dicyanmethylen)-4.4,4" 4'-tetrame-
thyl-2,2'bithiolanyliden, eine Verbindung
mit dem Grundchromophor von Thio-
indigo: E/Z- und Valenzisomerie, Thermo-
und Photochromie
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Durch Verbriickung iiber Zentren, die in Knotenebenen der Grenzorbitale liegen, wird
die elektronische Entkopplung der Pyreneinheiten in den neuen Verbindungen Bipy-
renyl 1 und para-Terpyrenyl 2 erreicht. Damit unterscheidet sich die stereoelektroni-
sche Situation grundlegend von der in Biphenyl, Oligo( para-phenylenen) sowie ver-
wandten Oligoarylenen. R beispielsweise n-Pentyl.

)
-0

R R

M. Kreyenschmidt,
M. Baumgarten, N. Tyutyulkov,
K. Millen* ........ccoovvviviiiennn. 2062-2064

2,2-Bipyrenyl und para-Terpyrenyl — ein
neuer Typ elektronisch entkoppelter Oli-
goarylene

Mit Diastereoselektivititen >96 % und exzellenten Ausbeuten sind die als vielseitige
Synthesebausteine verwendbaren Hydroperoxide 2 und 3 durch Singulettsauerstoff-
En-Reaktion der Cyclohexadiencarbonsduren 1 zuginglich. Die Stereoselektivitat
der Photooxygenierung 148t sich durch Variation der Substituenten R und der Reak-
tionsbedingungen steuern. R = Me, Et, iPr.

HOOC Me HOO R HOOQ 2
("i/ECHg 10, Ejl/cm 10, E‘i/(cnz
OOH R = Me R=/Pr “’00H

98% 97%
2(92% ds) 1

3 (>96% ds)

T. Linker *,
L. Frohlich ..., 2064-2066

Regio- und diastereoselektive Photooxyge-
nierung chiraler 2,5-Cyclohexadien-1-car-
bonsduren

* Korrespondenzautor

BUCHER

Structure of Electrified Interfaces - J. Lipkowski, P. N. Ross

Reactivity in Molecular Crystals - Y. Ohashi

Houben-Weyl. Methoden der Organischen Chemie. Band E15, Teile 1-3.
En-X- und In-X-Verbindungen - H. Kropf, E. Schaumann

Neue Biicher

R Holze ...............ooooiiiiieiiiiiiiaeniinnn, 2067
G. Kaupp ......ccooovviiiiiniiiiiiiii 2068
N. Krause .........c....ccoovveeeeiviiiacnnnn. 2069

2070

Autorenregister und Konkordanz A-195
Vorschau A-196

Neue Produkte A—189

Englische Fassungen aller Aufsétze, Zuschriften und Highlights dieses Heftes erscheinen im ersten Oktoberheft der Angewandten
Chemie International Edition in English. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz im zweiten Oktoberheft der Ange-

wandten Chemie entnommen werden.

1986 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

0044-8249/94/1919-1986 $ 10.00 + .25/0

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 19



ZUSCHRIFTEN

Der Sgan2-Reaktionsweg — eine mechanistische
Alternative fiir Radikale in polaren Medien? **

Hendrik Zipse*

Der Syn1-Mechanismus bietet sich als zusétzlicher Reaktions-
pfad in Reaktionen von benzylischen und aromatischen Halo-
genverbindungen an, in denen ineffiziente Abgangsgruppen die
direkte Sy2-Reaktion erschweren!!]. Die entscheidenden Phasen
dieses Mechanismus (Schema 1 oben) sind die Bildung eines
Radikalanions A durch Einelektronentransfer und die anschlie-
Bende heterolytische Spaltung der dazu f-stindigen C-X-Bin-
dung unter Bildung des Benzylradikals B. Addition des Nucleo-
phils Nu an B ergibt das neue Radikalanion C. Nachfolgender
Elektronentransfer auf ein weiteres Substratmolekiil setzt die
Reaktionskette fort. Eine isoelektronische Variante des Sgyl-

.+ H
5 \ B

. +Nu_ ::O H
X \ / ’ Nu
D 0 F
. H
G

Schema 1. Zwei Beispiele fiir den Sgy1-Mechanismus. wobei im zweiten Fall zusitz-
lich cine alternative Zwischenstufe angegeben ist. B = Nucleotidbase.

