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Hochdruck-kinetische Untersuchungen in der Organischen und Makro- 
molekularen C hemie [* *I 

Von GCrard Jenner [*I 

Kinetische Untersuchungen bei hohen Drucken sind ein sehr niitzliches Verfahren zur Aufklarung 
des Mechanismus einer Vielfalt organischer Reaktionen. Sie geben beispielsweise bei pericycli- 
schen, Mentshutkin-, Kafig- sowie Polymerisationsreaktionen Auskunft iiber die Beschaffenheit 
und die Position des Ubergangszustands entlang der Reaktionskoordinate. Die Deutung der 
Ergebnisse setzt jedoch voraus, daS verschiedene, die Struktur des Ubergangszustands bestim- 
mende Effekte (elektrostatische, sterische, Orbitalbeitrage etc.) anteilmal3ig getrennt werden 
konnen. 

1. Einleitung 

Druck beeinfluRt die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen 
in der Gasphase und in kondensierter Phase: 
1. Kompression des Reaktionsmediums bewirkt eine 
Konzentrationserhohung der reagierenden Molekiile. 
2. Die intermolekularen Diffusionsvorgange werden unter 
Druck verandert. 
3. Druck komprimiert die Molekiile selbst, verformt die ,,Elek- 
tronenwolken" und beeinfluBt die StoShlufigkeit. 
In der dichten fliissigen Phase, in der der zur Bildung des 
Ubergangszustandes verfiigbare Raum ohnehin beschriinkt 

["I Dr. G. Jenner 
Laboratoire de Chimie Organique Appliquke, 
Institut dc Chimie de I'Universit6 
F-67008 Strashourg-Ccdex, BP 296iR8 (Frankreich) 

[**I Nach einem Vortrag beim 12. Jahrestreffen der European High Pressure 
Research Group in MarburgILahn. Mar, 1974. 

ist, iibertrifft der DruckeinfluB auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit alle ubrigen Effekte. 
Die Hochdruck-Thermodynamik von Losungen ist wohlbe- 
kannt und braucht hier nicht im einzelnen dargestellt zu wer- 
den. Die grundlegenden Beziehungen zur Beschreibung von 
Gleichgewichten in der kondensierten Phase konnen durch 
das Aktivierungsvolumen AV * ausgedriickt werden: 

(1) 
aAG* AV* [%IT = - [mjlT = - RT 

( 3 )  

Hierin sind AG* (Freie Enthalpie), AH * (Enthalpie) und AS * 
(Entropie) die den Ubergangszustand charakterisierenden Ak- 
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tivierungsparameter, die im ubrigen ihre iibliche Bedeutung 
haben. 
Da die AktivierungsgroBe AV * bei der Behandlung von Reak- 
tionsmechanismen eine besondere Rolle spielt, erscheint eine 
kurzgefaBte Erlauterung nutzbringend; ausfiihrlich analysiert 
und diskutiert findet man das Konzept des Aktivierungsvolu- 
mens in einschlagigen Monographien" -31. 

Streng genommen ist das Aktivierungsvolumen die Differenz 
der partiellen molaren Volumina von Ubergangszustand und 
Ausgangszustand. AV* mu6 haufig als eine aus im wesent- 
lichen zwei Volumenanteilen zusammengesetzte GroBe ange- 
sehen werden, von denen der erste mit dem Strukturwandel 
auf dem Weg vom Ausgangs- zum Ubergangszustand einher- 
geht, wahrend der zweite die Volumenanderung beriicksichtigt, 
die sich aus der modifizierten Wechselwirkung zwischen 
Losungsmittelmolekuilen und den reagierenden Molekiilen er- 
gibt, wenn diese sich im Ubergangszustand befinden. Diese 
Volumenkderungen sind nicht auf das Losungsmittel be- 
schrankt, sondern betreffen auch die reagierenden Molekule 
selbst. Grundsatzlich kann AV+ nach den Methoden der 
Quantenmechanik und statistischen Mechanik exakt berech- 
net werden, doch sind fur Reaktionen in fliissiger Phase die 
Rechnungen so kompliziert, daB in der Praxis sich der Aufwand 
nicht lohnt. 

Ink = a0 + a l p  + a r p 2  (6) 

a + b p  Ink = __ 
1 + c p  (7) 

Wie man leicht erkennt, legen diese Beziehungen unterschied- 
liche Druckabhangigkeiten fur AV * zugrunde (beispielsweise 
geht das haufig benutzte quadratische Polynom (6) von einer 
linearen Abhangigkeit von AV* gegen p aus). Analytische 
Ausdrucke sollten lediglich als mathematische Behelfe angese- 
hen werden, mit denen experimentelle Ergebnisse eingeordnet 
werden konnen, nicht aber als physikalische Modelle. Bei 
der Benutzung mehrerer solcher Methoden nebeneinander 
ist Vorsicht geboten. Die beste Losung ist in jedem Falle, 
moglichst viele kinetische Daten im Niederdruckbereich zu 
sammeln und die rechnerischen Werte fur AV * mit dem aus 
der Steigung der Kurve Ink =f(p) experimentell ermittelten 
Wert zu vergleichen. 
Die Verfahren zur zuverlassigen Bestimmung von AV* sind 
kurzlich zusammenfassend dargestellt und kommentiert wor- 

Tabelle 1. Vergleich verschiedener Verfahren zur Ermittlung des Aktivierungsvolumens bei Diels-Alder-Reaktionen 
mit Isopren (AV * in cm'/mol). 

graphisch Reihen- Benaon-Berson [S] Inkrement [7] 
entwicklung 
(quadratisch) 

Acrylnitril [lo] 

Methylacrylat [to] 
(21 "C)  -31.5 - 30.8 - 32.8 
Methylvinylketon [lo] 
(20°C) -38.1 - 36.9 
Isopren [ I  I ]  
(70°C) - 42.0 -41.3 -43.6 -41.8 
MaleinsPureanhydrid [ 121 
(35°C) - 37.4 - 39.0 - 36.5 ~ 

