Welche Faktoren bestimmen Reaktivitit und Regioselektivitiit bei

radikalischer Substitution und Addition?

Von John M. Tedder*

Die Einfliisse von Bindungsstirke, sterischen Effekten und Polaritat auf die Reaktivitat und
Regioselektivitit der radikalischen Substitution und der radikalischen Addition werden
aufgezeigt und gegeneinander abgewogen. Die bestimmenden Faktoren der Substitutionsre-
aktionen (Radikaliibertragungsreaktionen) lassen sich in fiinf ,,Regeln** zusammenfassen;
fiinf dhnliche ,,Regeln‘ werden fiir Additionsreaktionen vorgeschlagen. Diese ,,Regeln** er-
weisen sich als Spezialfille von zwei ,,Gesetzen*, denen alle Reaktionen von Radikalen ge-

horchen.

1. Einleitung

Bei prinzipieller Betrachtung kénnte man erwarten, daB3
es leichter sei, die dirigierenden Effekte bei radikalischen
Reaktionen aufzuzeigen, als die Faktoren zu erkléren, wel-
che die ionischen Reaktionen in Lésung beeinflussen.
Wahrscheinlich wird sich dies letztlich auch bestitigen,
doch auf den ersten Blick scheinen radikalische Reaktio-
nen in mehrfacher Hinsicht viel komplizierter als heteroly-
tische Prozesse in Losung zu sein. Beispielsweise wirkt bei
der elektrophilen aromatischen Substitution ein Substitu-
ent (z. B. die Methylgruppe) stets in gleicher Weise ortho-
und para-dirigierend sowie aktivierend - ganz unabhéngig
vom angreifenden Elektrophil (z. B. NO?, CH,CO® oder
SO,).

Dagegen gibt es viele Beispiele von radikalischen Substi-
tutionen (d. h. Radikaliibertragungsreaktionen), bei denen
das Substrat je nach Radikal an verschiedenen Stellen an-
gegriffen wird.
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Schema 1 enthilt vier Beispiele fiir unterschiedliche Re-
gioselektivitidt bei Radikaliibertragungsreaktionen; die Re-
gioselektivitdt hingt vom angreifenden Radikal ab. In den
Beispielen 1 bis 3 abstrahieren die unterschiedlichen Radi-
kale (oder Atome) Wasserstoffatome von verschiedenen
Stellen des Substrats, wihrend im Beispiel 4 verschiedene
Elemente angegriffen werden (Methyiradikale abstrahie-
ren Wasserstoff, Trimethylstannylradikale Chlor).

Analog ist die Orientierung bei der elektrophilen Addi-
tion an unsymmetrische Olefine unabhingig vom Elektro-
phil; bei der radikalischen Reaktion kénnen sich dagegen
unterschiedliche Radikale wiederum an verschiedene Stel-
len des Substrats addieren. Schema 2 zeigt die vorherr-
schende Orientierung bei der Addition von Methyl- und
Trifluormethylradikalen an Trifluorethylen.
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2. Bestimmende Faktoren fiir Regioselektivitiit und
Reaktivitiit bei Radikaliibertragungsreaktionen!

Zuerst werden radikalische Substitutionsreaktionen dis-
kutiert, genauer deren produktbestimmender Schritt, in
dem ein Wasserstoffatom vom Substrat auf das Radikal
iibertragen wird:

R—H + X® - R® + H—X

Tabelle 1 zeigt die Aktivierungsenergie und den Logarith-
mus des priexponentiellen Faktors (4) der Arrhenius-Be-
ziehung fiir die H-Abstraktion von Methan. Der Faktor 4
ist bei den Radikalen ungefahr zwei Zehnerpotenzen klei-
ner als bei den Atomen; dies beruht auf dem Verlust von
Rotationsfreiheit (Rotationsentropie) bei der Bildung des
Ubergangszustandes. Weiterhin zeigt Tabelle 1, daB keine
einfache Beziehung zwischen der Stirke der gebildeten
Bindung (D(R-—H)) und der Aktivierungsenergie (E,) be-
steht. Als erster reaktivititsbestimmender Faktor soll die
Stirke der gebrochenen Bindung betrachtet werden.
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Tabelle 1. Arrhenius-Parameter fir die H-Abstraktion von Methan durch
mehrere Atome und Radikale R [1]. D(R—H)= Bindungsdissoziationsener-
gie (2]

CH4 + R® - CH? + R—H

R® 184 Ea D(R—H)
[Lmol~'s~'] [kcal mol '] [keal mol =]
F® 111 1.2 136
Cc1® 10.4 39 103
Br® 11.0 18.6 87
CHY 8.8 143 104
CFP 9.2 11.5 106
CH,0° 88 11.0 104

2.1. Stirke der gebrochenen Bindung;
Evans-Polanyi-Beziehung

Tabelle 2 zeigt, daB A trotz Anderung des Angriffsortes
(Sternchen) sehr wenig variiert. Die Anderungen der Ge-
schwindigkeitskonstante & sind vollstandig auf die Unter-
schiede der Aktivierungsenergie zuriickzufiihren. Die Auf-

Tabelle 2. Arrhenius-Parameter fiir die H-Abstraktion von Alkanen durch
Methylradikale bei 164°C [Ic].

Alkan igd E, gk
[L mol~'s~] [kcal mol '] [Lmol~'s™]

L]
CH, 8.76 14.23 1.65

L]
CH,;CH; 8.83 11.83 2.96

*
CH,CH,CH;, 8.82 10.13 3.75

®

(CH;);CH 8.38 8.03 4.36

tragung der gemessenen Aktivierungsenergien gegen die
Stirke der gebrochenen C—H-Bindung ergibt eine Gera-
de. Solche Beziehungen nennt man Evans-Polanyi-Glei-
chungen:

E,=ao[D(R—H)]+ 8

Ahnliche Geraden wurden fiir die Reaktion anderer Radi-
kale mit den in Tabelle 2 zusammengestellten Alkanen ge-
funden (siehe Tabelle 3).

Tabelle 3. Evans-Polanyi-Parameter fir die Umsetzung von Radikalen und
Atomen mit Alkanen (RH) [2].

RH + X°© — R® + HX

X°© a B [keal mot~']
CHyY 0.49 74
CF? 0.53 84
Br® 0.86 83
1° 091 69

zunehmenden endothermen Charakter dieser Reaktionsse-
rien (Tabelle 3).

Die Konstante « ist beim Trifluormethylradikal jedoch
groBer als beim Methylradikal, obwohl das Trifluorme-
thylradikal sogar exotherm reagiert. Der Unterschied
kommt daher, daB3 das Trifluormethylradikal stdrker ,,elek-
trophil* ist und die H-Abstraktion an den stdrker elektro-
positiven Zentren erleichtert wird (d. h. tert > sek > prim
> CH,). Dies ist eines der vielen Beispiele, in denen sich
das reaktivste Radikal auch als das selektivste erweist!*.

Der EinfluB der Polarisierung des Ubergangszustandes
soll erst in Abschnitt 2.5 und 2.6 erdrtert werden, doch wie
bei jeder Diskussion der Bindungsstirke muf3 bedacht wer-
den, daB eine unsymmetrisch substituierte Bindung nor-
malerweise stdrker ist als eine dhnliche symmetrisch sub-
stituierte Bindung, d. h. D(ABX—XAB) < D(A,X—XB,);
dies wird durch den anteiligen ionischen Charakter der un-
symmetrisch substituierten Bindung verursacht. Dieser Po-
larititseffekt auf die Bindungsdissoziationsenergie im
Grundzustand und die Polarisierung des Ubergangszu-
standes der Radikaliibertragungsreaktion sind klar zu un-
terscheiden.