Mechanismus wurde vorgeschlagen, um die Produktverteilung
in Reaktionen von DNA-Radikalen zu erkliaren!* 3. Diese kon-
nen unter Radiolysebedingungen oder in Gegenwart von Radi-
kalinitiatoren durch H-Abstraktion vom Kohlenhydratrickrat
erzeugt werden. Es wurde vorgeschlagen, daf3 aus Ribofurano-
sylradikalen D durch Spaltung der f-stindigen C-X-Bindung
ein Radikalkation E entsteht, da3 durch externe Nucleophile
unter Bildung des Produktradikals F abgefangen werden kann
(Schema 1 unten). In beiden Fillen ist eine bimolekulare Alter-
native in Form eines Sgy2-Mechanismus durchaus denkbar, in
dem der Bruch der C-X-Bindung und die Bildung der C-Nu-

[*] Dr. H. Zipse
Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitit
StraBle des 17. Juni 135. D-10623 Berlin
Telefax: Int. + 30/3142-1102

Diese Arbeit wurde durch den Fonds der Chemischen Industrie, durch ein
Liebig-Stipendium und durch die Zentraleinrichtung Rechenzentrum Techni-
sche Universitit Berlin (Rechenzeit) unterstiitzt. Weiterer Dank geht an Prof.
B. Giese fiir detaillierte Disk ussionen und Prof. H. Schwarz tiir dic groBziigige
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Bindung gleichzeitig vonstatten gehen. Dieser bimolekulare Re-
aktionsweg konnte fiir das klassische Benzylhalogenidsystem
durch Experimente mit optisch aktiven Substraten ausgeschlos-
sen werden. Eine analoge Strategie kann allerdings nicht ver-
folgt werden, um das Schicksal von Radikal D aufzukliren,
denn hier ist die relative Anordnung der Reaktionszentren
durch den Ribofuranosylring festgelegt. Der Sgy2-Mechanis-
mus ist wegen der Anwesenheit interner Nucleophile (Nucleo-
tidbasen!) und wegen der hohen Stereoselektivititen in Abfang-
experimenten allerdings gerade fiir dieses System denkbar!3!,
Die hohe Stereoselektivitiat etwa kann durchaus durch einlei-
tenden C-X-Bindungsbruch nach nucleophilem Angriff der
Nucleotidbase erklirt werden, der zum iiberbriickten Radikal-
kation G fithrt. Der Angriff eines externen Nucleophils kann
diese Ringstruktur wieder 6ffnen, wobei Produkt F unter Re-
tention der Konfiguration an C3 des Ribofuranosylrings ent-
steht. Da DNA in nichtradikalischer Form durchaus stabil ist,
ist dieser Mechanismus nur sinnvoll, wenn die Substitutionsbar-
riere in offenschaligen Systemen deutlich niedriger ist als in ge-
schlossenschaligen Systemen. Diese Hypothese ist allerdings
angesichts der a-Substituenteneffekte in Sy2-Reaktionen eher
unwahrscheinlich® 51, Bei geschlossenschaligen Systemen ist
bekannt, daB3 Nitril- und Benzylsubstituenten kaum einen Ein-
fluB auf die intrinsische Aktivierungsbarriere haben. Die Unter-
schiede in den gemessenen Geschwindigkeitskonstanten konnen
groBtenteils auf Variationen in den Komplexierungsenergien der
Reaktionspartner zuriickgefithrt werden. Der Zusammenhang
zwischen den intrinsischen Barrieren fiir Substitutionsreaktio-
nen mit offen- und mit geschlossenschaligen Systemen ist des-
halb auch von ganz fundamentalem Interesse.

