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Radikalreaktionen des Typs R*—a—b—R?—*a—b—R' +°R? sind mdoglich, wenn die neue
Bindung zwischen b und R! erheblich stiirker ist als die alte Bindung zwischen a und R'.
AuBerdem miissen die beiden entstehenden radikalischen Fragmente resonanzstabilisiert sein.
Ein Beispiel fiir diesen Reaktionstyp ist die Thermolyse von Benzyl(trimethylsilylmethyl)ethern,
bei denen die Trimethylsilylgruppe (mit leeren Orbitalen) zum Sauerstoffatom (mit einsamen
Elektronenpaaren) wandert. Die Annahme einer cyclischen reaktiven Spezies mit pentakoordi-
niertem Silicium erklirt u. a. die beobachtete Intramolekularitit sowie die negative Aktivierungs-

entropie solcher Homolysen.

1. Einfiihrung

In der organischen Chemie wirken Substituenteneffekte ge-
wohnlich elektronisch durch Bindungen oder sterisch durch
den Raum. Substituenten kdnnen Reaktionen aber auch da-
durch beeinflussen, daB sie eine Bindungsbeziehung mit dem
Reaktionszentrum aufnehmen und auf dicse Weise Ubergangs-
zustinde oder Zwischenstufen stabilisierent'l, Dieser als Nach-
bargruppenbeteiligung bezeichnete Effekt kann die Entstehung
von umgelagerten Produkten zur Folge haben; es kinnen
sich aber auch normale Produkte bilden. Stabilisieren Nach-
bargruppen den Ubergangszustand des geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritts, so spricht man von anchimererl™] Be-
schleunigungt®. Nachdem das Phinomen der anchimeren Be-
teiligung in der Carbokationen-Chemie durch zahlreiche Bei-
spiele belegt worden war, begann in den fiinfziger Jahren
die Suche nach analogen Effekten bei radikalischen Prozessen.
Es stellte sich heraus, daB eine Reihe von unimolekularen!?

[*] Doz. Dr. M. T. Reetz
Fachbereich Chemic der Universitit
Lahnberge, D-3550 Marburg
Neue Anschrilt:
Institut (iir Organische Chemie
und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn

[**] Der Ausdruck ,anchimer” {griechisch anchi=Nachbar, meros=Teil)
wurde von Winstein gepriigt [2].
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homolytischen Reaktionen keine anchimeren Effekte zeigte,
obwohl bei den entsprechenden kationischen Systemen die
Nachbargruppe stark reaktionsbeschleunigend wirkt.

So konnten OQuerberger et al.l*] beim thermischen Zerfall
der Azoverbindung (1) die Bindungsbeteiligung von Phenyl-
gruppen im Ubergangszustand der Radikalbildung gemaB (2)
ausschlieBen. Die Entstehung von umgelagerten Produkten
wurde durch eine sekundire Phenylverschiebung (3)— (4)
erklart.

. CH CHg
e | N= HC_ | N=

/C“C It

H,C

2

HiC .
HyC, o1 HsC_, CHs
2 c—CH — 2 C—cH

< D
(3) (4)

Radikalische Zerfallsreaktionen anderer Azoverbindungen
weisen ebenfalls keine nennenswerten anchimeren Effekte
aufl®~ 71 Hierzu gehoren die von Berson et al.l®} sowie Riichardt
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et al.!® untersuchten Thermolysen der Bornyl- und Norbornyl-
Derivate (5a) bzw. (5b).

RrR' R!

R!'R!
2
R! N= 1l
R? R'R
2 \
(5)

Rl R2

(a), R' = CHs, R® = H; (b), R' = H, R® = CH3

Nach Bartletr et al.!®! verliuft der thermische Zerfall der
Peroxynorbornancarbonsdure-tert-butylester (6) und (7) mit
normaler Geschwindigkeit (K.xo/kento=4.1); auch hier bewirkt
also das Norbornylgeriist keine nichtklassischen Effekte. Die
Suche nach anchimeren Effekten beim thermischen Zerfall
anderer Peroxyester sowie bei weiteren homolytischen Prozes-
sen blieb ebenfalls erfolglos!!-®~13),

;bc oz—o’C(CHa)3 - fb
(6)
\

— ﬁb + COz + O-C(CHay)s

Wie 1dBt sich das unterschiedliche Verhalten von Carbe-
niumionen und Radikalen erkliren? Unabhidngig von mog-
lichen Effekten bei der Bildung der Carbeniumionen oder
Radikale verlaufen Wagner-Meerwein-Umlagerungen wesent-
lich rascher als analoge radikalische sigmatrope 1,2-Verschie-
bungen. Letztere sind in der Tat selten!'*!. Eine einfache,
auf der MO-Theorie basierende Erklirung wurde 1961 von
Zimmerman et al.t!31 veroffentlicht und spiiter von Jaffé und
Orchin'' % verfeinert. Danach wird der cyclische Ubergangszu-
stand als Dreizentrenbindung mit zweli, drei oder vier Elektro-
nen betrachtet, woraus sich fiir Carbeniumionen, Radikale
und Carbanionen erhebliche Energicunterschiede ergeben (vgl.
Abb. 1). Die Bindungsbeteiligung einer Nachbargruppe bei

LC(CHs)s
COz-O
(7)

g P AN
Abb. |. MO-Schema fiir 1,2-sigmatrope Verschiebungen bei Carbokationen,
Radikalen und Carbanionen.