2.2. Sterische Effekte und ihr EinfluBl auf
Radikaliibertragungsreaktionen

Es gibt drei Arten sterischer Effekte, die wahrscheinlich
von Bedeutung fiir Radikaliibertragungsreaktionen sind:
die sterische Behinderung bei der Anniherung des angrei-
fenden Radikals an den Reaktionsort, die sterische Behin-
derung der Resonanz, wodurch eine mdgliche Stabilisie-
rung des entstehenden Radikals durch Elektronendelokali-
sation vermindert wird, und schlieBlich das Nachlassen
des sterischen Drucks bei der Bildung des neuen Radikals.
Alle drei Arten sterischer Effekte kdnnen bei Radikalreak-
tionen wirksam werden; eine Verringerung des sterischen
Drucks mufl jedoch bei allen Abstraktionsreaktionen auf-
treten. So kann die bekannte Abnahme der Bindungsstirke
von primiren iiber sekundire zu tertidren C—H-Bindun-
gen teilweise dem nachlassenden sterischen Druck beim
Ubergang zum Radikal zugeschrieben werden'>. Die rela-
tive Stirke von C—H-Bindungen wurde auch mit der Sta-
bilisierung des entstehenden Radikals durch Hyperkonju-
gation erklidrt; wie in Abschnitt 2.3 und 2.7 gezeigt wird, ist
diese Resonanzstabilisierung aber nur von untergeordneter
Bedeutung.

Tabelle 4. Arrhenius-Parameter fir die H-Abstraktion von Cyclopentan,
Cyclohexan und Cycloheptan durch Br® und mehrere Radikale (4 in
L mol~'s~!, E, in kcal mol =) |7}

Br® CF? C,FP CHyY CCIP
g4 Ea lgA En g4 E. 1gA Ean g4 Ea

Die Erfiillung der Evans-Polanyi-Beziehung unter-
streicht, wie wichtig die Stirke der gebrochenen Bindung
ist. Eine solche lineare Beziehung wire jedoch nicht zu er-
warten, wenn sich die Polaritit dieser Bindung in jeder Re-
aktionsserie 4ndern wiirde. Verlduft die Reaktion starker
endotherm (d.h. weniger selektiv), dann sollte die Kon-
stante o zunehmen. Tats4chlich steigt & an - vom Methyl-
radikal zum Brom- und zum Iodatom -, entsprechend dem

434

Cyclopentan 116 94 93 62 86 57 89 95 90 107
Cyclohexan 122 115 91 63 86 58 91 99 88 107
Cycloheptan 114 80 94 60 90 57 99 93 9.1 99

In Tabelle 4 sind die Arrhenius-Parameter fir die H-Ab-
straktion von Cyclopentan, Cyclohexan und Cycloheptan
aufgefiihrt. Man erkennt, daB die Aktivierungsenergie bei
Cyclohexan immer groBer als bei den beiden anderen Cy-
cloalkanen ist. Der E,-Unterschied zwischen Cyclopentan

Angew. Chem. 94 (1982) 433-442



und Cycloheptan einerseits und Cyclohexan andererseits
wird der Torsionsspannung in den beiden erstgenannten
Verbindungen zugeschrieben. Diese wird kleiner, wenn
sich das entsprechende Radikal (oder Kation) bildet. Cy-
clohexan dagegen ist frei von Torsionsspannung.

Ein anderes Beispiel fiir abnehmenden sterischen Druck
findet man bei der Chlorierung von Chlorcyclobutan'®,
Die H-Abstraktion von der a-Position dieser Verbindung
durch Chloratome verlduft fiinfmal schneller als die Ab-
straktion von der a-Position des Chlorcyclohexans, ob-
wohl die Walsh-Orbitale die exocyclischen Bindungen von
Cyclobutan sogar noch verstirken. Wiederum wird die Bil-
dung des (1-Chlorcyclobutyl-)Radikals von nachlassender
sterischer Spannung begleitet.

H H H H
Cl

CY
H H H

2.3. Elektronendelokalisation und ihr EinfluB auf die
Bindungsstiirke

Die Elektronendelokalisation spielt bei jeder theoreti-
schen Betrachtung von heterolytischen Reaktionen eine
sehr wichtige Rolle. Es ist deshalb naheliegend, dieses
Konzept auch auf homolytische Prozesse anzuwenden. In
Tabelle S sind die Arrhenius-Parameter fiir die H-Abstrak-
tion von substituierten Methanen (RCH,) aufgelistet, de-
ren Substituenten R iiber unterschiedliche Moglichkeiten
zur Delokalisation eines ungepaarten Elektrons verfiigen.

Uberraschend an den Daten in Tabelle 5 ist nicht der
Nachweis der ,,Resonanz-Stabilisierung*, sondern daf§
sich dieser Effekt als so klein erweist. Die Daten in Tabelle
2 fiir die H-Abstraktion in der Serie CH,—H bis
(CH,)sC—H variieren stirker als diejenigen in Tabelle 5.

Tabelle 5. Arrhenius-Parameter fir die H-Abstraktion von substituierten Me-
thanen durch Methylradikale bei 164 °C [Ic].

[0}
RCH; + CH; — RCH, + CH,

o=

» i »
RCH,—H Resonanz T ) 7

S3agf Lo
CHyCH,H H—CH;SH,«—»}?ICHFCHZ 8.1 104 39x10?
(5]

FCHzH F-&h, <R, 82 118 3.6x10?
CH4CH=CHCH4#H CHJ(‘.H=CH8H2 - CH,&{CH:CH2 81 76 Ixl10*

CeHsCHyH O&{,.—. @<:>=CH2 86 9.5 7.0x10°
®
CH3;COCH~H HiC CHp <> MC_ CH, 85 97 23x10°
W (I:
° 8
@ I3
CH,OCHH HiC CHp +> HC CH, 86 100 2.0x10°
[8) [0]
o
@ Q 3
HyC~ CHyH HyC CH, +>HC & CH, 84 89 45x10
N
| | |
H H H

Mit anderen Worten: Die Delokalisation des ungepaarten
Elektrons im entstehenden Radikal beeinfluft zwar die
Stirke der zu spaltenden Bindung, doch der Effekt ist viel
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kleiner, als man aufgrund der Erfahrungen bei heterolyti-
schen Prozessen erwarten kdnnte.

,Resonanz-Stabilisierung'* des ungepaarten Elektrons
erfordert, daBl das halb besetzte Orbital des Radikalzen-
trums eine solche Symmetrie aufweist, daBl es mit dem be-
nachbarten p-AO oder n-MO iberlappen kann. Uberlap-
pungen koénnen durch sterische Faktoren eingeschriankt
werden.

Ein damit verwandtes Phinomen ist der stereo-elektro-
nische Effekt, der auf den unterschiedlichen sterischen
Voraussetzungen fiir die Delokalisation von nichtbinden-
den Elektronen beruht®®. Ein Beispiel ist die H-Abstrak-
tion durch tert-Butoxyl-Radikale von den beiden Dioxa-
nen A und B, die bei A zehnmal schneller verlduft als bei
B. Der entscheidende Unterschied rithrt daher, daB sich
der axiale Wasserstoff in A antiperiplanar zu den schraf-
fierten sp?-Orbitalen an den Sauerstoffatomen befindet,
was die Orbitalwechselwirkung mit dem entstehenden Ra-
dikalzentrum erlaubt. Bei B ist solche Wechselwirkung
nicht méglich.