Wir haben als Modell das ClI™ +RCH,CI-System mit
R = CH; und CH;, gewihlt (Schema 2), um der Frage nachzuge-
hen, wie die Bildung eines Radikalzentrums in Nachbarposition
die S\2-Barriere beeinflult. Die Wahl einer Identitétsreaktion

$
R R R
ar o+ )\ — — /k + Cr
H{ ~a a” &a e

a,R = CH;;b,R=CH,

Schema 2. Das Modellsystem zum Studium des Sgy2-Mechanismus.

bringt den wesentlichen Vorteil mit sich, daB Unterschiede in den
Aktivierungsbarrieren nicht durch Unterschiede in den Exother-
miewerten gestort werden. Reaktionspfade fiir das offen- und das
geschlossenschalige System sind in der Gasphase auf dem ab-
initio-MP2(FC)/6-31G*-Niveau berechnet worden (Abb. 1)1 7,

Die Reaktionskoordinate r ist als Differenz der Ldngen von
brechender und sich bildender C-Cl-Bindung definiert. Diese
Wabhl der Reaktionskoordinate fiithrt zu einem wirklich symmet-
rischen Reaktionsprofil und erleichtert auch den Vergleich mit
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Abb. 1. Reaktionspfad fir die Sy2-Reaktion von CI~ mit Ethylchlorid (o) und mit
dem f-Chlorethylradikal (o). Die Energien sind relativ zu den getrennten Reak-
tionspartnern auf dem R/UMP2(FC)/6-31G*-Niveau angegeben.

Ergebnissen, die von Jorgensen et al. in ihrer klassischen Studie
zu Losungsmitteleffekten in Sy2-Substitutionsreaktionen erhal-
ten wurden!®l. Im offenschaligen wie auch im geschlossenschali-
gen System l4Bt sich die Bildung eines Ion-Dipol-Komplexes
nachweisen (Abb. 2), wie er von Methyltransferreaktionen be-
kannt ist. Dies wurde vor kurzem auch in einer theoretischen

Abb. 2. Ton-Dipol-Komplexe und Ubergangsstrukturen fiir die Substitutionsreak-
tion an Ethylchlorid (1 bzw. 2) und am S-Chlorethylradikal (3 bzw. 4). (P)MP2-
(FC)/6-31G*-optimierte Geometrien sind dargestellt.

Untersuchung von Jensen gefunden!®). Energetische Daten fiir
beide Systeme sind in Tabelle 1 zusammengestellt!!®!, Die Kom-
plexierungsenergie AE (MP2/6-31G*) fiir den geschlossenscha-
ligen Komplex 1 (—12.3 kcalmol ™ ') ist etwas groBer als die fiir
das offenschalige Analogon 3 (—11.7 kcalmol ™) oder auch fiir
den Komplex aus Methylchlorid und Cl~ (—10.3 kcalmol = 1),
Dies konnte in glinstigen elektrostatischen Wechselwirkungen
zwischen dem Chlorid-Ion und den Wasserstoffatomen der
CH,-Gruppe in 1 begriindet sein. Verfolgt man die Reaktions-
koordinate weiter, so werden die Unterschiede zwischen offen-
und geschlossenschaligem System wesentlich gréfer. Der Uber-
gangszustand fiir das geschlossenschalige System liegt
+20.6kcalmol ™! i{iber Komplex 1 und +8.4 kcalmol ™! iiber
den getrennten Reaktionspartnern (4 E; bzw. AE, in Tabelle 1).
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Der Ubergangszustand 2 teilt dabei die C-Symmetrie von Kom-
lex 1 nicht, da Rotation der Methylgruppe und Anderungen der
C-Cl-Bindungslingen nicht perfekt synchronisiert sind!®!. Fiir
das offenschalige System ist die Barriere wesentlich geringer: Der
Ubergangszustand 4 liegt nur 9.4 kcalmol ™! iiber dem Kom-
plex 3 und —2.4 kcalmol ™! unter den getrennten Reaktions-
partnern. Diese Ergebnisse sind erstaunlich unabhingig vom
gewihlten theoretischen Modell, da Einzelpunktberechnungen
mit sehr einfachen (UHF/STO-3G) wie auch mit deutlich auf-
wendigeren Modellen (PMP4(SDTQ)/6-311 + G**) nahezu das
gleiche Szenario vorhersagen. Auf dem hochsten Theorieniveau
ist die intrinsische Barriere des geschlossenschaligen Systems
um AAE, = +11.5 kcalmol ! hoher als die des offenschaligen
Systems. Unterschiede in den Nullpunktschwingungsenergien
(AZPE) dndern dieses Ergebnis kaum. Die Analyse der MP2/6-
31G*-Ladungsverteilung (CHELPG) zeigt, daB3 die Gegenwart
des Radikalzentrums die Ladung des Chlorid-lons kaum beein-
fluBt. Im Komplex 1 betrigt die negative Ladung am Chlorid-
zentrum —0.94¢, im offenschaligen Komplex 3 —0.95e. Sie ist
in den entsprechenden Ubergangszustinden auf —0.74e bzw.
—0.73 e vermindert.

