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Die Kinetik radikalischer Additionen wird
malgeblich vom Wechselspiel zwischen
der Reaktionsenthalpie, Ladungsiibertra-
gungen im Verlauf der Reaktion, ...

TS R —|.

R + CHA=CXY \
Aktivierungs\ CHACXY

energie

v

Exothermie R—CHA—éXY

Reaktionskoordinate —»

. nucleophilen und elektrophilen pola-
ren Einflissen sowie sterischen Effekten
der Substituenten (A, X,Y) bestimmt.
Diese Abhéngigkeiten lassen sich durch
neue, nichtlineare Gleichungen gut be-
schreiben.
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Was steuert die Additionen kohlenstoffzentrierter Radikale an Alkene? —
Antworten auf experimenteller und theoretischer Grundlage

Hanns Fischer* und Leo Radom

f

Die effiziente Kniipfung von C-C-Bin-
dungen durch Radikalreaktionen ver-
langt ein gewisses Grundwissen iiber
die Geschwindigkeitskonstanten von
Additionen kohlenstoffzentrierter Ra-
dikale an Alkene und andere ungesét-
tigte Molekiile sowie iiber die Fakto-
ren, die diese Geschwindigkeitskon-
stanten beeinflussen. Zwei Kklassische,
in der Angewandten Chemie 1982 und
1983 erschienene Aufséitze von Tedder
bzw. Giese gaben Einblick in die
Mechanismen und lieferten mehrere
qualitativ nutzbare Regeln zum kom-
plexen Zusammenspiel von Enthalpie,
Polaritit und sterischen Faktoren. Seit-
her hat sich das Forschungsfeld schnell
weiterentwickelt: Einerseits wurden
viel mehr experimentell bestimmte,
absolute Geschwindigkeitskonstanten
verfiigbar, und andererseits wurden
bei quantenchemischen Rechenme-

\

thoden wesentliche Fortschritte hin-
sichtlich der Effizienz und der Zuver-
lassigkeit erzielt, mit denen Uber-
gangszustdnde, Energiebarrieren
sowie Reaktionsenthalpien berechnet
werden konnen. Wir berichten da-
rilber, empfehlen geeignete experi-
mentelle und theoretische Methoden
und stellen reprasentative Datenserien
zu Radikaladditionen an Alkene vor.
Auf dieser Grundlage und geleitet vom
anschaulichen Zustandskorrelations-
diagramm fiir Radikaladditionen
quantifizieren wir die steuernden Me-
chanismen neu und stringenter. Unse-
re Ergebnisse fithren zu einer teilwei-
sen Revision der zuvor formulierten
qualitativen Regeln, und sie zeigen
deutlicher, wie Reaktionsenthalpie,
polare Ladungsiibertragungen sowie
sterisch bedeutsame Substituentenein-
flusse die Energiebarrieren der Reak-

tionen verdndern. Die Einzelbeitrige
werden in der Form neuer, einfacher
und physikalisch sinnvoller, allerdings
nichtlinearer Gleichungen zusammen-
gefasst, die Vorhersagen von Ge-
schwindigkeitskonstanten  erlauben.
Die Gleichungen erwiesen sich an
mehreren Beispielen als erfolgreich,
tiefere theoretische und experimentel-
le Untermauerungen sind allerdings
weiterhin notig. Wir zeigen auch, dass
die Kinetiken dhnlicher Reaktionen
wie das Kettenwachstum bei Polyme-
risationen und Copolymerisationen so-
wie die Addition von Radikalen an
Alkine und aromatische Verbindungen
denselben Prinzipien folgen.

Stichworter: Ab-initio-Rechnungen -
Additionen - Kinetik - Radikalreak-
tionen

/

1. Einfiihrung

Die Addition von kohlenstoffzentrierten Radikalen an
Alkene und andere ungesittigte Verbindungen fiihrt unter
Abbau von n-Bindungen zur Bildung neuer C-C-o-Bindun-
gen. Diese bedeutende Radikalreaktion wird seit langem in
der Polymerchemie angewendet, in neuerer Zeit allerdings
auch hiufig bei Synthesen kleiner Molekiile.'*! Die Ge-
schwindigkeitskonstanten und Selektivititen variieren be-

[*] Prof. H. Fischer
Physikalisch-chemisches Institut der Universitdt Ziirich
Winterthurerstrae 190, 8057 Ziirich (Schweiz)
Fax: (+41)1-6356856
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trachtlich und hingen stark von den Substituenten des
Substrats und des Radikals ab. So addiert sich das Methylra-
dikal in fliissigen Losungen bei Raumtemperatur mit einer
Geschwindigkeitskonstante von 4300mM~!s~! an Propen. Mit
Styrol (2.6 x 10°m~'s™!) und Acrylnitril (5.4 x 10°m~'s™!) lduft
die Reaktion etwa hundertmal schneller ab. Das Hydroxyme-
thylradikal, ein einfaches Derivat, addiert sich mehr als
zehnmal langsamer an Propen (270mM~'s™!) und Styrol (2.3 x
10*M~'s1), mit Acrylnitril (1.1 x 105mM~!s~!) hingegen reagiert
es merklich schneller als das Methylradikal. Variationen der
Geschwindigkeitskonstanten in solchen Grofenordnungen
konnen iiber Erfolg oder Misserfolg von Synthesen entschei-
den. Daher beruht jede erfolgversprechende Synthesestrate-
gie auf einer gewissen Grundkenntnis der Geschwindigkeits-
konstanten derartiger Additionen und der Faktoren, die diese
steuern.>4

Seit den Anfingen der Radikalchemie wurden diese
Faktoren intensiv untersucht,! und sie wurden vor einiger
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Zeit in dieser Zeitschrift besonders fiir die Addition an
Alkene von Tedder!® und Giesel”! zusammengefasst. Diesen
Autoren zufolge besteht ,,ein komplexes Zusammenspiel von
Polaritit, sterischen Einfliissen sowie Bindungsstéirkeneffek-
ten® [l dennoch waren Tedder und Giese in der Lage, mehrere
allgemeine, qualitative Regeln aufzustellen. Diese wurden
spiter von anderen Autoren bestitigt? ¥ und gelten als im
Wesentlichen akzeptiert.

In der Zwischenzeit gab es betrédchtliche Fortschritte.
Genaue experimentelle Bestimmungen der absoluten Ge-
schwindigkeitskonstanten von Radikalreaktionen und deren
Aktivierungsparametern wurden ebenso moglich wie zuver-
lassige quantenchemische Berechnungen der Geometrien von
Ubergangszustinden und der Energiebarrieren. Weiterhin
wurde ein allgemeines theoretisches Konzept zur Interpreta-
tion von Energiebarrieren verfiigbar. Daher ist jetzt eine
Neubetrachtung der Steuerungsmechanismen angebracht.
Wir werden zunéchst die urspriinglichen Interpretationen
beschreiben, dann das verfeinerte Interpretationskonzept
skizzieren und den Fortschritt der experimentellen und
theoretischen Methoden zusammenfassen. Danach stellen
wir absolute Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungs-
parameter fiir die Addition mehrerer Prototypen von kohlen-
stoffzentrierten Radikalen an viele typische Alkene vor, die
hauptsichlich unseren eigenen Arbeiten entnommen sind.

Diese stellen eine repriasentative Reihe dar, die wichtige und
verdeutlichende Verallgemeinerungen ermoglicht und zu
einer Neuinterpretation fiihrt. Sie erweitert ein frither formu-
liertes, dhnliches Konzept!”! und wird hier erstmalig vorge-
stellt. Die experimentellen Daten wurden an Reaktionen in
Losungen erhalten. Ihnen stellen wir Energiebarrieren gegen-
iiber, die ab initio nach dem neuesten Stand berechnet
wurden. Zusétzlich zum Hauptthema, der Addition an
Alkene, besprechen wir kurz Additionen an Alkine und
aromatische sowie andere ungesittigte Verbindungen und
Polymerisationen. Diese Themen werden allerdings nicht
erschopfend behandelt, noch gehen wir auf die stereochemi-
schen Aspekte von Additionen,!'”] intramolekulare Cyclisie-
rungen sowie auf die vielen Syntheseanwendungen ein.> 3!

2. Konzepte zur Interpretation von Reaktivitiiten
und Regioselektivititen

2.1. Friihere Regeln fiir die Addition von Radikalen an
Alkene

Die Addition eines reaktiven kohlenstoffzentrierten Radi-
kals an ein Molekiil mit einer C-C-Mehrfachbindung ist
gewohnlich exotherm, weil aus einer m-Bindung eine o-
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Bindung wird (Abbildung 1). Dem Hammond-Postulat zu-
folge!!!l liegt daher ein frither Ubergangszustand vor, d.h., die
Spaltung der n-Bindung und die Bildung der o-Bindung sind

TS R e

R + CHA=CXY \
Aktivierungs\ CHACXY

energie

\

Exothermie

Reaktionskoordinate —»

Abbildung 1. Schematische Darstellung des Energieprofils der Reaktion
eines Radikals R* mit einem Alken CHA=CXY.

im Ubergangszustand bei weitem noch nicht vollstindig. In
Abbildung 2 ist der nach neuen Rechnungen auf hohem
theoretischem Niveau erhaltene Ubergangszustand fiir die
Addition des Methylradikals an Ethen gezeigt.'> 3] Wie
erwartet ist die neue Bindung noch sehr lang (2.281 A), aber
der Winkel, in dem das Methylradikal eintritt, ist mit 109.5°
dem im Produktradikal schon
sehr dhnlich. Die Wasserstoff-
atome sind sowohl am a-Koh-
lenstoffatom des Ethens als
auch am Kohlenstoffatom des
Methylradikals mit 18.6° bzw.
32.4° bereits merklich aus der
jeweiligen Ebene ausgelenkt.
Diese allgemeinen Merkmale
findet man bei den Ubergangs-
zustdnden vieler verschiedener
Additionen. Die unsymmetri-
sche Struktur bedeutet, dass die Additionen an die beiden
Kohlenstoffatome eines unsymmetrisch substituierten Mehr-
fachbindungssystems eigene und im Allgemeinen verschiede-
ne Geschwindigkeitskonstanten aufweisen.

Die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten wird gut durch die Arrhenius-Gleichung k=
Aexp(— E/RT) beschrieben. Also konnen die bei einer
gegebenen Temperatur durch die Art des Radikals und die
Substratsubstituenten bedingten Unterschiede der Geschwin-
digkeitskonstanten durch Unterschiede im Frequenzfaktor A
und/oder der Aktivierungsenergie E, verursacht werden. Bei
mehratomigen Radikalen tiberdecken die Frequenzfaktoren
den engen Bereich von nur ein bis zwei Grofenordnungen
(6.5 <lg(AM~'s71) < 8.5).0 Demnach sind die stirker ver-
schiedenen Geschwindigkeitskonstanten hauptsichlich die
Folge von unterschiedlichen Aktivierungsenergien.