2.4. Stiirke der entstehenden Bindung

Wenn schon die Stirke der zu spaltenden Bindung so
einfluBreich ist, dann sollte auch die Starke der Bindung,
die gebildet wird, wichtig seir. Tabelle 6 zeigt die relative
Selektivitit fiir die H-Abstraktion von einfachen Alkanen
durch Atome der vier Halogene. Der Ubergang von der
stark exothermen Reaktion des Fluors zur fast ebenso
stark endothermen Reaktion des lods ist von einer Ande-
rung der Geschwindigkeitskonstanten (bei 150°C) um na-
hezu 15 Zehnerpotenzen begleitet. Wie in Abschnitt 2.5 ge-
zeigt wird, spielt die Polaritit des Ubergangszustandes
eine groBe Rolle fiir die Selektivitit; weil aber alle Halo-
genatome elektronegative Spezies sind, sollten Polarit4ts-
unterschiede nur wenig zu der drastischen Anderung der
Selektivitiit beitragen.

Es wurde oft behauptet, Radikalreaktionen seien unse-
lektiv, insbesondere im Vergleich zu heterolytischen Reak-
tionen (wie der aromatischen Nitrierung). Gleichwohl
zeigt Tabelle 6, daB3 die radikalische Substitution duBerst
selektiv sein kann; beispielsweise fiihrt die Bromierung
von Isobutan fast ausschlieBlich zu 2-Brom-2-methylpro-
pan.

Tabelle 6. Relative Selektivititen fiir die H-Abstraktion von Ethan, Propan
und Isobutan durch Halogenatome in der Gasphase [1].

Atom TI°C) CHy—  CHZ  CHE D(X—H)
[kcal mol ']

F® 25 1 1 2 136

ClI® 25 1 4 7 103

Br® 150 1 80 2000 87

1° 150 1

1000 97000 71

2.5. Bedeutung der Polaritiit bei
Radikaliibertragungsreaktionen

Tabelle 7 zeigt die Aktivierungsenergien fiir eine Serie
von Radikaliibertragungsreaktionen, bei denen die Reakti-
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Tabelle 7. Aktivierungsenergien fir nahezu thermoneutrale Radikaliibertra-
gungsreaktionen an kleinen Molekilen (Hinreaktion: (1); Rilckreaktion: (2);
E, in keal-mot~") [1, 2].

Reaktion E. (1) Ex (0 AH,
CHP + CH, = CH, + CHP 14.0 14.0 0
CFf + CH, 2 CFH + CH{ 112 11.5 -03
CHP + HCl 2 CH, + CI°® 2.5 35 -1.0
CFP + HCl = CF,H + CI° 5.0 8.0 -30

onsenthalpie (AH) sehr klein ist, d. h. die Reaktionen ver-
laufen nahezu thermoneutral. Das herausragende Kennzei-
chen dieser Daten ist die sehr niedrige Energiebarriere bei
den Reaktionen mit Chlorwasserstoff. Diese Verminde-
rung der Energiebarriere ist auf polare Krifte im Uber-
gangszustand zuriickzufithren. Dabei ist es sehr bezeich-
nend, daB die Aktivierungsenergie fir die H-Abstraktion
von Methan durch Trifluormethylradikale niedriger ist als
jene fir die Abstraktion durch Methylradikale und daB
sich diese Reihenfolge bei der H-Abstraktion von Chlor-
wasserstoff umkehrt. Das liegt daran, daB3 in den letzteren
Reaktionen sich das ,elektronegative* (,,elektronenziehen-
de*) Trifluormethylradikal der Bildung eines polaren
Ubergangszustandes widersetzt, wihrend das , elektroposi-
tive** (,,elektronenliefernde*’) Methylradikal die Bildung
eines polaren (Ubergangszustandes erleichtert (Schema 3,
Beispiel 6 bzw. 7).

-t 4+
50 5% £.c) L.1=3 % ®
CFP + H-C1—> [CFy~H--C1]* — CF,H + Cl ()
4>
59 5O 50 60 4 ®
CH® + H-Cl—> [CHy~H--Cl]* — CH, + CI (n

Schema 3

Die Bedeutung der dirigierenden Wirkung von polaren
Kriften fiir den Verlauf von Radikaliibertragungsreaktio-
nen ist gut belegt. So wurden fiir die H-Ubertragungsreak-
tionen mit Halogenatomen!'” Beziehungen vom Hammett-
schen op-Typ griindlich untersucht. Vielleicht ist eines der
iiberzeugendsten Argumente fir die Bedeutung der Polari-
t4t bei radikalischen Reaktionen, daB Gruppen, welche die
H-Ubertragung auf ein Radikal erleichtern, dieselbe Reak-
tion bei einem anderen Radikal erschweren.

2.6. Umkehrung des Polaritiitseffektes

Nimmt man ein Molekill R—H, das elektronegative
Substituenten in der Nihe des Wasserstoffatoms enthilt,
das durch ein Chloratom abstrahiert werden soll, dann
wird die R—H-Bindung polarisiert und somit der Bildung
von Chlorwasserstoff entgegengewirkt.

-t -t +-> +>
R-H + CI® —>{R--H-Cl]¥ — R® + H-C1 (8)
-t -t «t

R-Cl + (CHy)3Ge® — [R“"Cl""Ge(Cﬂa)a]* -
-t (9
R® + Cl-Ge(CHjy);

Schema 4
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Nimmt man ein dhnliches Molekiil R—Cl, das wie-
derum einen elektronegativen Substituenten enthalt, dies-
mal aber in der Nihe des Chloratoms, das durch Trime-
thylgermylradikale abstrahiert werden soll, dann wird die
Polarisierung der R—CI-Bindung die Bildung von Trime-
thylgermylchlorid unterstiitzen, also die Reaktion be-
schleunigen (Schema 4, Beispiel 8 und 9). Diese ,,Umkeh-
rung' des Polarititseffektes wird in Tabelle 8 veranschau-
licht.

Tabelle 8. Relative Geschwindigkeitskonstanten k., der Cl-Abstraktion von
R—CCl;-Molekiilen durch Trimethylgermylradikale in der Gasphase bei
25°C [11].

(CH,);Ge® + R—CCl, — (CH,);GeCl + RCCIP

R CH,3 CH,Cl CHCl, CF,
ko 1 3.1 7.5 9.2

Es sind noch weitere Beispiele fiir einen ,,umgekehrten*
Polarititseffekt bekannt, insbesondere solche, die durch
Hammett-Beziehungen mit positiven p-Werten nachgewie-
sen wurden!'2.

2.7. Kombination von sterischen Effekten sowie Resonanz-
und Polaritiitseffekten

Die unterschiedliche Reaktivitdt verschiedener Stellen
eines Alkans - d. h. tertidirer, sekundirer und primirer
Zentren - gegeniiber radikalischem Angriff wird am besten
als Auswirkung des nachlassenden sterischen Druckes in-
terpretiert.