Tabelle 1. Komplexierungsenergien AE, und Aktivierungsbarrieren relativ zu ge-
trennten Reaktionspartnern (AE,) und lon-Dipol-Komplexen (AE;) in Substitu-
tionsreaktionen zwischen CH,CH,Cl oder “CH,CH,Cl und CI~ [kcalmol ™'].

System und Methode AE, AE, AE,

Cl~ + CH,CH,CI

MP2(FC)/6-31G*//MP2(FC)/6-31G* —123 +84  +206
AZPE(MP2(FC)/6-31G*) +0.24  —-0.53 -0.27
MP4(FC)/6-311 + G**//MP2(FC)/6-31G* —11.6 +89 +205

Cl™ + "CH,CH,Cl
PMP2(FC)/6-31G*//UMP2(FC)/6-31G* —-11.7 —24 +9.4
AZPE(UMP2(FC)/6-31G*) £0.04 026 —0.30
PMP4(FC)/6-311 + G**/JUMP2(FC)/6-31G* —10.8 ~—1.8  +9.0

Eine theoretische Untersuchung ionischer Substitutionsreak-
tionen ist ohne die Beriicksichtigung von Loésungsmitteleffekten
kaum kompett!®). Dies gilt besonders, seit bekannt ist, daB3 die
Energie zur Desolvatisierung der Reaktionspartner die intrinsi-
sche Gasphasenbarriere bei weitem iibersteigt. Wir haben nun
Monte-Carlo(MC)-Simulationen verwendet, um die Anderun-
gen der Gibbs-Solvatisierungsenthalpien entlang der Reak-
tionskoordinate storungstheoretisch abzuschitzen!! ! 121, Kom-
bination des Gasphasenpotentials mit den Anderungen der
Gibbs-Solvatisierungsenthalpien ergibt das ,,potential of mean
force* (pmf) fiir beide Systeme (Abb. 3). In den einleitenden
Phasen der Reaktion scheint die Desolvatisierung des angreifen-
den Chlorid-Ions im geschlossenschaligen System etwas weiter
fortgeschritten zu sein. Die pmf-Kurven fiir beide Systeme tref-
fen jedoch im Bereich um |r| = 2.0, d. h. im Bereich der Gaspha-
senkomplexstrukturen, fast wieder zusammen. In beiden pmf-
Kurven ist kein Anzeichen mehr fiir die Bildung eines Komple-
xes zu erkennen. Dies ist darauf zuriickzufithren, daB der Ener-
giegewinn durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
den Reaktionspartnern komplett durch die Desolvatisierungs-
energie kompensiert wird. Fiir |r|-Werte, die kleiner sind als 1.0,
werden die Unterschiede in den pmf-Kurven ven offen- und
geschlossenschaligem System immer groBer. Beide Kurven er-
reichen ihr Maximum bei etwa r = 0.0, wobei AE(pmf) =
+22.4 kcalmol ™! fiir das radikalische und +37.2 kcalmol ™!
fir das geschlossenschalige System relativ zum Wert bei
|| = 5.7 erreicht werden. Die Barrierendifferenz ergibt sich fiir
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die Reaktion in wiBriger Losung somit zu AAE(pmf) =
+14.8 kcalmol ™', Dies ist ein um 3.3 kcalmol ™! hherer Wert
als der Gasphasenwert. Beriicksichtigt man die Standardabwei-
chung von etwa +0.6 kcalmol ™" fiir beide Kurven, so kann
man folgern, daB3 Solvenseffekte wie erwartet zwar fiir die abso-
lute Barriere der Reaktion in Losung entscheidend sind, aber
nur einen geringen Einfluf3 auf die relative Barrierenhohe haben.
Bedenkt man die sehr dhnliche Ladungsverteilung in beiden
Systemen. so war ein solches Ergebnis zu erwarten, wenn Solva-
tisierung und Desolvatisierung der Chlorid-Ionen der bestim-
mende Faktor fiir die Barriere in Losung ist.