Die die Aktivierungsenergie im Wesentlichen beeinflus-
senden Faktoren sind a) sterische Einfliisse der Radikal- und
Alkensubstituenten, b) Einfliisse der Gesamtreaktionsenthal-
pie und c) polare Einfliisse. Sie werden von den Regeln von
Tedder und Giese abgedeckt:[*7]

a) Sterische AbstoBungen zwischen den Radikal- und den
Alkensubstituenten X, Y und A (Abbildung 1) fithren zu

\

2281A%  1095°

186°
Abbildung 2.  Ubergangszu-
stand der Addition des Me-
thylradikals an Ethen
(QCISD(T)/6-31GT(d)). Aus
Lit. [12, 13].

Angew. Chem. 2001, 113, 1380-1414

kleineren Geschwindigkeitskonstanten. Derartige Einfliisse
wurden in Form von sterischen Parametern beschrieben.® 7]
Man geht davon aus, dass sie den Frequenzfaktor verringern
und gleichzeitig die Aktivierungsenergie erhohen. Die steri-
schen Einfliisse sind insofern in Einklang mit der Struktur des
Ubergangszustands (Abbildung 2), als die Substituenten am
reagierenden Alkenkohlenstoffatom (a-Substituenten, A) die
Reaktion wesentlich mehr behindern als die Substituenten am
Nachbarkohlenstoffatom (S-Substituenten, X und Y). Dies
erklart, warum bei monosubstituierten und 1,1-disubstituier-
ten Alkenen nahezu immer hauptsidchlich an das unsubsti-
tuierte Kohlenstoffatom addiert wird. Bei 1,1,2-trisubstituier-
ten Alkenen addiert das Radikal an das monosubstituierte
Kohlenstoffatom, und bei 1,2-disubstituierten Alkenen und
Alkinen reagiert das Kohlenstoffatom mit der ,kleineren®
Gruppe.

b) Die Reaktionsenthalpien H, liegen zwischen — 180 und
—20 kJmol~! (siche Abschnitte 4.2 und 4.3). Die Aktivie-
rungsenergien liegen zwischen Werten um null und etwa
42 kJmol~! und variieren in Abhingigkeit von den Substi-
tuenten am Alken und am Radikal weniger als die Reak-
tionsenthalpien, wie man fiir friihe Ubergangszustinde er-
warten wiirde. Allgemein nehmen sie mit zunehmender
Exothermie (— H,) ab. Dies wird durch die Evans-Polanyi-
Semenov-Beziehung!'!l beschrieben [Gl. (1)]. Bei exother-

E, = konst + a H, 1)

men Reaktionen sollte die Proportionalititskonstante «
ungefidhr 0.25 betragen,*"] was bedeutet, dass etwa ein
Viertel der Variation von H, auf den Ubergangszustand
iibertragen wird. H, umfasst alle stabilisierenden oder de-
stabilisierenden FEinfliisse der Substituenten auf das sich
anlagernde Radikal, das Alken sowie das Adduktradikal.
Die Wirkung einzelner dieser Faktoren wurde in fritheren
Arbeiten ausfiihrlich beschrieben.[®7]

c) Einfliisse polarer Substituenten geben sich durch beson-
ders schnelle Additionen von elektronendonorsubstituierten
Radikalen an elektronenacceptorsubstituierte Alkene und
von acceptorsubstituierten Radikalen an donorsubstituierte
Alkene zu erkennen. In frithen Arbeiten wurden sie lose den
Beitrdgen von durch Ladungsiibertragungen bedingten Reso-
nanzstrukturen zum Ubergangszustand zugeschrieben.5 Im
Rahmen der Molekiilgrenzorbitaltheorie (frontier molecular
orbital theory, FMO)I"! werden die Polaritétseinfliisse Orbi-
talwechselwirkungen zugeordnet. Die Energie des einfach
besetzten Molekiilorbitals (singly occupied molecular orbital,
SOMO) cecines elektronendonorsubstituierten Radikals ist
recht hoch, und die Energie des niedrigsten unbesetzten
Molekiilorbitals (lowest unoccupied molecular orbital, LU-
MO) eines acceptorsubstituierten Alkens ist gering. Eine
Wechselwirkung dieser energetisch dhnlichen Orbitale ver-
ringert die Energie des Ubergangszustands und bedingt einen
teilweisen Elektronentransfer vom Radikal zum Alken.
Daher weisen donorsubstituierte Radikale einen nucleophi-
len Charakter auf, der mit der Acceptorstidrke des Alkensub-
stituenten steigt. Dagegen wechselwirkt das energetisch
niedrig liegende SOMO ceines acceptorsubstituierten Radi-
kals vorteilhaft mit dem hochliegenden hochsten besetzten
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Molekiilorbital (highest occupied molecular orbital, HOMO)
eines donorsubstituierten Alkens. Dies bedingt einen teil-
weisen Elektronentransfer vom Alken auf das Radikal, und
derartige Radikale weisen also ein elektrophiles Additions-
muster auf.

Belegt werden die Polaritétseinfliisse durch die gute
Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten mit den Polari-
tiatskonstanten o von Substituenten, woraus ein nucleophiler
Charakter des Methylradikals und dessen alkyl- und anderen
donorsubstituierten Derivaten abgeleitet wurde.[>7 Demge-
geniiber wurden Radikale mit Fluorsubstituenten,® %! zwei
Cyan-['1 oder zwei Carboxygruppen!'’l am Radikalzentrum
als elektrophil eingeordnet. Giesel”l geht davon aus, dass die
Polaritétseinfliisse mit Ausnahme von Radikalen mit Phenyl-
substituenten sogar den Enthalpieeinfluss iiberkompensieren.
Auch wurde beobachtet,['8! dass monocyan- und monocarbo-
xysubstituierte Radikale sowohl schnell mit Alkenen reagie-
ren, die starke Elektronenacceptorsubstituenten aufweisen,
als auch mit solchen mit starken Elektronendonorsubstituen-
ten und so ein ambiphiles Additionsverhalten in Bezug auf die
Alkensubstitution aufweisen.

AuBer den sterischen und den Enthalpie- (Bindungsstérke)
sowie den Polarititseinfliissen wurden noch andere Einfliisse
postuliert. So argumentierten Szwarc etal.,'” dass die
Aktivierungsenergie mit abnehmender Alkentriplettanre-
gungsenergie abnehmen sollte, was durch Additionen an
aromatische Verbindungen belegt wurde. Weiterhin wurde
ein Einfluss der Hybridisierung des Radikalkohlenstoffatoms
postuliert. Es ist bekannt, dass die Radikalkohlenstoffatome
von Alkylradikalen mit Fluor- oder anderen Donorsubsti-
tuenten, die freie Elektronenpaare aufweisen, pyramidal
hybridisiert sind, wohingegen methyl-, benzyl- und acceptor-
substituierte Radikale planare oder nahezu planare Struktu-
ren einnehmen. Im Ubergangszustand weist das Radikalkoh-
lenstoffatom eine pyramidale Umgebung auf (Abbildung 2).
Intuitiv'> 29 scheint dies leichter erreichbar zu sein, wenn es
bereits im Radikal pyramidal ist, sodass Radikale mit
pyramidalem Radikalkohlenstoffatom wie Trifluormethyl
einen Vorteil haben sollten. Spezies, deren Radikalelektron
ausgedehnt delokalisiert ist, wie das Benzylradikal und cyan-
oder carboxysubstituierte Methylradikale, sollten der Pyra-
midalisierung widerstehen, was dieser Argumentation zufolge
zu hoheren Aktivierungsenergien fiihrt.?!

2.2. Das Zustandskorrelationsdiagramm

In den letzten 20 Jahren wurde von Shaik und Pross ein
allgemeines Modell zur Erkldrung von Energiebarrieren aus
der Korrelation und Wechselwirkung von Elektronenkon-
figurationen der Reaktanten und Produkte entwickelt.?> 2!
Damit wurden friihere dhnliche Ansitze® erweitert. Das
neue Modell basiert auf der Beschreibung der chemischen
Reaktivitidt nach der Valence-bond(VB)-Theorie. Dabei wer-
den, knapp formuliert, qualitative Energiediagramme ver-
wendet, in denen die Energien der VB-Konfigurationen
entlang der Reaktionskoordinate dargestellt sind. Das Modell
der sich iiberschneidenden Kurven, das alternativ auch als
VB-Zustandskorrelationsmodell (valence-bond state correla-
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tion, VB-SC), Konfigurationsmischungsmodell (configuration
mixing, VB-CM) oder als Zustandskorrelationsdiagramm
(state correlation diagram, SCD) bezeichnet wird, wurde
auch dazu genutzt, zu verstehen, wie die Additionen von
Radikalen an Alkene gesteuert werden.[ 221 Es wurde durch
VB-CI-Rechnungen (CI = configuration interaction) fiir ein
Modellsystem theoretisch untermauert, bei denen auch
zwitterionische Zustdnde beriicksichtigt und Substituenten-
einfliisse durch Variieren der Kernladungen simuliert wur-
den.PY Die Stirke dieses Ansatzes zur Vorhersage wird in
dieser Ubersicht weiter erhiirtet.

Um Profile der potentiellen Energie fiir Additionen zu
konstruieren, betrachtet man die vier energetisch niedrigsten
Dublettkonfigurationen des Drei-Zentren-drei-Elektronen-
Systems, das aus dem urspriinglich ungepaarten Elektron am
Radikalkohlenstoffatom R* und dem Elektronenpaar der
angegriffenen n-C=C-Bindung des Alkens besteht. Es sind
dies die Grundzustandskonfiguration des Reaktantensembles
mit einem Singulettelektronenpaar am Alken (R*+ C=C'"),
die angeregte Reaktantkonfiguration mit einem Triplettelek-
tronenpaar (R*+C=C®) und zwei polare Charge-Trans-
fer(CT)-Konfigurationen (R™+ C=C~ und R~ + C=C"). Spin-
paarungsschemata sowie Argumenten der VB-Theoriel?2-24 301
zufolge entwickeln sich die Energien dieser diabatischen
Reaktantkonfigurationen entlang der Reaktionskoordinate
wie in Abbildung 3 gezeigt. In Abwesenheit von Konfigura-
tionswechselwirkung (configuration interaction, CI) und beim

Reaktionskoordinate ———

Abbildung 3. Schematisches Zustandskorrelationsdiagramm (Konfigura-
tionsmischungsdiagramm) einer Radikaladdition. Gezeigt sind die Kon-
figurationsenergien als Funktion der Reaktionskoordinate.