der Entstehung von Radikalen diirfte also in der Regel keinen
Energiegewinn ergeben.
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2. Thermolyse von ortho-substituierten Peroxybenzoe-
sdure-tert-butylestern

Die bisher erwihnten Ergebnisse legen nahe, dall ausgeprig-
te anchimere Effekte allenfalls bei Verbindungen zu finden
sind, die Heteroatome mit tiefliegenden leeren Orbitalen und/
oder einsamen Elektronenpaaren enthalten. Ein solches Sy-
stem wurde von Leffler et al.''”! beschrieben und von Mar-
tin''® in einer eindrucksvollen Serie von Verdffentlichungen
verallgemeinert und mechanistisch untersucht. Man fand, daf
Peroxyester des Typs (8) sowie entsprechende Dibenzoylper-
oxide je nach Art des Substituenten X unterschiedlich raschen
homolytischen Zerfall zu (9 ) erleiden (Tabelle 1).

g¢ — O
y 0+ O-C(CHy)
%/O Onc(C Hy)s < 3
O

1]
(8) (9) ©

Tabelie 1. Kinetische Daten [18] der radikalischen Fragmentierung von
Peroxybenzoesiure-rert-butylestern (8 ). Losungsmittel Chlorbenzol.

X ke AH* AS*
[keal/mol] [cal K™' mol™']
a CoHsS 6.5-10* 230 - 34
b CH=C(C¢H5s)2 150 26.3 - 50
¢ I 80 28.0 - 08
d C(CH;)3 2.4 344 +12.5

4 H 1.0 34.1 +10.0

Insbesondere Schwefel iibt einen enormen anchimeren Ef-
fektaus (vgl. Tabelle 1). Martin postuliert fiir den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt der Fragmentierung von (8a) ei-
nen Ubergangszustand (10), in welchem die Schwefel-Sauer-
stoll-Koordination die O—O-Bindung schwicht. Die Re-
sonanzformen (10) und (11), die zur Beschreibung des
Ubergangszustandes herangezogen wurden, erkliren den radi-
kalischen Reaktionsverlauf wie auch die hohe Abhdngigkeit
der Fragmentierungsgeschwindigkeit von der Polaritat des
Losungsmittels. Ob (11) auch als reaktive Zwischenstufe auf
dem Wege zu (12) auftritt, ist nicht vollig geklart!!® 2%, Die
Bildung von Radikalen steht jedoch auBer Zweifel, wie Abfang-
versuchel'® und ESR-Studien!?!? belegen.

?eHs
S
@E 0-0
cTTN
It C(CHg)s
0
(8a)
CeHs * (‘:BHS *
SN s®
@[ 0 O — @E kole}
C": C(CHgs)s % C(CHzs)s
o)
(10) l (11)
C|36H5
S: .
©:,C|/O + O-C(CHy)s
(12) ©
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3. Thermolyse von Alkyl(silylmethyl)ethern

Bei den von Martin untersuchten Reaktionen treten weder
Dreizentren-Ubergangszustinde auf noch wandert die assistie-
rende Gruppe vollstindig zum radikalischen Reaktionszen-
trum. Eigene Arbeiten sind von einem anderen Standpunkt
ausgegangen. Wir spekulierten, daf3 anchimer beschleunigte
Homolysen des Typs (13)-» (14) moglich sein sollten, wenn
die neue Bindung b—R! erheblich stirker ist als die alte
Bindung a—R! und wenn die entstehenden Radikale
resonanzstabilisiert sind.

R? R?
G a 5 . L9
a—b — a-b ——» a-b + R
Rl/ ‘Rl
R
(13) (14)

Diese Arbeitshypothese ergab sich 1974 aus der Beobach-
tung, daf} die unter Allylumkehr verlaufende dyotrope Umla-
gerung!?2! von Allyl(silylmethyl)ethern (15)— (16) (Weg A)
von einer radikalischen Reaktion begleitet wird!?® 24, Die
Thermolyse (160-190°C) ergibt 80 % (16 ) und 20 % des , fal-
schen* Isomers (17 ). Dieser Befund 146t sich durch die Bildung
von Allylradikalen erkldren. In Gegenwart eines Radikalfdn-
gers sinkt die Gesamtausbeute auf ca. 60 9, das Umlagerungs-
produkt besteht dann jedoch zu 97 %, aus (16). Unter diesen
Bedingungen wird der grof3te Teil der vermuteten Allylradikale
abgefangen.

LCH=CD,
CH,
R1>C-0
7 N\

/ R? Si(CHas)s
(16) T

H,C=CH
1 1
Rz\ APz 5 Rz\ . O
R 7C—O —> R 7C“O + H,C CDg
Si(CHs)s Si(CHj)s
(15) l
l“ CH=CH,
1 CcD
R Ne A N :
L0 + HpC'" CDp — R'-C-O_ +(16)
R? Si(CHs)s R2 Si(CHs)s
(17)

R! + R?= 2,2 Biphenylylen

Da sich (15) und #hnliche Derivate (R'=RZ=CgHs;
R!'=Cg¢Hs, R2=C,(Hg) mit erstaunlich niedrigen Aktivie-
rungsenergien (E, ~ 33 kcal/mol) umlagern, erschien die Hypo-
these der Allylradikalbildung fragwiirdig. Normalerweise er-
fordert ndmlich die Homolyse von C—O-Bindungen unter
Entstehung von resonanzstabilisierten Radikalen ca. 50kcal/
mol!23],