Resonanzstabilisierung durch Hyperkonjugation hat
eine geringere Bedeutung. Ein elektronenabstoBender in-
duktiver Effekt verstirkt die Wirkung des sterischen Druk-
kes, wenn das angreifende Radikal ,elektrophil** ist. So
wird der Brom-Angriff an verzweigte Alkane durch den in-
duktiven Effekt der unmittelbar benachbarten Alkylsubsti-
tuenten erleichtert, wihrend der Angriff der mehr oder we-
niger ,,nucleophilen'* Methylradikale erschwert wird. Ta-
belle 9 zeigt, daBl der Polarititseffekt groBer als erwartet ist.
Die H-Abstraktionen durch Methylradikale verlaufen
leicht exotherm, wihrend die Abstraktionen durch Brom-
atome endotherm sind (sogar bei Isobutan). Man konnte
deshalb fiir Brom eine h8here Selektivitit erwarten, ob-
wohl die Unterschiede in den Geschwindigkeitskonstanten
wegen des hoheren priaexponentiellen Faktors 4 bei den
Reaktionen der Atome nicht groB sein sollten. Tatsichlich
ist die H-Abstraktion von molekularem Wasserstoff durch
Bromatome etwa um zwei Zehnerpotenzen langsamer als
die H-Abstraktion durch Methylradikale (Tabelle 9). In

Tabelle 9. Arrhenius-Parameter filr die H-Abstraktion von einfachen Alka-
nen durch Methylradikale und Bromatome (g4 in L mol~'s~'; E, in kcal
mol ") [1].

R CHP Br® lgk (Br®)
184 Ea g4 Ea igk (CHP)
H—H 8.6 10.5 10.7 17.5 —-24
CH,—H 8.8 142 10.6 18.6 -0.5
CH,;CH,—H 8.8 11.8 10.9 13.4 +1.3
(CH,),CH—H 8.8 10.1 10.7 10.1 +1.9
(CH;),C—H 8.3 8.0 10.3 1.5 +25
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scharfem Gegensatz dazu abstrahieren Bromatome Was-
serstoff von Isobutan um zwei Zehnerpotenzen schneller
als Methylradikale. Wieder einmal setzt sich der EinfluB
der Polaritat gegeniiber der Wirkung der Bindungsstérke
durch.

Als angreifende Spezies verhalten sich die Halogene
,elektrophil*, als Substituenten dagegen kénnen sie zu-
sitzlich zu ihrem elektronegativen Charakter als Elektro-
nendonor fungieren. Das Gleiche gilt auch fiir Alkoxy-
gruppen als Radikal (z. B. CH;0®) und als Substituent.

@ O
o @ ® ..
X-CHR <« X-CHR
@ ©
. ® ® -
R-O-CHR <> R'—O-CHR

Fur Ether oder Alkoxyradikale gibt es allerdings nur we-
nige kinetische Daten, doch wurde der Einflu3 von Chlor
und Fluor als Substituent kinetisch gut untersucht.

Tabelle 10. Arrhenius-Parameter fiir die H-Abstraktion von Methan und sei-
nen Chlor- und Fluorderivaten durch CHy, CF? und Br® (ig4 in L mol~'
s~'; E, in kcal mol~ ') [1].

Substrat CH? CF? Rr®
g4 E, ig4 Ea igd Ea
CH;—H 8.8 142 9.2 11.5 11.0 18.6
FCH,—H 8.2 11.8 9.1 11.2 10.7 16.1
F,CH—H 8.0 10.4 8.9 11.2 104 15.6
F,C—H 7.4 13.6 — — 10.1 223
CICH.—H — — [a] 9.1 10.6 109 14.7
Cl,CH—H — — [a) 9.1 10.6 10.0 10.9
Cl;C—H — — [a] 8.1 6.6 9.4 9.3

[a] Es liegen keine verlaBlichen Daten vor.

Tabelle 10 macht deutlich, daB man zwar die experimen-
tellen Befunde erkliren kann, daB jedoch die Vorhersage
der Reaktivitiit mit qualitativen Argumenten sehr schwierig
ist. Mit der Verstiarkung der benachbarten C—H-Bindung
durch einen stark elektronegativen Substituenten konkur-
riert im Falle von Fluor die dort mdgliche Delokalisation
des ungepaarten Elektrons im Radikal. Die Einfiihrung ei-
nes Fluor-Substituenten in Methan (CH,F) vermindert die
Aktivierungsenergie der H-Abstraktion, insbesondere fiir
das Methylradikal, dessen Reaktivitit durch die Polarisie-
rung des Ubergangszustandes noch gesteigert wird. Ein
zweiter Fluor-Substituent (CH,F;) erleichtert die H-Ab-
straktion durch Methylradikale noch weiter, dagegen be-
hindert er die Abstraktion durch Trifluormethylradikale
ein wenig (offenbar wegen des Polarititseffektes). Der
dritte Fluor-Substituent wie in Fluoroform schlieSlich
verstarkt die C—H-Bindung betrichtlich. Dabei ist es je-
doch bemerkenswert, dal bei der Bromierung der Einflul
der Bindungsstirke durch einen desaktivierenden Polari-
tatseffekt erginzt wird, wihrend beim Angriff des Methyl-
radikals der Polaritatseffekt aktivierend wirkt (d. h. bei der
Bromierung ist CF;H weniger reaktiv als CH,, beim An-
griff des Methylradikals ist es umgekehrt). Die Reaktivitit
von Chloroform steht in scharfem Gegensatz zu der von
Fluoroform. CHCl, ist bei weitem das reaktivste Chlorme-
than; dies kann man dem Nachlassen der sterischen Span-
nung bei der Bildung des Trichlormethylradikals zuschrei-
ben.
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3. Zusammenfassung von Abschnitt 2;
fiinf Regeln fiir Radikaliibertragungsreaktionen

Die radikalische Substitution ist ein zweistufiger ProzeB3,
der aus zwei unabhingigen Ubertragungen von Atomen
(oder Gruppen) besteht. In den diskutierten Beispielen
wird die Gesamtreaktion durch die einleitende Ubertra-
gung eines Atoms vom Substrat auf die primiére radikali-
sche Spezies bestimmt. Nach Arrhenius wird die Reaktion
durch zwei Gr68en, den priexponentiellen Faktor (4) und
die Aktivierungsenergie (E,), charakterisiert. Der Faktor 4
variiert nahezu um drei Zehnerpotenzen, je nachdem ob
die primire Spezies ein Atom oder ein Radikal ist. Dage-
gen verindert sich A von Radikal zu Radikal oder bei An-
derungen im Substratmolekiil nur sehr wenig. Abgesehen
vom fast konstanten Faktor A kann man deshalb alle Ein-
fliisse auf die radikalische Substitution auf zwei Variablen
zuriickfiihren: die relative Stirke der gebrochenen und ge-
bildeten Bindung und die Polarisierung des Ubergangszu-
standes. Wie diese beiden voneinander abhdngenden Fak-
toren wirken, kann man am besten in ,, Fiinf Regeln der ra-
dikalischen Substitution" zusammenfassen.

Regel 1

Wenn der Ubergangszustand wenig polarisiert ist (oder
wenn die Polarisierung in der Reaktionsserie konstant

. bleibt), hiingt die relative Geschwindigkeit der Atom-Uber-

tragung von der Stiirke der gebrochenen Bindung ab (Evans-
Polanyi-Beziehung). Die Stdrke der gebrochenen Bindung
diirfte (abgesehen von der Polaritdt) von a)} der Resonanz-
Stabilisierung des entstehenden Radikals und b) dem nach-
lassenden sterischen Druck bei der Bildung dieses Radikals
beeinflufit werden.

Regel 2

Die Stirke der entstehenden Bindung bestimmt weitge-
hend die Selektivitdt der Reaktion. Wenn der Ubergangszu-
stand nicht polarisiert ist, hingt die Selektivitdt eines be-
stimmten Radikals von der Reaktionsenthalpie ab (ein gro-
JBer positiver AH-Wert bedeutet eine sehr selektive Reaktion,
ein grofer negativer AH-Wert bedeutet eine sehr unselektive
Reaktion).

Regel 3

Bei thermoneutralen Reaktionen héingt die Geschwindig-
keit der Atom-Ubertragung sehr stark vom Ausmap3 der Po-
larisierung des Ubergangszustandes ab.

