durch die Solvolysegeschwindigkeiten von (5) und die
Produktanalyse gezeigt wird.

o - Dot = D <

(5) (6) (7)

Die Solvolysekinetik von (5) wurde in 50- und 80-proz.
Athanol bei mehreren Temperaturen und pH-Werten be-
stimmt (Tabelle 1)1l Bei den Solvolysen entstand als
Hauptprodukt (> 809%,) Dicyclopropylketon (7).

Tabelle 1. Solvolysegeschwindigkeit von (5) in wiBrigem Athanol.

Zur Darstellung von (1-Brom-1-cyclopropylmethylen)-
cyclopropan (5) wurde (1-Brommethylen)cyclopropan
(8a)P mit Cyclopropylmagnesiumbromid in THF in Ge-
genwart von FeCly"® zum Kohlenwasserstoff (9) ge-
kuppelt und dieser in Pentan bei —70°C bromiert. Das
dabei entstechende Dibromid (/0) wurde ohne weitere
Reinigung mit Kalium-tert.-butanolat in Dimethylsulf-
oxid zu (5) umgesetzt, das durch praparative Gaschro-
matographie isoliert wurde. NMR (CCl,): t=8.30 (1H/m,
tert. H), 8.72 (4H/AA'BB’, Methylencyclopropan-Ring-
protonen); 9.12 (4H/m, Cyclopropylprotonen); IR (Film):
1760 cm~! (Exomethylencyclopropan-Doppelbindung);
Massenspektrum: m/e =172, 174.
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Athanol- T[°C] pH 103k [s71] AH* AS*
Konz.[%] [keal/mol] [cal mol~! grad ']
50 29.90+0.21 6.50 0.232+0.002 20.0 -71

48.76 £ 0.12 6.50 1.82 +£0.03

67.30+0.05 6.50 9.94 +0.02

67.35+0.08 8.00 103 +0.04

67.34+0.08 9.30 11.0 +0.007

100.0 [a] 146

80 48.80+0.10 6.50 0.0619 1 0.0003 21.0 ~10.7

74.41 +£0.14 6.50 0.744 +0.008

[a] Extrapoliert.

Die in Tabelle 1 angegebenen Daten zeigen eindeutig, daB
(5) nach einem Sy1-Mechanismus solvolysiert und damit
das intermediire Vinylkation (6) einschlieBt: (5) reagiert
schneller in einem L&sungsmittel hoherer Ionisierungs-
stirke; der Winstein-Grunwald-m-Wert!”! von 0.89 (er-
mittelt aus den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei
48.80 und 48.76 °C) ist einer der hochsten, die bisher fiir
Solvolysereaktionen von Vinylhalogeniden gefunden wor-
den sind!?\

Der zusiitzliche besondere Stabilisierungseffekt des Cyclo-
propanringes in (6) geht aus einem Vergleich der relativen
Solvolysegeschwindigkeit von (5) mit denen der Vinyl-
bromide (8a) und (8b) hervor (80-proz. Athanol,
100°C5Y: (8a) k,y=1; (8b) k,y=3.6 x10*; (5) k,,,=
1.51 x 105,

_R (8a),R=H
~Br (Sb), R = CsHs

Die hohe Stabilitidt von (6) zeigt sich auch darin, daB} es
praktisch keine Tendenz zur Umlagerung besitzt. Wihrend
die Solvolyse von (8a) ausschlieBlich das umgelagerte
Cyclobutanon ergibt!®), entsteht hier als Hauptprodukt
Dicyclopropylketon (7).

[ _Br D—MgBr A Br,
~ —_——i < —
H [:
H

(8a) (9)

[><$II:I <' KOtBu [>= %

(10) BF (5)
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4-Substituierte Chinuclidiniumperchlorate als
Modelle zur Bestimmung polarer
Substituenteneinfliisse

Von Cyril A. Grob, Werner Simon und Dieter Treffert!™

Threr Struktur und hohen Symmetrie wegen eignen sich
4-substituierte Chinuclidine besonders gut zur quantitati-
ven Erfassung polarer Substituenteneffekte mit pK_ -Mes-
sungen!!' 2l Nachdem diese Verbindungsklasse wesentlich
leichter zuginglich geworden ist!*], kénnen Messungen auf
breiterer Basis durchgefiihrt werden. In Tabelle 1 sind
PK,-Werte einiger 4-substituierter Chinuclidiniumper-
chlorate (1) und, zuom Vergleich, 3-substituierter Analoga
(2)"™ aufgefiihrt.

Die Zahlen lassen folgendes erkennen :
a) Der pK,-Bereich der gemessenen Salze (/) der 4-Reihe
ist grol und umfaBt drei pK,-Einheiten.