~_OR —» _a. + OR

Aus diesen Griinden wurde eine einfache radikalische Spal-
tung der C—O-Bindung von (15) (Weg B) ausgeschlossen!2*,
Es wurde vielmehr postuliert, daf3 die Silylgruppe durch Wan-
derung zum Sauverstoff die radikalische Fragmentierung ein-
leitet und somit anchimere Unterstiitzung leistet (Weg C).
Die Bildung der sehr starken Si—O-Bindung (110-130kcal/
mol)t?®! sowie die Entstchung von resonanzstabilisierten Ra-
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dikalen entspricht dem allgemeinen Schema (13)—(14). Um
diese prizedenzlosen Effekte ndher untersuchen zu konnen,
synthetisierten wir Alkyl(silylmethyl)ether, die keine Allylum-
kehr eingehen konnen (z. B. Benzylether)!?”.

3.1. Strukturelle Voraussetzungen fiir die radikalische Frag-

mentierung'27: 28]

Um den EinfluB von R*,R? und R® auf die Zerfallsgeschwin-
digkeit von Alkyl(silylmethyllethern zu ermitteln, wurde die
Umlagerung (18)— (19) kinetisch untersucht (Tabelle 2). In

allen Fillen fand man ein Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung.
Die Ausbeuten betragen 85-98%.

1 3
R /R3 R\
R*-C-O — RI-C-O_
! Si(CH
Si(CHa)s R? i(CHz)s
(18) (19)

Tabelle 2. Kinetische Daten der radikalischen Fragmentierung von Alkyl(silyl-
methyl)ethern (18) zu Siloxyverbindungen (19) bei 185°C. Ldsungsmittel
Benzol.

R? R? R? ki1 £0.05

a CsHs CeHs CsHs;CH, 03
b CeHs 1-Naphthyl CsHsCH, 0.9
c 2,2’-Biphenylylen CeqHsCH, 1.0
d 2,2'-Biphenylylen p-CH;—C¢H,CH; 1.5
e 2,2'-Biphenylylen p-CH;0—C H,CH; 22
f 22'-Biphenylylen p-NO,—CsH,CH, 0.2
g 2,2'-Biphenylylen Furfuryl 0.3
h 2,2’-Biphenylylen CH; -
i

H CeHs

CsHsCH; <107*

Innerhalb der Fluorenylserie (R' +R2=22-Biphenylylen)
reagieren die Benzyl- und der Furfurylether mit vergleichbaren
Geschwindigkeiten, wihrend der Methylether (18h) unter
den Reaktionsbedingungen vollig stabil ist. Dies spiegelt die
relative Fihigkeit des Substituenten R* wider, als radikalische
Abgangsgruppe zu fungieren. Wihrend (substituierte) Benzyl-
(291 Allyl-12°1 und Furfurylradikale®® ¢20), (21) bzw. (22)
resonanzstabilisiert sind, trifft dies fiir das energiereiche Me-
thylradikal (23) nicht zu!?®,

CH .
HzéO e~ on, H,C @ EH,
(20) (21) (22) (23)

Ebenso aufschluBreich sind die k..;-Werte in Abhéingigkeit
von den Substituenten am C-Atom (R und R?). Die diarylsub-
stituierten Benzylether (18a)—(18/ ) reagieren dhnlich rasch.
Ersetzt man jedoch ein Aren durch Wasserstoff, so beobachtet
man keine Umlagerung; (18i) ist zwischen 150 und 195°C
stabil. Bei 230°C treten konkurrierende -Eliminierungen ein,.
so daB nur ein unterer Grenzwert fiir die theoretisch denkbare
radikalische Fragmentierung abgeschdtzt werden kann:
keisiy/kirse;< 1074 Nimmt man das intermediire Auftreten
von Ketylradikalen an (vgl. ESR-Versuche; Abschnitt 3.4),
so 146t sich wiederum ein Resonanzeffekt zur Erkldrung heran-
ziehen. (24), (25) und (26) werden durch zwei aromatische
Substituenten stabilisiert. Dagegen enthélt das potentielle Ra-
dikal (27 ) nur einen mesomeriefiihigen Rest; deshalb gewinnen
konkurrierende B-Eliminierungen unter Bildung von (28),
(29), (30) und (31 ) die Oberhand.
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(18a) —»> ¢-o, (18b) —> ¢-o_
@( Si(CHj) Ej Si(CHy)g
(24) (25)
(18c)-(189) —> (18i)=> — C-0
Si(CHs)s H Si(CHj)s
(26) (27)

3

/ (28) (29)

HiCo  CHiColls
H~-C-0O \
Vs
SH(CHy)s Q
@-CHZSi(CHa)S + @C—H
(18i)

(30) (31)

Obwohl die Anhdufung rdaumlich anspruchsvoller Gruppen
bekanntlich die Geschwindigkeit von unimolekularen Homo-
lysen stark beeinfluBt!*! 32 konnte sterische Beschleunigung
als bestimmender Faktor bei der Spaltung der Ether (15)
und (18 ) ausgeschlossen werden. Das zu (18¢) analoge tert-
Butylderivat Benzyl(9-tert-butyl-9-fluorenyl)ether bleibt bei
195°C mehrere Tage unverindert. Die Halbwertszeit der Um-
lagerung (18c¢)— (19¢) betrdgt dagegen unter gleichen Bedin-
gungen nur 18min. Dies unterstreicht den entscheidenden
EinfluB der Trimethyisilylgruppe. In Einklang damit sind die
geringe Aktivierungsenergie von 32 kcal/mol sowie die negati-
ve Aktivierungsentropie von AS*= —8.6 cal K~! mol ! fiir
(18c)—(19c),die auf die Einschrinkung von Freiheitsgraden
im Ubergangszustand deutet.