(21 ") - 35.4 -33.1 - 34.7 -33.7 

.- 

- 

Bezogen auf Molaritat (Geschwindigkeitskonstante k,) bzw. 
Molalitat (Geschwindigkeitskonstante k,) als Konzentrations- 
ma13 lautet die Evans-Polanyi-Beziehung : 

AV3 = - R T ( 7 )  a Ink, 

(4) 

C yi: Stochiometrieveranderung zwischen Ubergangszustand 
und Ausgangszustand 
p : isotherme Kompressibilitat der Losung 

Um nach diesen Gleichungen den Wert von AV * beim Druck 
Null zu erhalten, muB man k, bzw. k, als Funktion von 
p ausdriicken. Leider ist keine exakte Funktion fur diesen 
Zweck bekannt, und es ist deshalb unvermeidbar, je nach 
GroBe von AV * sowie Druckbereich auf vielerlei analytische 
Ausdriicke auszuweichen. Einfache Reihenentwi~klungen~~] 
und andere empirische Beziehungen" - sind vorgeschlagen 
worden: 

denfg1, insbesondere die halbempirische Naherung von Benson 
und Bersonrsl, die gelegentlich auf Kritik gestoBen ist; trotz 
ihrer recht durftigen theoretischen Grundlage scheint diese 
Methode jedoch brauchbare Naherungswerte fur das Aktivie- 
rungsvolumen zu liefern (vgl. Tabelle 1). 
Die Berechnung des Aktivierungsvolumens von Reaktionen 
ermoglicht es, die jeweils gunstigsten experimentellen Bedin- 
gungen fur ein Synthesevorhaben auszuwahlen. Daruber hin- 
aus fuhrt die Kenntnis von AV* zu einer besseren Vorstellung 
vom Ubergangszustand und dessen Stellung im Vergleich zu 
Ausgangs- und Endzustand, sie gibt nutzliche Informationen 
iiber Struktur und Eigenschaften des Ubergangszustandes, 
welche fur die Formulierung des Mechanismus organischer 
Reaktionen unerlaBlich sind. Eine Interpretation setzt jedoch 
normalerweise voraus, dal3 sich das Aktivierungsvolumen in 
Anteile aufgliedern IaBt, deren GroBe mindestens naherungs- 
weise bekannt sein muB. Bei apolaren Reaktionen (wie z. B. 
Diels-Alder-Reaktionen) ist der anteilige elektrostatische Term 
sehr klein und kann vernachllssigt werden, so daO das gemesse- 
ne Aktivierungsvolumen in direkter Beziehung zur Geome- 
trieanderung vom Ausgangs- zum Ubergangszustand steht. 
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Die in fliissiger Phase ablaufenden Reaktionen kann man 
grob vereinfacht in drei Gruppen einteilen: 
1. Zersetzungsreaktionen und Neutralisation von Ionenladun- 
gen, die durch Druck kaum beeinfluBt werden d e r  einen 
negativen Druckeffekt zeigen (AV* >O); 
2. Reaktionen rnit schwachem Druckeffekt (AV* nahe null), 
reprasentiert durch unpolare Reaktionen, bei denen ein Radi- 
kal oder ein Molekiil sich verbraucht und regeneriert wird; 
3. Ionisation und bimolekulare Reaktionen, die im allgemei- 
nen durch Druck eine starke Beschleunigung erfahren 

Je nach Vorzeichen und Grofie von AVI zeigt die Volumenbi- 
lanz fur organische Reaktionen einen unterschiedlichen Ver- 
lauf. 

(AV* -= op31. 

AV*-0 

Reaktionskoordinate - 
Abb. 1. Verschiedene Arten des Volumenverlaufs bei organischen Reaktionen. 

Wie aus Abbildung 1 hervorgeht, lassen sich vier Verhaltensty- 
pen eruieren, zwei rnit monotoner Volumenanderung entlang 
der Reaktionskoordinate, und zwei weitere, bei denen sich 
der Ubergangszustand durch Volumenextrema zu erkennen 
gibt (der Fall AV*>O mit Volumenmaximum ist sehr sel- 
ten" 41). 

Tabelle 2. Aktivierungsvolumiiia fiir einige Rcaktionsklassen. 

Reaktionstyp AV * [cmJjmol] 

Radikalische Zersetzungen [15] 
Umlagerungen (Cope-, Claisen-) 
Radikalische Polymerisationen 
Mentshutkin-Reaktionen 
lonisatlonsreaktionen 
Diels-Alder-Reaktionen 

0 bis + 15 
- 8 b i s  -15 
- 10 bis -25 
-20 bis -40 
-15  bis -45 
- 25 bis - 50 

Der vorliegende Fortschrittsbericht befafit sich rnit dem spe- 
ziellen Druckeffekt auf die Kinetik der folgenden vier Reak- 
tionstypen: Thermische pericyclische Reaktionen, Mentshut- 
kin-Reaktionen, Kafigreaktionen und Polymerisationsreaktio- 
nen. 

2. Pericyclische Reaktionen 

In dcr Terminologie von Woodward und Hofn~ann["~  "1 sind 
pericyclische Reaktionen konzertierte Reaktionen mit einem 

quasi-cyclischen Ubergangszustand, deren Stereochemie des 
weiteren nur von der Elektronenzahl und nicht von der Anzahl 
der beteiligten Kohlenstoffatome (allgemein: Zentren) ab- 
hangt. Derartige Reaktionen zeigen groBe negative Aktivie- 
rungsvolumina und sind beispielhaft fur Ubergangszustande 
rnit wenig lokalisierten Ladungen. Wohl am besten untersucht 
sind davon die Diels-Alder- und die Cope-Reaktionen. 

