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Vorderseitenspannung von x-  und o - R a d i k a l e n [ * * ]  

Von Bernd Giese und Huns-Dieter Beckhaus[*] 

abgewinkelten o-Radikale ( 2 )  unterteilt. 
Radikale werden in die ebenen rc-Radikale (1) und die 

f 1 )  (2) 

Aus der Temperaturabhangigkeit der I3C- und ' H-Kopp- 
lungskonstanten von ESR-Spektren"' wurde geschlossen, daB 
mit zunehmendem Alkylierungsgrad am radikalischen Koh- 
lenstoffatom die pyramidale Konformation energetisch bevor- 
zugt Wahrend das Methyl-Radikal planar ist (rc-Radi- 
kal), sol1 z. B. das tert-Butyl-Radikal nahezu tetraedrische Geo- 
metrie besitzen (o-Radikal)['I 'I. Neuere Untersuchungen wei- 
sen darauf hin, daB die Abwinkelung des tert-Butyl-Radikals 
von den Losungsmitteln bei tiefer Temperatur verursacht 
wird13]. Ohne diesen Matrixeffekt sol1 das tert-Butyl- wie das 
Methyl-Radikal ebene Geometrie a~fweisen[~l. 

[*] Prof. Dr. B. Giese ['I, Dr. H.-D. Beckhaus 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
AlbertstraRe 21, D-7800 Freiburg 

['I Korrespondenzautor. Neue Adresse: 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraRe 22, D-6100 Darmstadt 
I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

Fur eine einheitliche Struktur der Alkyl-Radikale oberhalb 
273 K in wenig polaren Losungsmitteln wie CCI4 spricht auch 
unsere BeobachtungI4l, daB die Reaktionen von Methyl- sowie 
prim-, sec- und tert-Alkyl-Radikalen im Konkurrenzsystem 
BrCCI3/CCl4 

durch eine gemeinsame isoselektive Beziehung beschrieben 
werden["], die sich deutlich von der isoselektiven Beziehung 
der o-Radikale unterscheidet. 

Um weiteren Einblick in die Vorzugskonformation der Al- 
kyl-Radikale zu bekommen, haben wir eine Methode entwik- 
kelt, die auf der unterschiedlichen sterischen Abschirmung 
der radikalischen Kohlenstoffatome basiert. So sollten wegen 
ihrer planaren Anordnung rc-Radikale (1 ) eine groaere Vor- 
derseitenspannung (,,front strain") haben als gleichsubstituierte 
o-Radikale (2), weil deren Substituenten nach hinten abge- 
beugt sind. Die Vorderseitenspannung der Gruppen R kann 
aus den Unterschieden zwischen den Bildungsenthalpien der 
Kohlenwasserstoffe ( 4 )  und ( 5 )  berechnet werdenL5]. Als Radi- 
kalreaktion eignet sich der Halogeneinfang nach GI. (a), der 
von sterischen Parametern der Radikale (3) gelenkt wirdC6l. 

R-C(CH,), R-CH, 

( 4 )  (5 )  

Tragt man die experimentell bestimmten Aktivierungsen- 
thalpien AH& - A H &  der radikalischen Konkurrenzreaktion 
(a)'"] gegen die aus ( 4 )  und ( 5 )  berechneten Werte der Vorder- 
seitenspannung 9, auf, so werden zwei Geraden erhalten 
(Abb. 1) .  

30 

10 

I I I I I 

0 2 4 6 8 
Sl r lo4 I rnol-'] - 

Abb. I .  Abhangigkeit der Aktivierungsenthalpiedlfferenzen AHTI -AH$, der 
Halogenabstraktion (a) von den aus den Bildungscnthalpiedifferenzen von 
( 4 )  und ( 5 )  berechneten Vorderseitenspannungen 9,. ( 6 ) :  ?}I3, ( 7 ) :  1- 
C6Hi3. ( 8 ) .  c - C e H i ~ ,  ( 9 ) :  2-Bicyclo[2.2.2]octyI, ( 1 0 ) :  Z-CgH;,, ( 1 1 ) .  
C ~ H K ( C H I ) ~ ? H ~ .  ( 1 2 ) :  CgHL7e(CH3)2, ( 1 3 ) .  C H A ? ( C ~ H ~ ) ~ ,  ( 1 4 ) :  
C H 2  =CH, ( 1 3 ) .  c-CdHi, ( 1 6 ) .  C6H;, (17 ) :  7-Norbornyl, (18) :  2-1- 
C4H9C6Hh. 
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Die untere, flachere Gerade repriisentiert die o-Radikale, 
deren Kohlenstoffatome weder im Radikal ( 3 ) ,  noch in den 
Kohlenwasserstoffen ( 4 )  und ( 5 )  eine planare Konformation 
besitzen. Die groBere Steigung der oberen Geraden zeigt, daB 
die zugehorigen Radikale groBere Vorderseitenspannungen 
haben als aus den abgewinkelten Kohlenwasserstoffen (4 )  und 
( 5 )  berechnet werden. Im Ubergangszustand der Halogenab- 
straktion (a) uben die Radikale (6)-(13) daher eine relativ 
starkere AbstoBung auf die Halogenubertrager XCCI3 (X = CI, 
Br) aus als die o-Radikale (14)-(18). Diese unterschiedlichen 
sterischen Effekte weisen auf die geringere oder fehlende Pyra- 
midalisierung der Radikale (6)-(13) hin. Nicht nur das Me- 
thyl-Radikal (6), sondern auch die prim-, sec- und tert-Alkyl- 
Radikale (7)-(13) sind demnach oberhalb von 273 K weit- 
gehend eingeebnet. Der Ubergang von der ebenen zur tetra- 
edrischen Konformation mit steigender Anzahl von Alkylsub- 
stituentenc2I kann mit unseren Befunden nicht in Einklang 
gebracht werden. 

