Eine solche Geometrie wirft die Frage nach der Spinmul-
tiplizitdt von (1) auf. Die chemischen Eigenschafien lassen
keine Entscheidung zu, denn analog dem Tri-tert-butylcyclo-
butadien!® zeigt (1) sowohl basisches als auch ,,diradikalar-
tiges” Verhalten. Addition von Chlorwasserstoff in Dichlor-
methan ergibt das Homocyclopropenyliumsalz (5), das mit
Wasser zum Cyclobutenol (6) [farblose Kristalle, Fp=74°C;
IR (CCl): 3650 cm ~' (OH); MS: m/e=294 (M *)] reagiert;
derselbe Alkohol entsteht auch ohne Sidurekatalyse bei der
direkten Einwirkung von Wasser auf (7). Andererseits ist das
Cyclobutadien sehr empfindlich gegen Sauerstoff; primires
Oxidationsprodukt ist das Dioxetan (8). In polarem Medium
(CD,Cl,) zeigt dieses Molekiil zwischen 0 und 30 °C Verbrei-
terung und Koaleszenz der den beiden Sorten von tert-Butyl-
gruppen zukommenden 'H- und *C-NMR-Signale!*”. Die-
ser Befund spricht dafiir, dafl im angegebenen Temperatur-
intervall die Peroxidbriicke in (8) nach Art einer Karussell-
Umlagerung iiber Zwischenstufen vom Typ (7) um das Koh-
lenstoffringgeriist herumwandert. In Konkurrenz dazu er-
fahrt (8) eine langsame (Halbwertszeit bei Raumtemperatur
ca. 2 h) irreversible Spaltung zum Diketon (9) [farblose Kri-
stalle, Fp=93°C; IR (CCL): 1680 cm~'; MS: m/e=308
(M*)].

(6)

—=0
—0

9)

Tabelle 1. NMR-Daten (3, rel. TMS) der Verbindungen (5), (6), (8) und (9).

‘H-NMR ¥C-NMR (p = primar, q=quartir)

(5) (CDyCl, RT): (CD,Cl, —60°C): 159.42 (C-2), 156.00 (C-1, C-3),
405 (1H), 159 78.48 (C-4; nicht entkoppelt: d), 37.74 (q), 36.63 (q),
(9H), 1.47 (18H),  35.90 (q), 30.33 (p, 1 {Bu), 29.80 (p, 3 rBu)

1.14 (9H)

(6 (CDClL, RT: (CDCly, RT): 151.58 (olef), 151.06 (olef), 84.85
257 (1H), 1.56 (C O), 60.42 (allyl, Ring), 38.46 (q), 33.63 (q),
(OH), 1.24 (9H),  32.80 (q). 32.55 (q) 31.06 (p), 30.76 (p), 30.33 (p),
120 (9H), 1.04 27.81 (p)

(9H), 0.98 (9H)

(8 (CDyCl,—60°C):  (CDCly, —60°C): 161.44 (olef), 108.73 (C O),
138 (18H), 1.22 3448 (q), 34.04 (q), 31.77 (p), 28.93 (p)

(18H)

(9 (CD;Cl, RT): (CD;Cly RT): 218.12 (C=0), 146.67 (olef.), 45.15
1.32 (18H), .14 (q), 35.43 (q), 33.13 (p), 28.53 (p)

(18H)

RT=Raumtemperatur.

Nachdem nunmehr feststeht, daB (1) eine gefaltete Struk-
tur besitzt, die sicherlich durch die vier sperrigen Substituen-
ten verursacht wird und die leichte Valenzisomerisierung
zum Tetrahedran® verstindlich macht, bleibt nichtsdesto-
weniger zu priifen, ob nicht auch in anderen Fillen — viel-
leicht sogar bei der unsubstituierten Stammverbindung -
diese Art der Stabilisierung [Ubergang von der energierei-
cheren Dy,- in die D,4- oder D,- anstatt D,,-Symmetrie!”]
von Bedeutung ist.

Eingegangen am 11. Juli,
in gednderter Fassung am 2. November 1979 [Z 404 b]
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Korrelation zwischen Radikalreaktivititen und
Copolymerisationsparametern'™”!

Von Bernd Giese und Jiirgen Meixner"
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Radikalische Copolymerisationen werden von den Ge-
schwindigkeiten k; der Addition der polymeren Radikate R}
an die konkurrierenden monomeren Alkene M; gelenkt!'.
Alfrey und Price'™ beschrieben den Substituenteneinfluf der
Alkene M; durch Q;- und ¢-Werte, die sich indirekt aus den
Copolymerisationsparametern r; und r; bestimmen lassen!"*
[GL (a)-(c)]. Pi- und e-Werte charakterisieren die Eigen-
schaften der Radikale.

M,
k k
o 1" . -1
M, - Rj ks o N P
M,
M,
k ki
o 22 . _
M, - R} ks ;T2 P
L——
M,
ey=Py- Qe @
r =%e—9|(8|—ez) (b)
2
r,-r2=e“"""2’2 (C)

Wir haben nun den SubstituenteneinfluB auf die Ge-
schwindigkeit der Addition des Alkyl-Radikals (7) an die po-
lymerisierbaren Alkene (2)-(17) und damit den Ketten-
wachstumsschritt der radikalischen Copolymerisation direkt

[*] Prof. Dr. B. Giese, Dipl.-Chem. J. Meixner
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Technischen Hoch-
schule
Petersenstrafie 22, D-6100 Darmstadt
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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gemessen; die nach der ,,Quecksilbermethode‘*! bestimmten
Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt.