3.2. Kreuzungsversuche!*?!

Kreuzungsversuche mit markierten Verbindungen zcigen,
daf3 die Silylgruppen zu 100 %, intramolekular wandern. Dem-
gegeniiber wandern die Benzylgruppen zu ca. 25 % infermole-
kular. Auch diese Beobachtungen sind im Einklang mit dem
postulierten radikalischen Mechanismus.

3.3. Versuche zum Abfangen der Radikale!*!

Wenn bei der Thermolyse von (18) R*-Radikale auftreten,
miiBten sie sich durch geeignete Radikalfinger nachweisen

O

O 180°C . 180°C
’ — 1C «— (19c¢)
S{CHs)s
() )
(18¢)

[se®
“3C© (28)
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lassen. Tatséchlich fithrt die Thermolyse von (18¢) in Gegen-
wart von iiberschiissigem 9,10-Dihydroanthracen zu Toluol
{59 %) und Anthracen. Die Thermolyse des unabhiingig synthe-
tisierten Umlagerungsprodukts (19¢) setzt unter gleichen Be-
dingungen keine Benzylradikale frei, d. h. sie liefert keine Spur
von Toluol.

Ein dhnlicher Versuch wurde mit dem erheblich langsamer
reagierenden (Cyclopropylmethyljether (18j) durchgefiihrt.
Hier konnten sich Cyclopropylmethylradikale bilden, die sich
nach Kochi®*# zu 3-Butenylradikalen umlagern diirften, so
daB} zwei Abfangprodukte zu erwarten sind. In der Tat lie@en
sich Methyicyclopropan (32) und 1-Buten (33 ) im Verhiltnis
1:74 nachweisen.

R\ /CHZ_< A

R—C-O 2> #,0<] —> H,C=CHCH,CH,
Si(CHs)s l l
(18)) HyC—<] H,C=CHCH,CH,
(32) (33)

R + R = 2,2-Biphenylylen

3.4. ESR-Versuche!33!

Das intermedidre Auftreten von Ketylradikalen konnte
ESR-spektroskopisch direkt nachgewiesen werden. Erhitzt
man (18¢) in einem ESR-Spektrometer auf 180°C, so beob-
achtet man ein gut aufgeldstes Spektrum mit a” =348, 0.83,
3.78 und 0.83G fiir die Protonen H-1, H-2, H-3 bzw. H-4
des Fluorenringes von (26). Die Werte entsprechen den
Angaben von Neumann et al.®!, die (26) auf anderem Wege
hergestcllt haben. Unter gleichen Bedingungen zeigt das Umla-
gerungsprodukt (19¢) keine ESR-Signale. Auch dieser Kon-
trollversuch beweist, daf die theoretisch denkbare Riickreak-
tion nicht fiir die Radikalbildung verantwortlich ist.

3 1

o 4 180°C
180°C , o,
O Si(CH;j)s
(26)

(18¢c) (19c)

3.5. Solvenseffekte!3!

Um den EinfluB der Solvenspolaritit auf die Zerfalisge-
schwindigkeit zu ermitteln, wurden kinetische Messungen in
Losungsmitteln mit unterschiedlichen Eq-Werten durchge-
fiihrt. (Er-Werte sind empirische Parameter der Solvenspolari-
tat.) Die Ergebnisse mit (/8¢) bei 185°C deuten auf einen
sehr kleinen Effekt hin: k.. (bezogen auf Benzol) betrégt .4
in o-Dichlorbenzol und 2.2 in Acetonitril. Wichtig ist der
Befund, daB sich die Aktivierungsparameter der Reaktion
(18¢)— (19¢) beim Ubergang von Benzol zu Acetonitril prak-
tisch nichtandern!??!. Das Auftreten von lonen oder Zwitterio-
nen ist daher sehr unwahrscheinlich.

3.6. Substituenteneinfliisse und sekundire kinetische Isotopenef-
fekte in der radikalischen Abgangsgruppe!?”- 333!

Um mogliche elektronische Effekte in der radikalischen
Abgangsgruppe untersuchen zu konnen, wurde eine Hammett-
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Studie mit den (substituierten) Benzylethern (18¢)—(18f) un-
ternommen. Die k..-Werte liegen dicht beieinander (vgl. Tabel-
le 2). Wihrend die Verwendung von o-Konstanten eine gute
Korrelation liefert (p= —0.92), erhilt man mit o*-Werten
keine Gerade (Abb. 2). Danach scheint die Radikalbildung
im Ubergangszustand nicht sonderlich ausgeprigt zu sein,
d.h. die C—0-Bindung ist nur wenig gestreckt. Die Werte
lassen sich mit einem kleinen polaren Effekt erklirent27),

2.0

o LhF CHy N

\ o,

5[
i 1 i i 1 1 1 )

-8 -6 -4 ~2 0 2 &L 6 8
6,6 ——=
Abb. 2. Hammett-Diagramm fiir die Thermolyse der (substituierten) Benzyl-
cther (I8¢ )—(18f ) zu (19¢)- (19f ) (siehe Tabelle 2).