Beispiel: unpolarer Ubergangszustand

H® + CH; = H, + CH?
AHes —1kcal-mol~'; E,=11.9 kcal-mol ™'
Beispiel: polarer Ubergangszustand

CH{ + HCl -» CH, + CI°
AH= —1kcal-mol~'; E.=2.5kcal-mol~'

Regel 4

Radikale (oder Atome), die einen polaren Ubergangszu-
stand herbeifiihren, kann man in , elektronegative’ (z. B.
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Halogenatome) und ,,elektropositive* (z. B. Trimethylger-
mylradikale) einteilen. Elektronenziehende Substituenten er-
leichtern Ubertragungsreaktionen auf elektropositive Radi-
kale und erschweren Ubertragungsreaktionen auf elektrone-
gative Radikale. Bei Reaktionen mit kleinem AH-Wert kann
dies bedeuten, daf3 das reaktivere Radikal auch das selekti-
vere ist.

Beispiel: Umkehrung des Substituenteneffektes (X=H
oder F)

X—CCl,—H + Br® —*, X—CCI® + HBr
ky/ke =25

X—CCl,—ClI + (CH,);Ge® LN X—CCI5 + (CH;);GeCl
ky/ke=0.1

Regel 5

Exotherme Reaktionen haben einen . friihen” Ubergangs-
zustand, auf den sich die Polaritét stark auswirken kann; die
nachlassende sterische Spannung und die Delokalisation des
ungepaarten Elektrons im entstehenden Radikal sind jedoch
nicht von Bedeutung. Im Gegensatz dazu wird bei endother-
men Reaktionen die Polaritiit zwar ebenfalls signifikant sein,
doch sowohl die nachlassende sterische Spannung als auch
die Delokalisation des ungepaarten Elektrons haben Ein-

Sup.

Beispiel: Exotherme Reaktionen (friither Ubergangszu-
stand, EinfluB der Polaritat gleicht den der Bindungsstirke
aus)

CI® + CHCl, —— HCI + CCI®

CI°+ CH; — HCl+ CH?
ko/ky=1.0 (164°C)

Beispiel: Endotherme Reaktionen (spiter Ubergangszu-
stand, EinfluB der nachlassenden sterischen Spannung
iiberwiegt den der Polaritit)

Br® + CHCl, —— HBr + CCIP

Br® + CHi —— HBr+ CHY

k,/ky = 1000 (164°C)
D(CCl;—H)=95.7 keal mol~'; D(CH,—H)= 104 kcal mol~"

4. Bestimmende Faktoren fiir Regioselektivitiit und
Reaktivitiit bei radikalischen Additionen™"

Die Aktivierungsenergien sind bei der radikalischen Ad-
dition an Ethylen gewéhnlich bedeutend niedriger als bei
der H-Abstraktion von Methan. Wie bei Radikaliibertra-
gungsreaktionen ist der Faktor 4 bei Umsetzungen von
Atomen zwei bis drei Zehnerpotenzen groBer als bei Um-
setzungen von Radikalen; dies beruht auf dem Verlust von
Rotationsentropie, wenn die Radikale eine neue Bindung
kniipfen (Tabelle 11).
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Tabelle 11. Arrhenius-Parameter fiir die Addition von H®, CF5 und CH{ an
Ethylen bei 164°C [1b].

IgA L mol-'s™ ) Ea [kcal mol~ "} kLmol~'s™
H® 11.0 28 49x10°
CF? 8.0 29 3.5x10°
CHyY 8.5 1.7 4.5 x 10*

4.1. Stiirke der entstehenden Bindung und sterischer Druck

Bei den Radikaliibertragungsreaktionen erkannten wir,
daB der nachlassende sterische Druck die Stirke der ge-
brochenen Bindung und damit die Leichtigkeit der H-Ab-
straktion stark beeinflult. Bei der Addition verlauft der
entgegengesetzte ProzeB, und man sollte deshalb einen Zu-
sammenhang zwischen zunehmendem sterischem Druck
und Reaktivitdt erwarten.

Zwischen ionischen und radikalischen Additionsreaktio-
nen (Tabelle 12) besteht ein groBer Unterschied. Kationi-
sche Additionen erfolgen bevorzugt an der CH,-Seite von
Propen und an der CF;,—CH-Seite von 3,3,3-Trifluorpro-
pen, d. h. an entgegengesetzten Enden der Doppelbin-
dung. Bei der radikalischen Addition beobachtet man da-
gegen keinen solchen Wechsel der Regioselektivitat. Bisher
ist kein Fall bekannt, in dem sich ein Radikal bevorzugt an
das substituierte Ende eines monosubstituierten Olefins
addiert (d. h. an Olefine wie in Tabelle 12 addieren sich
Radikale immer bevorzugt in a-Position). Dies gilt fiir eine
enorme Vielfalt von Substituenten und hiingt offensicht-
lich mit dem sterischen Druck im Adduktradikal eng zu-
sammen.

Tabelle 12. Relative Geschwindigkeit und Regioselektivitat bei der Addition
von CHy und CF{ an einige substituierte Ethylene bei 164°C [3). k.= Ge-
schwindigkeitskonstante der Addition an Ethylen.

Olefin Regioselektivitit (a :p) ka/ke

& mbi_x CHP CF? CHP CF?
CH,—CH—CH, 1:02 1:0.1 07 23
CH,=CH—CF, 1:03 1:0.02 09 04
CH,—~CH—F 1:0.2 1:0.09 09 0.5
CH/~CH—CH—CH,  1:001 1:>001 8.1 20

Die relative Stirke von symmetrisch substituierten und
dhnlichen unsymmetrisch substituierten Bindungen wurde
bereits in Abschnitt 2.1 diskutiert. Derselbe Sachverhalt
gilt fir CC-Doppelbindungen; so ist die n-Bindung in 1,1-
Difluorethylen stdrker als in Ethylen oder Tetrafluorethy-
len. Die Aktivierungsenergien und relativen Geschwindig-
keiten der Addition spiegeln dies wider, z. B. die folgenden
relativen Geschwindigkeitskonstanten bei 164°C:

o .V

CF® + CH/~CH, kg = 1
® N

CF® + CH~CF, ke = 0.15
® \

CFP® + CF,=CF, ke = 0.12
® \

CF® + CH~CF, kee = 0,006
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Wiederum muB3 man zwischen diesem Polaritéitseffekt
im Grundzustand auf die Bindungsdissoziationsenergie
und der Polarisierung des Ubergangszustandes unterschei-
den.

4.2. Elektronendelokalisation im Adduktradikal

Die Delokalisation von Elektronen spielt bei jeder Be-
handlung dirigierender Effekte in ionischen Reaktionen
eine sehr groBe Rolle. Die dirigierende Wirkung wird nor-
malerweise der Resonanz-Stabilisierung zugeschrieben
(d. h. einer Verminderung der elektronischen Energie des
Addukt-Ions); in Losung ist jedoch wahrscheinlich die mit
der Resonanz verbundene Ladungsverteilung wichtiger als
die elektronische Energie. Tabelle 12 zeigt, daB Radikale
die unsubstituierte Seite von Vinylfluorid deshalb bevor-
zugt angreifen, weil der Angriff am substituierten Ende er-
schwert wird (aus sterischen Griinden) und nicht etwa,
weil der Angriff am unsubstituierten Ende erleichtert wird.