Annéhern an die Produktgeometrie nimmt die Energie der
Grundzustandskonfiguration des Reaktantensembles (R®-+
C=C") zu, weil die Doppelbindung gestreckt wird und weil
in dieser Elektronenkonfiguration keine Bindung zwischen
dem Radikalzentrum und dem angegriffenen Kohlenstoff-
atom besteht. Daher korreliert diese Konfiguration mit einem
angeregten Zustand des Produkts (gestrichelte Linie). Dage-
gen néhert sich die Grundzustandskonfiguration des Produkts

Angew. Chem. 2001, 113, 13801414



Kinetik radikalischer Additionen

AUFSATZE

mit zwei Einfachbindungen einer angeregten Konfiguration
der Reaktantstruktur an, ndmlich der Konfiguration R*+
C=C3. Bei der Geometrie des Ubergangszustands fiihrt die
Konfigurationsmischung zu einer vermiedenen Kreuzung und
bestimmt, wie in Abbildung 3 anhand der durchgezogenen
Linien veranschaulicht wird, die Energiebarriere.

Die polaren CT-Konfigurationen R*+C=C~ und R+
C=C* weisen in den Strukturen der Reaktanten hohe
Energien auf. Bei der Anndherung der Reaktanten werden
sie durch die Coulomb-Wechselwirkung C stabilisiert und
konnen sich potentiell mit den anderen Konfigurationen
mischen. Wie ausgeprigt sie sich mischen, hidngt von der
Starke der Wechselwirkung (y) ab, die mit den FMO-
Koeffizienten an den wechselwirkenden Zentren in Bezie-
hung steht. Ihr Einfluss auf die Energiebarriere wird aller-
dings klein sein, wenn die Energien der Charge-Transfer-
Konfigurationen weit oberhalb der Kreuzungsregion liegen.
Gro3 wird er dann werden, wenn die Wechselwirkung
ausreichend stark ist und wenn die Energie von einer oder
beiden CT-Konfigurationen, vermindert um die Coulomb-
Wechselwirkung, der Kreuzungsregion der beiden energetisch
niedrigeren nichtpolaren Konfigurationen ausreichend nahe
kommt. Dann wird ein adiabatisches Mischen der nicht-
polaren Konfigurationen mit den CT-Konfigurationen die
Energiebarriere senken und Ladungsiibertragungen im Uber-
gangszustand bewirken.

Das Zustandskorrelationsdiagramm sagt den Einfluss vie-
ler Energieparameter auf die Energiebarriere voraus. Erstens
sollte die Energiebarriere mit zunehmender Exothermie
(— H,) abnehmen, wenn polare Einfliisse klein oder abwesend
sind, wie es auch die Evans-Polanyi-Semenov-Gleichung
ausdriickt [GL. (1)]. Zweitens sollte die Energiebarriere mit
abnehmender Singulett-Triplett-Energieliicke AEg; des Al-
kens abnehmen, was von Szwarc postuliert wurde.l'”) Auch
wird der Ubergangszustand mit zunehmender Exothermie
(— H,) und abnehmendem AFEg; auf der Reaktionskoordinate
weiter vorne liegen, sodass der Abstand zwischen den
Reaktanten im Ubergangszustand zunehmen sollte. Sind die
Energien der CT-Konfigurationen gering und nahe der
Kreuzungsregion, werden polare Einfliisse die Einfliisse der
Reaktionsenthalpie und die der Singulett-Triplett-Energie-
liicke iiberlagern. Mit abnehmender Energie von entweder
der CT-Konfigurationen E;(R)—E.,(A) und/oder E;(A) -
E..(R) der Reaktanten, vermindert um die Coulomb-An-
ziehung C (E;=lonisierungsenergie, E,, = Elektronenaffini-
tat, R =Radikal, A = Alken), sollten die polaren Einfliisse
zunehmen. Radikale werden ein nucleophiles Additionsmus-
ter zeigen, wenn E;(R)— E.(A) — C ausreichend klein ist,
und ein elektrophiles Reaktivititsmuster, wenn E;(A)—
E..(R) — C ausreichend klein ist. Sind beide Energien klein,
wird das Additionsmuster ambiphil. Allerdings sollte in allen
Fillen ein Einfluss der Exothermie und der Singulett-Triplett-
Energieliicke AEgyerhalten bleiben.

Als einen weiteren interessanten Punkt heben wir hervor,
dass die Coulomb-Wechselwirkung C und die Konfigurations-
wechselwirkungsstidrke y abnehmen sollten, wenn der Spin
des Radikalelektrons und/oder die iibertragenen Ladungen
iiber die Reaktanten delokalisiert sind. Daher sollten die
polaren Einfliisse im Vergleich mit weniger stark delokali-
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sierten Reaktantelektronen bei Reaktionen kleiner sein, bei
denen hochkonjugierte Radikale oder Alkene beteiligt sind,
etwa solche mit Phenylsubstituenten. Auch miissen die
Parameter C und v fiir nucleophile und elektrophile Beitriage
nicht gleich sein und konnen von Radikal und Alken ab-
hiangen. SchlieBlich konnen sterische Einfliisse und/oder die
Pyramidalisierung des Radikals und/oder des Alkens zu
einem steileren Anstieg der Grundzustandsenergie bei der
Annéherung der Reaktanten fithren und daher die Energie-
barriere ebenfalls beeinflussen.

3. Methodologie
3.1. Experimentelle Techniken

Bis vor etwa 25 Jahren basierte das Wissen um Radikal-
reaktivititen und Selektivititen im Wesentlichen nur auf
Verhiltnissen von Geschwindigkeitskonstanten, die aus den
Produktverteilungen geeigneter Konkurrenzreaktionen folg-
ten. Seitdem sind spektroskopische Methoden verfiigbar
geworden, mit denen die Radikalkonzentration wiahrend der
Reaktion in Echtzeit verfolgt wird, was absolute Daten
direkter zuginglich macht. Bei den meisten modernen Ver-
fahren werden die schwachen Signalsdtze digital erfasst,
aufaddiert und gespeichert und danach digital verarbeitet
und analysiert. Demzufolge haben die Methoden enorm von
den schnellen Fortschritten in der Computer- und Software-
entwicklung profitiert. Sogar grofle Sédtze von verschiedenen
Geschwindigkeitskonstanten konnen heute in akzeptablen
Zeiten ermittelt werden. Details konnen der angefithrten
LiteraturP entnommen werden. Wir umreien hier nur
wenige wichtige Methoden.

Die kinetische Absorptionsspektroskopie ist wahrschein-
lich die populdrste Methode, die Geschwindigkeiten von
Radikalreaktionen in Losung zu bestimmen, und entstammt
der von Porter entwickelten Blitzlichtphotolyse.’?! Die Radi-
kale werden in einer photochemischen Reaktion wéhrend
eines Laserpulses im Nanosekundenbereich generiert, und
anschlieBend wird die UV/Vis-Absorption der Radikale oder
der durch die Addition entstehenden Spezies verfolgt. Ab-
sorbieren die Reaktant- und Produktradikale nicht ausrei-
chend, fithrt man die Reaktion parallel zu einer anderen
durch, die ein leichter spektroskopisch verfolgbares Indika-
torradikal liefert. Die Beobachtungsdauer liegt zwischen
50ns und etwa 100 us nach dem Puls, wobei die untere
Grenze von der Laserpulslinge sowie von Lumineszenssto-
rungen bestimmt wird. Vor 50 bis 100 ps sind gewohnlich
bimolekulare Radikalkettenabbruchreaktionen unbedeu-
tend, sodass die interessierenden Reaktionen kinetisch iso-
liert ablaufen. Dies bedingt allerdings eine Untergrenze fiir
direkt zugéngliche Geschwindigkeitskonstanten, die bei etwa
10°m~'s7! liegt.

Bei Bestimmungen kleinerer Geschwindigkeitskonstanten
konnen Radikalkettenabbruchreaktionen nicht vermieden
werden. Hiufig verlaufen diese diffusionskontrolliert®! und
in Konkurrenz zu den Additionen. In diesen Fillen konnen
die Geschwindigkeitskonstanten aber immer noch verldsslich
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bestimmt werden, wenn sich die Radikalsignale mit ausrei-
chend geringem Grundrauschen aufzeichnen lassen und wenn
alle Konkurrenzreaktionen bekannt sind. Durchgefiihrt wird
dies durch das Anpassen von geeigneten Geschwindigkeits-
gesetzen an die Daten. Die Verwendung von Elektronenspin-
resonanz®! ist in diesen Fillen wegen der deutlichen Tren-
nung des interessierenden Signals von anderen vorteilhaft,
und der Bereich zuginglicher Geschwindigkeitskonstanten
liegt zwischen 1 und 10°M~!s~L

AuBer diesen Methoden wurden auch Pulsradiolyse,?**
Modulationsspektroskopie®>! und Radikal- sowie Myonen-
spinrotation®®! und Elektronen- sowie Kernspinpolarisa-
tionP® bei zeitaufgelosten Untersuchungen von absoluten
Additionsraten verwendet, und die IR- und die Raman-
Spektroskopie konnten potentiell in Zukunft genutzt wer-
den.’”] Zusammenstellungen der meisten an niedermoleku-
laren Systemen erhaltenen Daten sind verfiigbar.*!]

Im Polymerbereich ist die Bestimmung préziser Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Addition des Radikals einer
wachsenden Kette an das entsprechende Monomer seit
langem ein Problem. Zeitaufgeloste Methoden harren noch
ihrer Verwendung, aber betrdchtliche Fortschritte wurden
durch die Erfindung der Laserpulspolymerisation erzielt.[®!
Im Prinzip wird die Molekulargewichtsverteilung eines Poly-
mers, das durch wiederholte Pulsinitiierung hergestellt wurde,
in Abhingigkeit vom Zeitintervall zwischen den Pulsen
untersucht. Von den vielen durch einen Puls gebildeten
Radikalen iiberleben nur wenige. Sie wachsen durch Addition
an Monomere, bis sie effizient von neuen Radikalen, die beim
nichsten Puls entstehen, abgefangen werden. Daher weist der
Polymerisationsgrad ein Maximum auf, das linear nur von der
Lénge des Zeitintervalls, der Monomerkonzentration und der
Wachstumskonstante abhingt. Meistens wird zur Bestim-
mung der Molekulargewichtsverteilung die GroBenausschluss-
chromatographie genutzt, daher sind Kalibrierungen und
kritische Bewertungen der Daten notig.*’]

3.2. Theoretische Methoden

Alternativ zu Experimenten steht als Quelle quantitativer
Informationen iiber Radikaladditionen die Ab-initio-Mole-
kiilorbitaltheorie zur Verfiigung."»*1 Seit den von Tedder
und Giese verfassten Ubersichten!® 7 hat sich die Leistungs-
fahigkeit von Computern betréchtlich verbessert, und ebenso
rasant entwickelten sich die zur Durchfiihrung von Ab-initio-
Verfahren nétigen Algorithmen weiter. Heute konnen derar-
tige Rechnungen etwa 100000-mal schneller durchgefiihrt
werden, sodass wesentlich mehr und groBere Systeme behan-
delt werden konnen, und dies mit hoherer Zuverléssigkeit der
Vorhersagen. Quantenchemische Rechnungen sind daher
heute ein niitzliches Hilfsmittel, um auch Radikalreaktivi-
tdten zu untersuchen.