Diese Uberlegung ist in Einklang mit dem Befund!3>), daB3
der sekundire kinetische Deuterium-Isotopeneffekt bei 150°C
recht klein ist: k(]x()/k(lgk) = kH/kD: 1.04 i003

R CHyCeHs R CDyCeHy
R—C~O R—~C~O
Si(CH;)s Si(CHy)s

(18¢c) (18%)

R + R = 2,2-Biphenylylen

3.7. Stereochemie der wandernden Silylgruppe!®*- *®!

Obwohl Allylether nur zum Teil radikalisch reagieren [ vgl.
z.B. (15 )], wurde die Stereochemie am Siliciumatom fiir den
gesamten UmlagerungsprozeB untersucht. Dazu wurde unter
Verwendung von (34) und (35), die ein asymmetrisches Sili-
ciumatom enthalten, ein kompletter Walden-Cyclus durchlau-
fen. Die Versuche ergaben, daB die Silylgruppe mit >96 %
Retention der Konfiguration vom Kohlenstoff zum Sauerstoff
wandert. Dies bedeutet, daB nicht nur die konzertierte Umlage-
rung, sondern auch die begleitende radikalische Fragmentie-
rung stereospezifisch verlduft.

R~ CH,CH=CH, CH,CH=CH,
R-C-0 2, rR—Cc-O
7 Pa Noox
gi* R Si”
/1IN /1N
(34) (35)

*
351 = Methyl(a-naphthyl)phenylsilyl

3.8. Ersatz von Silicium durch Germanium!*”!
Um die Rolle der Nachbargruppe niher untersuchen zu
konnen, wurde der zu (18¢) analoge (Germylmethyl)ether

(36) synthetisiert und thermisch zu (37) umgelagert. (36)
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reagiert viel langsamer als das Siliclum-Analogon:
kess)/k¢18c)=4-107°. Dies erscheint zuniichst iiberraschend,
denn bei sigmatropen 1,5-Umlagerungen am Cyclopentadie-
nyl-Geriist wandern Germylgruppen rascher als die analogen
Silylgruppen!®®!. Offenbar spielt die Stirke der neuen Bindung
zum Sauerstoff die entscheidende Rolle. Die Ge—O-Bindung
(ca. 85 kcal/mol)**!ist schwiicher als die Si—O-Bindung (110
130kcal/mol)t2®),

Sl C
’ ) 200°C . CHoCgHg
—_—
Ge(CHg)g O\
. O P,

(36) (37), 66%

3.9. Mechanismus der Radikalbildung!33 4%

Es steht auBer Zweifel, daB die Anwesenheit der Silylgruppe
die radikalische Fragmentierung unter milden Bedingungen
induziert. In welcher Weise greift nun diese Nachbargruppe
ein? In Einklang mit allen bisherigen Beobachtungen ist die
moglicherweise auf d.-p,-Wechselwirkungen beruhende ge-
schwindigkeitsbestimmende Koordination von Siliclum an
Sauerstoff unter Bildung einer reaktiven Zwischenstufe!*'! mit
Dreiringstruktur ( 38a),inder dieR* -O-Bindung geschwiicht
ist [vgl. Resonanzform (38b)]). An diesen Schritt schlieBt
sich die rasche radikalische Zersetzung unter vollstindiger
Bildung der starken Si—O-Bindung und Freisetzung von re-
sonanzstabilisierten Radikalen an. Sind die potentiellen Radi-
kale nicht ausreichend stabilisiert {so z. B. beim Methylether
(18h)], so kommt es infolge des zusitzlichen Energieberges
lediglich zu einer Riickreaktion (vgl. Abb. 3).

Rr! R3 R! Rr3 Rl ﬁs
N/ Ny ~
R*“C-0O = C-0@ - -0
/ 2"\ / 27 e
: ] R : R g
Si(CHs)s Sie Si
P (CHgs)s (CHgs)s
(18) (38a) l (38h)
R3 R
R C-0 ~— -0 + 13
/ Nas 27 Nes 1 n
Rz SI(CH3)3 R SI(LH3)3
(19)
H,

138]

f———>

(18]

Reaktionskoordinate —

Abb. 3. Mogliches Reaktionsprofil fiir die Thermolyse der Ether (18¢) und
(I8h).

Die Bildung der Spezies (38 ) mit pentakoordiniertem Sili-
cium vermag nicht nur die Intramolekularitiit und die Stereo-
chemie der Silylgruppen-Wanderung zu erkliren, sondern
auch die negative Aktivierungsentropie, den kleinen sekundii-
ren kinetischen Deuteriumisotopen-Effekt und die Ergebnisse
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der Hammett-Studie. Die Existenz der reaktiven Spezies (38 )
14Bt sich jedoch gegenwirtig nicht mit letzter Sicherheit bewei-
sen. Bei der direkten Fragmentierung von (18) in Radikale
tritt kein Energieminimum entlang der Reaktionskoordinate
auf; dies ist ein feiner und schwer nachweisbarer Unterschied
zum zweistufigen Mechanismus. In beiden Fillen ist die Reak-
tion durch das ,,Vorauseilen“ der Nachbargruppe charakteri-
siert. Die ausgeprigte Affinitdt von Silicium fiir Sauerstoff
bildet die treibende Kraft der Umwandlung und sorgt fiir
die verhiltnismaBig geringe Aktivierungsenergie. Das Germa-
nium-Analogon (36 ) lagert sich langsamer um, da die Ge—O-
Bindung erheblich schwicher ist.

