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Zusammenhiinge zwischen Struktur und Reaktivitit in der Chemie

freier Radikale !

Von Christoph Riichardtl*I

Eine Analyse der Zusammenhdnge zwischen Struktur und Reaktivitdr in der Radikal-
chemie ergab, daf die iibliche Interpretation der Reaktivitdtsverhdltnisse durch die Sta-
bilitat der beteiligten Radikale zu stark vereinfacht und oft unzutreffend ist. Die C—X-
Bindungsenergien der Alkane und einfacher Alkylderivate werden durch Spannungs-
effekte im Grundzustand im Sinne der VSEPR-Theorie und nicht-bindender Wechsel-
wirkungen qualitativ einfach interpretierbar. Voraussetzung fiir eine Erklirung der
Reaktivititsverhdltnisse in der Radikalchemie ist, daf Aussagen iiber die Geometrie der
Ubergangszustinde bei der Radikalbildung aus experimentellen Mefgrofien abgeleitet
werden. Die Zusammenhdnge zwischen Struktur und Reaktivitit in der Radikalchemie
werden durch die Bindungsdissoziationsenergien sowie durch polare und sterische

Effekte gedeutet.

1. Einleitung

Die Chemie freier Radikale 21 hat sich seit der Ent-
deckung des Triphenylmethylradikals 1900 durch
Gomberg 131 zu einem wichtigen Teil der Organischen
Chemie entwickelt. An bekannten technischen Syn-
thesen wie Polymerisationen, Luftoxidationen, Crack-
prozessen oder Chlorierungen sind Radikale beteiligt.
Kenntnisse der Beziehungen zwischen Struktur und
Reaktivitit von Radikalen sind daher nicht nur fir
den an Reaktionsmechanismen interessierten oder
priaparativ arbeitenden Chemiker von Bedeutung.

Der Diskussion dieser Fragestellung mul} eine kurze
Bemerkung iiber die Stereochemie freier Radikale

[*] Prof. Dr. C. Riichardt

Organisch-chemisches Institut der Universitit

44 Miinster, Orléans-Ring 23
[1] Erweiterte Fassung eines Vortrages vor dem GDCh-Orts-
verband Ludwigshafen-Mannheim am 13. November 1968 und
eines Hauptvortrages auf der GDCh-Hauptversammlung in
Hamburg vom 15.—20. September 1969.
[2] Zusammenfassungen: a) C. Walling: Free Radicals in So-
lution. Wiley, New York 1957; b) W. A. Pryor: Free Radicals.
McGraw-Hill, New York 1966; c) G. Sosnovsky: Free Radical
Reactions in Preparative Organic Chemistry. MacMillan, New
York 1964; d) C. J. M. Stirling: Radicals in Organic Chemistry.
Oldbourne Press, London 1965; e¢) W. A. Pryor: Introduction
to Free Radical Chemistry. Prentice-Hall, Englewood Cliffs,
N.J. 1967; [) C. Riichardr u. I. Maye:-Ruthardr, Chemie in
unserer Zeit 3, 40 (1969).
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vorangestellt werden. Die bevorzugte Geometrie drei-
bindiger Kohlenstoffradikale kennt man heute gut aus
ihren Spektren (41, Die ESR-Spektren kurzlebiger Ra-
dikale konnten dank geschickt entworfener Versuchs-
anordnungen aufgenommen werden. Aus den 3-C—-H-
und den 13C-Kopplungskonstanten einfacher Alkyl-
radikale schloB man auf eine ebene oder nahezu ebene
Vorzugskonfiguration. Zum gleichen Ergebnis fiihrte
auch das Vakuum-UV-Spektrum des Methylradi-
kals [4al, Quantenchemische Rechnungen sind eben-
falls mit der Annahme ebener Radikale zu vereinba-
ren [4a,5], Andere experimentelle Untersuchungen wei-
sen aber darauf hin, daf3 Radikale nicht so streng an
die ebene Konfiguration gebunden sind, also leichter
eine Winkeldeformation in Kauf nehmen als z. B.
Carboniumionen 43,51, So lassen sich nichtplanare
Briickenkopfradikale wie das 1-Norbornyl- (1) oder

[3] Siehe [2a], S. 1-7, fiir einen historischen Riickblick.

[4] Zusammenfassung bei: a) R. C. Fort u. P. v. R. Schleyer,
Advan. Free-Radical Chem. /, 284 (1966); b) R. O. C. Norman
u. B. C. Gilbert, Advan. Phys. Org. Chem. 35, 53 (1967); ¢) A.
Liberles: Introduction to Theoretical Organic Chemistry.
MacMillan, New York 1968; d) J. K. Kochi u. P. J. Krusic,
J. Amer. chem. Soc. 90, 7157 (1968), und dort zit. Lit.; e) B.
Mile, Angew. Chem. 80, 519 (1968); Angew. Chem. internat.
Edit. 7, 507 (1968); M. C. R. Symons, Nature 222, 1123
(1969).

(51 M. J. S. Dewar u. M. Shanshal, J. Amer. chem. Soc. 91,
3654 (1969); s. auch V. Buss, P. v. R. Schieyer u. L. C. Allen,
J. Amer. chem. Soc., im Druck.
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(1) (2)

das 9-Triptycylradikal (2) unter vergleichsweise mil-
den Bedingungen erzeugen [43],

Radikalreaktionen verlaufen meist als Radikalket-
ten [21, Diese setzen sich aus Kettenstart, den umsatz-
bestimmenden Kettenschritten und den Kettenab-
bruchreaktionen zusammen, wie am Beispiel der Al-
kanchlorierung formuliert wird.

Start: Ch - 2Cl-

Kette: Cl-++ RH - HCl+ R-
R+ Cly - R-Cl+ Cl-

Abbruch: 2 R — R—R ] oder Dispro-
R-+ «Cl - }FR—Cl [ portionierung
2Cl - Cl-Ci

Die meisten Kettenschritte verlaufen exotherm. Es ist
verstandlich (6], daB nur sehr rasche Reaktionen, und
das sind die exothermen, mit den extrem raschen bi-
molekularen Kettenabbruchreaktionen, der Dimeri-
sierung und Disproportionierung {2.71, konkurrieren
konnen. Dimerisierungen und Disproportionierungen
haben nur minimale Aktivierungsschwellen von meist
weniger als 1 kcal/mol zu iiberwinden [2.7). Der erste
Kettenschritt, in dem ein Alkylradikal entsteht, ist fiir
die Produktverteilung der Reaktion maBgebend. So
wird bei radikalischen Substitutionen, z. B. der Chlo-

rierung (X = CI-) oder der Autoxidation (X = ROO") .

von 2-Methyl-butan (3), der tertidare Wasserstoff be-
vorzugt vor dem sekundiren oder priméren substitu-
iert.

CHj CHs
CHs'Cﬂz'ﬁ:‘H + X. — CH3-CH,p-C+ + HX
CH;, H,
(3)

Die Orientierung bei radikalischen Additionen (2.87 wi-
derspricht der Regel von Markownikoff. Die peroxid-
initiierte HBr-Addition an Propylen fiihrt zum 1-
Brompropan

CH;—CH=CH; + Br- — CH;~CH-CHzBr

HB:
,,,,, L) CH3—CH2—CH2BI + Bre

und die Addition an Vinylmonomere bei der Polymeri-
sation erfolgt fast ausschlieBlich endstindig.

R—CH=CH; + X ~» R-CH-CH;X

Aus diesen Ergebnissen geht eindeutig hervor, daB sich
vorzugsweise Radikale mit moglichst wenig Wasser-

[6] Siehe [2a], S. 37ff.

{7} Siche z.B. S.J. Lapporte, Angew. Chem. 72, 759 (1960);
S. A. Weiner u. G. S. Hammond, J. Amer. chem. Soc. 9/, 986
(1969).

[8] Ubersicht bei C. Walling u. E. S. Huyser, Org. Reactions
13,91 (1963); F. W. Stacey u. J. F. Harris, ibid. 13, 150 (1963).
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stoff am Radikalzentrum bilden. Diese unterschied-
liche Bildungstendenz primairer, sekundirer, tertidrer
oder substituierter Radikale ist das entscheidende
Phidnomen fiir die Diskussion der Zusammenhinge
zwischen Struktur und Reaktivitit in der Radikal-
chemie. Hochalkylierte Radikale sowie Radikale mit
Phenyl- oder Vinylgruppen oder mit Heteroatomen
in «-Stellung haben die grofite Bildungstendenz. Aryl-
radikale treten als Kettentriager bei der Substitution
und der Addition nicht auf. In der folgenden Diskus-
sion sollen einfache Alkylradikale im Vordergrund
stehen.

2. Die unterschiedliche Bildungstendenz von
Alkylradikalen

Eine quantitative Analyse der Bildungstendenz ver-
schiedener Radikale bildet die Grundlage fiir das Ver-
stindnis des Zusammenhangs zwischen ihrer Struktur
und ihrer Reaktivitit, Die direkte kinetische Verfol-
gung der Radikalbildung bei den dufBlerst rasch ver-
laufenden Kettenschritten ist allerdings nur mit relativ
groBem Aufwand moglich©l, Aus diesem Grunde
bestimmt man zum Reaktivitdtsvergleich im aligemei-
nen das Verhiltnis, in dem konkurrierende Reaktions-
wege eingeschlagen werden. Die so ermittelten, stati-
stisch korrigierten Konkurrenzkonstanten bei der Sub-
stitution driicken z.B. aus, in welchem Verhiltnis
Radikale X- an tertidren, sekundiaren oder primiren
C—-H-Bindungen angreifen (Beispiele s. Tabelle 1) [101,

Tabelle 1. Relative Reaktivitit (pro H-Atom) von C—H-Bindungen
bei radikalischen Substitutionen [10). R == Alkyl.

Xe + H-C— - X—H + -C—

X ¥ o H-C— Dy—xlal
- - kcal/mol
T e [ ReCHR | RscH | Keel/meD
F =10 1.2 1.4 | 136

a =10 4.7 9.8 | 103
(CH;):;C0- | =10 | 10 44 | 102

CsHs =10 9.3 44 | 103

Br =10 |25 6300 87

[a] Bind dissoziatic gie von H—X [11].

Die hohere Bildungstendenz tertidrer Radikale vor
sekundiren und primiren ist unabhédngig vom angrei-
fenden Agens. In ihrer Selektivitdt differieren die be-
schriebenen Substitutionsreaktionen jedoch stark. Je
groBer die Bindungsenergie der neu entstehenden
H-X-Bindung ist, um so weniger selektiv greift X- an.