[*] Prof. Dr. C. A. Grob, W. Simon und D. Treffert
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
CH-4056 Basel, St.-Johanns-Ring 19 (Schweiz)
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Tabelle' 1. pK,-Werte von 4- und 3-substituierten Chinuclidinium-
perchloraten (/) bzw. (2)-in Wasser bei 25°C. Mittlere Abweichung
vom Mittelwert +0,3%,

R
R
(D e ® (2)
N

H clof H ciof
R (1) pK, (2) pK,
C(CH;), 11.07 11.02
CH(CH,), 11.02 —
H 10.96 10.96
C,H, 1095 10.94
CH, 10.88 10.91
COCH, 9.45 9.67
COOC,H, 9.44 9.40
CN 8.07 7.81

b) Die Unterschiede der pK ,-Werte der Alkylderivate sind
zwar klein, aber signifikant, und zwar sowohl in der 4- als
auch in der 3-Reihe (2). Der elektronenstoflende + I-Effekt
nimmt in der erwarteten Reihenfolge CH,<C,Hg
<(CH;),CH <(CH,),C zu.

¢) In 4- und in 3-Stellung ist die Methylgruppe elektronen-
ziehend relativ zu Wasserstoff. Innerhalb der Fehlergrenze
verhilt sich diesAthylgruppe wie Wasserstoff.

d) Der Umstand, daf3 die Acetylgruppe in 4-Stellung
stirker elektronenziehend wirkt als in 3-Stellung, bestitigt
die Uberlegenheit des Feldmodells des induktiven Effek-
tes!®- 61, Offenbar sind der direkte Abstand und die Orien-

VERSAMMLUNGSBERICHTE

tierung des Substituenten-Dipols zum Stickstoffatom aus-
schlaggebend und nicht die Kettenlinge.

Zwischen 15 und 35°C sind die Unterschiede der pK,-
Werte von Chinuclidiniumperchlorat und dessen 4-Me-
thyl- und 4-Isopropylderivat nahezu konstant. Der Bei-
trag des 4-Substituenten zur freien Dissoziationsenthalpie
erfolgt somit {iber das Enthalpieglied!”.

Die pK,-Werte der 4-substituierten Chinuclidiniumper-
chlorate (1) ergeben eine lineare Korrelation mit den
polaren Substituentenkonstanten o* von Taft'® (Korre-
lationskoeffizient r=0.9978), sofern man Wasserstoff aus-
nimmt. Die Sonderstellung des Wasserstoffs (vgl. ¢) ist
unklar. Es ist daher ratsam, eine der Hammett-Gleichung
analoge lineare Freie-Energie-Beziehung der Form

PRI — pK® = po

auf den pK,-Wert von 4-Methylchinuclidiniumperchlorat
zu beziehen.
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Reaktionskinetische Untersuchungen an anodisch
erzeugten Oxidschichten auf Niob und Tantal

Von K. E. Heusler™

AufNiob und Tantal lassen sich durch anodische Oxidation
in Elektrolytlosungen porenfreie Oxidschichten mit gleich-
miBiger Dicke zwischeri etwa 50 A und 0.5 pm erzeugen.
Das Oxidgitter ist stark gestort und hat die Zusammenset-
zung M,;O; -, Der Sauerstoffunterschull beruht auf
Sauerstoffleerstellen, deren Konzentration einige Prozent
der vorhandenen Sauerstoffplitze erreichen kann.

Die Leerstellenkonzentration wird durch Auflésung von
Sauerstoff in der Metallunterlage erh6ht und durch Reak-
tion der Leerstellen mit Sauerstoff aus der Atmosphire
erniedrigt. Unterhalb 400°C dndern sich dabei die Dicke
der Schicht und die Kristallinit4t nicht.

Zur Untersuchung dieser Reaktionen wurde ausgenutzt,
daB die anodisch erzeugten Oxide auf Niob und Tantal

[*] Prof. Dr. K. E. Heusler
Selbsténdige Abteilung Korrosion der
Technischen Universitdt Clausthal
3392 Clausthal-Zellerfeld, Robert-Koch-StraBe 42
und Sonderforschungsbereich 126 Gottingen-Clausthal
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Storstellenhalbleiter!!*?) sind, deren Elektronenleitfihig-
keit ein MaB fiir die Konzentration der Sauerstoffleerstellen
ist. Die Elektronenleitfihigkeit der Oxidschichten auf
Niob steigt bei jeweils konstanter MeBtemperatur nach
mehrstiindigem Erwirmen auf Temperaturen zwischen
100 und 250°C um bis zu neun Zehnerpotenzen an. Dieser
Effekt ist nur zum Teil auf die Erh6hung der Leerstellen-
konzentration zuriickzufiihren ; der andere Teil beruht auf
der Erniedrigung der Aktivierungsenergie der Elektronen-
leitfahigkeit mit wachsender Leerstellenkonzentration. In
gewissen Bereichen bleibt diese Aktivierungsenergie jedoch
konstant. Dort zeigen die Messungen, daB die Leerstellen-
konzentration im Oxid mit konstanter Geschwindigkeit
ansteigt. Geschwindigkeitsbestimmend ist dabei die Pha-
sengrenzreaktion des Durchtritts von Sauerstoff aus dem
Oxid in das Niob'3},

Die Reaktion der Sauerstoffleerstellen im Nioboxid mit
Sauerstoff wird ebenfalls durch die Phasengrenzreaktion
bestimmt. Die Geschwindigkeit ist proportional dem
Sauerstoffdruck und proportional dem Quadrat der Leer-
stellenkonzentration. Es wird als Mechanismus vorge-
schlagen, daB3 in einem ersten, schnellen Schritt ein Sauer-
stoffmolekiil eine Leerstelle an der Oberfliche besetzt und

3