Ab-initio-Verfahren kénnen die in Abbildung 1 gezeigten
Informationen liefern. Das schematisch dargestellte Profil
gibt den Energieverlauf einer Addition des Radikals R* an
das Alken CHA=CXY wieder, die iiber den Ubergangszu-
stand TS zum Produktradikal RCHA—CXY" verlduft. Zu den
Eigenschaften, die sich berechnen lassen, gehoren vollsténdi-
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ge Geometrien (z.B. Bindungslingen und -winkel sowie
Torsionswinkel) und Schwingungsfrequenzen aller bei der
Reaktion auftretenden Strukturen einschlieBlich der des
Ubergangszustands. Die Schwingungsfrequenzen charakteri-
sieren die stationdren Punkte auf der Potentialhyperfliche
eindeutig als Minima oder Sattelpunkte erster (oder hoherer)
Ordnung, und nach dem Skalieren* sind sie auch fiir
thermochemische und kinetische Vorhersagen niitzlich. Da
die experimentelle Bestimmung von Geometrien und Schwin-
gungsfrequenzen von Radikalen schwierig und von Uber-
gangszustinden gewoOhnlich nicht moglich ist, spielen theore-
tische Verfahren hier eine besonders niitzliche Rolle. Auch
konnen sie zur Bestimmung thermochemischer Groflen wie
der Energiebarriere sowie der Exothermie verwendet wer-
den, und sie liefern auBerdem Informationen zu Richtung und
Ausmalf} von Ladungsiibertragungen. Ein wichtiges Merkmal
der Ab-initio-Methoden ist, dass die interessierenden Eigen-
schaften, z.B. das Maf3 einer Ladungsiibertragung, die Ener-
giebarriere der Reaktion oder die Reaktionsenthalpie explizit
und direkt erhalten werden.

Es gibt viele Ab-inito-Verfahren. Darunter sind solche auf
niedrigem theoretischen Niveau, die potentiell wenig verlass-
lich, hingegen mit wenig Zeitaufwand durchfiihrbar sind, und
solche auf hohem Niveau, die lange Rechenzeiten benétigen.
Die Qualitdt von Ab-initio-Rechnungen héngt von zwei
Faktoren ab: der GroBe des zur Rechnung verwendeten
Basissatzes sowie dem MaB, mit dem Elektronenkorrelatio-
nen beriicksichtigt werden. Bessere Methoden sind zeitauf-
windiger. Beim Wihlen des Theorieniveaus, auf dem die
Rechnungen durchgefiihrt werden sollen, muss ein Kompro-
miss zwischen der benotigten Genauigkeit und dem Rechen-
zeitaufwand, der vertretbar ist, eingegangen werden. Bedeu-
tend ist hierbei zu wissen, dass die Rechenzeit von Ab-initio-
Rechnungen sehr schnell mit der Gréfe des untersuchten
Systems steigt. Der Anstieg liegt bei gegebenem Basissatz
grob zwischen der zweiten und siebten Potenz der Elektro-
nenzahl.

Es wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen, auf die
Details der theoretischen Methoden einzugehen. Es ist aber
angebracht, mehrere wesentliche Merkmale zu kommen-
tieren, wobei wir mit den Basissdtzen beginnen. Unter den
von Pople und Mitarbeitern entwickelten, hédufig verwende-
ten Basissdtzen™ ist STO-3G ein kleiner, 6-31G(d) (auch
6-31G* genannt) ein mittelgroBer, und ein groBer Basissatz ist
etwa 6-3114+G(3df2p). Bei einem gegebenen System steigt
die Rechenzeit schnell mit zunehmender Grof3e des Basissat-
zes an.

Zu den normalerweise verwendeten Verfahren zédhlen die
folgenden, die hinsichtlich zunehmend genauerer Beriick-
sichtigung der Elektronenkorrelation (sowie zunehmender
Rechenzeit) aufgefiihrt sind: Hartree-Fock (HF), Mgller-
Plesset-Storungsrechnungen zweiter (MP2), dritter (MP3)
oder vierter Ordnung (MP4), quadratische Konfigurations-
wechselwirkung unter Verwendung einfacher, doppelter und
(storungstheoretisch  berechneter) dreifacher Anregung
(QCISD(T)) sowie Berechnungen nach der Coupled-Clus-
ter-Theorie (CCSD(T)). Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Me-
thoden™! sind wegen der hiufig geringeren Rechenzeiten
nicht selten vorteilhaft, wobei die derzeit populédrsten Funk-
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tionale B-LYP und B3-LYP sind. DFT-Rechnungen konnen
wegen der in neuerer Zeit verfiigbar gewordenen Algorith-
men mit linearer Skalierung relativ zur Grof3e des Systems
oder des Basissatzes an recht grof3en Systemen durchgefiihrt
werden. [

Ein weiterer Freiheitsgrad besteht bei Berechnungen von
Systemen mit nicht vollstidndig besetzten Elektronenschalen
wie den an Radikaladditionen beteiligten Radikalen.[*! Die
Rechnungen kénnen entweder unter Verwendung einer in
Bezug auf die Elektronenspins eingeschriankten Wellenfunk-
tion (restricted HF, RHF) oder einer nicht eingeschriankten
(unrestricted HF, UHF) durchgefiihrt werden. Bei RHF-
Rechnungen werden die a- und p-Spinorbitale als gleich
angesetzt. Der Vorteil ist, dass die resultierende Wellenfunk-
tion ein reines Dublett ist, das durch den Erwartungswert des
Quadrats des Spins (§?) =0.75 charakterisiert ist. Lasst man
aber zu, dass die a- und -Spinorbitale verschieden sind, wahlt
man also den UHF-Ansatz, wird die Energie niedriger.
Allerdings ist die Wellenfunktion dann kein reines Dublett,
sondern von Zustdnden hoherer Spinmultiplizitdt kontami-
niert, was an einem hoheren (S?)-Wert als 0.75 erkennbar
wird. Es ist von vornherein nicht klar, ob RHF- oder UHF-
Rechnungen besser sind.

Wird Elektronenkorrelation eingefiihrt, konnen die Ver-
fahren entweder auf UHF- oder RHF-Startpunkten basieren.
Beispielsweise konnen Mgller-Plesset-Storungsrechnungen
auf dem UHF-Ansatz basieren, wobei sie dann UMP-
Rechnungen genannt werden. Starke Spinkontaminierung
kann zu schlechtem Konvergieren der Mgller-Plesset-Ent-
wicklung fithren, sodass die Verwendung des UMP-Verfah-
rens nicht ratsam sein kann.“5 47! Ublicherweise verbessern
sich die Ergebnisse betrachtlich, wenn in solchen Fillen
RMP-*] oder projizierte MP-Rechnungen (projected MP,
PMP)#)! genutzt werden. Bei anspruchsvolleren Methoden
wie QCI-PY oder Coupled-Cluster-Rechnungenlt!! sind die
Unterschiede zwischen den Verfahren UQCI bzw. UCC und
RQCI bzw. RCC gewdhnlich viel kleiner.P2 Auch bei DFT-
Rechnungen scheinen die Wellenfunktionen weniger spin-
kontaminiert zu sein.®! Es wurde postuliert, dass DFT-
Verfahren in der mit Bezug auf die Behandlung der Spin-
orbitale unbeschrankten Form durchgefiihrt werden sollten,
z.B. UB-LYP und UB3-LYP.5

Fiir jede Ab-initio-Rechnung miissen das Korrelationsver-
fahren sowie der Basissatz festgelegt werden, und diese
beiden Angaben definieren das verwendete Theorieniveau.
So liegt etwa HF/STO-3G auf sehr niedrigem Niveau. B3-
LYP/6-31G(d) oder MP2/6-31G(d) entsprechen mittelhohen
Theorieniveaus und QCISD(T)/6-311+G(3df2p) sowie
CCSD(T)/6-3114+G(3df,2p) recht hohen. Eine exakte Losung
der nichtrelativistischen Schrodinger-Gleichung und mithin
das hochste erreichbare Niveau konnen in der Praxis fiir
Systeme normaler Grof3e nicht erreicht werden, da hierfiir
vollstandige Elektronenkorrelation sowie ein unendlich gro-
Ber Basissatz notig wiaren. Demzufolge sind geeignete Kom-
promisse notig. Um die richtigen zu treffen, ist es bei der
Anwendung von Ab-inito-Rechnungen essentiell, die Leis-
tungsfahigkeit der verwendeten Methode an Féllen zu testen,
bei denen die Antwort — entweder experimentell oder durch
Rechnungen auf sehr hohem Niveau erhalten - bereits
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bekannt ist, bevor man sich der Behandlung neuer Systeme
zuwendet.

FEinige Verfahren versuchen, qualitativ hoherwertigere
Ergebnisse mit Methoden geringerer Qualitit zu erhalten
(und sich der exakten Losung der Schrodinger-Gleichung mit
weniger Aufwand besser zu nidhern), indem Additivititen
oder Extrapolationen genutzt werden. Beispielsweise gilt die
Annahme der Additivitdt von Basissatz- und Korrelations-
effekten héufig recht gut, sodass sich ein derartiges Verfahren
in vielen Fillen anbietet. Zu den Kompositmethoden dieser
Art, die fiir die vorliegende Arbeit von Bedeutung sind,
zdhlen Varianten der G2- und G3-Verfahren von Pople und
Mitarbeitern,*! die CBS-Verfahren (complete basis set) von
Petersson und Mitarbeiternf! sowie die Extrapolationsver-
fahren (z.B. W1) von Martin.[’!