Fiir die exothermen Kettenschritte der Tabelle 1 exi-
stiert im Ubergangszustand nach dem Hammond-Prin-
zip [12] erst eine schwache X—-H-Bindung. Je stirker
exotherm eine der Reaktionen ist, um so friiher liegt der
Ubergangszustand auf der Reaktionskoordinate, umso

[9] Siehe z.B. [2b], S. 240; J. A. Howard, W. J. Schwalm u.
K. U. Ingold, Advan. Chem. Ser. 75, 6 (1968).

[10] A. F. Trotman-Dickenson, Advan. Free-Radical Chem. /,
1 (1965).

[11] S. W. Benson, J. Chem. Educ. 42, 502 (1965).

{12} G. S. Hammond, J. Amer. chem. Soc. 77, 334 (1955).
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weniger ist die C-H-Bindung im Ubergangszustand
gespalten und um so weniger selektiv verlauft die Reak-
tion. Eine anschauliche Erkliarung folgt in den Ab-
schnitten 4 und 6.

Man kann jedoch die Bildungstendenz von Radikalen
auch direkt anhand der Kinetik der Thermolyse von
Radikalinitiatoren vergleichen, wie dies einige Zer-
fallskonstanten von Peroxyestern und Azoalkanen in
Tabelle 2[13,14) veranschaulichen.

Tabelle 2. Bildungsgeschwindigkeiten von Radikalen aus einfachen
Peroxyestern (a) und Azoalkanen (b) {13, 14]. t{/> (rel.) = relative
Halbwertszeit der Radikalbildung.

R—COO—OC(CH3); - R« 4 CO; + -OC(CH3); @
R—N=N-R - R.+ N; + R (b)
R (a) (b)
t1/, (rel.) bei 60 °C t1/, (rel.) bei 300°C
CH; (1670) 13000
CH3—CH; (700) 1170
(CH3),CH 333 117
(CH,):C =1 =1

In beiden Reaktionen der Tabelle 2 entstehen nach
unseren heutigen Kenntnissen im langsamsten Reak-
tionsschritt die Radikale R-[13.14] so0 daB man deren
Bildungsgeschwindigkeit mit der Zerfallsgeschwindig-
keit der Initiatoren gleichsetzen darf, Die eingeklam-
merten Zahlen sind nicht voll vergleichbar, da in die-
sen Beispielen vermutlich primér nur die Peroxidbin-
dung gespalten wird [13],

Man entnimmt dieser Tabelle, daB die Halbwertszeit
der Radikalbildung mit zunehmender Alkylierung
stark abnimmt, die Radikalbildungstendenz also wie
bei den oben diskutierten Kettenschritten ansteigt.
Dieses Ergebnis wird in der Literatur meist durch eine
Stabilisierung der entstehenden Radikale durch a-Alkyl-
gruppen gedeutet [15),

3. Die Ubergangszustinde der Radikalbildung

Die Interpretation der Radikalbildungstendenz durch
eine spezifische Stabilisierung des Radikalzentrums
durch Substituenten ist in keiner Weise gesichert und
sogar, wie wir sehen werden, widerspruchsvoll. Die
Reaktionskoordinaten der bereits erwidhnten Reak-
tionen der radikalischen Substitution und Addition
sowie der Peroxyester- und Azoalkanthermolyse ha-
ben eine sehr unterschiedliche Form.

3.1. Die radikalbildenden Kettenschritte

Die radikalbildenden Kettenschritte aliphatischer Sub-
stitutionen oder Additionen verlaufen exotherm bis
thermoneutral. Die Ubernahme des tertidiren Wasser-

[13] Siehe Ubersicht bei C. Riichardt, Fortschr. Chem. Forsch.
6, 251 (1966).

[14] S. Seltzer, J. Amer. chem. Soc. 85, 14 (1963); S. Seitzer u.
F. T. Dunne, ibid. 87, 2628 (1965); S. F. Nelson u. P. D. Bartlett,
ibid. 88, 137 (1966), und dort zit. Lit.

[15] Siehe z.B. a) W. Lwowski, Angew. Chem. 79, 922 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 897 (1967); b) D. S. Breslow,
E. I. Edwards, R. Leone u. P. v. R. Schleyer, J. Amer. chem.
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stoffs im Isobutan durch Chlor ist mit 13 kcal/mol
exotherm, durch Brom mit 3 kcal/mol endotherm (s.
Abb. 1). Daher dhnelt nach dem Hammond-Prin-
zip (121 der Ubergangszustand der HCI-Bildung aus
Chlor und Isobutan weitgehend der Ausgangsverbin-
dung, und auch bei der fast thermoneutralen Bromie-
rung ist im Ubergangszustand die C—H-Bindung erst
wenig gedehnt, hat also noch wenig Radikalcharakter
entwickelt.

! !
x = =
“ . - -
Ul + X [CHy)5C+H
i
Lo X=8r
(CH,),CH I
[
[
f t
JE X= [:l
Ay —> ~— gy anT
Abb. 1. Reaktionskoordinate der radikalischen aliphatischen Substi-

tution des Isobutans.

(CH3»);3CH + X — (CH3)C. + HX

X AHR (kcal/mol) Ej (kcal/mol)

Ct —13 a1
Br + 3 7

Dies zeigt sich in der leichten Chlorierung von Ada-
mantan (4) und Bicyclof2.2.2]Joctan (5) am Briicken-
kopf4al, Der Ubergangszustand dhnelt noch dem sp3-
hybridisierten Ausgangszustand. Erst beim hochge-
spannten Norbornan (6) ist der Briickenkopfwasser-
stoff so wenig reaktiv, daB seine Substitution nicht
mit der anderer Positionen konkurrieren kann (Abb.2).

HS5

H 70
H 25

H 37

H 63 H 47

H 53 HO
4) (5) (6)
(A 791.2]

Abb. 2. Produktverteilung bei der Chlorierung bi- und tricyclischer
Kohlenwasserstoffe (Angaben in %).

3.2. Der Zerfall von Peroxycarbonsiureestern

Der Zerfall einfacher Peroxycarbonsiureester (8) ver-
lauft endotherm. Die homolytische Fragmentierung [13}
des Peroxypivalinsdure-tert.-butylesters (7) ist mit
einer Reaktionsenthalpie von + 10 kcal/mo!l verbun-
den [16], Der starke EinfluB des Alkylrestes R auf die
Zerfallsgeschwindigkeit sichert die Vorstellung iiberden

Soc. 90, 7097 (1968); c) {2b], S. 128; d) [2d], S. 82; ¢) R. W.
Lenz: Organic Chemistry of Synthetic High Polymers. Inter-
science, New York 1967, S. 282; f) [2a], S. 52; g) N. Isenberg u.
M. Grdinic, J. Chem. Educ. 46, 601 (1969).

{16} Dies errechnet sich aus der Aktivierungsenergie der 0—0O-
Thermolyse des tert.-Butylperacetats von 38 kcal/mol [13] (die
der O-O-Bindungsdissoziationsenergie entspricht) und der
Reaktionswiarme der Decarboxylierung von Acetoxyradikalen
von 20 kcal/mol [11] sowie der unterschiedlichen C—C-Bin-
dungsenergie von Athan und Neopentan von 8 kcal/mol [11].
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60°C
(CH3);C-COO0 -OC(CH )3 =
(7) (CH3);C- + COz + -OC(CHy3)3

AH¥ = 431 kcal/mol; AS¥ = +13 cal - grad~1 mol~!;
AHR =~ 10 kcal/mol.
0

[

R--C~0 ~0R’

A —

R-+(0,+-0R

R-E-O-UR’

dyp —>

Abb. 3. Reaktionskoordinate des Zerfalls von Peroxycarbonsdure-
estern (8).
R—~COO—OR’ -» Re + CO; + ¢OR’

(8)

Ablauf der Fragmentierung (131, Im Ubergangszustand
(s. Abb. 3) ist die C,-CO-Bindung erst wenig gedehnt.

Ein deutliches Beispiel hierfiir bietet die Abhadngigkeit
der Zerfallsgeschwindigkeit von Cycloalkyl-peroxy-
estern von der RinggréBe(17) (s. Abb, 4). Die Ein-
filhrung eines sp2-Zentrums in sp3-hybridisierte Cyclo-
alkylverbindungen wird je nach RinggréBe charakteri-
stisch gefordert oder behindert (181, So solvolysiert 1-
Methyl-cyclopentylchlorid z. B. schneller als 1-Methyl-
cyclohexylchlorid, da beim fiinfgliedrigen Ring die
Ausbildung eines sp2-Zentrums zum Nachlassen kon-
formativer Spannung fiihrt, beim sechsgliedrigen aber
zur Zunahme. Auch die groBen Solvolysekonstanten
der 1-Methyl-cycloalkylchloride mit mittleren Ringen
sind durch das Nachlassen der Ringspannung beim
Ubergang eines sp3-Zentrums (< ~ 109 °) in ein sp2-
Zentrum (< =~ 120 °) bedingt (18],

Die Geschwindigkeit der Carbanionenbildung -
Carbanionen haben bekanntlich pyramidale Struk-
tur 4a! — pimmt dagegen vom dreigliedrigen zum
zwolfgliedrigen Ring hin ab (s. Abb, 4)[19), Sie ver-
ringert sich nach den Untersuchungen von Streitwie-
ser parallel mit der Elektronegativitiat der Ringkohlen-
stoffatome (191,

Ganz anders verhilt sich die Bildungsgeschwindig-
keit von Radikalen aus Cycloalkyl-peroxyestern
(s. Abb. 4)117], Man beobachtet kein Minimum der
Zerfallsgeschwindigkeit beim sechsgliedrigen Ring,
und auch die Peroxyester mit mittleren Ringen zeich-
nen sich nicht durch besondere Zerfallsfreudigkeit aus.

[17] P. Lorenz, C. Riichardt u. E. Schacht, Tetrahedron Lett.
1969, 2787, und dort zit. Lit.
[17a] J. Bonnekessel, Diplomarbeit, Universitit Miinster 1970.