2. I.  Diels-Alder-Reaktionen 

Es ist leicht einzusehen, dafi die Diels-Alder-Reaktion durch 
Druckeinwirkung erheblich beschleunigt wird, weil das Ad- 
dukt naturlich die am starksten kondensierte Phase ist. AuBer- 
dem gelingt es durch Druckanwendung, die Retro-Dienreak- 
tion, deren Aktivierungsvolumen positiv ist (ca. + 10 cm3/mol), 
zu unterdriicken. Andererseits begiinstigt Druck neben der 
Diels-Alder-Reaktion zugleich auch die Polymerisationsreak- 
tionen, gelegentlich auch eine Zersetzung des Dieno- 
phils['8, 19]. Bei Verwendung eines wirksamen Polymerisations- 
inhibitors und bei Einhaltung optimaler Druck- und Tempe- 
raturbedingungen ist es jedoch moglich, die Reaktion aus- 
schlieBlich in Richtung auf die Dien-Dienophil-Addition zu 
lenkenl' '1. 

Zwei Aspekte der Diels-Alder-Reaktion konnen hinsichtlich 
ihrer Druckabhangigkeit gesondert betrachtet werden: zum 
einen die Stereospezifitat und zum anderen die Kinetik. 

2.1.1. Regioselektivitlt bei Hochdruck-Diels-Alder-Reaktio- 
nen 

Die thermische Vereinigung eines Diens rnit einem Dienophil 
fiihrt im allgemeinen, zumal bei tiefen Temperaturen, nur 
zu Cyclohexen-Derivaten[zol. 

+ a, -xn Y Z + Y 

Mit asymmetrischen Dienen werden beide Isomere erhalten 
(z. B. bei Reaktionen rnit Isopren). 
Brun" '3 211 konnte NMR-spektroskopisch die prozentualen 
Anteile der beiden Isomere in der bei der Umsetzung von 
Isopren mit Crotonaldehyd gebildeten Adduktmischung be- 
stimmen. 
Die Ergebnisse lassen sich in erster Naherung anhand elektro- 
statischer Argumente deuten. Die am starksten polare Verbin- 
dung ist das ,,para"-Isomer, und man wein, daB die mit der 
Kompression eines Reaktionsgemisches einhergehende 
Volumenkontraktion die Bildung polarer Substanzen begiin- 
stigt[22, 231. Tatslchlich erhoht der Druck die Polaritat des 
Mediums und verstarkt somit die elektrostatische Wechselwir- 
kung zwischen dem Losungsmittel und den polaren Reaktions- 
produkten. D a  allerdings ein Austausch des Losungsmittels 

Tabclle 3. Cycloaddition (,,bulk condensation") von Isopren und Crotonalde- 
hyd Qe 5.5 mol/l). Reaktionszeit 20 h: Temperatur 22°C. 

Druck Adduktausheutc Isomer 
[bar] [ '% 3 ,,puru" ,,nretn" 

I 0 
6 000 3.1 
8 000 16.8 

10000 31.7 

- 

60 40 
64 36 
I 2  28 
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nur geringen Einflulj auf die Stereochemie der Diels-Alder- 
Reaktionen hat 1241, sollten elektrostatische Effekte nur cine 
untergeordnete Rolle   pi el en[^^, 261. Eine plausiblere Deu- Druck Dienophil 

Tabelle 5 Das Verhaltnis k,/ko bei einigen Isopren-Cycloaddltionen [lo]. 
Dien : Dienophi1 = I : 1 ; Raumtemperatur; Losungsmittel: I-Brombutan. 

tungsalternative bietet die storungstheoretische Betrachtung Acrylnitril Methylacrylat Methylvinylketon 
(21 "C) (21 " C )  (20°C) von Orbitaleffekten I2 71. 

Gonikberg, Elyanou et a1.12s,291 haben die Reaktion von I-Vi- 1 1 1 1 

nylcyclopenten mit Methylacrylat bei 80°C unter 1 und 6000 1500 7.0 4.6 - 

Die Variation in der Zusammensetzung des Adduktgemisches 8 000 561 438 - 

wird hier sterischen Beweggrunden zugeschrieben, da cyclische 10000 1650 1530 - 

1 000 3.4 3.0 4.1 

bar untersucht, ferner die Addition von trans-Piperylen an 2 000 10.5 8.3 12.3 
3 000 24.4 17.5 19.5 
5 000 74.4 57.3 - 

Methylacrylat bei etwas hoheren Temperaturen und Drucken. 

Ubergangszustande fur das I-&-Isomer im Model1 die kom- 
pakteste Struktur aufweisen. 

der Diels-Alder-Reaktion, in welchem das Dienophil zugleich 
als Dien fungiert. Uberraschenderweise wird dabei lediglich 

Tabelle 6. Aktivierungsvolumina einiger Diels-Alder-Reaktionen mit Isopren 
als Dien in 1-Brombutan. Die thermische Dimerisierung von Acrolein ist ein Grenzfall 

Dienophil T [TI AV* [cm3/mo~] AV [cm'/moi] [a] 

das ,,meta"-Isomer erhalten" 'I - unabhangig vom Druck. Acrylnitril [lo] 21 -35.0 - 37.0 
Methylacrylat [lo] 21 -31.5 - 36.9 
Methylvinylketon [I01 20 - 38.0 -37.1 g 0 + fcHo AthedFuran) ,  ocHO 

aooc 

_ _  
Isopren [I I ]  

DMB [b] [30] 

40 - 35.0 -41.9 
50 - 40.0 - 44.1 
60 -41.0 -45.9 
70 - 42.0 -47.8 
70 - 37.0 -45.3 

Diese Reaktion ist weitgehend selektiv und scheint bei Raum- 

Stereochemie kann auch hier aus Storungsbetrachtungen abge- 
leitet ~ e r d e n [ ~ ' ] .  

[a] Gesamte Volumenanderung von Ausgangs- bis Endzustand. 
[b] 2,3-DimethyI-l,l-butadien (in dieser Reaktion zugleich das Dien). temperatur iiberhaupt nur bei hohem Druck abzulaufen. Die 

dung einer delokalisierten Bindung, der iiber eine diradikali- 
sche Zwischenstufe verlauft. Die Werte fur AV+ (Tabelle 6) 
deuten auf die gleichzeitige Ausbildung zweier Bindungen beim 

Tabelle 4. Dimerisierung von Acrolein (2.30 mol/l) in Furan bei 20°C. Reak- 
tionszeit 8 h. 