4. Monosubstitutierte und 1,1-disubstitutierte
Alkene

4.1. Experimentelle Ergebnisse

4.1.1. Geschwindigkeitskonstanten

Wie in Abschnitt 2.2 ausgefiihrt, findet die Addition von
Alkylradikalen an monosubstituierte und 1,1-disubstituierte
Alkene weit iiberwiegend am unsubstituierten Kohlenstoff-
atom statt und sollte von den sterischen Anspriichen der
Alkensubstituenten nicht stark beeinflusst werden. Daher
stellen wir zunéchst experimentelle Daten fiir diese einfachste
Situation vor und wéhlen Radikale (Abbildung 4), die Fall-
beispiele ausschlieflich zur Wirkung von Enthalpie und
Polaritéitseffekten bieten. AuBer dem Methylradikal®® wih-
len wir das resonanzstabilisierte Benzylradikal?" % sowie drei
weitere primire Radikale, wovon zwei einen Elektronenac-
ceptorsubstituenten (Cyanmethyl®! und tert-Butoxycarbonyl-
methyl®!) und eines einen Elektronendonorsubstituenten
aufweisen (Hydroxymethyl®l). Hinzu kommen vier tertiéire
Spezies, von denen zwei nur Elektronendonorsubstituenten
(tert-ButylP> 3% 921 und 2-Hydroxy-2-propyl® 1) und zwei je

CH,
CHs C(CHa)3 (CH2),COH
Me Bn tBu POH
CH,OH  (CH3)sCOCOG(CHa), (CH3),CCN  (CH3)sCOCOCH,
MOH PEst PCN MEst

Q.0

CH,CN 0_O CFsCOCH,
H3C CHs

MCN cMal FAC

Abbildung 4. Radikale der Tabellen 1 und 2 sowie der Abbildungen 7, 8
und 12-15.
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zwei Donor- sowie einen Acceptorsubstituenten enthalten
(2-tert-Butoxycarbonyl-2-propyll® und 2-Cyan-2-propyl®).
Schlielich betrachten wir zwei Radikale mit stirkeren
Elektronenacceptorsubstituenten: das cyclische Malonylradi-
kal 2,2-Dimethyl-4,6-dioxo-1,3-dioxan-5-yl, ein Derivat der
Meldrum-Siure, ! und das Trifluoracetonylradikal.[*

In Tabelle 1 sind die bei oder nahe Raumtemperatur
gemessenen absoluten Geschwindigkeitskonstanten fiir die

Addition dieser Radikale an verschiedene monosubstituierte
und 1,1-disubstituierte Alkene in Losung aufgefiihrt. Die
Alkensubstituenten umfassen elektronenliefernde und -zie-
hende Gruppen mit unterschiedlichen radikalstabilisierenden
Eigenschaften, und die Geschwindigkeitskonstanten sollten
bis auf einen Faktor von zwei genau sein. Bei vielen Systemen
stellte sich wie erwartet heraus, dass nur an die CH,-Gruppen
addiert wird. Die Daten in Tabelle 1 belegen eindeutig die

Tabelle 1. Absolute Geschwindigkeitskonstanten [M~'s™!] und experimentelle Frequenzfaktoren Ig(AM~'s™!) (in Klammern) der Additionen von
kohlenstoffzentrierten Radikalen an monosubstituierte und 1,1-disubstituierte Alkene CH,=CXY in Losung bei oder nahe bei Raumtemperatur. Me =
Methyl, Bn=Benzyl, tBu=tert-Butyl, POH =2-Hydroxy-2-propyl, MOH = Hydroxymethyl, PEst=_2-tert-Butoxycarbonyl-2-propyl, PCN =2-Cyan-2-
propyl, MEst = fert-Butoxycarbonylmethyl, MCN = Cyanmethyl, cMal =2,2-Dimethyl-4,6-dioxo-1,3-dioxan-5-yl (ein cyclisches Malonylradikal), FAc=
Trifluoracetonyl (siche Abbildung 4).

CH~=CXY Radikal
XY unpolar —nucleophil nucleophil ambiphil —elektrophil elektrophil
Me/ Bu POH/ PEst/ MEst/ cMal/
Bn MOH PCN MCNP! FAc
H,HE 3500 1250(7.9) 1.1 x 10*
410(7.9) 33x10° 2.0 x 10*
H.Me 4300 920(7.4) 7.5 x 10*(8.9) 1.7 x10°
270(7.5) 1.2 x10* 1.9 x10°
H,Etl 7600 1100(7.5) 5.4 x10%(7.9) 22x10°
33 300(7.5) 34 1.1 x 10* 2.8 x10°
Me,Me 8500 740(7.7) 1.8 x10° 3.8 x10°
240(8.0) 1.1 x 10 4.0 x 10°
Me,OMe 1.2 x 10 220 1080 50 1.4 x10°(8.1) 4.0 x 10°(8.6)
21(8.9) 230(8.1) 82 3.5 x10%(8.9)
Me,OAc 1.2 x 10* 1700 4850 58 8.8 x10%(9.1) 5.8 x10°(8.7)
46(7.7) 680(7.4) 79 1.2 x10* 3.0x10°
H,OEt 1.4 x 10* 390(7.7) 320 75 1.5 x 10°(8.3) 3.0 x 105(8.6)
14(10.2) 180(8.3) 108 4.3 x10*
H,0Ac 1.4 x 10*(8.4) 4200(7.2) 7500 18 6.5 x10*(8.1) 4.0 x 105(8.8)
15(5.9) 590(7.7) 41 1.3 x 10* 2.0x10°
H,Cl 2.0 x 10 1.6 x 10* 7.1 x 10*(8.4) 1.1 x10°
5000(8.3) 1.2 x10* 9.5 x10*
H,SiMe; 23 x10%(8.1) 9600 (7.0) 2.5 %10 75 8.9 x10*(8.3) 2.2 x105(8.5)
33(8.4) 2060 (7.8) 75 1.3 x 10*(8.4) 1.0 x 10°
Me,Cl 3.5x10* 1.1 x10* 22 x10* 150 1.6 x 10°(8.4) 9.2 x10°(8.8)
43 2110(7.9) 120 1.6 x 10*(8.9) 5.0 x10°
CLCI 3.2x10°(8.9) 3.5 x10°(8.0) 1.3 x10° 1170(6.9) 2.7 x10° 3.9 x10°(8.9)
460(8.5) 5.3 x10%(8.1) 603 3.3 x10*(8.8) 33 x10°
H,CO,Me 34 x10° 1.1 x 10° 3.5 %107 1150(6.6) 49 x10° 1.1 x 10°(8.7)
430(7.7) 7.1 x105(8.7) 370 1.1 x10° 1.3 x10°
Me,CO,Me 4.9 x10°(8.9) 6.6 x 10° 1.6 x 107(9.0) 3710 1.3 x10° 1.1 x 10%(8.9)
2100(8.1) 6.0 x 105(8.6) 1590 24 x10° 1.2 x 10°
H,CN 6.1 x 10° 52 x10° 1.5 x 108 2640(7.2) 54 x10° 1.5 x10°(8.9)
2200(8.9) 1.1 x 10°(8.3) 2020 1.1 x 10°(8.4) 3.5 %10
H,CHO 7.4 x10° 2.8 x10° 2.7 %108 1810 3.8 x10° 1.1 x10°(8.5)
2500(8.5) 2.1x10°(8.4) 1200 2.5 x10%(8.5) 6.4 x10*
Me,CN 7.9 x10°(8.9) 1.7 x 10° 4.5x107(8.9) 4460 9.1 x10° 6.0 x 105(8.7)
6600(8.4) 6.7x105(8.2) 1060 1.7 x10° 1.9 x10°
H,Ph 2.6 x10°(8.9) 1.3 x10°(7.6) 7.3 x105(7.5) 5500(6.7) 1.9 x 10° 1.2 x 10°(8.8)
1100 (8.6) 2.3 x10%(8.4) 2410(7.7) 3.8 x10° 6.3 x 10°
Me,Ph 3.1 x 10°(8.8) 5.9 x10* 2.0 x 10°(7.5) 6030 3.9 x10° 1.3 x 10°(8.7)
850(9.6) 2.8 x10%(8.6) 2310 6.6 x 10° 7.7 x 10°
Ph,Ph 7.8 x10°(7.9) 1.0 x 10° 7.1 x10°(6.9) 1.0x104(7.0) 1x107 2.4 x 10°(8.6)
4100(8.5) 1.4 x 10°(8.3) 7010 2.4 x10° 6.9 x 10°
1g(A), ! 8.6+04 73+04 8.0+0.9 6.9+0.3 84403 8.7+0.1
8.6+0.3 8.1+0.1 7.7 8.7+0.3

[a] 315 K. [b] 278 K. [c] Pro CH,-Gruppe, d.h., die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten wurden durch 2 dividiert. [d] Gilt auch fiir H,n-Alkyl.
[e] Mittelwert, der auch die Daten anderer, in der Tabelle nicht aufgefiihrter Alkene einschlief3t.
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groBBe Variabilitdt der Geschwindigkeitskonstanten. Diese
liegen zwischen 14 und 2.7 x 108m~!s~!, d.h. innerhalb von
mehr als sieben Groflenordnungen. Um die Daten struktu-
riert darzustellen, sind die Alkene nach steigenden Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Addition des Methylradikals auf-
gefiihrt. Ausgenommen sind die phenylsubstituierten Alkene,
die sich am Ende der Liste befinden. Die Radikale sind nach
den verschiedenen Polarititseinfliissen geordnet. Die Reak-
tionen lassen sich lose in die folgenden Gruppen einteilen.

Additionen von Methyl- und Benzylradikalen sollten
keinen starken Polaritétseinfliissen unterliegen. In Abhéngig-
keit von der Alkensubstitution variieren die Geschwindig-
keitskonstanten um den Faktor 200 und auf dhnliche Weise.
Das Benzylradikal reagiert 100- bis 1000-mal langsamer
(durchschnittlich 470-mal langsamer) als Methyl, und dieser
Unterschied diirfte grofitenteils auf den radikalstabilisieren-
den Effekt der Phenylgruppe zuriickzufiihren sein.

tert-Butyl, 2-Hydroxy-2-propyl und Hydroxymethyl sind
die selektivsten Radikale der Reihe, da ihre Geschwindig-
keitskonstanten um drei bis fiinf GroBenordnungen variieren.
Im Vergleich mit Methyl reagieren diese elektronendonor-
substituierten Radikale langsamer mit elektronenreichen
Alkenen, aber viel schneller mit elektronenarmen. Weiterhin
nehmen die Geschwindigkeitskonstanten stark mit dem
Elektronenziehvermogen der Alkensubstituenten zu. Offen-
sichtlich unterliegen diese Radikale einem starken, nucleo-
philen Polarititseffekt. Sie reagieren schneller mit Alkenen,
die starke Acceptorgruppen tragen, als mit den phenylsub-
stituierten Alkenen, obwohl die Exothermie der Addition bei
den zuletzt genannten Systemen grofer ist.

Die Radikale der nichsten Gruppe weisen Carboxy- oder
Cyansubstituenten auf, die auf elektrophile Weise geschwin-
digkeitserhohend wirken sollten. Tatsdchlich reagieren die
primdren Radikale mit den meisten Alkenen schneller als das
Methylradikal. Thre tertidren Analoga reagieren viel lang-
samer (das carboxysubstituierte Radikal durchschnittlich 440-
und das cyansubstituierte 210-mal langsamer), aber das
Reaktivitdtsmuster ist dhnlich. Alle vier Radikale sind etwa
so selektiv wie Methyl. Das cyclische Malonyl- und das
Trifluoracetonylradikal reagieren viel schneller als Methyl mit
elektronenreichen Alkenen, aber langsamer mit Alkenen, die
starke Elektronenacceptorgruppen tragen. Demnach sind
diese Radikale sicherlich elektrophil. Allerdings sind sie
weniger selektiv als Methyl, da die Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die Addition an die nichtphenylsubstituierten
Alkene nur um Faktoren zwischen 10 und 100 variieren. Bei
den elektrophilen Trifluormethyl- und Perfluor-n-alkylradi-
kalen wurden dieselben Trends beobachtet.?" 7]

4.1.2. Frequenzfaktoren und Aktivierungsenergien

Die Aktivierungsparameter vieler, aber nicht aller Addi-
tionen wurden durch Messung der Geschwindigkeitskon-
stanten bei verschiedenen Temperaturen bestimmt, und die
daraus folgenden Frequenzfaktoren sind ebenfalls in Ta-
belle 1 aufgefiihrt. Fiir ein gegebenes Radikal streuen diese
um einen mittleren Wert. Es gibt grole Abweichungen vom
Durchschnittswert, allerdings fiihrt ein Vergleich aller Daten
nicht zu einer systematischen Abhéngigkeit von der Alken-
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substitution. Stattdessen treten die groen Abweichungen
héufig auf, wenn sowohl der Frequenzfaktor als auch die
Aktivierungsenergie auBergewohnlich hoch oder niedrig sind.
Dies legt nahe, die Streuung hauptsichlich auf die bekannte
Fehlerkorrelation der Aktivierungsparameter zuriickzufiih-
ren, deren y>-Oberfliche iiber Ig(A) und E, ein ausgedehntes
Tal aufweist. Also vermuten wir, dass die groen Abwei-
chungen zufillig entstehen.