407 CH,
——
CI™--CH,--CI™
30 - 2 CH;
T CI--CH,--CI”

AE 20 4 4

[keal mol™!]

4

rlA] —»

Abb. 3. .Pctential of mean torce™ (pmf) in wiiBriger Lésung fir das offenschalige
(o) und das geschlossenschalige System (o) als Funktion der Reaktionskoordinate r.

Die geringen Unterschiede in den Komplexierungsenergien
AE_, in der Entwicklung der Partialladungen und in den Gibbs-
Solvatisierungsenergien sind ein iiberzeugender Hinweis darauf,
daB elekt-ostatische Effekte nicht Ursache der Unterschiede in
den Aktivierungsbarrieren von radikalischem und nichtradika-
lischem System sind. Sterische Effekte konnen ebenfalls ausge-
schlossen werden, da beide Systeme Ton-Dipol-Komplexe dhnli-
cher Stédrce bilden. Dies wird auch dadurch bestétigt, daf3 die
C-C-Bincung, die das Reaktionszentrum mit dem Substituenten
verbindet beim Ubergang vom Komplex zum Ubergangszu-
stand vertiirzt wird (Abb. 2). Beim Vorliegen sterischer Effekte
wiire genzu das Gegenteil der Fall. Die Anderung der C-C-Bin-
dungsldnge ist fiir das nichtradikalische System relativ gering
(AR = —0.6 pm). im radikalischen System dagegen recht grof3
(AR = —7.6 pm). Diese Bindungsverkiirzung weist auf eine
stirkere Wechselwirkung zwischen den CH,- und CI-C-Cl-
Fragmenien im Ubergangszustand 4 als im Komplex 3 hin. Die
Grofe dieser Wechselwirkung kann durch die isodesmische Re-
aktion (a abgeschitzt werden, in die beide Ubergangszustinde
eingehen.

TS(2) + CH} — TS(4) + CH, (@)

Mit PMP2(FC)/6-31G*//UMP2(FC)/6-31G*-Energien wird
fir Recktion (a) eine Reaktionsenthalpie von AE =
—13.50 kcalmol ™! erhalten. Das CI-C-Cl-Fragment in Uber-
gangszusiand 4 stabilisiert das Radikalzentrum demnach dhn-
lich stark wie etwa eine Benzyl- oder Vinylgruppe!'®. In Kom-
plex 3 istdie Spindichte mit einem Koeffizienten von 1.14 fast
ausschlieblich am nicht an der Reaktion beteiligten Methylen-
kohlenstcffatom lokalisiert. Alle anderen Atomzentren haben
Koeffizieiten, die kleiner sind als 0.1 (UHF/6-31G*-Werte). In
der Ubergangsstruktur 4 betriigt die Spindichte 0.85 am Methy-
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lenkohlenstoffatom und 0.18 an den beiden Cl-Atomen. Aus
den Molekiilorbitalen der Ubergangsstrukturen 2 und 4 folgt
als Ursache fir die Spindelokalisierung die Wechselwirkung
zwischen dem vormaligen Radikal-SOMO (singly occupied mo-
lecular orbital) und dem tiefsten der drei Molekiilorbitale, die
zum Aufbau des CI-C-Cl-Systems benétigt werden. Die Wech-
selwirkung des SOMO mit dem néchsthéheren CI-C-Cl-Mole-
kiilorbital ist durch die Symmetrieeigenschaften dieses Orbitals
beschriankt. Dieser Befund kann auch den geringen Einfluf3 von
a-CN-Substituenten auf die Sy2-Barriere erkldren, denn an sta-
bilisierenden Wechselwirkungen miifiten dann n.,-Orbitale be-
teiligt sind, deren Orbitalenergien wesentlich hoher liegen als
die des SOMO im hier untersuchten Fall. Als weiteres MaB
fiir die Stabilisierung des Ubergangszustands 4 durch SOMO/
NHOMO-Wechselwirkungen (NHOMO = next highest occu-
pied molecular orbital) kann die Rotationsbarriere der Methy-
lengruppe in 4 herangezogen werden. Diese Strategie ist bereits
verwendet worden, um Substituenteneffekte in S 2-Reaktionen
an geschlossenschaligen Modellsystemen zu bestimmen!'®), Im
Ubergangszustand fiir die Rotationsbewegung der Methylen-
gruppe, 5 (siche Abb. 2), sind aus geometrischen Griinden keine
SOMO/NHOMO-Wechselwirkungen moglich. Auf dem PMP2/
6-31G*//UMP2/6-31G*-Niveau betrigt die Barriere fiir die Ro-
tation der Methylengruppe in 4 +11.0 kcalmol ~'. Dieser Wert
ist etwas niedriger als der aus Gleichung (a) erhaltene. Er stimmt
aber gut mit dem Unterschied in den Aktivierungsbarrieren von
radikalischem und nichradikalischem System {iberein (PMP2/
6-31G*: +11.2 kcalmol ™).

