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Warum sind reaktive Zwischenstufen wichtig?

1. Mechanistisches Verstandnis
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Warum sind reaktive Zwischenstufen wichtig?

2. Charakterisierung von Intermediaten

@® _CH
o Erzeugung nach Kationen-Pool-Methode (Elektrooxidation):
Hﬂc;‘f@ Yoshida et al., J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 10244
231 ppm
13C-NMR-Spektrum
-80°C, CD,Cl,
3. Syntheseplanung BnQ

HO Q
BnO, AgCIO, BnQ Bngﬁ,sph
ﬁ&, SnCI2 @ BnO
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BnO BnO
IOxoniumion

Neue Methode zur Glycosid-Bildung:
BnO @] BnO

Nicolaou et al., J. Am. Chem. Soc. BnO
1984, 106, 4189 R N
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Energieverlauf einer Reaktion

Reactants (low-energy region)

Jede chemische Reaktion nimmt den glinstigsten Weg
- wie ein Wanderer im Gebirge



Energiediagramme

Energiehyperfliche

M
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d{H-Br)

Dreidimensionale Hyperflache

N Atome: potenzielle Energie E
hangt ab von 3N-6 unabhangigen

internen Koordinaten (lineare
Molekuile: 3N-5)

Reaktionsprofil
Ej

=
-

Rkt

Zweidimensionale Darstellung
des Reaktionswegs =
Reaktionsprofil
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Aussage eines Energiediagramms
Edukte — Ubergangszustand — Intermediat — Produkte

Sattelpunkt auf der Hyperflache
Aktivierungsenergie (MaX|‘mum auf (-:Ier 2-dim.
Energie” i.d.R. nicht y bestimmt Geschwindigkeit der Reaktion Reaktionskoordinate)
naher spezifiziert, KINETIK . / Lebensdauer = 1 Schwingung
Enthalpie H oder freie Ubergangszustand (ca. 1013 5s)
Enthalpie G

»

Gibbs freie Reaktionsenthalpie
bestimmt Gleichgewicht
THERMODYNAMIK

~ Minimum auf der

A AC Hyperflache
Minimum auf der Edukte w J

Hyperflache PIOdUKte

»

Reaktionskoordinate

Thermodynamik: beschreibt Stabilitat von Edukten, Produkten und Intermediaten
Kinetik: beschreibt Ubergangszustidnde (Aktivierungsenergie)
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Energiediagramm der S, 2-Reaktion

Edukte Anndherung Uz Entfernung Produkte
H T T H H
/ - |
Br—Cq + OH- BreesCoeeerOH BresseGreer BressssCes+OH Br+ C—OH
NG \ / 7
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AH,.,
¥
Br~ + CHOH

Reaction prograss

Thermodynamik: (freie) Reaktionsenthalpie AH, AG

Kinetik: Aktivierungsenergie E, 1,4 Und E, (o)




Hammond-Postulat

In exothermen Reaktionen ist der Ubergangszustand
strukturell ahnlich den Edukten, in endothermen
Reaktionen dagegen ahnlich den Edukten.

Uz

Uz
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Uz

In thermoneutralen Reaktionen gilt das
Postulat nicht streng.
JACS 1955, 77, 334

Daraus folgt:

Endotherme Reaktionen haben einen spaten Ubergangszustand = produkt-dhnlich
Exotherme Reaktionen haben einen frithen Ubergangszustand = edukt-ahnlich

Zentrale Bedeutung fir das Verstandnis von Reaktivitaten!



Energie
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Zweistufige Reaktionen

Folge aus dem Hammond-Postulat:
Bei zweistufigen Reaktionen ist das Zwischenprodukt das beste Modell fiir den UZ!

Ubergangszustand 1 . .
Reaktive Zwischenstufen =

Ubergangszustand 2 Modelle fiir Ubergangszustiande!

1. Schritt

2. Schrit . . .
o Wie lange lebt eine Zwischenstufe?

Lebensdauer T hangt ab von den
Energiebarrieren links und rechts:

Zwischenstufe

Edukte AGT

1 , —
Produkte r=— mit f(=2110"eT e &I
Geschwindigkeitskonstante
Reaktionskoordinate fur Weiterreaktion

v

Energiebarrieren > 23 kcal/mol - Halbwertszeit bei RT ~ 11 h - isolierbar

Bei RT sind alle Verbindungen/Isomere/Zwischenstufen etc. stabil, deren nachster
UZ mindestens 23 kcal/mol héher liegt.
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Kurzlebige Intermediate?

Problem:

Reaktive Zwischenstufen haben viel kleinere Energiebarrieren (wenige kcal/mol).
Daher ist ihre stationare Konzentration so gering, dass sie sich nicht direkt
spektroskopisch beobachten lassen.

Losung:

1. Empfindlichkeit: ESR, , ® @
CIDNP (chemically (|3® ﬁ— | © "
_ _ ~ON C SN
induced dynamic nuclear 7N 4
polarization) Carbokation sp planar Carbanion sp® tetraedrisch

2. Schnelligkeit: Flash- | |

Gegenanion Gegenkation

Photolyse,
Femtosekundenspektros
kopie, MS /)

3. Einfrieren: Kationen-Pool ’fhig | ;g-@
(-80°C), Argonmatrix (- _C _c/
263°C =10 K) . 5 sp? planar

C-Radikal sp” planar Carben
4. Abfangen: Singulettcarben

Isotopenstorung