Da Alternativ-Mechanismen schon an anderer Stelle im
Detail diskutiert wurden!?# 331 seien hier nur zwei der wichtig-
sten Maglichkeiten erwihnt. Weg A verlauft iiber die geschwin-
digkeitsbestimmende «-Eliminierung zum Carben (39).
Verwandte a-Eliminierungen sind bekannt'2!, doch entstehen
dabei stabilisierte nucleophile Carbene. Weg A erscheint u. a.
deshalb unwahrscheinlich, weil mehrere Abfangversuche keine
Carbenaddukte lieferten!>*),

R CHCeHs , R_ _CHyCgHs
R—/C—O _— /C: + O\
Si(CHs)s (18) R 39) Si(CHs)s

Bl a
R CH,C gHs R_,

\Q 9/ .
,C0_ —- -0 + HyCCeHy —>
R Si(CHs)s R Si(CHa)s
(40) ClaColls
R—C-O_
(19) R Si(CHa)s

Prinzipiell schwieriger zu widerlegen ist der direkte Ylid-
Mechanismus (Weg B), der wie der Weg iiber (38 ) eine anchi-
mer beschleunigte Homolyse darstellt. Das Ylid (40) unter-
scheidet sich vom Dreiring (38 ) nur insofern, als keine Bin-
dungsbeziehung zwischen Silicium und Kohlenstoff besteht.
Kann man diesen Unterschied experimentell fassen? Mog-
licherweise hitte die Bildung von echten Sauerstoff-Yliden
einen groBeren Solvenseffekt zur Folge.

Das wichtigstc Gegenargument ist komplizierter. Wir fan-
den, daB die dyotrope Valenzisomerisierung'*3! von Silyl(silyl-
methyl)ethern (41a)=(44a) ohne Bildung von Radikalen
ablduft'***%), Die Silylgruppen tauschen bei 160-190°C ihre
Plitze streng intramolekular unter Retention der Konfigura-
tion aus; dabei stellt sich ein Gleichgewicht ein. Die Aktivie-
rungsparameter und Solvenseffekte sind jedoch praktisch
ebenso groB wie bei der radikalischen Fragmentierung
(18)—(19). Dies legt die Annahme eines #hnlichen
Ubergangszustandes fiir den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt nahe, ndmlich Koordination von Silicium an Sauerstoff.

(gpa)s
. . 1
R,  Si(CDy)s R Si(CDs)s R_ 2\
R—/C—O == /C\A/o® = /C—O\@
Si(CHgz)g R g)i R Si(CH;z)s
(CHs)s (43)
(41) (42) 1
S1(CDs)s
RwC~O
< g
) R Si(CH,)s
fa), R + R = 2,2-Biphenylylen
(b), R = Phenyl (44)
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Zwangsldufig ergibt sich daraus eine Energiehyperfliche mit
einem doppelten Minimum (42)<=>(43). Mechanistisch auf-
schluBreich ist die Beobachtung, daB3 das Benzhydrylderivat
(41b) bei der iblichen Thermolysetemperatur (160-190°C)
volligstabil ist. Erst beica. 230°C tritt ein langsamer Silyl-Silyl-
Austausch ein, wobei erhebliche Mengen von Zersetzungspro-
dukten entstehen.

Der auBBerordentlich groBe Unterschied zwischen (41 a) und
(41b) (krero)/kearay =107 %) 14Bt sich anhand eines sterischen
Modells erkldren. Die Wanderung der Silylgruppe in (41b)
vom Sauerstoffatom zur Riickseite des Kohlenstoffatoms unter
Bildung der reaktiven Spezies (42) und (43) ist nur dann
rasch, wenn die Gruppen R keinen sterischen Widerstand
leisten, wie das flache Fluorenylgeriist und dhnliche Syste-
me'**1. Die Benzhydrylgruppierung leistet jedoch Widerstand.

Bei radikalischen Reaktionen wird ein solcher Effekt nicht
gefunden. Benzhydryl- und Fluorenylderivate, z. B. (18a) bzw.
(18¢), fragmentieren radikalisch mit vergleichbaren Ge-
schwindigkeiten. Dies nimmt nicht wunder, denn der Spezies
(38 ) steht die homolytische Fragmentierung als Ausweg offen,
die keinen konzertierten Riickseitenangriff erfordert. Das un-
terschiedliche Verhalten von (18) und (41) beim Ubergang
vom Fluorenyl- zum Benzhydrylgeriist ist weder mit einem
Ylid- noch mit einem Carben-Mechanismus in Einklang zu brin-
gen, wohlaber mit der Bildung der strukturell dhnlichen reakti-
ven Zwischenstufen (38) bzw. (42).

Zu erkliren bleibt die Tatsache, daB die Umlagerungen
(18)-s (19) mit erstaunlich hohen Ausbeuten und ohne nen-
nenswerte Bildung von Dimerisierungsprodukten wie Bibenzyl
verlaufen. Die bevorzugte Kreuzdimerisierung ist in der Radi-
kalchemie jedoch nicht ungewohnlich. Eine gewisse erhohte
Stationdrkonzentration an Ketylradikalen, die die Benzylradi-
kale praktisch vollstindig abfangen, diirfte hier die Ursache
sein.