Druck [bar] Addukt [XI 

1 
2 000 
3 000 
6 000 

> 6000 

0 
0.7 
1.0 
1.3 
[a1 

[a] Explosive Zersetzung von Acrolein 

2.1.2. DruckeinfluB auf die Kinetik von Diels-Alder-Reaktio- 
nen 

Wie aus Tabelle 5 hervorgeht, ubt Druck einen starken Einflulj 
auf die Kinetik der Dien-Cycloadditionen aus. 

Aktivierungsvorgang, d. h. auf den konzertierten Einschritt- 
mechanismus. Die Annahme eines hochgeordneten 
Ubergangszustandes wird zudem durch die stark negativen 
Aktivierungsentropien bestatigt 1' '1. 

Auch die Befunde von Grieger und Eckert et a1.['2v31-3hI 
stimmen gut mit dieser Folgerung uberein. In einigen Fallen 
war das Aktivierungsvolumen starker negativ als die mit dem 
Reaktionsablauf einhergehende Volumenanderung, so daB das 
Volumenprofil uber der Reaktionskoordinate ein Minimum 
aufweist. Eckert fiihrteden Effekt auf eine zusatzliche Kontrak- 
tion durch sekundare Wechselwirkungen zwischen nichtbin- 
denden Atomen im Ubergangszustand, die bei der Cyclohexen- 
verbindung nicht auftreten, zuruck. 

Tahelle 7. Aktivierungsvolumina einiger von Griegrr und Eckert untersuchter Diels-Alder-Rcaktionen [ 12, 3 1-36]. 

Dien Dienophil [a] T Solvens AV ' A T  [b] 
["CI [cm3/mol] [cm'/mol] 

Isopren MA 35 Aceton - 39.0 -35.9 
I-Methoxybutadien MA 35 1 Chlorbutan -43.9 - 30.4 
Cyclohexadien MA 35 Methylenchlorid - 39.6 - 30.3 
Cyclopentadien DMAC 10 Athylacetat - 30.2 - 33.6 
DMB [a] BA 10 -28.6 - 32.4 

[a] MA: Maleinsaureanhydrid; DMAC : Dimethylacetylendicarboxylat ; BA : n-Butylacrylat ; DMB: 2,3-Dimethyl-1,3- 
butadien. 
[b] Gesamtvolumenanderung, aus den partiellen Molvolumina berechnet. 

Werte f ~ r  das Aktivierungsvolumen einiger 
untersuchter Reaktionen sind in Tabelle 6 aufgefuhrt. 

Fur Diels-Alder-Reaktionen kommen zwei Mechanismen in- 
frage: entweder eine konzertierte (4 + 2 Zentren) elektrocycli- 
sche Reaktion unter synchroner Bildung von zwei o-Bindun- 
gen im Ubergangszustand oder ein ZweistufenprozeB mit Bil- 

kurzlich Vor einer Verallgemeinerung dieser Schluafolgerungen auf 
alle thermischen Diels-Alder-Reaktionen sei jedoch gewarnt, 
da ein Zweistufenmechanismus jedenfalls dann nicht ohne 
weiteres auszuschlieBen ist, wenn eine Verbindung leicht in 
ein relativ stabiles Diradikal ubergehen kann. So hat Ste- 
wurtr3'lden DruckeinfluB aufdie Cyclodimerisation von Chlo- 
ropren untersucht und konkurrierende Mechanismen gefun- 
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den. Auch wenn die gemessenen Aktivierungsvolumina wegen 
des zu groB gewahlten Druckbereichs wohl nicht sehr genau 
sind, konnte er doch zeigen, daR die Reaktion nicht nur Vinyl- 
cyclohexene ergibt, sondern auch in nicht unerheblichem An- 
teil Divinylcyclobutane, so daB der dem intermediaren Diradi- 
kal entsprechende Ubergangszustand um ca. 10 cm3/mol weni- 
ger kompakt erscheint als der Ubergangszustand beim Ein- 
schrittmechanismus. 

2.2. Cope-Reaktionen 

Die Cope-Reaktion ist ebenfalls eine pericyclische Reaktion. 
Befindet sich eine a-Bindung in Nachbarstellung zu einem 
oder mehreren a-Systemen, und wandert diese o-Bindung 
in einer unkatalysierten intramolekularen Reaktion in eine 
andere Stellung, so liegt nach Woodward und H ~ f f i n a n n " ~ .  "I 

eine sigmatrope Umwandlung der Ordnung [m, n] vor. Die 
Cope-Umlagerung beispielsweise ist eine sigmatrope [3 ,3 ] -  
Verschiebung. 

Walling und N ~ i r n a n ' ~ ~ ]  untersuchten bei 119°C und Driicken 
bis zu 6000 bar die Cope-Reaktion 

CN COOC2H, CN COOC2H5 

Die Ergebnisse zeigen, daB das Losungsmittel nur sehr gerin- 
gen EinfluR auf die Redktionsgeschwindigkeit hat, und daR 
das Aktivierungsvolumen ungefahr - 10cm3/moI betragt, was 
auf einen cyclischen Ubergangszustand mit ausgepragten Bin- 
dungen zwischen den Umlagerungsfragmenten schlieBen 1aRt. 

3. Mentshutkin-Reaktionen 

Unter diesem Namen werden Anlagerungen eines Organyljo- 
dids an ein tertiares Amin zusammengefant. 