Eingegangen am 20. April 1978 [Z 993 b] 
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Temperaturabhangigkeit von Carbenselektivitaten: Ein 
neues Beispiel fur die isoselektive B e z i e h u n g [ * * ]  

Von Bernd Giese und Jiirgen Meisted'] 
Fur Carbenreaktionen sind bisher kaum absolute Geschwin- 

digkeitskonstanten bekannt[']. Deswegen mussen zur Interpre- 
tation meistens Selektivitatswerte (relative Reaktivitaten) her- 
angezogen werden'']. Dies kann jedoch zu schwerwiegenden 
Fehlern fuhren, wenn der Temperatureinflu8 nicht berucksich- 
tigt wird. So sind mehrere Reaktionsserien bekannt, bei denen 
die Selektivitaten von Molekulen in einem schmalen Tempera- 
turbereich, der isoselektiven Temperatur Ts ,  gleich groR wer- 
den[31. Oberhalb und unterhalb von T', ist die Selektivitatsrei- 
henfolge genau entgegengesetzt. 

DaB auch fur Carbenreaktionen die isoselektive Temperatur 
in den MeBbereich fallen kann, ist kurzlich vermutet wor- 
den[3. '1. Wir haben nun die Cycloadditionen von Difluorcar- 
ben ( I  u) ,  Dichlorcarben ( I  b )  und Dibromcarben ( I  c )  im 
Konkurrenzsystem 2-Methyl-2-buten/2-Methylpropen zwi- 
schen 233 und 433 K untersucht. 

Die Carbene (1 u-c) wurden im Temperaturbereich 353 bis 
433 K aus den entsprechenden Trihalogenmethyl(pheny1)queck- 
silberderivaten nach der Methode von Seyferth['"] hergestellt. 
Unterhalb von 353 K erwies sich die Umsetzung von CHX3 
(X=C1, Br) mit Basen wie (CH3)3COK fur die Bildung von 
CX2 (X=Cl, Br) als die geeignete M e t h ~ d e ' ~ ~ ] .  Die Selektivi- 

~ ~~~~ 

[*I Prof. Dr. B. Giese ['I, Dr. J. Meister 
Chemisches Ldboratorium der Universitat 
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg 

['I Korrespondenzautor. Neue Adresse: 
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PetersenstraBe 22, D-6100 Darmstadt 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

(a) ,  X = F; fb) ,  X = C1; (c). X = B r  

tatswerte der bei 309 und 364 K aus Difluordiazirin erzeugten 
Difluorcarbene wurden der Literatur entnommen[61. Bei der 
Bildung und Umsetzung der Carbene wahlten wir einen minde- 
stens 1 Ofachen UberschuB des 2-Methyl-2-buten/2-Methylpro- 
pen-Konkurrenzpaares, so daB aus dem gaschromatogra- 
phisch ermittelten Verhaltnis der Cyclopropane (2)/(3) nach 
GI. (A) die Selektivitaten (logk2 - logk3) uber groBe Tempera- 
turbereiche bestimmt werden konnten (Abb. 1). 

T. - 3 3 0 K  2 3 3  K 

I S  -1 / 1 
L 3 3  K 

I 
/ CBr2 , 

\ 

Abb. 1. Temperaturabhangigkeit der Selektivitlten (logk2/k,) der Carbene 
C X I  (X = F, CI, Br) im 2-Methyl-2-buten-/2-Methylpropen-Konkurrenzsystem 
~ 7 1 .  

Wahrend unterhalb von 330 K (1 a) das selektivste der unter- 
suchten Carbene ist (Selektivitatsreihe: CF2 > CC12 >CBr2), 
werden die Selektivitatswerte im Bereich 330f 15 K gleich 
groB (CF2 = CC12 = CBr2). Oberhalb dieser isoselektiven Tem- 
peratur ist dagegen (1 c) am selektivsten (CF2 <CCI2 <CBr2). 
Ruckschlusse aus den experimentell zuganglichen Selektivi- 
taten auf die Unterschiede der Reaktivitaten oder Stabilitaten 
der einzelnen Carbene sind nur unter Beachtung dieses Tem- 
peratureinflusses moglich. Hervorgerufen wird die Tempera- 
turabhiingigkeit der Selektivitatsreihenfolge von den Ande- 
rungen der Aktivierungsenthalpien und Aktivierungsentro- 
pien, die daher geeignetere MeBwerte fur die Interpretation 
des Reaktionsablaufs sind131. 

Tabelle 1. Unterschiede der Aktivierungsenthalpien AH? -AH$ [kJ rnol-l] 
und Aktivierungsentropien A$ -Af [J mo1-l K - ' 1  der Carbene ( 1  a-c) 
im Konkurrenzsystem 2-Methyl-2-buten/2-Methylpropen. 

Carben A H T - A H ~  la]  A s f - A d  [b] 

CF2 11 
CCl2 0.0 
CBr, -6.1 

26 
- 9.5 
- 27 

[d] Mittlerer Fehler k 7  %. 
[b] Mittlerer Fehler ~ 5 J m o l - ' K ~ '  
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