Tabelle 13. Magliche Resonanzstabilisierung von Adduktradikalen bei
164°C [7). k. =Geschwindigkeitskonstante der Addition an Ethylen.

o}
CF{ + CHp=~CHX — CF,CH,CHX

X Resonanz-Strukturen k/k. 1gA Ea
[Lmol~'s™'] f[kcal mol~')
@
H CF,CH,CH, 1 8.0 29
CFCHH-F
F I o o 05 79 33
CFCHLOH-R

@
CF3CH,CH-C1
cl $ o 8
CFyCHCH-C1

.. @
CF3CH,CH-Br

Br I ° 7.8 2.2
CF3CH,CH-Br
CFaCHCH-C2N

-CN { 07 74 2.1

CF4CH,CH=C=N

@
CF4CH,CH-C(CHg=0)
C-CHy } 21 79 18
@
o CF3CH,CH=C(CH;)-O

In Tabelle 13 sind die Arrhenius-Parameter fiir die Addi-
tion von Trifluormethylradikalen an sehr verschiedenartige
monosubstituierte Olefine aufgelistet. Tabelle 13 deutet
auch eine mogliche Delokalisation des ungepaarten Elek-
trons im Adduktradikal an. Die Additionsgeschwindigkei-

ten sind praktisch fast gleich; daB sich CFy® bei einigen.

Olefinen ausschlieBlich an das unsubstituierte Ende ad-
diert, beruht auf der Desaktivierung des substituierten En-
des (durch sterische Behinderung).

Wie Tabelle 12 zeigte, verlduft die Addition an Butadien
betrichtlich schneller als an die anderen Olefine; dies ist
offensichtlich der Elektronendelokalisation zuzuschrei-
ben.

Wir folgern, daB3 die Elektronendelokalisation tiber CC-
n-Orbitale fiir Reaktivitit und Regioselektivitdt radikali-

scher Additionen sehr wichtig sein kann. Unsymmetrische -

n-Orbitale der Nitril- oder der Carbonylgruppe sind dage-
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gen weniger bereit, Elektronen zur Verfiigung zu stellen,
d. h. durch Delokalisation Elektronendichte von den stir-
ker elektronegativen Stickstoff- oder Sauerstoffatomen ab-
zuziehen, und wirken daher kaum aktivierend. Elektronen-
delokalisation unter Beteiligung nichtbindender Elektro-
nen spielt ebenfalls nur eine untergeordnete Rolle, wahr-
scheinlich weil damit eine Ladungstrennung verbunden ist,
z. B.
@ o ® o
F-8HR «—>P-CHR  R-O-CHR «—> R-O-CHR

4.3. Sterische Anforderungen des angreifenden Radikals

Wenn das Bild von der Spannungszunahme bei der Bin-
dungskniipfung zwischen dem angreifenden Radikal und
dem olefinischen C-Atom korrekt ist, dann sollte die
,GroBe* des Radikals die Regioselektivitit der Reaktion
beeinflussen. Tabelle 14 zeigt, daB die Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Addition von Alkylradikalen an Ethy-
len abnehmen, wenn die GréBe der Radikale zunimmt.

Tabelle 14. Relative Geschwindigkeitskonstanten k., fur die Addition von
Alkylradikalen an Ethylen bei 164°C [7].

Radikal CHY CH,CH? (CH;),CH® (CH;):C®
Ko 1.0 0.8 0.5 0.2

Der EinfluB der GréBe des angreifenden Radikals auf die
Regioselektivitidt wird in Tabelle 15 dargestellt.

Tabelle 15. Regioselektivitdt und Geschwindigkeit der Addition von Fluoral-
kylradikalen an Vinylfluorid bei 164°C [7]. k.= Geschwindigkeitskonstante
der Addition an Ethylen.

Radikal &uLurF

a:f 2ka/k,
CF? 1:0.1 0.5
CF,CF? 1:0.06 0.6
(CF,),CF® 1:0.02 0.5
(CF»);C° 1:0.005 0.5

Die konstanten Werte von 2k./k. beweisen, dal die
starke Bevorzugung des Angriffs in a-Position einer spezi-
fischen Behinderung des Angriffs in B-Position (d. h. der
—CHF-Gruppe) zuzuschreiben sind.

4.4, Polaritiit im Ubergangszustand

Uberzeugende Beweise fiir einen Polarititseffekt ergibt
die Addition des Methylradikals und der Fluormethylradi-
kale an Ethylen.

Fig. 1 zeigt, daB die Unterschiede in den relativen Ge-
schwindigkeitskonstanten vollstindig auf Differenzen der
Aktivierungsenergien beruhen.

Tabelle 16. Geschwindigkeitsverhaltnis der Addition des Methylradikals und
der Fluormethylradikale an Ethylen und Tetrafluorethylen bei 164°C [7].

Radikal k(CFy=CF,)/k(CH,—~CH,)
CHP 9.5
CH,F° 3.4
CHF? 1.1
CF? 0.1

439



16

-
= i o
= 12r / (Hqy
1 N ®
'IL oa = ”—”—M/CHzF
T L .-
= ”’ —
= 0Lt -
NI e s
& T ——e—eee—e CHES
A -out
S ool
& 708 -
o K

-1.2+ .

. G
)

10°K/ T ——

Fig. 1. Arrhenius-Bezichung fiir die relativen Geschwindigkeiten der Addi-
tion des Methylradikals und der Fluormethylradikale an Ethylen und Tetra-
fluorethylen [7] (sieche Tabelle 16).

Methylradikale sind demnach ,nucleophil*, und ihre
Additionsgeschwindigkeit wird durch elektronegative Sub-
stituenten am Olefin erhdht, wihrend Trifluormethylradi-
kale ,,elektrophil* sind und ihre Additionsgeschwindigkeit
durch elektronegative Substituenten vermindert wird. Die
Addition von Trifluormethylradikalen wird durch elektro-
nenliefernde Alkylgruppen beschleunigt, wihrend zugleich
der Angriff an der substituierten Seite zunehmend behin-
dert wird (Tabelle 17).

Tabelle 17. Regioselektivitat und Geschwindigkeit der Addition von Trifluor-
methylradikalen an Olefine bei 164°C.

&u,—bn, &y,—Luch, &n,—Lcny,

a:p 1:1 1:0.1 1:0.08
2ka/ke 1 23 6.0

4.5. Regioselektivitit bei der radikalischen Addition

Die Regioselektivitdt bei der Addition von Trichlorme-
thylradikalen an Propen und Vinylfluorid ist fast gleich,
wihrend die Geschwindigkeiten stark differiecren. Die Me-
thylgruppe als Substituent (Propen) erhdht die Additions-
geschwindigkeit des elektrophilen Trichlormethylradikals,
und das Fluoratom als Substituent (Vinylfluorid) verlang-
samt die Addition. Vergleicht man nun die Addition des
gleichen Radikals an Trifluorethylen und 2-Chlor-1,1-di-
fluorethylen, so findet man etwa gleiche Additionsge-
schwindigkeiten, doch sehr unterschiedliche Regioselekti-
vitdten (Tabelle 18). Chlor und Fluor haben zwar sehr 4hn-
liche Polaritéitseffekte, das Chloratom ist aber viel groBer
als das Fluoratom. Diese Resultate beweisen, da83 der Ein-
fluB jedes Substituenten getrennt nach sterischen Erforder-
nissen und denen der Elektronegativitit diskutiert werden
muB.

Tabelle 18. Regioselektivitit und Geschwindigkeit der Addition von Tri-
chiormethylradikalen an Olefine bei 164°C.

a
&u,—Luch, &n—Lur & —bur  &rfnc
a:f 1:0.07 1:0.08 1:3.5 1:0.04
2k sk, 9.0 0.7 0.22 0.21
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Tabelle 19. Regioselektivitdt und Geschwindigkeit der Addition des Methyl-
radikals und der Fluormethylradikale an fluorierte Ethylene bei 164°C 3, 7).