(18] H. C. Brown u. G. Ham, J. Amer. chem. Soc. 78, 2735
(1956); R. Heck u. V. Prelog, Helv. chim. Acta 38, 1541 (1955);
H. C. Brown u. M. Borkowski, J. Amer. chem. Soc. 74, 1894
(1952); H. C. Brown, R. S. Fletcher u. R. B. Johannesen, ibid. 73,
212 (1951); s. auch E. Eliel: Stereochemistry of Carbon Com-
pounds. McGraw-Hill, New York 1962, S. 268; H. Tanida u.
T. Tsushima, J. Amer. chem. Soc. 92, 3397 (1970).

(191 A. Streitwieser, R. A. Caldwell u. W. R. Young, J. Amer.
chem. Soc. 91, 527 (1969); A. Streitwieser u. R. W. Young, ibid.
91, 529 (1969).
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Abb. 4. Abhingigkeit der  Bildungsgeschwindigkeit cyclischer Car-
boniumionen, Carbanionen und Radikale von der RinggroQe.

n = Anzahl der Ringglieder.

R A N
s (c{,)?c' L ($Hylaoy C-R ¢ CO, + +OC(CHyl

N “COO-OC(CHy)g

CH, .
7’ S0 CHOH
B (CHoy &

N

(CHg)p-y C-CHy + CLY
N

H
/‘\ H p v,
@ iy C] + CSNHCeH; —* (U{&‘/g.@

N H

+ Gl NH, + Cs®

NC CN P
7 < A .
O (CHypy C. e (CHg)pey = 2 (QHglgey C-CN + N
N NN ~—

Entsprechendes wurde bei:der; kinetischen Untersu-
chung der Thermolyse von 1-Phenyl-cycloalkyl-peroxy-
estern beobachtet {173l Allerdings ist in diesem Bei-
spiel die Zerfallskonstante des fiinfgliedrigen Peroxy-
esters nur mehr wenig kleiner als die des sechsgliedri-
gen. Die Geschwindigkeit der homolytischen Frag-
mentierung der Peroxyester nimmt andererseits grob
parallel mit der steigenden Elektronegativitit der
Ringkohlenstoffatome ab. Dies zeigt die in Abbildung §
wiedergegebene Beziehung zwischen Zerfallskonstan-
ten und 13C-Kopplungskonstanten der entsprechenden
Cycloalkane[17], Die Zerfalisgeschwindigkeit wird
offensichtlich hauptsiachlich durch einen polaren Ef-
fekt (131 beeinfluBt (s. Abschnitt 5).

Ringspannungseffekte beeinflussen den Peroxyester-
zerfall demnach nicht nennenswert. Im Ubergangszu-
stand der Radikalbildung ist das «-C-Atom noch
weitgehend pyramidal, sein Radikalcharakter noch un-
entwickelt (201,

{20] Auch bei der Chlorierung ist Cyclopentan weniger reaktiv
als Cyclohexan; s. R. Srinivasan u. F. I. Sonntag, Can. J. Chem.
47, 1627 (1969), und dort zit. Lit. sowie [17].

Angew. Chem. [ 82. Jahrg. 1970 | Nr. 21



510G ki —>=

it

f

w0 . 6 28 10 12 1%
1I3C-H} ) —=

Abb. 5. Bezichung zwischen der Zerfallsgeschwindigkeit von Cyclo-
alkyl-peroxycarbonsidure-tert.-butylestern und den 13C-Kopplungskon-
stanten der entsprechenden Cycloalkane.

O: R = H, @: R == CH;. Die Zahlen bedeuten die Anzahl n der
Ringglieder.

R
/
(Cﬁz)n—l C

N “COO-0OC(CHg)y

In die gleiche Richtung weist die kinetische Untersu-
chung der Thermolyse briickenkopfstindiger Bi- und
Tricycloalkyl-peroxycarbonsiureester {21J,

Tabelle 3. Thermolysegeschwindigkeit k; (rel.) briickenkopfstindiger
Bi- und Tricycloalkyl-peroxycarbonsiure-tert.-butylester RCOO—OC-
(CH3)3 bei 80 °C in aromatischen Lésungsmitteln.

Verb. | R ki (rel.) Lit.

(77 | (CHs»sC— | 1.0 (21c)
(9) @, 7.07 [21d)
(10) @ 1.48 [21c]
() @— 0.103 21c}
(12) @' 0.052 [21d]
(13) % 0.096 (21d]
(14 6— 1.57 - 10-3 | [21c]

Die Zerfallskonstanten der Verbindungen (7)—(13) in
Tabelle 3 unterscheiden sich nur um den Faktor 10
von der als Bezugspunkt gewihiten Thermolysekon-
stanten des Peroxypivalinsiureesters (7). Erst der
Ester der stark ringgespannten 1-Norbornan-peroxy-
carbonsiure (14) ist wesentlich stabiler. Er zerfillt

[21] a) J. P. Lorand, S. D. Chodroffu. R. W. Wallace, J. Amer.
chem. Soc. 90, 5266 (1968); b) R. C. Fort u. R. E. Franklin, ibid.
90, 5267 (1968); ¢) L. B. Humphrey, B. Hodgson u. R. E. Pin-
cock, Can. J. Chem. 46, 3099 (1968); d) K. Herwig u. C. Rii-
chardt, unveroffentlichte Ergebnisse 1970.
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/‘\.
A (%C-R + CO, + -

unter alleiniger Spaltung der Peroxidbindung im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt 113,221, Auch aus
diesen Ergebnissen folgt, daB im Ubergangszustand
der Radikalbildung bei Peroxyestern die C4,—CO-Bin-
dung noch wenig gedehnt ist, so daB sich — im Gegen-
satz zur Carboniumionenbildung bei Solvolysereak-
tionen 4al — die mit der Bindungslosung steigende
Ringspannung noch wenig in der Aktivierungsenergie

CH,

i
Q-CD—COO—OC(CH, )3

(15)

ku/kp = 1.05

niederschldgt. Erst im hochgespannten Norbornansy-
stem ist jede noch so kleine WinkelvergroBerung ener-
getisch zu teuer; im Primirschritt wird nur die Per-
oxidbindung gespalten. Auch der geringe sekundire
kinetische Isotopenefickt der Thermolyse des [x-DJ-o-
Phenyl-peroxypropionsaure-tert.-butylesters (15) weist
darauf hin, daB der Ubergangszustand der Peroxy-

OC(CHy)g

esterfragmentierung beziiglich der C—C-Spaltung friih
auf der Reaktionskoordinaten liegt 23],

Die scheinbare Diskrepanz dieser Ergebnisse zur re-
lativ groBen Aktivierungsenergie des Peroxyesterzer-
falls (s. Abb. 3), die nach dem Hammond-Prinzip einen
radikal-dhnlichen Ubergangszustand der Peroxyestet-
fragmentierung erwarten lieB3, kann zweierlei Ursachen
haben. Entweder verliuft der Peroxyesterzerfall tat-
sdchlich nicht wie eine echte Fragmentierung. Die Per-
oxidspaltung konnte ein rasch verlaufender Gleichge-
wichtsschritt und die folgende exotherme Decarboxy-
lierung geschwindigkeitslimitierend sein. Dies miilite
sich durch Isotopen-Aquilibrierung wihrend des Zer-
falls von spezifisch in der Carbonylgruppe 180-mar-
kierten Peroxyestern feststellen lassen (24), Wahrschein-
licher ist jedoch die Annahme 13! einer unsymmetri-
schen Peroxyesterfragmentierung, bei der im Uber-
gangszustand nur die schwache O—O-Bindung weit-
gehend gespalten ist, die stirkere C—C-Bindung aber
erst teilweise, so dafl das a-C-Atom noch dhnlich wie
im pyramidalen Zustand vorliegt (s. Abb. 3). Je schwi-
cher die Co-CO-Bindung ist, um so gleichmiaBiger er-
folgt die Spaltung beider Bindungen im Zuge der Frag-
mentierung von (8). Dies zeigte sich z.B. im Einfluf3
der a-Phenylsubstitution auf die Zerfallskonstanten
cyclischer Peroxyester (s. 0.) [17a],

3.3. Der Zerfall von Azoalkanen

Im Gegensatz zu diesen beiden Reaktionen wird bei
der Pyrolyse von Azoalkanen der Ubergangszustand
auf der Reaktionskoordinatecn erst spit erreicht; seine

[22] T. G. Traylor, Intra Sci. Chem. Rep. 3, 289 (1969).

[23] T. Koenig u. R. Cruthoff, J. Amer. chem. Soc. 91, 2562
(1969); T. Koenig u. R. Wolf, ibid. 91, 2574 (1969); T. Koenig,
J. Huntington u. R. Chudroff, ibid. 92, 5413 (1970).

[24] M. J. Goldstein u. H. A. Judson, J. Amer. chem. Soc. 92,
4119 (1970); P. Lorenz, Dissertation, Universitit Miinster
1970; s. a. W. A. Pryor u. K. Smith, J. Amer. chem. Soc. 92,
5403 (1970).
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Geometrie dhnelt der des planaren Radikals (s.Abb.6).
Man erkennt dies am starken EinfluB der Ringgrofie
auf die Bildungsgeschwindigkeit von Radikalen aus
Cycloalkyl-azo-nitrilen (251 und 1-Methyl-azocycloal-
kanen 2431 (s, Abb. 4). Dieser Einflu} ist wie bei der
1-Methyl-cycloalkylchloridsolvolyse nur durch einen
stark eingeebneten Ubergangszustand zu deuten. Mit
dieser Vorstellung sind auch die Zerfallskonstanten der
briickenkopf-verkniipften Bi- und Tricycloalkylazo-
verbindungen [261 (Tabelle 4) zu verstehen, die sich,
selbst nach statistischer Korrektur, gravierend von
den Zerfallskonstanten der entsprechenden Peroxy-
ester (s. Tabelle 3) unterscheiden. Azoadamantan (27)
thermolysiert 3000-mal, Azobicyclo[2.2.2]octan (20)
20000-mal {dhnlich wie 1-Azobicyclo[3.2.1]octan (19)
und 1-Azotwistan (18)] und Azonorbornan (17) gar
500000-mal langsamer als Azoisobutan (16) (s. Ta-
belle 4).

AH—=

denv—>

(A7318]
Abb. 6. Reaktionskoordinate des Azoalkanzerfalls bei 300 °C.
(CH3);C—N=N—-C(CH3); — 2(CH3):C-+ N,

AHR = 20—25 kcal/mol, AH¥ = 44 kcal/mol,
ASF = 17 cal - grad~1 mol-!.

Tabelle 4. Thermolysegeschwindigkeit von Bi- und Tricycloalkylazo-
verbindungen bei 300 °C in CgHg.