Die Umsetzung kann als Modellreaktion dienen, da es sich 
urn eine typische, einfache bimolekulare polare Reaktion han- 
delt, die ausreichend empfindlich auf die GroRe und Verteilung 
der Substituenten am Stickstoffatom anspricht. 
Reaktionen dieses Typs werden durch Druck natiirlich be- 
schleunigt. Vor allem interessiert der DruckeinfluR auf sterisch 
erschwerte Mentshutkin-Reaktionen. Da fiillig substituierte 
Verbindungen im allgemeinen kompakter sind als ihre weniger 
behinderten Isomere, darf man annehmen, daR behinderte 
Ubergangszustande einen geringeren Raumbedarf haben als 
unbehinderte. Sterisch erschwerte Reaktionen sollten folglich 
durch Druckeinwirkung starker beschleunigt werden als ana- 
loge unbeeintrachtigte Reaktionen. Dies bedeutet ganz allge- 
mein, daR AV * mit zunehmender Substituentenbedrangung 

a n  den Reaktionszentren negativer wird. Daher wird verstand- 
lich, warum der Ausdruck fur AV*, wie in [ * I  vorgeschlagen, 
einen negativen Term AVZerlsch enthalt, der die Uberlappung 
der wechselwirkenden Orbitale der beiden reagierenden Mole- 
kule beriicksichtigt. Auf dem Weg in den Ubergangszustand 
durchdringen sich die sterisch anspruchsvollen Gruppen ge- 
genseitig, woraus eine Volumenverminderung resultiert, die 
ungefahr der GroBe der iiberlappenden Gruppen proportional 
ist. 
Dieses Problem ist vielfach untersucht ~ o r d e n [ ~ ~ - ~ ' I .  Aus 
einer interessanten Studie von Le  Noble und iiber 
die Mentshutkin-Reaktionen 

P 

\ 
K 

stammen die in Tabelle 8 wiedergegebenen Werte fur das 
A k tivierungsvolumen. 

Tabelle 8. Aktivierungsvolumina einiger sterisch behinderter Mentshutkin- 
Reaktionen bei 2S"C in Aceton 1461. 

Jodid Amin A V *  [cm3/mol] 
R '  R 

CH 3 H -21 9 
CH 3 -244  
C>Hr -21  7 
CH(CHq)2 - 3 0 2  

C2H5 H -23.3 
CH3 - 23.9 
CzHs - 28.9 
CH(CH3)z - 35.0 [a] 

-26.5 
- 28.2 

[a] Geschatzt. 

Wie die Ergebnisse zeigen, wird das Aktivierungsvolumen 
mit steigendem Substitutionsgrad sowohl am Amin als auch 
am Jodid negativer. 
Zwei Deutungen fur den DruckeinfluB auf die sterische Hinde- 
rung sind vorgeschlagen worden. GonikbergE4'. 411 betrachtet 
den Ubergangszustand als starr und die Substituenten als 
kompressible Kugeln; seine somit berechneten AV *-Werte 
kommen den experimentellen Werten sehr ndhe, und das, 
obwohl er Elektrostriktionseffekte aufgrund der starken Wech- 
selwirkung des polaren Ubergangszustandes solcher Reaktio- 
nen mit benachbarten Molekulen unberiicksichtigt 1aBt. Dieses 
Verfahren zur Abschatzung von AV+ ist denn auch bemangelt 
worden 13* 421, und empfiehlt einen anderen Berech- 
nungsweg, der von den Kovalenz- und Ionenradien der N- 
und J-Atome ausgeht. Die Ergebnisse von Le Noble et al. 
(Tabelle 8) konnen zur Klarung der beiden Deutungsversuche 
beitragen: Tatsachlich gibt es eine Beziehung zwischen steri- 
scher Hinderung und Reaktionsbeschleunigung bei hohen 
Driicken, jedoch muR bei der Abschatzung von Absolutwerten 
fur AV * auch die Solvatation berucksichtigt werden; nur 
bei vergleichender Betrachtung des Druckeinflusses auf die 
Geschwindigkeitskonstante bei verschiedenen Driicken 
(AAV */Ap) ist der Solvatationseffekt zu vernachlassigen. 
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4. Kafigreaktionen 

Radikalreaktionen mit kurzen Reaktionswegen, in denen gemi- 
nale Radikalpaare rekombinieren, werden als Kafigreaktionen 
angesehen. Als allgemeines Schema gilt 

K a f i g r e a k t i o n  

kY 
I n i t i a t o r  ( R a d i k a l p a a r )  

getrennte D i f f u s i o n  

k-1 

Die Druckabhangigkeit des Zerfalls von Zwei-Bindungs-Ini- 
tiatoren ist von Neuman et al.'47-541 untersucht worden. Nach 
Neuman entsprechen die ermittelten AV *-Werte dieser Zer- 
fallsreaktionen nicht unbedingt der Volumenanderung bei der 
homolytischen Spaltung. Vielmehr wird die beobachtete Ge- 
schwindigkeitskonstante als zusammengesetzte GroRe formu- 
liert : 

Bei der folgenden Reaktion konkurrieren nur Kombination 
und Diffusion miteinander["! 

CHZ' COZ 'O-C(CH3)3 

X o C H z - O - C ( C H 3 ) 3  (CH,),COH + B e n z y l - D e r i v a t e  

Auf verzweigten Reaktionswegen entstehen aus den beim Zer- 
fall des ringsubstituierten tert.-Butyl-phenylperacetats zu- 
niichst auftretenden Kafigen durch Kombination Ather und 
im AnschluB an Diffusion Benzylradikal-Produkte sowie tert.- 
Butanol. Das Verhaltnis k,/(k,+ kd) dieser Reaktion nimmt 
mit steigendem Druck zu, die getrennte Diffusion wird 

Diese Reaktionen geben ein Beispiel fur die Schwierigkeiten, 
die bei der Interpretation von Reaktionsmechanismen anhand 
der Aktivierungsvolumina gelegentlich auftreten. 

5. Additionspolymerisationsreaktionen 

Fast samtliche quantitativen Arbeiten iiber Hochdruckpoly- 
merisationen befassen sich mit Reaktionen, die iiber freie Radi- 
kale verlaufen. wogegen ionischen Polymerisationen unter 
Druck nur sehr wenig Aufmerksamkeit zuteil geworden ist. 
Trotz ihres nicht selten komplexen Ablaufs sind viele radikali- 
sche Polymerisationsreaktionen bei Druckeinwirkung aufge- 
klart wordenI3. s 5 - 6 3 1 .  Im folgenden wenden wir tins einigen 
Aspekten der Hochdruckpolymerisation zu, die bisher wenig 
oder gar nicht beachtet worden sind. 