Die Frequenzfaktoren der primdren Radikale liegen um
lg(AM~'s7')=8.5 und die der tertidren um lg(AM~'s!)=75.
Beim cyclischen Malonylradikal ist der Frequenzfaktor gro-
Ber (Ig(AM~'s7')=8.7), und beim entsprechenden offenket-
tigen Di-fert-butylmalonylradikal (in Tabelle 1 nicht enthal-
ten) liegt ein Zwischenwert vor (Ig(AM s~ ') =8.2).1 AuBer
diesem Trend scheint keine systematische Abhingigkeit von
den spezifischen Radikalsubstituenten zu bestehen. Die
engen Bereiche, innerhalb derer die Frequenzfaktoren liegen,
sind in Einklang mit friiheren Berichtenl® sowie mit den
dhnlichen Strukturen der Ubergangszustinde, die rechnerisch
fiir verschiedene Additionen erhalten wurden (Abbildung 2,
siche auch Abschnitt 42.3). Weiterhin sind die 1g(A)-
Unterschiede qualitativ verniinftig. Tertidre Radikale soll-
ten kleinere Werte als primére aufweisen, da bei den ter-
tisren Radikalen die Methylrotationen im Ubergangszu-
stand stdrker gehindert sind. Analog sollten die Frequenz-
faktoren des offenkettigen, sekunddren Malonylradikals mitt-
lere Werte aufweisen, und die des steiferen, cyclischen
Malonylradikals sollten groSer sein. Basierend auf diesen
Ergebnissen postulieren wir, dass unsere durchschnittlichen
Frequenzfaktoren zur Berechnung befriedigend genauer Ak-
tivierungsenergien aus Geschwindigkeitskonstanten genutzt
werden konnen, die bei einer einzigen Temperatur bestimmt
wurden. Allerdings bediirfen die unten nochmals fiir die
einzelnen Radikalarten aufgefithrten Durchschnittswerte
weiterer experimenteller Uberpriifung und theoretischer
Verifizierung.

In Tabelle2 sind die Aktivierungsenergien fiir die in
Tabelle 1 gezeigten Reaktionen aufgefiihrt Sie wurden aus
den Geschwindigkeitskonstanten unter Verwendung der
Durchschnittswerte von lg(AmM~'s™')=8.5 (Methyl, Benzyl,
tert-Butoxycarbonylmethyl, Cyanmethyl und Trifluoraceto-
nyl), 8.2 (Hydroxymethyl und Di-tert-butylmalonyl), 8.5
(cyclisches Malonyl) und 7.5 (alle tertidren Radikale) berech-
net. Die Aktivierungsenergien liegen zwischen 42 kJmol™!
und Werten nahe oder gleich null.I®! Fiir spitere Analysen
sowie fiir Vergleiche mit berechneten Daten zeigen wir auch
die Ionisierungsenergien (E;) und die Elektronenaffinitdten
(E.,) der Radikale und Alkene, die wir der Literatur
entnommen haben.P% ! Auch fithren wir die Reaktionsen-
thalpien (H.(Me)) der Additionen der Methylradikale an
jedes Alken auf sowie die Unterschiede (AH,) zwischen den
Reaktionsenthalpien der Addition des Methylradikals und
der Addition anderer Radikale. Die Reaktionsenthalpien
H (Me) sind nur fiir sehr wenige Methyladditionen verfiigbar.
Daher wurden die in Tabelle 2 aufgefiihrten Daten aus
anderen bekannten GroBen abgeleitet.[® 7 Sie konnten
wegen der Ungenauigkeit der verfiigbaren C—H-Dissozia-
tionsenergien betrichtliche Ungenauigkeiten aufweisen.s]
Auch die Inkremente AH,"Y sind vermutlich nicht sehr exakt,
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Tabelle 2. Aktivierungsenergien E, [kJmol~'] der Additionen kohlenstoffzentrierter Radikale an monosubstituierte und 1,1-disubstituierte Alkene
CH,=CXY in Losung, Ionisierungsenergien E; [eV] und Elektronenaffinititen E., [eV] von Radikalen und Alkenen, Reaktionswirmen H(Me) [kJmol™]
des Methylradikals und Unterschiede AH,= H(R) — H(Me) fiir Addition anderer Radikale R an Ethen. Alle Aktivierungsenergien wurden aus den in
Tabelle 1 gezeigten Geschwindigkeitskonstanten unter Verwendung durchschnittlicher Frequenzfaktoren berechnet (siehe Text). Zu den Abkiirzungen der
Radikalnamen siehe Tabelle 1 und Abbildung 4.

Radikal
unpolar —nucleophil nucleophil ambiphil - elektrophil elektrophil
Me Bnl! Bu POH/ PEst/ MEst/ cMall®! FAc
MOH PCN MCN

E(R) 9.8 7.2 6.7 6.5/7.6 7.76/8.5 9.81/10.3 110 10.9%!
E..(R) 0.1 0.9 0.0 0.3/0.1 1.31/1.0 1.71/1.5 1.8 2.63
AH(R) 0 56 16 18/14 32/55 26/30 42 40
XY
E/E./H.(Me)
HH 282 253 24.8 24.0
10.5/ - 1.8/ =99 33.6 26.5
H,Me 277 26.1 20.2 19.8 18.4
9.71-2.0/ -97 34.6 235
H,Etl] 26.3 394 25.6 21.0 19.2 17.4
9.6/ —1.9/—-99 34.4 352 237
Me,Me 26.0 26.6 18.1 17.8 10.9
9.2/-22/-98 34.9 23.7
Me,OMe 25.1 40.5 29.6 253 331 18.7 17.7
8.6/ —2.5/—94 35.0 33.0 21.1 14.8
Me,OAc 25.1 38.6 245 21.7 327 19.8 16.8 15.6
9.1/-1.5/-109 323 33.1 20.1
H,OEt 24.8 415 282 284 321 18.5 18.4
8.8/ —2.2/ —100 35.6 323 20.6
H,0Ac 248 414 223 20.6 35.6 20.5 17.7 18.3
9.2/-12/-101 327 34.7 233
H,Cl 239 18.9 20.3 20.9 20.1
10.0/ - 1.3/ — 106 274 235
H,SiMe; 23.5 394 20.2 17.7 321 19.8 19.2 18.1
9.5/-1.1/-101 29.6 332 233 16.5
Me,Cl 22.5 388 19.8 17.9 30.4 18.3 15.6
9.8/ —1.4/—99 29.5 32.0 229
CLCI 17.0 33.0 11.2 9.4 253 17.1 17.7 17.0
9.8/ - 0.8/ —125 21.5 279 212
H,CO,Me 16.9 33.1 8.4 ot 253 15.6 20.9 19.4
9.9/-0.5/-117 26.0 15.1 29.1 18.4 16.7
Me,CO,Me 16.0 29.2 9.7 2.6 224 13.3 152 13.8
9.5/—0.4/ —119 23.0 15.5 254 16.6
H,CN 15.4 29.1 4.5 ol 233 15.4 20.1 22,6
10.9/-0.2/ - 139 235 14.0 24.8 18.4 16.3
H,CHO 15.0 28.8 6.0 Qtel 242 16.2 20.9 21.1
10.1/0.0/ — 122 12.4 26.1 21.8 15.3
Me,CN 14.9 26.4 7.3 Qlel 22.0 14.1 16.7 18.4
10.3/-0.2/-130 15.3 26.4 17.4
H,Ph 17.5 30.8 13.7 10.2 21.5 8.3 15.0 9.7
8.4/—0.3/ - 150 25.0 23.6 24.3 15.5
Me,Ph 17.1 315 15.7 13.1 212 10.6 14.8 9.2
8.2/-02/—144 23.1 244 14.3
Ph,Ph 14.8 289 8.6 74 20.0 14.5 13.2 9.5
8.0/0.4/ —153 22.1 19.1 21.6 11.3

[a] Sind zwei Werte angegeben, so bezieht sich der zweite auf das Cumylradikal (dessen Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 1 nicht aufgefiihrt).>!
[b] Sind zwei Werte angegeben, so bezieht sich der zweite auf das Di-fert-butylmalonylradikal (dessen Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 1 nicht
angegeben).”! [c] Berechnete Werte, A. P. Scott, personliche Mitteilung. Verweise auf alle anderen Ionisierungsenergien und Elektronenaffinitidten finden
sich in Lit. [S8 - 66]. [d] Daten fiir das Di-tert-butylmalonylradikal. [e] Die Geschwindigkeitskonstanten sind hoher als der durschnittliche Frequenzfaktor A
(10" m~'s7!) von tertidren Alkylradikalen. Daher wurde die Aktivierungsenergie des Additionsschritts auf null gesetzt.[%! [f] Gilt auch fiir H,n-Alkyl.