R—N=N—R R—N=N-C(CH3):
R
Nr. k; (rel.) Nr. k¢ (rel.)
(CH3),C~ (16) =1 (16) =1

(17) 1.98 - 10-6 (22) 4.64 - 1073

(18) 3.51- 1075

(19) 3.67 - 10-3
2,04 - 102

(20) 5.06 - 105 (23)

(21) 4.02- 104 (24) 4.36 - 102

DeQ o

Geringer ist der EinfluB3 der Ringsysteme auf die Ther-
molyse von Bi- und Tricycloalkyl-azo-isobutanen
(22)-(24), was im Einklang mit der gleichzeitigen,
aber nicht gleichmaBigen Spaltung beider C—N-Bindun-

[24a] J. Hinz u. C. Riichardt, unveroffentlicht (1970).

[25] C. G. Overberger, H. Biletch, A. B. Finestone, J. Lilker u.
J. Herbert, J. Amer. chem. Soc. 75, 2078 (1953).

[26] C. Riichardt u. A. Oberlinner, Tetrahedron Lett. /969,
4685.
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gen im Zuge der Thermolyse 27! jst. Die Spaltung der
N-tert.-Butyl-Bindung ist im Ubergangszustand sicher
weiter fortgeschritten als die der anderen C—N-Bin-
dung. Dies entspricht etwa der Situation bei der Per-
oxyesterfragmentierung (s. oben).

Auch der sekundire kinetische Isotopeneffekt der
Thermolyse des a,x’-Dimethyl-a-azotoluols (25) zeigt,

Hy, CHy

-@ (25} ky'kp= 1.15

daB im Ubergangszustand schon eine stirkere Um-
hybridisierung am «-C-Atom eingetreten ist (28],

Zur Priifung der Struktur des Ubergangszustandes bei
der Azoalkanpyrolyse synthetisierten und thermoly-
sierten wir exo- und endo-2,2’-Dimethyl-2-azonorbor-

nan (26a) und (26b) 129,

I;H
H H H = H
CHy CHy N=N

(26h)

Z-0-0
1
'z
0]
<
Z-0-

(26aj

Beim Einschwenken der Methylgruppe in (26a) in die
ebene Anordnung des Ubergangszustandes der Ther-
molyse mufl keine Torsionsspannungsbarriere (Was-
serstoffatom an C-1) iiberwunden werden, wohl aber
bei (26b) 30). (26a) thermolysiert in der Tat 68-mal
rascher als (26b) 129). Der 350-fache Unterschied der
Acetolysegeschwindigkeit von exo- und endo-2-Nor-
bornyltosylat bei 25 °C [30] diirfte teilweise durch einen
dhnlichen sterischen Effekt verursacht sein, so daB fir
die Erklirung durch Nachbargruppenbeteiligung und
Bildung des nichtklassischen Norbornylkations nur
ein kleinerer Faktor iibrig ist. Die Zerfallsgeschwindig-
keiten von exo- und endo-2-Norbornan-peroxycarbon-
sdure-tert.-butylester unterscheiden sich dagegen nur
um den Faktor 3—7311 da im pyramidalen Ubergangs-
zustand der Peroxyesterfragmentierung Torsionsspan-
nungseffekte weniger wirksam werden. Torsionsspan-
nungseffekte sollten aber nicht linear mit der Bin-
dungsdehnung zunehmen 31}, ‘was mit Hilfe unsym-
metrischer Azoverbindungen priifbar ist. Die Unter-
suchung der Zerfallsgeschwindigkeiten weiterer exo-

[27] S. F. Nelson u. P. D. Bartlett, J. Amer. chem. Soc. 88, 143
(1966); W. A. Pryor u. K. Smith, ibid. 89, 1741 (1967).

(28] S. Seltzer u. F. T. Dunne, J. Amer. chem. Soc. 87, 2628
(1965); S. Seltzer u. S. G. Mylonakis, ibid. 89, 6584 (1967).
[29] J. Hinz, Diplomarbeit, Universitit Miinster 1970; J. Hinz
u. C. Riichardt, Tetrahedron Lett. /970, 3095. Nach statisti-
scher Korrektur erscheint dieser Wert allerdings weniger dra-
matisch.

[30] P.v.R. Schleyer, J. Amer. chem. Soc. 89, 701 (1967), und
dort zit. Lit.; G. D. Sargent, Quart. Rev. chem. Soc. 20, 301
(1966); P. D. Bartlett: Nonclassical Ions. W. A. Benjamin,
New York 1965. Die sterische Hinderung der Dissoziation
kommt natiirlich auch bei der Homolyse in Frage, siche z.B.
H. C. Brown, Chem. Britain /966, 199.

[31] P. D. Bartlett u. J. M. McBride, J. Amer. chem. Soc. 87,
1727 (1965), und dort zit. Lit.; W. G. Schindel u. R. E. Pincock,
J. Org. Chem. 35, 1789 (1970); P. D. Bartlett, G. N. Fickes, F.
C. Haupt u. R. Helgeson, Accounts chem. Res. 3, 177 (1970).
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und endo-isomerer Bicycloalkyl-azoverbindungen solite
daher zur Abschitzung sterischer Effekte bei Sol-
volysereaktionen groBBe Bedeutung haben.

Die Ubergangszustinde der drei diskutierten Reak-
tionen zur Radikalbildung unterscheiden sich also
grundsitzlich. Die exothermen Kettenschritte radikali-
scher Substitutionen und Additionen und der Peroxy-
esterzerfall passieren Ubergangszustinde, in denen das
C-Atom dem Ausgangszustand geometrisch noch sehr
nahe ist. Bei der endothermen Azoalkanthermolyse
(s. Abb. 6) andererseits sind am Energiecberg des Uber-
gangszustandes die C—N-Bindungen schon weitgehend
gespalten und die beiden planaren Radikale schon
stark vorgebildet. Eine Pauschalerklirung der unter-
schiedlichen Radikalbildungstendenz primérer, se-
kundidrer und tertiirer Radikale durch spezifische
Stabilisierung der entstehenden Radikale durch «-Al-
kylgruppen ist daher nicht vertretbar. Auch bei der
Carboniumionenbildung gelten fiir die endothermen
Solvolysereaktionen und den exothermen Zerfall ali-
phatischer Diazoniumionen verschiedene Gesetzmi-
Bigkeiten [32], Nur in exothermen Ionisationen wie dem
Diazoniumionenzerfall bilden sich z. B. leicht Briicken-
kopf-Carboniumionen [4a), da das Briickenkopfatom
im Ubergangszustand noch sehr wenig positive La-
dung tragt.

Wie kommt es nun, daB die Interpretation der Radi-
kalbildungstendenzen durch unterschiedliche Stabilitit
der entstehenden Radikale so populir ist? Unseres
Erachtens beruht dies auf der voreiligen Annahme
einer Analogie zwischen dem Effekt der a-Alkylierung
auf die Radikalbildungsgeschwindigkeiten und auf die
C—H-Bindungsenergien, die dabei ebenfalis abnehmen.

4. Bindungsdissoziationsenergien (11,331

In Abbildung 7a ist die Definition der Bindungsdisso-
ziationsenergien anhand der Reaktionskoordinaten
wiedergegeben. Die Bindungsdissoziation verlduft nicht
iiber einen Ubergangszustand mit Energiemaximum, da
die Riickreaktion einer Radikaldimerisation entspricht.
Radikaldimerisationen haben keine nennenswerte Ak-
tivierungsenergie; sie sind meist diffusionskontrol-
liert[2,7.34). Jegliche spezifische Stabilisierung eines
radikalischen C-Atoms durch Substituenten muf} sich
daher in einer Erniedrigung der Bindungsdissozia-
tionsenergie zu erkennen geben. In Abbildung 7b sind
die Dissoziationsenergien von C-H-Bindungen in
Methan und einfachen Alkanen sowie ihre {ibliche Deu-
tung 351 angegeben. Es wird — wie schon erwihnt —

[52] R. Huisgen u. C. Riichardt, Liebigs Ann. Chem. 60/, 1
(1956).

[33) S. W. Benson, F. R. Cruickshank, D. M. Golden, G. R.
Haugen, H. E. O'Neal, A. S. Rodgers, R. Shaw u. R. Walsh,
Chem. Rev. 69, 279 (1969).

[34) Sieche z.B. P. D. Bartlett u. J. M. McBride: Free Radicals
in Solution. Butterworths, London 1967, S. 89; S. A. Weiner u.
G. 8. Hammond, J. Amer. chem. Soc. 9/, 986 (1969); D. J.
Carlsson u. K. U. Ingold, ibid. 90, 7047 (1968).

[35] Siehe z.B. R. T. Morrison u. R. N. Boyd:. Organic Chem-
istry. Allyn and Bacon, Boston 1966, S. 124; s. jedoch [2a].
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Abb. 7. Dissoziationsenergien D von C—X-Bindungen.
a) Definition; b} ibliche Deutung [35]; ¢} alternative Deutung.

angenommen, daB die a-Alkylierung zu einer spezifi-
schen Stabilisierung des Radikalzentrums fiihrt, ohne
den Grundzustand spezifisch zu stabilisieren oder zu
destabilisieren. Der iibereinstimmende Einflu der
Alkyliei'ung auf die Radikalbildungsgeschwindigkeit
(kinetische GroBe) und die Bindungsdissoziations-
energie (thermodynamische GroBe) macht fiir beide
GroBen eine gemeinsame Ursache in der Tat wahr-
scheinlich. Liegt diese aber in der Stabilisierung der
Radikale?

Folgendes spricht gegen diese Annahme:

Aus den 3-C-H-Kopplungskonstanten der ESR-Spek-
tren kurzlebiger Radikale4) konnte man schliefen,
daB jede Methylgruppe die Spindichte am zentralen
C-Atom der Radikale nur um ca. 8 % herabsetzt [36],
Da auBerdem im Ubergangszustand der Radikalbil-
dung das Radikal noch in keiner Weise voll entwickelt
ist, wiirde man aus diesen beiden Griinden nur einen
minimalen Effekt der «-Alkyl-Hyperkonjugation auf
die Radikalbildungsgeschwindigkeit erwarten. Sub-
stituenten, die mit dem Radikalzentrum in Mesomerie
treten kénnen (wie im Benzyl- oder Allylradikal), soll-
ten die Radikalbildungsgeschwindigkeit besonders
stark erhohen. Die groBere Reaktivitit der C—H-Bin-
dungen des Cyclohexans als der «a-C-H-Bindungen des
Toluols bei der Chlorierung [37) zeigt, daB selbst diese
Moglichkeit bei exothermer Radikalbildung fiir die

[36] R. O. C. Norman u. B. C. Gilbert, Advan. Phys. Org.
Chem. 5, 100 (1967).
[37] Siehe [2a), S. 360.
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Geschwindigkeit nicht unbedingt zu Bucke schlagt.
Man konnte im anderen Extrem die Bindungsdisso-
ziationsenergien auch durch einen destabilisierenden
Effekt der hoheren Alkylierung im Grundzustard deu-
ten, wie es in Abbildung 7c dargestellt ist, ohne eine spe-
zifische radikalstabilisierende Wirkung zu bendtigen.