5.1. Radikalische Copolymerisation 

Bei radikalischcn Copolymerisationsprozessen beeinflu& der 
Druck die konkurrierende Kinetik von Eigenwachstum (ho- 
mopropagation) und Netzwachstum (crosspropagation). 
Durch Druckeinwirkung wird die Reaktivitiit jedes Monomers 
und seines zugehorigen Radikals nach Mafigabe der Evans- 
Polanyi-Gleichung modifiziert : 

rA bezeichnet die Reaktivitatsverhaltnisse des Comono- 
mers A bei den Driicken 0 und p. Die GroRe AViA-AV& 
ist ein Malj fiir den DruckeinfluB auf das Konkurrenzverhalten 
von Eigenwachstum (-K + A) gegeniiber Netzwachstum 
(--K + B). 
Literaturdaten kann man entnehmen, daB die Reaktivitltsver- 
haltnisse bei Hochdruck-Copolymerisationen im allgemeinen 
durch Druck nur wenig beeinflufit werden. Dabei ist allerdings 
zu beriicksichtigen, daR die Werte hiiufig recht ungenau sind 
und der untersuchte Druckbereich manchmal auch zu klein 
ist, um heute schon allgemein giiltige Feststellungen zuzulas- 

Tabelle 9. Aktivierungsvolumina einiger radikalischer Copolymerisationen. 

System Lit. Solvens T AV:,,-AV:,, AV$H-AVf;A 
[ T I  [cm3/mol] [cm 3;mol] 

~ 4 1  
Acrylnitril (A) - 
Athylcinnamat (BI 60 - 4.7 - -7.5 

Acrylnitril ( A )  
Styrol (Bl  1651 Toluol 70 - 9.8 

~ 6 5 1  Toluol Acrylnitril (A) 
Methylmethacrylat (B)  -9 .5 

Acrylnitril (A) 
lnden ( 8 )  

Heptan 50 - 4.0 0.0 

Vinylacetat (A)  
Inden (B) [I91 Heptan 50 + 2.5 0.0 

[a] Nicht berechnet 

verzogert; das Brutto-Aktivierungsvolumen hat einen schein- 
bar niedrigen positiven Wert (ca. +4cm3/mol). Bei anderen 
Klfigreaktionen kommen auch anomale Druckabhangigkei- 
ten fur geminale Radikale vor, z. 13. bei der Zersetzung von 
Azocumol[531. ten Aktivierungsvolumina ermittelt. 

sen. Die brauchbarsten Resultate sind an Systemen erhalten 
worden, in denen eines der Monomere Acrylnitril oder Vinyl- 
acetat 1st. Aus der Druckabhangigkeit der Reaktivitltsverhalt- 
nisse inderartigen Systemen wurden die in Tabelle 9 aufgefuhr- 

Angcw. Chrm. f 87. Johrcq. 197.5 N r .  h 191 



Der Ubergangszustand bei der Wachstumsreaktion wird im 
wesentlichen durch das letzte Glied des Makroradikals be- 
stimmt. Wie Asai und l r n ~ t o [ ~ ~ ]  beobachteten, gibt es einen 
Zusammenhang zwischen der Druckabhangigkeit des Mono- 
mer-Reaktivitatsverhaltnisses und der Resonanzstabilisierung 
des aktivierten Komplexes sowie des resultierenden Radikals. 
Der Druckeffekt tritt hauptsachlich bei dem Monomer deut- 
lich hervor, dessen Radikal die hohere Resonanzstabilisie- 
rungsenergie aufweist, obgleich sterische Effekte ebenfalls eine 
wichtige Rolle spielen. Yalu-Lutok~nu['~~ fand rnit einer auf 
dem ,,Q-e-Schema" basierenden Darstellungsweise befriedi- 
gende Ubereinstimmung zwischen berechneten und beobach- 
teten Reaktivitiitsverhaltnissen. 

5.2. Pseudokationische Polymerisation 

A h d i - O s k ~ u i [ ~ ~ ,  681 untersuchte die durch Jod oder Jodwasser- 
stoff initiierte Hochdruckpolymerisation von Isopren. 
Jod nimmt an vielen Polymerisationsreaktionen bekanntlich 
als Kation J + teil und lost so einen kationischen Mechanismus 
aus. Typisch fiir die jod-initiierte Isopren-Polymerisation bei 
hohen Driicken ist hingegen die komplexe Natur des Jodmole- 
k i i l ~ [ ~ ' ~ .  Es gelang in diesem Fall, einen Radikalmechanismus 
nachzuweisen; aber auch wenn es sich nicht um einen kationi- 
schen Mechanismus handelt, kann man sich immerhin einen 
pseudokationischen vorstellen,'bei dem ein organisches Jodid 
als wachstumsforderndes Agens fungiert. 
Dies erscheint jedenfalls bei der Isoprenpolymerisation in Ge- 
genwart von Jodwasserstoff zutreffendr681. Wird eine Losung 
von Isopren in Dichlormethan bei Raumtemperatur sehr ho- 
hen Drucken (> 10 kbar) ausgesetzt, so findet in Gegenwart 
katalytischer Mengen an Jodwasserstoffsaure eine rasche 
Reaktion statt, die nebeneinander ein cyclisches Dimer des 
Isoprens (Limonen) und ein Polymer rnit iiberwiegend 1,4- 
trans-Struktur ergibt. Bei Abwesenheit von Wasser wird aber 
nur die Cyclodimerisation beobachtet. 
Fugt man dem Reaktionsmedium nach und nach steigende 
Mengen Wasser zu, so steigt die Polymerausbeute, allerdings 
nicht so sehr wie erwartet. Auf die Dimerausbeute hat die 
Wasserkonzentration dariiberhinaus nur sehr geringen Einflun 
(Ta belle 10). 

Tabelle 10. Polymerisation von Isopren (5.35 mol/l) rnit wanrigem HJ 
(2.79.10-' mol/l) in C H I C l l  bei Raumtemperatur. Druck: 12.5 kbar: Redk- 
tionsdauer: 15 h. 