Nachdem die Erniedrigung der Substitutionsbarriere in of-
fenschaligen Systemen theoretisch deutlich vorhergesagt wird,
ist es interessant, nach weiteren experimentellen Hinweisen auf
Sgn2-Reaktionen zu suchen. Die Studie an Oligonucleotidradi-
kalen von Giese et al. ist Untersuchungen an DNA-Modellsy-
stemen von Murphy et al.l' ! nahe verwandt. Die Autoren wei-
sen darauf hin, daB} sich die Produktverteilung in Reaktionen
von Modellsystemen ohne interne Nucleophile vollstdndig durch
radikalische Mechanismen erkldren 148t, wihrend bei Reaktio-
nen von Modellsystemen mit internen Nucleophilen ausschlie3-
lich Produkte ionischer Reaktionsmechanismen gefunden wer-
den. In beiden Fillen wurden die Reaktionen durch Thermolyse
von Radikalstartern initiiert. Sy 1- und Sgy2-Reaktionen sollten
sich im iibrigen auch in den Aktivierungentropien unterschei-
den, denn die sehr viel geordnetere Struktur des Sgy2-Uber-
gangszustands sollte zu einem deutlich negativeren Wert fiir
AS* (oder zu einem kleineren Arrhenius-A-Faktor) in Reaktio-
nen mit starker Nachbargruppenbeteiligung fithren. Genau dies
wurde kiirzlich von Beckwith et al. bei Acyloxyumlagerungen in
hochsubstituierten Kohlenhydratradikalen im Vergleich zu ana-
logen Systemen ohne interne Nucleophile gefunden!!8),

Es scheinen also experimentelle Hinweise vorhanden zu sein,
die die Annahme von Spy2-Reaktionen durchaus rechtfertigen.
Die Ergebnisse dieser theoretischen Studie sind sicherlich vielver-
sprechend genug, um weitere Untersuchungen iiber die Reaktivi-
tdt von Radikalen in polaren Medien zu rechtfertigen. Am rele-
vantesten sind die hier erhaltenen Ergebnisse bestimmt fiir das
Studium von Radikalen unter physiologischen Bedingungen.
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Die Geometricoptimierungen wurden fiir geschlossenschalige Systeme auf dem
RMP2(FC)/6-31G*-Niveau und fir offenschalige Systeme auf dem
UMP2(FC)/6-31G*-Niveau durchgefithrt (R = restricted, U = unrestricted,
MPn = Moller-Plesset-Storungstheorie n-ter Ordnung). Die fiir offenschalige
Systeme angegebenen MP2-Energien wurden nach Spinprojektion erhalten
(PMP2). Nach Spinprojektion betrugen die (S2?)-Werte fiir alle Strukturen
weniger al 0.751. Einzelpunktberechnungen wurden auf dem PMP4/6-
311 + G**-Niveau durchgefiihrt. In allen das Hartree-Fock-Niveau iiber-
schreitenden Berechnungen wurden die Nicht-Valenzelektronen ..eingefroren™
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