Ehe auf Einzelheiten eingegangen werden kann, muf3
die Frage beantwortet werden, wie zwischen diesen
beiden Deutungen unterschieden werden kann. Wirkte
hauptsichlich oder ausschlieBlich die «-Alkylierung
radikalstabilisierend, so sollte der Unterschied der
Dissoziationsenergie beim Ubergang von Methyl- zu
Athyl-, Isopropyl- und tert.-Butylderivaten unabhin-
gig von der abgespaltenen Gruppe X sein. Die in
Abb. 7 aufgefiihrte Abstufung der Dissoziationsener-
gien von C—~H-Bindungen miifite auch bei C—Halogen,
C—0- oder z.B. C—N-Bindungen in ungefihr gleicker
Hohe auftreten.

Die Berechtigung dieser Forderung 14Bt sich aus den
Bindungsdissoziationsenergien von Benzyl- und Allyl-
derivaten, bei denen die Radikale durch Mesomerie

Tabelle 5. Bindungsdissoziationsenergien [11] von Benzyl- und Allyl-
verbindungen (in kcal/mol).
X = H OH | J | CH; | C,Hs i-C3H7| t.-C4Ho CsHs
CH3—X 104 | 91 56| 88 85 84 80 93
CsHs—CH,—X 85 | 77 40| 72 69 67 64 78
CH,=CH—CH,—-X | 85 |77 41472 69 67 63 77
AMethyl-Benzyl 19 {14 161 16 16 17 16 15
AMethyl-Allyt 19 { 14 154 16 16 17 17 16
10
t\ x:
X\
X ——— —— £
[+
100}~ \
i1
\D
o
T~ -\
. = \i H (131
3 ° o
e o
2 o~ o CeHy  19)
e X
< QX
& Ribxw::; a\\\\\\\/mB (8)
151

(2)
N, (D)

L
: CHg {81
°. o {CHql,CH 111)

701 —

N —
~ {CHy1C 1121
x

1 .
— \" Br 17
50 ‘ x ) (71

CHy-X L5

(o]
=]
T
]
[ ]
/TN
[=Yr)
p=d
=

(CHyl CH-X (CHylyC-X

Abb. 8. Bindungsdissoziationsenergien DR_X von Methyl-, Athyl-,
Isopropyl- und tert.-Butylverbindungen. Die eingeklammerten Zahlen
am rechten Rand bedeuten die Differenzen der Bindungsdissoziations-
energie (in kcal/mol) zwischen den angegebenen Methyl- und tert.-
Butylverbindungen mit gleichem X.
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mit einem w-Elektronensystem stabilisiert sind, fest-
stellen. In Tabelle 5 erkennt man, dafl unabhdngig von
der abgespaltenen Gruppe X der Unterschied der
Dissoziationsenergie zwischen Benzyl- und Methyl-
verbindung sowie zwischen Allyl- und Methylverbin-
dung konstant ist und etwa der Mesomerieenergie der
Benzyl- bzw. Allylradikale entspricht 138],

In Abbildung 8 wurden die Bindungsdissoziations-
energien mehrerer Methyl-, Athyl-, Isopropyl- und
tert.-Butylderivate aufgetragen. Es zeigt sich, daf der
Unterschied der Bindungsdissoziationsenergie von
Methyl-, Athyl-, Isopropyl- und tert.-Butylderivat in
keiner Weise unabhiingig von der abgespaltenen
Gruppe X ist. Vielmehr schwankt die Differenz vom
Methyl- zum tert.-Butylderivat zwischen 0 und 13
kcal/mol! Ein Zusammenhang mit dem Absolutwert
der Bindungsdissoziationsenergie ist nicht erkennbar.
Eine Erklirung der Unterschiede durch die verschie-
den starke Radikalstabilisierung wird diesem experi-
mentellen Befund nicht gerecht. Aus der geringen Ab-
hangigkeit der C—F- und der C-OCH;-Bindungs-
dissoziationsenergien vom Alkylierungsgrad des bin-
denden C-Atoms kann man umgekehrt schlieBen, dafl
Alkylgruppen die Radikale nicht nennenswert stabili~
sieren. Das immer zitierte Beispiel der C-—-H-Bindungs-
dissoziationsenergie ist vielmehr ein Extremfall.

Zur Erklirung der Variation der Bindungsdissozia-
tionsenergien mit dem Alkylierungsgrad mull dem-
nach auch die Erhéhung der Spannung im Grundzu-
stand bei steigender Alkylierung in Betracht gezogen
werden (s. Abb. 7c). Die folgende Diskussion lehnt sich
an das Elektronenpaar-AbstoBungsmodell (Valence
Shell Electron Pair Repulsion Theory, VSEPR) von
Sidgwick, Powell, Gillespie, Nyholm und anderen [39]
unter Beriicksichtigung nicht-bindender Wechselwir-
kungen (401 an,

Es kommen drei destabilisierende Faktoren im Grund-
zustand infrage, die iiblicherweise als sterische Effekte
zusammengefaBt werden:

a) die gegenseitige AbstoBung der Kerne; b) die ge-
genseitige AbstoBung der Bindungselektronen [391;
c) die AbstoBung der nicht aneinander gebundenen
Atome im Abstand der van-der-Waals-Radien (401,

Jede Einwirkung, die den Winkel zwischen den Orbi-
talen oder Bindungen zu verkleinern trachtet, findet
daher starken Widerstand 1391 eine WinkelvergroBe-

[38] Siehe a. A. Streitwieser: Molecular Orbital Theory for
Organic Chemists. Wiley, New York 1961, S. 393; s. jedoch
D. M. Golden, N. A. Gac u. S. W. Benson, J. Amer. chem. Soc.
91, 2136 (1969).

[39] R. J. Gillespie, Angew. Chem. 79, 885 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 819 (1967); J. Chem. Educ. 40, 295
(1963).

[40] L. S. Bartel, J. Chem. Educ. 45, 754 (1968).
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rung ist dagegen energetisch giinstig. Mit dem Uber-
gang in das planare Radikal vergroflern sich die Bin-
dungswinkel 3, so daf} alle abstoBenden Effekte klei-
ner werden. Dies wird sich um so stiarker bemerkbar
machen, je groBer der ,,sterische Druck im Grundzu-
stand*“ ist. Qualitativ wird hierdurch eine Interpreta-
tion der Bindungsdissoziationsenergien maoglich (s.
Abb. 7¢). Thre Differenzen steigen, wie aus Abbildung 8
ersichtlich, beim Ubergang von der Isopropyl- zur
tert.-Butylverbindung am stirksten an, im Einklang
damit, daB sterische AbstoBungseffekte meist exponen-
tiell mit dem Alkylierungsgrad zunehmen. Bei einer
Deutung der Bindungsdissoziationsenergien durch
elektronische Stabilisierung der Radikale miifite man
das Umgekehrte erwarten.

Der Unterschied der Bindungsdissoziationsenergie
von Methyl- und tert.-Butylverbindung innerhalb einer
Reihe dhnlich substituierter Verbindungen nimmt mit
der GrofBle der abgespaltenen Gruppe X zu. Man er-
kennt dies besser in der Anordnung der Tabelle 6.

Tabelle 6. Unterschied der Bindungsdissoziationsenergien ADR-.X
von CH3;—X und (CH;);C—~X.

X ADR-x || x ADR-x
(kcal/mot) (kcal/mol)
H 13 J 7
C(CHs)s 12 Br 7
CH(CHj3), 1§ Cl 5
CsH 9 F 2)
CrHs 8 OH l
CH; 8 OCH ;3 A~ 12
NH, |

Man darf annehmen, daB das Nachlassen der Span-
nung beim Ubergang vom tetraedrischen C-Atom zum
sp2-hybridisierten trigonalen Zentrum bei groen Sub-
stituenten X stiarker reaktionsfordernd als bei kleinen
Substituenten wirkt. Die Kern-Kern-AbstoBung oder
die gegenseitige AbstoBung der Alkylgruppen im Ab-
stand der van-der-Waals-Radien verringert sich bei
der Dissoziation am stiarksten.

Tauscht man in (27), R = H, die H-Atome gegen Al-
kylgruppen aus, so fiihrt dies zu einer VergroBerung
des Winkels 8 (in Propan und Isopropan ist jeweils
der & CCC = 111.5°11)) und damit zu einer Ver-
kleinerung von a. Da die AbstoBung der Bindungs-
elektronen exponentiell mit der Verkleinerung von «
zunimmt, wird der groBe Unterschied der C—~H-Bin-
dungsdissoziationsenergie zwischen Butan und Iso-
butan verstindlich. Neben der Raumerfiillung der
Substituenten X spielt auch die Linge der Bindung
C-X eine Rolle, denn nur so wird verstindlich, dafB}
der Bindungsdissoziationsenergie-Unterschied zwi-
schen Methyl- und tert.-Butylverbindung bei der Spal-
tung der C—~H-Bindung am groBten ist (s. Abb. 8 und
Tabelle 6). Je kiirzer die'C—X-Bindung ist, um so hoher
ist die Elektronendichte in der Bindungsachse in der
Nihe des zentralen C-Atoms und um so grofler ist da-
durch die AbstoBung zwischen den Elektronen der
C—-X-Bindung und den Elektronen der anderen Bin-
dungen.

i41] Y. Youkawa: Handbook of Organic Structural Analysis.
W. A. Benjamin, New York 1965.
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Elektronegative Gruppen X wie Fluor, Methoxy und
NH; ziehen die Bindungselektronen stark vom zentra-
len C-Atom ab (331, Die ElektronenabstofBung iiber den
Winkel « in (27) wird daher herabgesetzt, und eine
Winkelverkleinerung durch Einfihrung von Alkyl-
resten verstirkt die ElektronenabstoBung nicht so auf-
fallend.