H
® H\ /Z Kgel | @/Z
Celpy + C=C_ Can—Cl—C\
X Y X Y

(1) (2)-(17)

Tabelle 1. Relative Geschwindigkeitskonstanten (k.) (a] fur die Addition des
Cyclohexyl-Radikals (1) an die Alkene (2)-(17) bei 293 K in Dichlormethan
(Meffehler +10%).

Alken X Y z Kec
(2) CH; H CO,CH, 0.067
(3) H H p-CH;0C.H,4 0.53
4 H H p-CH;CeH, 0.84
{5) H H CeHs =1.00
(6) H Cl Cl 1.2
(7) H H p-CIC.H, 1.6
(8) CO:C,H; CO,C,H; H 33
(9) H CH, CO,CH; 5.0

(10) H H CO,CH; 6.7

(11) H CH, CN 13

(12) H H CN 24

(13) CO,C,H; H CO,C;H;s 30

(14) Methylmaleinsdureanhydrid 140

(15) H Cli CN 200

(16) H CO,C,H;s CO,C,H;s 270

(17) CN H CN 310

[a] Die k.-Werte sind die Geschwindigkeitskonstanten pro angegriffenes vinyli-
sches C-Atom.

Setzt man in Gl. (a) fur k; die MeBwerte k. der radikali-
schen Addition ein und hilt P; sowie e; konstant, dann 14t
sich nach Gl. (d) das Q,e-Schema iiberpriifen.

S @

lgke—1g Q= t—
gk —lg Qj=cons 7303

Tatsidchlich erhilt man bei graphischer Auswertung von GI.
(d) eine Gerade (Abb. 1).
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Abb 1. Korrelation zwischen den relativen Reaktivititen (Igk.) des Cyclohexyl-
Radikals (/) und den O;-,¢;-Werten der Alkene (2)-(17).

Die lineare Beziehung zwischen den Parametern der Co-
polymerisation und den Reaktivititen des Radikals (1) ist er-
staunlich gut (Korrelationskoeffizient =0.95), zumal die rela-
tiven Geschwindigkeitskonstanten fiir die mono-, di- und tri-
substituierten Alkene (2)-(17) einen Bereich von fiunf Gré-
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Benordnungen iiberstreichen. Aus der Steigung der Geraden
in Abbildung 1 ergibt sich ein ¢,-Wert von —1.9 fur das Cy-
clohexyl-Radikal. Weil e-Parameter den EinfluB3 polarer Ef-
fekte kennzeichnen!"-"), beweist der negative e-Wert einmal
mehr die nucleophilen!® Eigenschaften von Alkyl-Radika-
len.

Solche Reaktivititsmessungen ermoglichen die einfache
Bestimmung der Q;- und ¢;-Werte neuer Alkene, so daB opti-
male Bedingungen fir ihre Cyclopolymerisation vorherge-
sagt werden konnen.
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9Ol O, =, ,,q:B,a“- und ,,o,a,B-Trioxa-tris-o-
homotropon!™™

Von Wolfgang Seppelt, Hans Fritz, Christoph Riicker und
Horst Prinzbach'™

Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Tris-o-homotropone (1), X=CH,, O, NR, sind fiir uns
im Zusammenhang mit den frither angegebenen theoreti-
schen und priparativen Zielsetzungen!'! von Interesse. Wir
synthetisierten jetzt die stereoisomeren Trioxa-Verbindun-
gen (2)-(4).

X 0 o o)
XQ:O o@:o o:ji@:o o@o
X 0 o) Ke)

(1) (2) (3) (4)

Ausgangsverbindung fiir (2) und (3) ist das aus Tropon gut
zugingliche cis-Diepoxid (5)12. (5} liegt bevorzugt als ,,offe-
ne“ Wanne vor und ist elektrophilem Angriff an der C-—C-
Doppelbindung nur schwer zuginglich. Dementsprechend
gelingt eine direkte Epoxidierung nur in sehr begrenztem
Umfang (<5%)P). Glatt hingegen addiert (5) die Bestandtei-
le von HOX (X =Br, Cl): Mit N-Bromsuccinimid in Wasser/
Dioxan (1:1; 0°C) ist bei guter Gesamtausbeute die (3-OH)-
Selektivitit allerdings nur gering. Neben ca. 10% Dibromid
(9a) (Fp=145°C (Zers.), vco=1688 cm ') werden — nicht
optimiert - 40 bzw. 27% 6a,73-(7a) bzw. 6B3,7a-Bromhydrin
(8a) (O) gebildet, wobei (7a) als Halbketal (6a) (Fp=175°C
(Zers.)) vorliegt. Hohe «-OH-Selektivitiat wird mit tert-Bu-
tylhypochiorit in Wasser/Aceton (1:1; 0°C) erzielt: Neben
dem als (6b) (5%, Fp=185°C (Zers.)) isolierten 6c,73-Iso-
mer (7b) erhilt man 80-85% des oligen 6B,7a-Chlorhydrins
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