Radikal &u,—Lur &u,—LF, &L,

Kk, a:B kik. B kik, o:p
CH? 11 1:02 - - 58  1:21
CH,F® 04 1:03 — 1:04 — 1:2.0
CHFP 04 1:0.2 0.1 1:0.1 0.3 1:09
CFP 0.5 1:0.1 0.2 1:0.04 0.05 1:0.5

Tabelle 19 zeigt die relativen Geschwindigkeiten und die
Regioselektivitat der Addition des Methylradikals und der
Fluormethylradikale an Fluorethylene. Das ,,nucleophile*
Methylradikal addiert sich am schnellsten an Trifluorethy-
len und das ,elektrophile* Trifluormethylradikal am
schnellsten an Monofluorethylen. Alle vier Radikale ad-
dieren sich bevorzugt an die unsubstituierte Seite von Vi-
nylfluorid; demnach Giberwiegt der sterische Effekt jegli-
chen EinfluB der Polaritit bei weitem. Trotzdem ist ein Po-
laritatseffekt vorhanden, wie die zunehmende Regioselek-
tivitat bei der Addition an 1,1-Difluorethylen zeigt, wenn
das angreifende Radikal starker elektrophil wird. Bei der
Addition an Trifluorethylen schlieBlich herrscht der Pola-
rititseffekt vor. Das ,,nucleophile** Methylradikal addiert
sich bevorzugt an das CF,-Ende des Olefins, das ,,elektro-
phile** Trifluormethylradikal an das CHF-Ende. Der ge-
samte Polaritidtsunterschied zwischen a- und B-Position ist
beim Trifluorethylen nicht groBer als beim Vinylfluorid. Es
gibt jedoch viele Hinweise darauf, daf die sterische ,,Be-
hinderung", die von einer CF,-Gruppe ausgeht, nicht dop-
pelt so groB ist wie die einer CHF-Gruppe. Das bedeutet,
daB die Zunahme des sterischen Druckes bei der Bildung
einer neuen Bindung an der CF,-Gruppe nicht doppelt so
groB wie bei der Bildung einer neuen Bindung an der
CHF-Gruppe ist; somit wird der sich verdoppelnde Polari-
titseffekt zum entscheidenden Faktor.

5. Zusammenfassung von Abschnitt 4;
fiinf Regeln fiir radikalische Additionen

Die radikalische Addition ist ein zweistufiger ProzeB,
der aus dem eigentlichen Additionsschritt und einer sich
anschlieBenden Ubertragung von Atomen besteht. Bei al-
len diskutierten Beispielen wird vorausgesetzt, daB die Ge-
samtreaktion durch den einleitenden Additionsschritt be-
stimmt wird. Die Geschwindigkeit kann man als Funktion
von zwei Termen beschreiben, dem priexponentiellen
Faktor (4) und der Aktivierungsenergie (E,). Wie bei den
Radikaliibertragungsreaktionen variiert A um nahezu drei
Zehnerpotenzen, je nachdem, ob ein Atom oder ein Radi-
kal beteiligt ist. Im iibrigen verdndert sich 4 nur sehr we-
nig; die Unterschiede der Reaktivitdt beruhen hauptsich-
lich auf Anderungen der Aktivierungsenergie. Abgesehen
von den relativ kleinen Anderungen des Faktors 4 kann
man deshalb alle Einfliisse auf die radikalische Addition
auf zwei Variablen zuriickfiihren: die relative Stiarke der
gebrochenen und der entstehenden Bindung und die Pola-
risierung des Ubergangszustandes. Es sind also die glei-
chen Faktoren, welche die radikalische Substitution steu-
ern. Der groBe Unterschied besteht jedoch darin, daB Ad-
ditionsreaktionen reversibel sind; deshalb wurde hier
keine endotherme Reaktion eingeschlossen. Dies bedeu-
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tete auch, daB die Stirke der zu brechenden n-Bindung
verhiltnismaBig (wenn auch nicht vollstindig) unerheblich
ist und der entscheidende Term fiir die Kontrolle der Ad-
ditionsrichtung die Stdrke der entstehenden Bindung ist.
Die bestimmenden Faktoren der radikalischen Addition
lassen sich analog in ,,Fiinf Regeln der radikalischen Addi-
tion* zusammenfassen.

Regel 1

Ein Radikal addiert sich an ein monosubstituiertes Olefin
stets bevorzugt an das unsubstituierte Ende der Doppelbin-
dung. Erkldren kann man dies mit dem Ausmap der steri-
schen Spannung, die sich beim Kniipfen der neuen Bindung
aufbaut. Dieser sterische Effekt iiberwiegt alle anderen Ein-
[fliisse auf die Regioselektivitdt.

Regel 2

Substituenten mit CC-n-Orbitalen (2. B. CH~CH—,
CsHs—), die mit dem halbbesetzten Atomorbital des in ei-
nem Olefin entstehenden Radikalzentrums iiberlappen kon-
nen, erhohen die Additionsgeschwindigkeit am entfernteren
Ende der Doppelbindung; Substituenten mit freien Elektro-
nenpaaren (z. B. F—, Cl—, CH;0—) haben jedoch nur ei-
nen kleinen , Resonanzeffekt”. Die meisten radikalischen
Additionen verlaufen exotherm mit einem friihen Ubergangs-
zustand, was bedeutet, daf3 die Delokalisierung des unge-
paarten Elektrons im Adduktradikal nur von geringer Be-.
deutung ist.

Beispiel: Relative Additionsgeschwindigkeit an Butadien
und Vinylchlorid (bezogen auf Ethylen als Standard)

R® + CH,=CH-CH=CH, —>

® ®
[RCH;~CH-CH=CH, <> RCH;~CH=CH—CH,)
@ S 3
R® + CHFCH-C1 —> [RCHz~CH~C1 <> RCHzCH—Cl}

R® K(C4Ho)/k(C:Ha) Kk(C:H,Cl)/k(C2Ha)
CH? 8.1 4.2

CF? 20 1.3

Regel 3

Die Polaritit kann den Haupteffekt auf die Gesamtge-
schwindigkeit der radikalischen Addition an Olefine aus-
iiben. Das Methylradikal verhdlt sich wie ein ,,Nucleophil”,
und seine Addition wird durch elekironenziehende Substitu-
enten am Olefin erleichtert; das Trifluormethylradikal ver-
hdlt sich wie ein ,, Elektrophil”, dessen Addition durch elek-
tronenziehende Substituenten behindert und durch elektro-
nenliefernde Substituenten unterstiitzt wird.

Regel 4

Die Regioselektivitdt der radikalischen Addition an poly-
substituierte Ethylene wird prinzipiell durch das Ausmap} der
Zunahme der sterischen Spannung bei der Kniipfung der
neuen Bindung kontrolliert. Wenn die sterischen Effekte sich
gegenseitig aufheben, kann die Polaritdt der entscheidende
Faktor sein.
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®
32% CH,CHFCF,

®
8% CHFCF CH,

®
83% CH,CH,CHF

®
17% CH,CHFCH,

Beispiel: Addition von CHY und CFy an CHF=CF, bei
164°C

®
CF,CHFCF, 95
CHP CFy
«—— CHF=CF, —

®
CHFCF,LCF; 5

Regel 5

Wenn auch die Regioselektivitdt der Addition an ein poly-
substituiertes Ethylen prinzipiell durch den sterischen Druck
bestimmt wird, kann doch die Polaritdt das Ausmap der Re-
gioselektivitit beeinflussen: In Abhdngigkeit von der relati-
ven Elektronegativitit des Radikals und der Substituenten
des Olefins wird die Regioselektivitdt grifier oder kleiner.
Auf diese Weise kann das reaktivere Radikal auch das selek-
tivere sein.