Mit dieser Betrachtung kann man die Unterschiede der
Bindungsdissoziationsenergien qualitativ interpretie-
ren.

Konnen wir auch den beschleunigenden Einflul der
Alkyigruppen auf die Radikalbildungsgeschwindigkeit
in den oben diskutierten Beispielen deuten? Und zwar
auch dann, wenn der Ubergangszustand der Radikal-
bildung frith auf der Reaktionskoordinaten liegt, so
daB die Winkel erst wenig vergroBert sind wie beim
Peroxyesterzerfall oder bei der Kettenchlorierung?
Diese Frage ist eindeutig zu bejahen (412, Da sterische
Effekte — als solche fassen wir die Spannung im
Grundzustand ja zusammen — exponentiell abnehmen
(s. Abb. 9), wird schon durch eine kleine Winkelver-
groBerung im Zuge der Radikalbildung der gréte An-
teil der Spannung des Grundzustandes aufgehoben.

Spannungsenergie —
-

i J
110 120 B —
(G7573)

N\ |
SN |
\ ’ Ce + X
/s ! \
, ’
RI ‘ !
R

B=109° B =120°

Abb.9. Abnahme der Spannungsenergie bei der Dissoziation, ausge-
driickt als VergréBerung des Winkels 3.

Man kann nun auch verstehen, warum die in Tabelle 1
wiedergegebene Selektivitit von Radikalen in der er-
wihnten Reihe Chlor > tert.-Butyloxy > Brom ab-
nimmt. Der Ubergangszustand der H-Ubernahme
durch Chlor liegt am friithesten auf der Reaktionskoor-
dinate, da es sich um den am stirksten exothermen
ProzeB handelt. Die Winkelaufweitung ist daher im
Ubergangszustand am geringsten, und der Unter-
schied zwischen tert.-C—H- und CH3;—H-Spaltung ist
am geringsten.

[41a] Siehe auch R. F. Bridger u. G. A. Russell, J. Amer. chem.
Soc. 85, 3754 (1963), und zwar S. 3762.

853



Auch fiir die unterschiedliche Reaktivititsfolge der
Briickenkopfperoxyester und Briickenkopfazoverbin-
dungen bei der Thermolyse wird nun eine verfeinerte
Analyse moglich. In Abbildung 10 wurden die Zerfalls-
konstanten logarithmisch gegen die bekannten Sol-
volysekonstanten [41b] der Briickenkopfbromide in 80-
proz. Athanol aufgetragen. Es fillt zweierlei auf: Er-
stens, daf} tert.-Butyl- und 1-Adamantyl-peroxycarbon-
sdureester fast gleich schnell thermolysieren, Azoiso-
butan aber fast 2500-mal rascher zerfillt als 1-Azoada-
mantan. Nur im Ubergangszustand der Thermolyse
der Azoverbindung ist die Winkelaufweitung der tert.-
Butylgruppe schon weit fortgeschritten, nicht aber bei
der Peroxyesterfragmentierung. Im starren tricycli-
schen Adamantylsystem kann aber weder im Zuge des
Peroxyesterzerfalls noch bei der Azoalkanthermolyse
eine entsprechende WinkelvergréBerung erfolgen. Zwei-
tens zeigt sich, da8 fiir die Thermolysekonstanten bei-
der Fragmentierungen von Briickenkopfverbindungen
eine lineare Beziehung zur Geschwindigkeit der Al-
kylbromidsolvolyse besteht und sogar die Steigung
der beiden Geraden in Abbildung 10 #dhnlich ist.
Ionisation und Radikalbildung werden offensichtlich
durch die gleichen Spannungseffekte gehemmt [41b)
die Carboniumionenbildung reagiert auf diese aber
empfindlicher. Die &dhnliche Steigung der Geraden
in Abbildung 10 spricht dafiir, daB selbst im Uber-
gangszustand der Peroxyesterthermolyse schon die ma-
ximal bei der Radikalbildung mogliche Deformation
oder zusitzliche Spannung der bicyclischen Ringsy-
steme erreicht ist.

=2l
—

-~

-10g key {Therm ) —

~

(AR ~10g key (Solv.) —

Abb. 10. Lineare freie-Energie-Beziehung der Thermolyse und der Sol-
volyse von Briickenkopfverbindungen. Thermolyse von R—N=N-—R bei
300 °C in Benzol (s. Tabelle 4); Thermolyse von R—COO—OC(CHj;)3
bei 80 °C (s. Tabelle 3); Solvolyse von RBr in 80-proz. Athanol bei
25°C. l: Azoverbindungen; @: Peroxyester.

Auch der EinfluB von a-Methylgruppen auf die Ge-
schwindigkeit der Peroxyesterthermolyse wurde jiingst
mit Hilfe dieser Interpretation der Bindungsenergien
deutbar f41c],

Nicht ohne weiteres iibertragbar ist diese Betrachtungs-
weise auf die Erklirung der Antimarkownikoff-Addi-
tion bei radikalischen Additionen(8.1581 und Poly-
merisationen [15¢], Auch hier erwartet man nach dem
Hammond-Prinzip [12], da es sich um exotherme Ket-

{41b] G.J.Gleicher u. P.v. R. Schleyer, J. Amer. chem. Soc. 89,
582 (1967); P. v. R. Schleyer, personliche Mitteilung.

[41c] C. Riichardt u. I. Mayer-Ruthardt, Chem. Ber., im Druck.
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tenschritte handelt, daB die Struktur des Ubergangs-
zustandes noch der des Olefins dhnlich ist. Die mit der
Radikalbildung am «-C-Atom einhergehende Winkel-
verkleinerung ist demnach im Ubergangszustand noch
wenig ausgeprigt. Die Spannungsenergiekurve in Ab-
bildung 9 wird nun von rechts nach links durchlaufen.
Erst bei starker Winkelverkleinerung am a-C-Atom
nimmt die Spannungsenergie wesentlich zu. Die Anti-
markownikoff-Orientierung dieser Reaktionen ist da-
her vermutlich einfach durch die gréBere sterische Ab-
schirmung des hoher alkylierten 8-C-Atoms fiir ein
angreifendes Radikal verursacht. Diese Hypothese
wurde bereits von Walling als ausreichende Erklarung
diskutiert (2],

AufschluBl sollten Konkurrenzkonstanten fiir radikali-
sche Additionen geben konnen. Bisher sind nur wenige
Untersuchungen in dieser Richtung unternommen wor-
den (42,431, So haben Athylen und Isobutylen ver-
gleichbare Methylaffinititen, die ihrerseits 5- bis 10-
mal groBer sind als die von cis- und trans-2-Buten [42],
Dies ist durch die groBere Abschirmung des sekundi-
ren C-Atoms in den Butenen erklirbar. Die Reaktivi-
tit von Olefinen mit Cyclopropylradikalen nimmt mit
der Alkylierung sogar monoton ab, was mit einem -
komplex-dhnlichen Ubergangszustand gedeutet wur-
de3al, Nur Substituenten mit m-Bindungssystemen
erhGhen die Reaktivitit der Olefine stark 142,431, Dies
kann teilweise auch durch polare Effekte verursacht
sein (44, Die Tatsache, daB nur endstindige Olefine
leicht polymerisieren, weist in die gleiche Richtung.
Diese Anschauungen lassen auch die Orientierungen
bei intramolekularen radikalischen Additionen weni-
ger merkwiirdig erscheinen [44al,

5. Polare Effekte bei Radikalreaktionen

Die bisherige Diskussion beschrinkte sich auf unsub-
stituierte Alkylradikale. Es gibt jedoch neben den be-
reits erwihnten Phenyl- und Vinylgruppen weitere
Substituenten, die durch Mesomerie benachbarte
Radikalzentren stabilisieren kénnen. Aus den ESR-
Spektren derartiger Radikale folgt aber, daf3 dieser
Effekt nicht liberschitzt werden darf. Die $-CHjs-
Kopplungskonstanten der Radikale (28) sind der
Spindichte am J3-C-Atom proportional “bl. Die {-
C—-H-Kopplungskonstanten sind daher ein gutes Maf

[42] M. Szwarc u. J. H. Binks: Theoretical Organic Chemistry,
Kekul¢ Symposium, 1958. Butterworths, London 1958, S. 262;
siche auch [2a], S. 498.

[43) Siehe auch W. A. Pryor u. T. R. Fiske, Trans. Faraday
Soc. 65, 1865 (1969); S. C. Dickermann, D. J. De Souza, M.
Fryd, I. S. Megna u. M. M. Skoultchi, J. org. Chemistry 34, 714
(1969); M. Capka u. V. Chvalovsky, Collect. Czech. Chem.
Commun. 33, 2872 (1968).

[43a) A. P. Stefani, L.-Y. Y. Chuang u. H. E. Todd, J. Amer.
chem. Soc. 92, 4168 (1970).

[44] A. D. Jenkins, Advan. Free-Radical Chem. 2, 139 (1967).

[44a] M. Julia, Pure Appl. Chem. 15, 167 (1967).
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fiir die Fahigkeit von Substituenten X, die Spindichte
am a-C-Atom durch Mesomerie herabzusetzen (451,

(28)

./
N

CHy- C
Tabelle 714b) zeigt, daB durch die aufgefiihrten Sub-
stituenten die Spindichte am o-C-Atom nur um maxi-

mal 17 9 herabgesetzt wird und die Carbonsiureester-
gruppe dabei z. B. einer Methylgruppe vergleichbar ist.