H 10 Gesdmtausbeuie Cyclodimer 
[mol/I] [ %, 1 [XI 

0 
0.67 
1.34 
1.68 
6.70 

16.2 
19.4 
20.0 
28.3 
34.7 

14.6 
12.1 
12.2 
14.1 
15.3 

Das Aktivierungsvolumen betriigt ca. - 10 cm3/mol, unabhan- 
gig vom Losungsmittel. Der Radikalpolymerisation des Iso- 
prens kommt ein starker negativer AV*-Wert zu (ca. -20 
cm3/mol). DaB kein Radikalmechanismus vorliegt, geht auch 
aus Experimenten rnit Radikalfangern hervor (keine Anderung 
in der Kinetik). Dagegen ist die Tatsache, daB Wasser zur Aus- 
losung der Polymerisation erforderlich ist, als Argument 
fiir einen kationischen Mechanismus aufzufassen. Die Was- 

serkonzentration ist dabei so hoch, daB Carbonium-Ionen 
wohl kaum in einem solchen Reaktionsmedium existieren kon- 
nen. Hinzu kommt, daB die Reaktion uber die Auslosung 
der Polymerisation hinaus nur noch geringfiigig von einer 
Zunahme der Wasserkonzentration beeinfluBt wird. Aufgrund 
dieser Beobachtungen ziehen wir einen pseudokationischen 
Mechanismus in Betracht, bei dem eine germge Menge von 
Jodwasserstoff mit Isopren ein organisches Jodid bildet, uber 
welches das Polymerwachstum stattfindet. 
Charakteristisch fur diese Reaktion 1st auch der durch 
Druckanwendung bewirkte Strukturwandel des Polymers. Mlt 
steigendem Druck nimmt der Anteil der 1,4-cis-Addition ab 
(17 x, be; 1 bar) bis er oberhalb 12 kbar ganz verschwindet, 
wahrend der Anteil an 1,4-trans-Einheiten sich im gleichen 
Druckbereich von 65 auf 78 x, andert. 

5.3. Anionische Polymerisation 

Die anionische Polymerisation ist eine Reaktion, bei der der 
reaktive Kopf des Makromolekiils eine negative Ladung tragt 
oder negativ polarisiert 1st. 
Es ist bekannt, daB die Begleitumstande der Reaktion weitrei- 
chenden EinfluB auf die Struktur des anionischen Polymers 
haben, insbesondere bei Polydienen. So spielt die Art des 
Losungsmittels eine wichtige Rolle, aber auch andere Parame- 
ter beeinflussen die Mikrostruktur, zum Beispiel Druck. In 
unserem Laboratorium wird seit etlichen Jahren[69- ' der 
DruckeinfluB auf die durch Butyllithium initiierte anionische 
Polymerisation von Isopren untersucht. Dabei haben wir ge- 
funden, daB die Struktur des in einem Kohlenwasserstoff-Lo- 
sungsmittel erhaltenen Polymermaterials sehr empfindlich auf 
Druckiinderungen reagiert. 
Die Analyse der Ladungseffekte zeigt, daR der Reaktions- 
mechanismus hauptsachlich von der Art der Wechselwirkung 
zwischen den anionischen Auslosern und der im Wachstum 
begriffenen Kette abhangt, wobei drei Propagationsformen 
denkbar sind[721: Kontakt-Ionenpaare, lose Ioncnpaare (durch 
Losungsmittel getrennte Kontakt-Ionenpaare) und freie 
1 0 n e n [ ' ~ , ~ ~ !  In Kohlenwasserstoffen neigen Organolithium- 
verbindungen zur Assoziation, so daB hier die Polymerstruktur 
aus Assoziaten der wachsenden Kette rnit stark polarisierter 
C-Li-Bindung hervorgehtl"! Zugabe eines polaren Losungs- 
mittels zerstort die Assoziate zugunsten selektiv solvatisierter 
Spezies und fuhrt zu Zwischenstrukturen mit steigendem An- 
teil an 3P-Einheiten. Das Vorhandensein einer Methylgruppe 
im Isoprenmolekiil spielt bei der Konfigurationsanderung des 
Anions oder des reagierenden Monomers wahrscheinlich eben- 
falls eine wesentliche Rolle. 
Der DruckeinfluB auf die Konzentration an 2,4-cis- und 3,4- 
Einheiten in 'Abhangigkeit vom Losungsmittel 1st in Tabelle 
11 gezeigt. 
In schwach solvatisierenden Losungsmitteln wie Heptan be- 
wirkt der Druck erhebliche Umlagerungen und fiihrt so zu 
einem deutlich verringerten prozentualen Anteil an 1,4-cis-Ein- 
heiten. In einem ,,mittelstarken" Losungsmittel (Anisol) ist 
dieser Ruckgang weniger ausgepriigt. Im Fall von Dioxan 
fehlen die 1,4-cis-Einheiten im gesamten Druckbereich vollig. 
Der Druckeffekt ist somit dem eines Losungsmittels wie etwa 
Dioxan analog, in dem sich - wahrscheinlich durch Eingriff 
in die Assoziationsgleichgewichte der wachsenden Kette 
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Tabelle 11. DruckeinfluB auf das Verhaltnis (in %) der I,4-cis- und 3,4-Struk- 
tureinheiten bei der anionischen Isopren-Polymerisation bei Raumtemperatur 
in verschiedenen Losungsmitteln; [n-Butyllithium] =0.02 bis 0. IOmol/l. 

Anisol 1,4-Dioxan 
1,4-cis 3,4 1,4-cis 3,4 1,4-cis 3.4 

1 78 5 48 20 0 65 
0 65 loo0 62 8 -  - 

6000 54 12 40 28 0 65 
9000 SO 13 38 27 0 65 

- - - 14000 44 14 - 

Kontaktionenpaare bilden[74! In Gegenwart von geladenen 
Spezies, wie sie bei den anionischen Polymerisationen auftre- 
ten, tragen zu AV * natiirlich in der Hauptsache elektrostati- 
sche Effekte bei. Druck scheint das elektrische Feld zu verstar- 
ken und ist in seiner Wirkung letztlich einem Losungsmittel 
vergleichbar, das die Ausbildung eines elektrischen Dipols 
zwischen dem Gegenion und dem Kopf der Polymerkette 
begiin~tigt”~! Daneben mu13 aber auch ein sterischer Effekt 
in Betracht gezogen werden, wie in Abschnitt 5.2 am Beispiel 
der pseudokationischen Isoprenpolymerisation bereits erlau- 
tert wurde; dort ist jedoch der elektrostatische Beitrag nicht 
besonders wichtig, so daB die Strukturanderung vor allem 
auf sterische Effekte zuriickgeht. 