Beispiel: Addition von CHY und CF? an Vinylfluorid bei
164°C. (Das reaktivere Radikal CF;’ ist auch das selekti-
vere Radikal)

®
CF,CH,CHF 90%
cHP® CF3
«—— CH;/~CHF —

@
CH,CHFCF, 10%

6. Gesetze fiir Radikalreaktionen

Ergidnzend zu den fiinf Regeln, nach denen sich Reakti-
vitit und Regioselektivitit radikalischer Substitutionen
richten, wurden nun fiinf weitere Regeln fiir Reaktivitit
und Regioselektivitit der Addition von Radikalen an Ole-
fine aufgestellt. Die Ahnlichkeit der beiden Gruppen von
Regeln legt nahe, daB es sich um Spezialfille allgemeiner
Gesetze handelt, denen alle Reaktionen von Radikalen ge-
horchen. In der Tat lassen sich zwei Gesetze formulieren,
die alle zehn Regeln umfassen.

1. Gesetz der radikalischen Reaktionen (Thermochemie)

Wenn die Reaktionsenthalpie (AH) eines radikalischen
Reaktionsschrittes stark negativ ist, hat er einen friihen
Ubergangszustand, und die Reaktion verlduft schnell und
unselektiv; wenn AH stark positiv ist, hat die Reaktion einen
spéten Ubergangszustand und verlduft langsam und selek-
tiv, ist AH jedoch klein (positiv oder negativ), hdngen Reak-
tivitds und Selektivitit von anderen Faktoren ab, vornehm-
lich von der Polaritt.

Die Unterschiede in den Reaktionsenthalpien radikali-
scher Reaktionen werden weitgehend durch die Zunahme
(bei Additionen) oder das Nachlassen (bei Radikalibertra-
gungsreaktionen) des sterischen Druckes bei der Bildung
des neuen Radikals und durch das AusmaB der Elektro-
nendelokalisation im neuen Radikal kontrolliert (Wechsel-
wirkungen mit Substituenten, die CC-n-Orbitale besitzen,
z. B. CH,=CH—, haben einen grofien Effekt, Substituen-
ten mit freien Elektronenpaaren, z. B. CH;0—, haben nur
einen kleinen Effekt). Der sterische Druck und die Elek-
tronendelokalisation wirken sich nur bei einem spiten
Ubergangszustand voll aus.
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2. Gesety der radikalischen Reaktionen (Polaritit)

Die Polaritit, d. h. die Differenz der Elektronegativitdt,
kann die Energiebarriere der radikalischen Addition und
Substitution durch Abschwdchen oder Verstirken von elek-
trostatischen Kriften im Ubergangszustand betrichtlich er-
héohen oder vermindern. Nicht vollstindig dagegen abgren-
zen ldft sich der schwichere Einfluf auf die Bindungsdisso-
ziationsenergie.

Diese polaren Krifte kénnen sich bereits sehr friih im
Reaktionsverlauf auswirken (d. h. die Polaritit beeinflufit
sowohl exotherme als auch endotherme Reaktionen); falls
AH klein ist (positiv oder negativ), bedeutet dies, dafl das
reaktivste Radikal zugleich das selektivste sein kann.

7. Schlufibetrachtung und Ausblick

Die vorgeschlagenen ,,Regeln* und ,,Gesetze'* dienen
vor allem dazu, das sehr umfangreiche empirische Daten-
material in prignanter und verstindlicher Form zusam-
menzufassen. Die ,,Gesetze gelten auch fiir homolytische
Dissoziationsreaktionen, d. h. fiir die Bildung von zwei
Radikalen durch Spaltung einer Einfachbindung. Wahr-
scheinlich lassen sich die ,,Gesetze* auch auf Radikaldi-
merisationen anwenden; bisher sind jedoch nur unzurei-
chende Daten fiir die Dimerisation sehr sperrig substituier-
ter Radikale verfiigbar. (Die Reaktionsenthalpie der Dime-
risation von einfachen Radikalen ist stark negativ; diese Re-
aktionen verlaufen deshalb entsprechend dem 1. Gesetz
schnell und unselektiv.) Die zweite Aufgabe der vorge-
schlagenen ,,Regeln** und ,,Gesetze** besteht darin, weitere
Forschungsarbeiten zu stimulieren, die darauf abzielen,
diese Gesetze zu bestitigen oder zu widerlegen.

Es bleibt zu hoffen, daB die Regeln auch theoretische
Studien anregen werden. Die benutzten Konzepte bei der
Ableitung der Regeln und Gesetze erscheinen in jeder ver-
feinerten theoretischen Behandlung in einem anderen Ge-
wand. Trotzdem sind sterischer Druck und Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen inhirent in jeder umfassenden theoreti-
schen Behandlung enthalten. Von den hier benutzten ein-
fachen qualitativen Kategorien kann man natiirlich nicht
erwarten, daf} sie kleine Differenzen der Reaktivitit und
Regioselektivitdt genau erfassen. Beispielsweise kann die
besonders geringe Reaktivitdt von 1,1-Difluorethylen ge-
geniiber Radikalen - verursacht durch seine hohe n-Bin-
dungsdissoziationsenergie - mit diesen qualitativen Vor-
stellungen nicht erklirt werden. Ahnlich stark vereinfa-
chende theoretische Verfahren (z. B. ,,Extended-Hiickel*-
Rechnungen) sind sogar noch weniger umfassend, weil sie
beispielsweise eine Destabilisierung infolge sterischer
Spannungen nicht beriicksichtigen.

Ausfiihrliche Berechnungen machen vielleicht den Ge-
brauch von Regeln und Gesetzen weniger notwendig, doch
es wird immer einen Bedarf fiir ein qualitatives Verfahren
zur Zusammenfassung empirischer Daten geben, das mit
verfeinerten theoretischen Konzepten vereinbar ist. Es ist
zu hoffen, dafl dieser Aufsatz die Grundlage fiir ein sol-
ches Verfahren bildet.

Erweiterte Fassung eines Vortrags beim 3. International
Symposium on Organic Free Radicals in Freiburg (Septem-
ber 1981), bei dem der Autor Gelegenheit hatte, sich bei eini-
gen der vielen Kollegen zu bedanken, deren Arbeit die
Grundlage der vorgeschlagenen ,,Regeln* schuf. Die Bedeu-
tung der Polaritdt bei der Radikaliibertragung wurde insbe-
sondere von Walling, Russel und Minisci erforscht; die Be-
deutung sterischer Effekte stellten vor allem Riichardt und in
ganz anderer Art Beckwith heraus, die steuernden Faktoren
der Addition wurden von Haszeldine ausfiihrlich studiert;
Giese erkannte die Problematik der Selektivitdt. Auf dem
Symposium wurden weitere Beispiele fiir die Bedeutung von
sterischen Effekten (E. Vismara) und Polaritdtseffekten (P.
Boldt) gegeben. — Alle nicht namentlich Erwdhnten bittet der
Autor, sich mit dem generellen Dank zu begniigen. Beson-
ders danken méchte er jedoch seinen Mitarbeitern, vor allem
J. C. Walton.
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Ubersetzt von Dr. Hans-Dieter Beckhaus, Freiburg
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