und bei deren Verwendung fiir alle Alkene wurde angenom- 4.1.3. Phasen- und Solvenseinfliisse

men, dass der Einfluss der y-Substituenten auf die Bin-

dungsdissoziationsenergien unabhidngig von den oa-Substi- In dieser Arbeit werden wir experimentell bestimmte
tuenten ist. Aktivierungsenergien mit berechneten vergleichen. Die ex-
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perimentellen Daten entstammen Experimenten in Losung
bei Umgebungsdruck, wahrend die berechneten Energien an
isolierten Systemen erhalten wurden. Daher miissen eventuell
auftretende Phasen- sowie Solvenseffekte betrachtet werden.
In Tabelle 3 sind experimentell bestimmte Geschwindig-
keitskonstanten und Aktivierungsparameter fiir mehrere
Additionen in der Fliissig- und in der Gasphase aufgefiihrt.
Die Gasphasendaten wurden bei Driicken bestimmt, die
ausreichend hoch waren, um die iiberschiissige Reaktions-
warme sehr schnell abzufithren. Bei Raumtemperatur sind
alle aufgefiihrten Geschwindigkeitskonstanten in der Gas-
phase durchschnittlich um den Faktor 10 kleiner als in
Losung, aber die Abhingigkeiten von den Radikal- und
Substratstrukturen sind im Allgemeinen recht dhnlich. Wie in
der fliissigen Phase (Tabelle 1) weisen die Frequenzfaktoren
der Gasphasenreaktionen eine betréchliche Streuung auf, was
ebenfalls Einfliisse der Fehlerkorrelation der Aktivierungs-
parameter nahelegt. Interessanterweise ist der durchschnitt-
liche Frequenzfaktor fiir Additionen des Methylradikals an
monosubstituierte und 1,1-disubstituierte Alkene in der Gas-
phase 1g(AM~1s71)=8.50+0.75 und gleicht damit nahezu
dem fiir Reaktionen in Losung bestimmten Mittelwert. Im
Durchschnitt sind die experimentellen Aktivierungsenergien
fiir Gasphasenreaktionen um 2.1 kJmol~' hoher als die in
Losung gemessenen, wobei im Detail teilweise allerdings
auch groBere Unterschiede vorkommen. Die grofe Ahnlich-
keit der mittleren Frequenzfaktoren legt die Vermutung nahe,
dass die fiir Reaktionen in Losung bestimmten Mittelwerte
auf die Gasphasenreaktionen iibertragen werden koénnen.
Verwendet man diese, so fithren die Geschwindigkeitskon-
stanten zu etwas gleichméfBigeren, in Tabelle 3 ebenfalls
gezeigten Aktivierungsenergien fiir die Gasphasenreaktio-
nen. Deren Abhingigkeit von den Radikal- und Substrat-
strukturen dhnelt denen der Losungsreaktionen sehr stark.
Im Mittel sind die mit den mittleren Frequenzfaktoren neu
berechneten Aktivierungsenergien fiir Gasphasenreaktionen
um etwa 6.5 +2.3 kJmol~! groBer als die der Fliissigphasen-
reaktionen, und derselbe Trend wurde friiher bereits bei der
Auswertung eines groBeren Datensatzes festgestellt.[! Aller-
dings wire die direkte Schlussfolgerung sehr gewagt, dass ein

genereller betréachtlicher Unterschied zwischen Geschwindig-
keitskonstanten von Gas- und Fliissigphasenreaktionen be-
steht, der hauptséchlich durch unterschiedliche Aktivierungs-
energien, nicht aber durch unterschiedliche Frequenzfaktoren
bedingt wird. Erstens wurden alle Gasphasendaten vor vielen
Jahren aufgenommen, und sie wurden relativ zu anderen
Geschwindigkeitskonstanten bestimmt, die bislang nicht
zweifelsfrei etabliert sind.[! Zweitens ldsst sich der Unter-
schied auch nicht leicht erkldren, da es keine allgemein
anerkannte Theorie gibt, die die Daten von Gasphasenreak-
tionen mit denen von Fliissigphasenreaktionen in Beziehung
setzt. Eine einfache Erkldrung fiir die gro3eren Aktivierungs-
energien der Gasphasenreaktionen basiert auf der Eyring-
Gleichung und dem Unterschied der thermischen Expan-
sionskoeffizienten der beiden Phasen.’ 7! Sie fiihrt zu der
Voraussage, dass die fiir isolierte Systeme berechneten
Energiebarrieren bei Raumtemperatur um R7=2.5 kJmol™!
groBer sein sollten als die Aktivierungsenergien bei Fliissig-
phasenreaktionen. Dagegen sollte der Frequenzfaktor eben-
falls groBer sein, sodass die Geschwindigkeitskonstanten
gleich bleiben. In der Praxis trifft dies nicht zu. Eine weitere
mogliche Erkldrung ldsst sich aus dem negativen Aktivie-
rungsvolumen der Additionen ableiten (AV¥=-—11 bis
—17 cm®*mol~!). Bekannt ist dies von Polymerisationen in
Losung, und es fithrt zu einer Zunahme der Geschwindig-
keitskonstante mit zunehmendem Druck, wie nach dem
Prinzip von Le Chatelier zu erwarten ist.””! In Fliissigkeiten
werden die Molekiile durch Kohisivkrifte zusammengehal-
ten, die auf die Reaktanten sowie auf die Ubergangszustinde
wirken. Die Kréfte sind dquivalent zu betrédchtlichen inneren
Driicken in Flissigkeiten von vielen tausend Bar, und es
wurde postuliert, dass diese inneren Driicke die Reaktions-
geschwindigkeiten wie externe Driicke beeinflussen.>< Mit
dieser Annahme ldsst sich tatsdchlich ein allgemeiner Unter-
schied der Aktivierungsenergien von Gas- und Fliissigphasen-
reaktionen erhalten, der sogar in der richtigen GroBenord-
nung liegt.["”]

Weitere Belege fiir die Einfliisse molekularer Wechselwir-
kungen auf die Geschwindigkeitskonstanten von Radikalad-
ditionen in Losung liefert die kleine, aber deutliche Ab-

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten k& [M~'s™!] bei 298 K,[?l Frequenzfaktoren A [M~'s™'] und Aktivierungsenergien E, [kJmol '] fiir Additionen
kohlenstoffzentrierter Radikale an ungeséttigte Molekiile in der Fliissig- (1) und der Mitteldruckgasphase (g).!

Reaktion k' ke k'/ke 1g(AY) lg(A®) ELl] E&lb]

‘CH; + CH,=CH, 700015801 850721 8.2 9.0l 8.0l 31.4/28.2 30.8/33.5
‘CH; + CH,=CHCH; 4300001 5000731 8.6 9.3 7.9 32.3/27.7 29.7/33.1
‘CH; + CH,=CHC,H; 760015801 5301731 14 7.8 8.0 22.5/26.3 30.1/33.0
‘CH; + CH,=C(CHs;), 85001580 1400073 6.1 8.9 8.2 28.1/26.0 28.9/30.5
‘CH; + CH,=CHF 460015801 560731 8.2 - 9.2 —/27.6 36.8/32.8
‘CH; + CH,=CHCl 200001581 110002 18 - 9.7 —/23.9 38.1/31.1
‘CH; + CH=CH 480015801 140002 34 9.4 8.5l 34.3/33.2 32.2/36.2
‘CH; + CH=CCH; 220015801 1801731 12 8.8 8.7 31.1/33.4 36.8/39.6
‘C(CH;); + CH,=CH, 25001622 30073 83 7.91 7.0l 27.6/25.1 33.4/36.1

[a] Werte fiir Flissigphasenreaktionen wurden der Tabelle 1 entnommen oder aus den Aktivierungsparametern berechnet. Bei Vinylfluorid und
Vinylchlorid wurden die ks-Werte fiir Additionen primdrer Alkylradikale an CH,-Gruppen unter Verwendung des empfohlenen Frequenzfaktors
lg(A/M1s71) =8.5 in kye-Werte umgewandelt (siche Text). Werte fiir Gasphasenreaktionen wurden aus den bekannten Aktivierungsparametern berechnet.
[b] Der erste Eintrag ist die berichtete, experimentell bestimmte Aktivierungsenergie. Der zweite Wert wurde aus den Geschwindigkeitskonstanten der
Spalten 3 und 4 mit den in dieser Arbeit empfohlenen Frequenzfaktoren lg(AM~'s™!) =8.5 fiir Additionen primérer Radikale an einzelne CH,=Gruppen,
lg(AM~'s71)=9.2 fiir Additionen primirer Alkylradikale an einzelne CH=-Gruppen und lg(AM~'s™')=7.5 fiir Additionen tertidrer Alkylradikale an
einzelne CH,=—Gruppen berechnet (siche Text). [c] Waren mehr als ein Satz an Gasphasendaten erhiltlich, wurde der jiingste verwendet. Bei Vinylchlorid
fithrt die Verwendung eines zweiten erhiltlichen Datensatzes!™ zu einem unverniinftig hohen Verhiltnis k'/k& =1800. [d] Pro CH,= oder CH=-Gruppe.
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héngigkeit von der Solvenspolaritit.”! Ein Ansteigen der
Geschwindigkeitskonstanten mit zunehmender Solvenspola-
ritit wird allgemein erwartet, wenn die Struktur des Uber-
gangszustands polarer ist als die der Reaktanten. Dies trifft
fur die Addition des Hex-5-enylradikals an elektronenarme
Alkene, Methylacrylat und Acrylnitril®®l sowie an Nitroso-
und Nitroelektronenfinger®™®! und fiir die Addition des rert-
Butylradikals an Acrylnitril zu.®l Diese Radikale weisen in
derartigen Reaktionen eine gewisse Nucleophilie auf, sodass
es Ladungsiibertragungen im Ubergangszustand gibt. Fiir die
Addition des fert-Butylradikals an Acrylnitril nimmt die
Geschwindigkeitskonstante um den Faktor 3.6 zu, wenn das
nichtpolare Solvens Tetradecan durch das viel polarere
Acetonitril ersetzt wird. Die ibertragene Ladung wurde
hieraus auf 0.23 Elementarladungen geschitzt.[’! Bei Addi-
tionen von Thiylradikalen an Alkene sind umgekehrte Ein-
flisse der Solvenspolaritit bekannt, was vermutlich am
teilweisen Verlust des groSen Radikaldipolmoments bei der
Bildung des Ubergangszustands liegt.!80d

Die Geschwindigkeitskonstanten von Radikaladditionen
scheinen also in Losung etwa eine Groenordnung grofier zu
sein als in der Gasphase, was wahrscheinlich an der geringe-
ren Aktivierungsenergie liegt. Allerdings variieren die Ge-
schwindigkeitskonstanten und die Aktivierungsenergien in
den beiden Phasen auf dhnliche Weise mit der Radikal- und
der Substratstruktur. Unterschiedliche Solvenspolaritidten
bedingen nur kleine Anderungen der Reaktionsgeschwindig-
keiten. Daher sollten fiir isolierte Systeme berechnete Ener-
giebarrieren die von Fliissigphasenreaktionen nur um einige
wenige kJmol~! iibersteigen.