3.10. Vergleich von thermischem, elektronenstoBinduziertem
und photolytischem Verhalten

Die (Silylmethyl)- und (Germyimethyljether vom Typ (18)
und (36 ) sowie verwandte Verbindungen zeigen im Massen-
spektrum iiberraschenderweise sehr intensive Peaks bei
e/m=[M—~CH,CsHs]"*®1. Da elektronenstoBinduzierte
Spaltungen von C—O-Bindungen unter Eliminierung von Ra-
dikalen und Ladungsfixierung an der Sauerstoffunktion ener-
getisch kostspielig sind und daher nur in seltenen Fillen inten-
sive Fragment-Tonen liefern*”1, wurde ein Nachbargruppenef-
fekt postuliert. Durch Wanderung des Metalls vom Kohlen-
stoff zum Sauerstoff wird eine Ladungslokalisierung am
O-Atom verhindert.

@
R /CHZCGHJ * R CHyCgHs R
R-C-O —  C0 — C-0
X(CHg)a Ry R X(CHs)s
CH s
(18), X = 8i (Cls T HiCCeMs
(36), X = Ge (45)

Eine Untersuchung unter Verwendung von DADI-Spektren
zeigte tatsiichlich, daB diese neuartige elektronenstoBinduzier-
te Etherspaltung immer dann eintritt, wenn der Ubergangszu-
stand (45 ) durch anchimere Beteiligung der Silyl- oder Ger-
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mylgruppe stabilisiert wird“® Auffillig ist der Befund, daB
beim tert-Butyl-Analogon von (18¢) (C statt Si) kein [M—
CH,CcHs]* entsteht, obwohl das Fragment in ein re-
sonanzstabilisiertes Benzylradikal iibergehen kénnte. Hier be-
steht eine strenge Korrespondenz zwischen elektronenstoBin-
duziertem und thermischem Verhalten. Diese und weitere Ver-
suche belegen die entscheidende Rolle der Silyl- und Ger-
mylgruppen und zeigen dariiber hinaus, dafl die Erzeugung
von lonen durch eine unter Ringerweiterung velaufende alter-
native Wanderung der C°*—C!°—g-Bindung des Fluorenyl-
geriists zum Sauerstoff nicht konkurrieren kann. Die Beobach-
tung, daf} Wasserstoff-Scrambling-Prozesse - die sich sonst be-
sonders ausgepragt in den Niederenergiespektren von Arenen
bemerkbar machen — bei den untersuchten Verbindungen
nicht stattfinden (deuterierte Allylderivate verlieren ausschlief3-
lich C3H;D3), weist ebenfalls auf einen raschen, durch die
Wanderung der benachbarten Metallgruppen erméglichten
ProzeB hin{*8.

Die unterschiedliche Geschwindigkeit der thermischen
Fragmentierung von (18c¢), (18h) und (18i) findet im Mas-
senspektrum keine quantitative Parallele. Beim elektronen-
stoBinduzierten Zerfall muB das freiwerdende Radikal R ® nicht
unbedingt resonanzstabilisiert sein. Ferner geniigt ein stabili-
sierender Rest am stationédren C-Atom [vgl. (18i)]. SchlieBlich
zeigt die Germylverbindung dhnlich starke Effekte, obwohl sie
thermisch deutlich langsamer fragmentiert als das Silicium-
analogon.

Die Frage interessierte, ob sich die obigen anchimer be-
schleunigten Etherspaltungen auch photochemisch ausldsen
lassen. Voraussetzung fiir einen solchen Vorgang ist die gezielte
photochemische Anregung der C—Si-Bindung. Die direkte
Anregung einer bestimmten c-Bindung ist in der Regel proble-
matisch. (18¢) wurde als Versuchssubstanz gewihlt!28], weil
das Fluorenylgeriist ein geeigneter Chromophor ist, bei dem
die absorbierte Lichtenergie in die a-stindige o-Bindung
WlieBen® konnte. Das Experiment (Quecksilber-Hochdruck-
lampe, Pyrexfilter) zeigte, daB nicht die C—Si-, sondern die
C—O-Bindung bevorzugt reagiert!?®: Es wurde eine normale
photolytische Etherspaltung nachgewiesen. Die Versuche un-
terstreichen den grundsitzlichen Unterschied zwischen ther-
mischem und photolytischem Verhalten.

4. Thermolyse von Benzyl(silylmethyl)aminen und
-thioethern'*®: 311

Falls bei der radikalischen Fragmentierung von Alkyl(silyl-
methyl)ethern das Heteroatom mit freiem Elektronenpaar tat-
sdchlich eine Rolle spielt, miiBten die analogen Amine ebenfalls
anchimer beschleunigte Homolysen eingehen. Allerdings be-
triigt die Stirke der Si—N-Bindung nur ca. 85 kcal/molt*°).
Die radikalische Fragmentierung von (46 ) verlauft tatséchlich
langsamer als die des entsprechenden Ethers: k 4 )/kiis.,~
1073, In Gegenwart von 9,10-Dihydroanthracen als Radikal-
finger entstehen 76 %, Toluol, so daB eine Reaktion gemil
(46 )—(47)+(20) wahrscheinlich ist!*?). In Abwesenheit
des Radikalfingers findet man mehrere Produkte, darunter
159 Bibenzyl. (46) =zeigt im Massenspektrum einen
[M — CH,C¢Hs]"-Peak von geringer Intensitdt'*®!, im Gegen-
satz zum Sauerstoffanalogon (18¢). Daraus ergibt sich eine
Parallele zwischen Thermolyse und Elektronenstof.
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R CHCelly .. R, CHCells .
R-C-N 25 X + HyCCgHs
sl CHyCgHs R Si(CHsls (20)
(CHa)s (47)