Tabelle 7. Herabsetzung der Spindichte am x-C-Atom in (28) durch
Substituenten X [4b].
X CH; | CH;OH | COOR | CN | COC;Hs{ OH [ OC;H;s
rel. Spindichte| 91.9 | 92.1 92.8 85.2 1 83.8 84.0 | 82.2
(H = 100%)

Die Herabsetzung der Spindichte ist ein qualitativer
Hinweis auf den radikalstabilisierenden Effekt eines
Substituenten. Man muB daher erwarten, daB dieser
relativ kleine Effekt nur die Bildung solcher Radikale
beschleunigt, deren Ubergangszustand spit auf der
Reaktionskoordinaten liegt, also schon starken Radi-
kalcharakter besitzt. Es liegen keine kinetischen Daten
vor, bei denen dieser radikalstabilisierende Substitu-
enteneffekt isoliert beobachtet werden konnte. Substi-
tuenteneffekte in der Radikalchemie wurden meist bei
exothermen Reaktionen untersucht, deren Ubergangs-
zustand noch der Ausgangsverbindung dhnelt. Wie
konnen nun aber Substituenten das Energieniveau
eines noch wenig radikalihnlichen Ubergangszustan-
des beeinflussen? Es zeigte sich, daBl der EinfluB ein-
und desselben Substituenten, z.B. auf die Geschwin-
digkeit der Radikalbildung durch Wasserstoffiiber-
tragung, je nach angreifendem Radikal verschieden

9 o @
@—cn,-c-o-o-C(CH,),—— @-cnz. ..C-0...0-C(CHy)g
s S

ist. So werden Carbonsiureester (29) von Methyl-
radikalen bevorzugt an der a-Methylengruppe der
Sdure, bei ider Autoxidation durch Peroxyradikale
aber an der a-Methylengruppe des Alkohols ange-
griffen (463,

+CH; R-CH-CO-O-CH;-R' + CH,

[}
R-CH,-C-0O-CH,-R'
(29)

(o]
RE0O™ b cH,-&-0-GH-R' + R'OOH
Ahnlich iibernehmen Methylradikale aus o-Benzyl-
malonsidureester bevorzugt den benzylstindigen Was-
serstoff, Methoxyradikale aber den tertidren Wasser-
stoff in a-Stellung zur Carbonylgruppe 471, Ather-
funktionen aktivieren a-stindige Wasserstoffatome
wesentlich stidrker fiir den Angriff eines tert.-Butyl-
oxyradikals oder eines Peroxyradikals bei der Autoxi-

[45] Siehe auch H. Fischer, Z. Naturforsch. 19a, 866 (1964);
20a, 428 (1965).

[46) D. J. Trecker u. R. S. Foote, J. org. Chemistry 33, 3527
(1968).

[47] H. C. McBay, O. Tucker u. A. Milligan, J. org. Chemistry
19, 1003 (1954).
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dation 481 als fiir den Angriff eines Phenylradikals (49),
Buttersdure wird radikalisch am stirksten in $-Stel-
lung chloriert, Methylradikale bevorzugen die «-
Position /50], Es lassen sich fast beliebig viele Beispicle
dieser scheinbar widerspruchsvollen Reaktivitétsver-
haltnisse anfiihren {511,

Eine Erkliarung fiir die Abhidngigkeit der Reaktivitit
vom angreifenden Radikal bietet die Betrachtung der
Ladungstrennung im Ubergangszustand radikalischer
Reaktionen, die man als ,,polare Effekte‘* bei Radikal-
reaktionen bezeichnet [51. 521, Greift ein Radikal X mit
elektronegativem Zentralatom eine C-H-Bindung
(30) an, so werden im Ubergangszustand die Elek-
tronen stirker zum angreifenden Radikal gezogen.
Es treten Partialladungen auf, deren Delokalisierung
durch benachbarte Substituenten das Energieniveau
des Ubergangszustandes senkt und daher die Radikal-
bildungsgeschwindigkeit erhoht.

\ K] 0 N
',‘C-H+°X - ,‘C....H‘...X - ,‘C'+H'X

(30)

Durch die mesomere Ladungsverteilung im Uber-
gangszustand wird verstindlich, daB die Reaktivitit
substituierter Toluole mit Halogenatomen bzw. Tri-
chlormethyl- oder Peroxyradikalen sich durch die
Substituentenkonstanten & bzw. ¢+ beschreiben
148t 1521, Je elektronegativer X,”um so groBer sind La-
dungstrennung und Substituenteneffekt. Erstmals er-
kannt und besonders gut untersucht wurden derartige
polare Effekte bei der Copolymerisation 441, x-Alkyl-
gruppen konnen auch durch einen polaren Effekt die
Radikalbildung beeinflussen. Auch die Fragmen-

de
—»

@—énz + CO, + *0O-C(CHy);
s

tierungsgeschwindigkeit von  Peroxycarbonsiure-
estern wird stark durch polare Effekte geprigt [13,41c],
So gehorchen die Zerfallsgeschwindigkeiten substi-
tuierter Peroxyphenylessigsdure-tert.-butylester (31)

[48} C. Walling u. M. J. Mutz, J. Amer. chem. Soc. 89, 1515
(1967); siehe z.B. E. G. E. Hawkins: Organic Peroxids. E. and
F. F. Spon, London 1961, S. 385.

[49] R. F. Bridger u. G. A. Russell, J. Amer. chem. Soc. 85,
3754 (1963).

[50) Bruylants et al., Bull. Soc. Chim. Belges 66, 367 (1957);
M. S. Kharasch, H. C. McBay u. W. H. Urry, J. org. Chemistry
10, 394 (1945).

[51] Ubersicht bei R. S. Davidson, Quart. Rev. Chem. Soc.
1967, 249.

[52] Siehe z.B. R. Breslow: Organic Reaction Mechanisms.
Benjamin, New York 1967, Bd. 7; E. S. Huyser u. K. L. John-
son, J. org. Chemistry 33, 3972 (1968); E. S. Huyser, J. Amer.
chem. Soc. 82, 394 (1960); H. Sakurai u. A. Hosomi, ibid. 89,
458 (1967); T. Yamamoto u. T. Otsu, Chem. Ind. (London)
1967, 787; M. A. DaRooge u. L. R. Mahoney, J. org. Chemistry
32,1 (1967); J. D. Bacha u. J. K. Kochi, ibid. 30, 3272 (1965);
J. A. Howard u. K. U. Ingold, Can. J. Chem. 41, 1744 (1963),
und dort zit. Lit.
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einer o*-Beziehung 53], Die geringe thermische Stabi-
litdit des Dipropylcyclopropenyl-peroxycarbonsiure-
tert.-butylesters (32) und der a-alkoxy- oder «-aryl-
oxy-substituierten Peroxyester (33) wurden durch

n- C3H7

CO-00C(CH,), RO-C-CO-00C(CHg)s

x—1—=A

n-CgHy H

(32) (33)

polare Effekte auf die Ladungsverteilungen im Uber-
gangszustand der homolytischen Fragmentierungen
gedeutet [13,54,551, Alkoxygruppen in «-Stellung wie
in (34b) verindern die Zerfallsgeschwindigkeit der
Azoverbindung (34a) allerdings nicht entschei-
dend [561, Polare Effekte spielen bei der Thermolyse

CHy  CHy
CeHg-X-C-N=N-C-X-CgHs
CH, H,

(34a), X = CH,, AH¥ = 35.6 kcal/mol,
AS#F = 44.1 cal - grad~! mol-t

(34b), X = O, AH¥ = 32.3 kcal/mol,
AS*F = —2.5cal - grad~1 mol-!

von symmetrischen Azoalkanen demnach keine grofle
Rolle, wie zu erwarten war. Aus diesem Ergebnis folgt
auch, daB x-Alkoxygruppen keinen groBen radikal-
stabilisierenden EinfluB ausiiben kénnen. Das gleiche
folgt aus der Tatsache, daBB (35a) thermisch stabiler
ist als (35b) (571,

Hy
CeHs™

Hy (35a), X = CH;O

§
¢ G CeHs (355, x = cH,

H=-0—0Q

X

Den dominierenden Einflu polarer Effekte auf Radi-
kalbildungsreaktionen, deren Ubergangszustand frith
auf der Reaktionskoordinaten erreicht wird, wie der
Peroxyesterfragmentierung, erkennt man auch an der
hohen thermischen Stabilitdt des O-(tert.-Butylperoxy-
carbonyl)acetonoxims (36a) [58),

(CHS)QC’"N -0-
(36b)

1
(CH,),C=N-0-C-OOC(CHy)s
(36a)

Obwohl eine Fragmentierung direkt zu den Oxim-
radikalen (36b) fithren konnte, deren Stabilitit be-
kannt ist (591, zerfallt (36a) dhnlich langsam wie tert.-
Butyl-perbenzoat und daher wahrscheinlich unter

{53} P. D. Bartlett u. C. Riichardt, J. Amer. chem. Soc. §2,
1756 (1960); C. Riichardt v. H. Bick, Chem. Ber. 100, 654
(1967).

[54] C. Riichardt u. H. Schwarzer, Chem. Ber. 99, 1878 (1966).
[55] C. Riichardt, H. Béck u. I. Ruthardt, Angew. Chem. 78,
268 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 253 (1966); Chem.
Ber., im Druck.

[561 A. Ohno u. Y. Ohnishi, Tetrahedron Lett. /969, 4405.

{57} C. Riichardt u. A. G. Lane, unveroffentlicht (1969); E. S.
Huyser u. G. E. Hartzell, Franz. Pat. 1386151 (15. Jan. 1965),
Dow Corning; Chem. Abstr. 63, 540g (1963).

[58] C. Riichardt u. R. Pantke, unveroffentlicht (1969).

(591 A. R. Forrester, J. M. Hay u. R. H. Thomson: Organic
Chemistry of Stable Free-Radicals. Academic Press, London
1968, S. 218.
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einfacher Spaltung der Peroxidbindung im langsamen
Schritt der Thermolyse(13), Ein zerfallsfordernder
polarer Effekt wie bei (31) kann bei (36a) nicht er-
wartet werden. Der oben erwihnte Einflul der Ring-
groBe auf die Zerfallsgeschwindigkeit von Cycloalkyl-
peroxycarbonsiureestern und seine Korrelation mit
den 13C-Kopplungskonstanten der Cycloalkane ist
ebenfalls in Einklang mit der Wirkung polarer Effekte
beim Peroxyesterzerfall. Da die kettentragenden Radi-
kale bei radikalischen Substitutionen und Additionen
meist ein zentrales Heteroatom oder stark elektro-
negative Substituenten haben, wird ihre Reaktivitét
durch polare Effekte immer dhnlich beeinfluft. Es
wurde daher bis in die allerjungste Zeit oft angenom-
men, die beobachteten Reaktivititsreihen seien durch
die Stabilitdt der in den Kettenschritten entstehenden
Radikale verursacht. Weil die dabei festgestellten Zu-
sammenhdnge zwischen Struktur und Reaktivitit
denen der Carboniumionenbildung weitgehend ent-
sprachen — was aufgrund des Konzepts polarer Effekte
verstiandlich ist — nahm man an, daB die Stabilitidt von
Radikalen und Carboniumionen in gleicher Weise von
der Struktur abhingt. Da der Ubergangszustand der
exothermen Kettenschritte aber noch keinen ausge-
pragten Radikalcharakter besitzt, ist diese Aussage
nicht berechtigt.