6. SchluDbemerkung 

Dieser Bericht versteht sich nicht als ein Gesamtiiberblick, 
sondern es sollte anhand ausgewahlter Beispiele dargelegt 
werden, welche Bedeutung hochdruck-kinetische Untersu- 
chungen bei der Aufklarung des Mechanismus organischer 
Reaktionen haben. Um aus gemessenen Druckabhangigkeiten 
zu brauchbaren Aussagen zu gelangen, miissen die verschiede- 
nen Beitrage zum Gesamtaktivierungsvolumen getrennt von- 
einander untersucht werden. 

Eingegangen am 28. Juni 1974 [A 331 
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Photoelektronenspektrum und Struktur von 
Tri-tert.-butyl-cyclobutadied 

Von Giirir her Lauer, Claus Miiller, Kurl- Wilhelm Schulre, Armin 
Schwr iy ,  Giinrher Maier und Arntrldo Alze'rrecuc'l 

Vor kurzem konnte gezeigt werden'", daB das Cyclobutadien- 
Derivat ( I )  Rechteckstruktur besitzt. Dieses Ergebnis ging 
aus dem Vergleich PE-spektroskopisch bestimmter Resonanz- 
integralei3] (in den nachstehenden Formeln unten angegeben) 
und den bekannten Bind~ngsl lngen[~ '  (in den Formeln oben 
angegeben) in trans-Butadien und Benzol hervor. Die rechtek- 
kige Struktur von ( I ) wurde innvischen durch Rontgen-Struk- 
turanaIyse['] bestatigt. Wir zeigen nun, daO das crste bei Raum- 
temperatur existenzfahige, nicht wie ( 1  ) durch Ringe fixierte, 
rein alkylsubstituierte Cyclobutadien-Derivat ( 2 )  gleichfalls 
rechteckig ist. 

Da Tri-tert.-butyl-cyclobutadien (2) wegen seiner bei Raum- 
temperatur hohen Dimerisierungsgeschwindigkeit nicht als 
reiner Festkorper zur Verfiigung stand, konnte nur ein Ge- 
misch ~ L I S  etwa 2-5 2,3,5-Tri-tert.-butyl-cyclopentadienon 
(3) ~ einem Nebenprodukt der photochemischen SyntheseC6] 
von (2)  -,aus ( 2 )  und seinem dimeren Folgeprodukt ( 4 )  
unter Verwendung eines speziell konstruierten Glas-EinlaB- 
Systems untersucht werden. Der Vergleich des so erhaltenen 
Photoelektronen(PE)-Spektrums rnit den Spektren der reinen 
Verbindungen (3) und ( 4 )  ergibt, daD die allen anderen Ban- 
den im PE-Spektrum des Gemischs vorgelagerte Bande @ 
(bei 6.83 eV, Abb. 1 )  eine reine Cyclobutadien-Bande ist. Damit 
in Einklang ist der Befund, daD diese Bande nach etwa 60- 
90 min im Verlauf einer Messungsserie vollig verschwunden 
war, obwohl bei allen mit der Aufnahme der Spektren verknupf- 
ten Zwischenoperationen (wie apparative Einstellungen und 
Eichen der Spektren) das Substanzgemisch mit fliissiger Luft 
gekiihlt wurde. Nach den vorangegangenen Untersuchungen'21 
an ( 1  I muL3 B a n d e a  dem D(x+Ionenzustand (Abb. 1 )  von 
(2)  zugeordnet werden. 
Die D(rr2)-Ionenzustande von (1  ) (bei 6.89eV121) und von 
(2) (bei 6.83 eV) sind praktisch rrwrgieg/eich. CNDO/S['I- 

[*] Prof. Dr. A. Schweig, Dipl.-Chem. G Lauer, Dipl.-C'hein. C:.  Miiller 
und Dipl.-Chem. K.-W. Schnlte 
Fachbereich Physikalische Chemie der Linivcrsitdt 
355 Marburg, BiegenstraRe 12 
Prof. Dr. G. Maier und DipLChem. A. AlzCrreca 
Fachhereich Chemie der Liniversitat 
355 Marbui-g. Lahnberge 
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Abb. 1 Photoelektronenspektrurn von Tri-tert.-butyl-cyclobutadien 1 2 i im 
Gemisch rnit ( 3 )  und ( 4 )  (vgl. Text). 

Rechnungen an ( I )  unter Zugrundelegen der experimentell 
bestimmten Geo~net$e[~] und an (2) rnit der gleichen Recht- 
eckgeometrie (1.600 A/1.344 A) ergeben in guter Ubereinstim- 
mung ebenfalls gleicke D(x,-Koopmans-Ionenenergien[81 
(Abb. 2). Eine entsprechende Rechnung an quadratischem 
(1.425 ,&I9]) (2 )  sagt, wie erwartet, ein wesentlich (0.7 eV) stabi- 
leres D (x 2)-Koopmans-Ion181 vorher. Rechteckiges Tetra-tert.- 
butyl-cyclobutadien ( 5 )  sollte etwas leichter (um 0.2 eV) ioni- 
sierbar sein als seine rechteckigen Verwandten ( I  ) und (2). 
Diese Ergebnisse legen nahe, daD (2)  - genauso wie (.I) 
~~ Rechteckstruktur hat. 

"'r exp Koopmans-Ionen 

1 11 151 121 121 121 
Ahb. 2. Vergleich gemessener und/oder berechneter Ionen-Energien der Cyclo- 
butadien-Derivate I J ) ,  1 2 )  und 1 5 ) .  

Diese Befunde werden durch eine semiempirische LCMO-Be- 
trachtung bestatigt, wonach rrz als antibindende Linearkombi- 
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