(46) [eoe

R + R = 2,2"_Biphenylylen H3CCgHs (28)
Diese Ergebnisse unterstreichen die zentrale Rolle des Hete-
roatoms, wobei die Stiirke der neuen Bindung zum Silicium
ausschlaggebend fiir die folgenden Reaktionen ist. Ahnliche
Effekte fanden Brook et al. bei der baseinduzierten anionischen
sigmatropen Silylwanderung in a-Silylalkoholen und o-Silyl-
aminen; letztere lagern sich erheblich langsamer um!®°l,

Der zu (18¢) analoge Thioether (48 ) wurde ebenfalls syn-
thetisiert und im Hinblick auf moégliche anchimere Effekte
thermolysiert!>!). Obwohl die mechanistischen Studien noch
nicht abgeschlossen sind, steht schon fest, daB sich die Umlage-
rung (48 ) — (49 ) wesentlich langsamer vollzieht als die Umla-
gerung (18¢)— (19¢): keas /ke1se,~6-107 % Auch diese Beob-
achtung entspricht der Arbeitshypothese, wonach die Stirke
der neuen Bindung zur Nachbargruppe entscheidend fiir die
Geschwindigkeit der radikalischen Fragmentierung ist:
Esi—o— Egi_s ~30 kcal/molt3% 331,

R CHaCeHy 559 CHaCeHs

R-C-8 R-C-S

Si(CHgz)s R Si(CHjy)s
(48) (49)

R + R = 2,2-Biphenylylen

5. Zusammenfassung

Die in den Abschnitten 3 und 4 beschriebenen Umlagerun-
gen sind die ersten Beispiele fiir anchimer beschleunigte Homo-
Iysen, bei denen Dreizentrenbindungen im Ubergangszustand
auftreten und die Nachbargruppe zum radikalischen Reak-
tionszentrum wandert. Die Vermutung, dal3 solche Prozesse
immer dann mdglich sind, wenn eine ncue starke Bindung
gekniipft wird und wenn die beiden radikalischen Fragmente
resonanzstabilisiert sind, hat sich bisher bestitigt. Die ge-
schwindigkeitsbestimmende Komplexierung zwischen der
Nachbargruppe mit leeren Orbitalen und einem Heteroatom
mit einsamen Elektronenpaaren erweist sich als eine brauchba-
re Arbeitshypothese. Eine Korrespondenz zwischen thermi-
schem und elektronenstoBinduziertem Verhalten wird in vielen
Fillen beobachtet. Aus neueren Arbeiten, z B. iiber Ther-
molyse und Verhalten von (Silyl)methylacetaten im Massen-
spek trometer!“® 541 ergeben sich weitere Parallelen. Es bleibt
abzuwarten, ob auch andere Gruppen als SiR ; (z. B. mit Phos-
phor oder Bor) befdhigt sind, im gleichen Sinne anchimere
Unterstiitzung zu leisten.

Dieser Aufsatz wurde wihrend eines Aufenthaltes als Gastpro-

Sessor im Department of Chemistry, University of Wisconsin

( Madison), verfafit. Ich danke den dortigen Kollegen fiir ihre

Sfreundliche Aufnahme sowie fiir anregende Diskussionen. Beson-

derer Dank gilt meinen Mitarbeitern Dr. M. Kliment, Dr. N,
Greif, Dipl.-Chem. A. Maaroufi und cand. chem. M. Piachky.
Die Arbeiten wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie grofiziigig unterstiitzt.
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Fliissigkeits-Chromatographie in Siulen mit chemischen Umsetzungen

nach der Trennung

Von Georg Schwedtl"]

Die moderne Fliissigkeits-Chromatographie in Sdulen (Hochdruck-Flussigkeits-Chromatogra-
phie, HPLC) hat sich in den letzten Jahren zu einer sehr leistungsfahigen, vielseitig anwendbaren
Trenntechnik entwickelt. Die Selektivitit eines Analysenverfahrens, das auf einem Trennvorgang
beruht, kann in vielen Fillen durch chemische Umsetzungen nach der Trennung wesentlich
gesteigert werden. Aulerdem lassen sich auf diese Weise niedrigere Nachweisgrenzen als bei
der Detektion ohne Derivatisierung erreichen. Die physikalisch-chemischen Grundlagen dieser
Verbundverfahren aus chromatographischer Trennung und chemischer Umsetzung mit anschlie-
Bender Detektion im Durchflu3 (Kopplung von Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatograph und
Reaktionsdetektor) sowie der Stand der Entwicklung mit einem Uberblick bisher beschriebener

Anwendungen werden dargelegt und diskutiert.
1. Einleitung

Wesentliche Aufgaben der modernen chemischen Analytik
sind die Steigerung der Empfindlichkeit und Selektivitit sowie

[*] Prof. Dr. G. Schwedt
Analytische Chemie, Fachbereich 8 der Gesamthochschule
Adolf-Reichwein-Strale 2, D-5900 Siegen 21

192

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

die Verbesserung der Nachweisgrenzen von Analysenverfah-
ren, mit denen Elementspuren und niedrige Gehalte organi-
scher Substanzen in komplex zusammengesetzten Matrices
erfaBBt und bestimmt werden konnen. Fortschritte in diesem
Sinne wurden in den letzten zwei Jahrzehnten vor allem mit
Hilfe der Physik und der physikalischen MeBtechnik moglich,
und zwar durch neuartige analytische Anwendungen physikali-
scher Effekte sowie durch apparative Verbesserungen.
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