6. Selektivitit freier Radikale

Eine andere Methode, um zu Aussagen iiber die Stabi-
lisierung freier Radikale zu kommen, kdnnte in der
Bestimmung ihrer Selektivitit bei konkurrierenden
Reaktionen liegen. Es wird hiufig ein Zusammenhang
zwischen der Reaktivitit eines Agens und seiner Se-
lektivitat diskutiert, Je reaktiver oder weniger stabili-
siert ein Teilchen ist, umso geringere Selektivitdt er-
wartet man. Dieses Selektivititsprinzip wurde u.a.
von H. C. Brown bei der Untersuchung elektrophiler
aromatischer Substitutionen sehr erfolgreich heran-
gezogen [60]. Zur Bestimmung der Selektivitit von
Aryl- oder Alkylradikalen wurde das Verhiltnis der
Reaktionsgeschwindigkeiten ermittelt, mit denen diese
Radikale mit CClyund Brom-trichlormethan reagierten.

o)
]

R-C-0-0-C(CH,)s
130°Clk,

R- + CO; + -OC(CHy)g

+Byccyfﬂ, chcu

RBr + -CCl; +CCl; + RC1 G gyH

(CoHs)yCo

(CgH5)3C-CCly  {CHg)3COH + (CgHs)3C-
Dieses Konkurrenzsystem wurde in vieler Hinsicht
getestet. Es stellte sich heraus, dafl nach Zusatz von
Triphenylmethan als Inhibitor einer begleitenden
K-ettenreaktion zuverlidssige Konkurrenzkonstanten

[6—0_] L M Stock u. H. C. Brown, Advan. Phys. org. Chem. /,
35 (1963).
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r = kar/kcy erhalten werden konnen. Die analytische
Bestimmung der erhaltenen Alkylbromide und Alkyl-
chloride ist sehr einfach; die Konkurrenzkonstante r
wird aus diesen Werten nach folgenden Gleichungen
berechnet (der Index e bedeutet Ende der Reaktion):

d(RBr] _ [RBrle _ kge [BrCCly]
d[RCI] ~ [RClle ket [CCl4]
KBr [RBrle [CCla]

r = e T

~ ka1 [RClle [BrCCly)

Tabelle 8. Konkurrenzkonstante r = kgy/k¢) der Reaktion von R- mit
BrCCl; und CCly [61). Ausbeuten: Extremwerte aus 10—12 Versuchen.

Ausb. (%) r )

R RBr+ RCl | (£5—10%) | T¢©
4-CH3;0—CgHy- 59—73 129 130
4-CH;—CsHy¢ 39-99 150 130
4-t.-C4Hg—CgHye | 26—59 150 130
CgHise 58—85 144 130
CsHjse 24—50 184 104
CsHs- [a} 70—84 257 30
4-F—CgHyr 2954 123 130
4-Cl1—CgHy 28—45 124 130
4-CN—CgHuae 19—68 128/ 130
2-Cl—CgsHye 29—87 128 130
2-CH3—CgHye 31—-51 81 130
2,4,6(CH3)sCoH, | 4181 86 130
1-CyoH7e 40—63 103 130
2-CyoH7* 39—-65 107 130
1-n-CgHj7+ 4556 678 130
2-n-CgHy7e 63-—70 580 130
1-Neooctyle 30—65 520 130
Cyclo-C3Hse 2343 278 110
Cyclo-C 4Hye 17-23 573 110
Cyclo-CsHye 4352 662 1o
Cyclo-CgH11* 5590 566 110
Cyclo-C7His* 4475 407 110
Cyclo-CgH 5 49—89 451 110
Cyclo-CgHy 7= 47-73 442 110
Cyclo-C,Hige 50—-70 505 110
Cyclo-Ci1H2p* 50—62 568 110
Cyclo-C2Ha3¢ 42—67 583 110
CsHsCH;e 49—80 1 7” 80
9-Triptycyls 3486 33K 130
30—60 73 130
h 3151 47 130
;& 40—66 59 80
E. 48—71 29 80
b 3147 170 130
@‘ 1751 56 80
@' 3776 100 80

[a] Aus Phenyl-azo-triphenylmethan.
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Ein wichtiger Gesichtspunkt fiir die Wahl dieses Kon-
kurrenzsystems war, daB bei beiden Ubertragungs-
reaktionen die gleiche Gruppe, das CClz;-Radikal,
austritt. Polare Effekte sollten daher in beiden Kon-
kurrenzreaktionen angenahert gleich sein. Die Ergeb-
nisse in Tabelle 8 bestitigen dies 011,

Substituierte Phenylradikale unterscheiden sich nur
um ca. 209 in ihrer Selektivitdt. Selbst sterische
Effekte durch o-Substituenten haben keinen sehr
groBen EinfluB. Interessant wird ein Vergleich dieser
Konkurrenzkonstanten mit denen aliphatischer Radi-
kale. Der Unterschied in der Selektivitit primirer und
sekundirer Alkylradikale ist minimal; ihre Selektivitat
ist aber etwa fiinfmal groBer als die des Phenylradikals.
Wenn man annimmt, daB die Radikalstabilitit die
Selektivitiat bestimmt, so kommt man zum SchluB3,
daB primire und sekundire Alkylradikale etwa gleiche
Stabilitdt besitzen, Arylradikale aber reaktiver sind.
Allerdings diirfte die Konkurrenzkonstante des se-
kundiren Radikals durch einen sterischen Effekt etwas
erniedrigt sein, so daB die Differenz zwischen primirem
und sekundidrem Radikal an sich groBler ausfallen und
in der anderen Richtung liegen miifite. Das Neooctyl-
radikal 148t einen derartigen sterischen Effekt er-
kennen. Die Konkurrenzkonstanten cyclischer Radi-
kale sind etwas kleiner als die offenkettiger. Die Ande-
rung von r mit der RinggroBe diirfte wiederum durch
Zunahme der sterischen Abschirmung des Radikal-
zentrums bei mittleren Ringen verursacht sein.

Interessant ist die Selektivitdt der angefiihrten Briik-
kenkopfradikale. Man ist geneigt, daraus den SchluB
zu ziehen, der auch aus den anderen Versuchen folgte,
daB Alkylradikale eine planare Anordnung bevor-
zugen und jede Abweichung mit Energicerhbhung
und Herabsetzung der Selektivitit verbunden ist. Er-
staunlich ist dabei der kleine Wert fiir das Adamantyl-
radikal und der groBe fiir das Homocubylradikal. Ver-
mutlich spielt auch hier die Abschirmung des Radikal-
zentrums eine Rolle.

Warum ist aber der Selektivititsunterschied der struk-
turell so verschiedenen Radikale im ganzen so klein?
Auch hier handelt es sich wieder um exotherme Re-
aktionen, d.h. im Ubergangszustand der Halogen-
iibertragung ist die Bindung R:---Halogen erst
schwach ausgebildet. Die Anordnung am zentralen
C-Atom in R ist noch weitgehend unverindert oder
planar. Erst bei starker Winkelverkleinerung im Uber-
gangszustand ist aber eine Spannung zu erwarten, die
von Radikal zu Radikal stark abweicht. Wir beob-
achten also gerade den umgekehrten Vorgang wie bei
der eingangs diskutierten Radikalbildung.

Die dargelegten Ergebnisse zeigen, daB manche der
iiblichen Anschauungen iiber die Zusammenhinge
zwischen Struktur und Reaktivitit in der Radikal-
chemie revisionsbediirftig sind. Bei Abwesenheit von
Substituenten sind die Spannung im Grundzustand
und die Lage des Ubergangszustandes auf der Reak-
tionskoordinaten GroBen, die die Abhingigkeit der

[61] C. Riichardt, K. Herwig u. S. Eichler, Tetrahedron Lett.
1969, 421; unveroffentlichte Ergebnisse von K. Herwig u. P.
Lorenz.
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Reaktivitat von der Struktur erkldren konnen. Polare
Effekte sowie radikalstabilisierende Effekte unge-
sittigter Substituenten wie Vinyl- und Phenylgruppen
miissen gesondert beriicksichtigt werden. Die vorge-
nommene Analyse darf nur als Ansatzpunkt fiir die
exakte Erklirung der Reaktivitdtsverhiltnisse in der
Radikalchemie gelten.

Was benétigt man nun, damit sich diese Ansatzpunkte
zu einer quantitativen Theorie entwickeln konnen?
Es sind zum einen mehr kinetische Daten, insbeson-
dere iiber die Selektivitit freier Radikale, zum anderen
bessere Kenntnisse iiber den Ubergangszustand ali-
phatischer radikalischer Reaktionsschritte notig, z.B.
der Substitution. Sehr aussichtsreich scheint in dieser
Hinsicht die Arbeitsrichtung der Molekularstrahl-
Streuexperimente zu seinf62], wodurch GréBen wie

[62] D. R. Herschbach, Advan. Chem. Phys. 10, 319 (1966);
R. Wolfgang, Annu. Rev. Phys. Chem. /6, 15 (1965); Sci. Amer.
214, Nr. 1, S. 82 (1966); J. B. Dence, H. B. Gray u. G. S. Ham-
mond: Chemical Dynamics. Benjamin, New York 1968; Nachr.
Chem. Techn. 17, 245 (1969).
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z.B. der Reaktionsquerschnitt erhalten werden und
mit denen StoBkomplexe studiert werden konnen.
SchlieBlich bendtigt man bessere Kenntnisse der
Energieverhiltnisse des Grundzustandes der Reak-
tionen, also z.B. eine quantitative Theorie der Bin-
dungsdissoziationsenergien (11,  Der quantenchemi-
schen Behandlung der 6-Bindung kann hier besondere
Bedeutung zukommen.

Bei den im Institut fiir Organische Chemie der Universi-
tat Miinchen und im Organisch-Chemischen Institut der
Universitdt Miinster durchgefiihrten Arbeiten erfreute
ich mich der hervorragenden Zusammenarbeit mit einer
Gruppe interessierter und fihiger Mitarbeiter, deren
Namen sich in den Literaturzitaten finden. Unsere
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, der Max-Buchner-Forschungsstiftung, dem
Fonds der Chemischen Industrie und dem Landesamt
fiir Forschung, Diisseldorf, unterstiitzt. Allen diesen
Institutionen sei hierfiir gedankt.

Eingegaogen am 20. Januar 1970 [A 791])

und dgl. handelt es sich hdufig um gesetzlich geschiitzte eingetragene
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