4.2. Theortische Ergebnisse

4.2.1. Energiebarrieren

Mehrere Untersuchungen haben gezeigt, dass verléssliche
theoretische Beschreibungen von Radikaladditionen nicht
einfach sind.® Es ist daher wichtig zu priifen, welche
theoretischen Methoden zur quantenchemischen Berechnung
dieser Reaktionen geeignet sind.['2 13 82, 83]

Das Muster moglicher Ergebnisse wird anhand der Ener-
giebarrieren fiir die Addition des Methylradikals an Ethen
beispielhaft verdeutlicht, die mit vielen verschiedenen Re-
chenverfahren behandelt wurden (Tabelle 4).['> 3-8 Die zum
Vergleich verfiigbaren experimentellen Energiebarrieren
wurden aus experimentellen Aktivierungsenergien erhalten,
die um die Temperatur- und Nullpunktsenergieeffekte korri-
giert sind,[®> # sie betragen 25.7 kI mol ' fiir die Gasphasel’
oder 21.3kJmol™! fiir Flissigkeiten.’® Die berechneten
Energiebarrieren sind sehr stark vom Niveau der verwende-
ten Theorie abhingig. Sie liegen zwischen 7 kJmol~! fiir die
weit verbreitete, semiemprische AM1-Methode bis nahe
90 kImol~! fiir RHF-Rechnungen. Das hiufig genutze
UMP2-Verfahren liefert auch sehr hohe Barrieren von
60 kJmol~!'. Auf dem hochsten Theorieniveau liegen Varian-
ten der G2(MP2,SVP)-1 G3-11 G3(MP2)-,5%1 CBS-
RAD-® CBS-QB3-® und W1-Verfahren.’”] Sie liefern
Energiebarrieren zwischen 20.5 und 28.6 kJmol~!, die den
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Tabelle 4. Einfluss des Theorieniveaus auf die berechneten Aktivierungs-
barrieren E, [kJmol~'] der Addition des Methylradikals (*CH;) an Ethen
(CH~CH,).l!

Niveau E, Niveau E,
AM1 7.1 UB3-LYP/6-311+G(d,p)!¢*! 25.0
UHF 39.4 UQCISD(T)/6-311+G(d,p)!el 30.0
UMP2 60.1 UCCSD(T)/6-311+G(d,p)ted! 30.8
UMP4 53.7 URCCSD(T)/6-311+G(d,p)ed! 29.5
PMP2 20.1 UMP2/6-311+G(3df,2p)le] 57.5
PMP4 21.5 PMP2/6-311+G(3df,2p)let] 20.9
RHF 89.7 RMP2/6-311+G(3df,2p)!ef] 34.4
RMP2 40.3 UB-LYP/6-311+G(3df,2p)b< 20.7
RMP4 382 UB3-LYP/6-311+G(3df,2p)!de! 25.6
UB-LYP" 13.2 G2(MP2,SVP)lefl 28.6
UB3-LYP!! 14.6 G3(MP2)//B3-LYPledl 28.3
UB3-LYPldel 18.3 G3(MP2)-RADIed 272
UQCISD 355 G3//B3-LYPledl 26.6
UQCISD(T) 31.7 CBS-RADIe 20.5
UQCISD(T)l!) 338 CBS-RADIe1 20.9
UCCSD(T)ledl 32.7 CBS-QB3lel 20.7
URCCSD(T)ledl 314 Wilehl 27.0
URCCSD(T)let) 337 exp.li 21.3
exp.ll 25.7

[a] 6-31G(d)-Basissatz, UHF/6-31G(d)-Geometrien aus Lit. [12], wenn
nicht anders angegeben. In allen Fillen ohne Beriicksichtigung von
Nullpunktsschwingungsenergien berechnet. [b] UB-LYP/6-31G(d)-Ge-
ometrie. [c] Aus Lit. [13]. [d] UB3-LYP/6-31G(d)-Geometrie. [e] Aus
Lit. [82]. [f] UQCISD/6-31G(d)-Geometrie. [g] UB3-LYP/6-311G(2d,d,p)-
Geometrie. [h] UB3-LYP/cc-pVTZ+1-Geometrie. [i] Fliissigphasenwert
bei 298 K (28.2 kJmol!) aus Lit. [58], korrigiert auf 0 K (+2.2 kJmol™'),
Nullpunktsschwingungsenergie (9.1 kJmol™!) beriicksichtigt. Korrekturen
aus Lit. [82]. [j] Gasphasenwerte bei 403 K (33.1 kJmol™') aus Lit. [72],
korrigiert auf 0K (+1.7kJmol™!'), Nullpunktsschwingungsenergie
(9.1 kI mol™') beriicksichtigt. Korrekturen aus Lit. [82].

experimentellen Werten beachtlich nahe sind. UB3-LYP-
DFT-Rechnungen liefern ebenfalls befriedigende Ergebnisse,
wobei Werte von 18.3 (UB3-LYP/6-31G(d)) und 25.0 kI mol~!
(UB3-LYP/6-311+G(d,p)) fiir kleine bis mittelgroBe Basis-
sédtze erhalten werden, deren Verwendung fiir Rechnungen an
groflen Systemen praktisch ist. Wir weisen aber darauf hin,
dass UB3-LYP- und andere DFT-Methoden fiir Wasserstoff-
additionen weniger erfolgreich sind und zu niedrige Energie-
barrieren liefern.! 811

Den in Tabelle 4 aufgefiihrten Ergebnissen zufolge hiangen
die berechneten Energiebarrieren sehr stark von der ver-
wendeten Methode, nicht so sehr hingegen vom Basissatz ab.
Die Unterschiede zwischen dem kleinsten (6-31G(d)) und
dem groBten verwendeten Basissatz (6-311+G(3df,2p)) be-
tragen typischerweise weniger als 7 kJmol~'. Barone und
Mitarbeiter®'! berichteten, dass auf dem B3-LYP-Niveau mit
kleinen Basissdtzen erhaltene Ergebnisse durch Beriicksich-
tigen von Basissatziiberlagerungsfehlern (basis set superposi-
tion error, BSSE) verbessert werden konnen. Der Einfluss
von unterschiedlichen Geometrien auf die berechneten
Ergebnisse ist ebenfalls relativ klein und betrdgt im All-
gemeinen weniger als 5 kJmol~!, obwohl bei einigen Bei-
spielen auch groBlere Abweichungen auftraten und UMP2-
Geometrien besonders schlechte Ergebnisse lieferten.l'”l Die
Verwendung der B3-LYP-Methode ist sogar mit einem so
kleinen Basissatz wie 6-31G(d) recht geeignet fiir Geo-
metrieoptimierungen und Frequenzberechnungen und dabei
sehr wenig zeitaufwéndig.
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Die rechnerisch erhaltenen Ergebnisse liefern keine voll-
stindigen Antworten dariiber, ob es einen systematischen
Unterschied zwischen den Aktivierungsenergien von Gas-
und Fliissigphasenreaktionen gibt oder nicht, der iiber den
Korrekturfaktor RT hinausgeht. Einige Verfahren von hohem
Niveau (G2(MP2,SVP), G3(MP2)//B3-LYP, G3(MP2)-RAD,
G3//B3-LYP und W1) liefern Energiebarrieren zwischen 26.6
und 28.6 kJmol~!, was dem Wert von 25.7 kJmol~!, der bei
alteren experimentellen Bestimmungen in der Gasphase
erhalten wurde, recht nahe kommt.”? Im Unterschied dazu
liefern andere Verfahren von hohem Niveau (CBS-RAD und
CBS-QB3) Barrieren zwischen 20.5 und 20.9 kJmol™, die
nahe bei dem Wert von 21.3 kJ mol~! liegen, der bei neueren
Experimenten in kondensierter Phase gemessen wurde.r!
Obwohl es derzeit nicht moglich ist, einen prizisen Wert fiir
die Energiebarriere bei Gasphasenreaktionen anzugeben,
befriedigt es doch, dass alle rechnerisch auf hohem Niveau
sowie alle experimentell bestimmten Aktivierungsenergien
im recht engen Bereich zwischen 20 und 29 kJmol~! liegen.

Da in der Chemie das primére Interesse hdufig auf Trends
und weniger auf absolute Werte abzielt, ist es wiinschenswert
zu untersuchen, ob Trends auch unter Verwendung ein-
facherer Theorieniveaus richtig wiedergegeben werden. Eine
Auswahl von Ergebnissen, die es ermoglichen, die Leistungs-
fahigkeit der verwendeten Theorieniveaus hinsichtlich der
Vorhersage relativer Energiebarrieren zu beurteilen, ist in
Tabelle 5 enthalten.'>% Die mit der CBS-RAD-Methode
erhaltenen Ergebnisse sollten am genauesten sein. In Ta-
belle 5 sind die Substituenten so geordnet, dass die CBS-
RAD-Barrieren monoton abnehmen, was den Vergleich mit
den auf anderen Niveaus erhaltenen Ergebnissen erleichtert.
AM1 liefert ebenso wie UMP2 sehr schlechte Ergebnisse. Der
Trend, d.h. monoton abnehmende Barrieren, wird nicht
reproduziert. Wenn iiberhaupt ein Trend zu erkennen ist,
dann der umgekehrte. Die Ergebnisse von UHF-Rechnungen
sind auch nicht besonders gut, aber viel besser als die
Ergebnisse der UMP2-Rechnungen. Die anderen Verfahren
- UB-LYP, UB3-LYP, PMP2, RMP2, UQCISD und UQ-
CISD(T) - reproduzieren die Trends recht gut, obgleich die
absoluten Werte teilweise recht schlecht sind. Diese qualita-
tiven Feststellungen spiegeln sich in Korrelationskoeffizien-
ten wider, die in Tabelle 5 ebenfalls enthalten sind. Die
aufgefiihrten Regressionsfaktoren R? gelten fiir die Korrela-
tionen der auf einfacheren Niveaus berechneten Energie-

barrieren mit den auf dem CBS-RAD-Niveau erhaltenen.
QCISD und QCISD(T) schneiden dabei mit R>-Werten von
iiber 0.99 sehr gut ab. RMP2, UB3-LYP, PMP2 und UB-LYP
weisen alle recht gute R?-Werte auf,’l die zwischen 0.95 und
0.98 liegen. Der Korrelationskoeffizient der AM1-Ergebnisse
dagegen ist mit 0.017 jenseits von Gut und Bose, und ebenso
ist der R-Wert der UMP2-Ergebnisse sehr schlecht.

Den hier gewiirdigten, nur kurz beschriebenen Arbeiten
zum Vergleich der Methoden zufolge, die detailliert an
anderer Stelle nachzulesen sind,!'> 13321 scheinen Standard-
theorieniveaus benennbar zu sein, die bei theoretischen
Untersuchungen von Radikaladditionen niitzlich sein kon-
nen. AuBBerdem wird deutlich, welche Theorieniveaus nicht
verwendet werden sollten. Fiir kleine Systeme sind CBS-
RAD- und G3(MP2)-RAD-Verfahren attraktiv, wihrend fiir
groBere Systeme B3-LYP/6-31G(d)-, B3-LYP/6-311+G(d,p)-
und B3-LYP/6-311+G(3df2p)-Verfahren befriedigende Er-
gebnisse liefern sollten. B3-LYP/6-31G(d)-Geometrien sowie
(skalierte) Schwingungsfrequenzen (zur Berechnung von
Nullpunktsenergien und themischen Enthalpiekorrekturen)
werden zur allgemeinen Verwendung empfohlen. Auf der
anderen Seite der Skala stehen UMP2-Methoden, die wegen
Spinkontaminierungen sehr unzuverlissige Ergebnisse liefern
konnen.

Die Leistungsfahigkeit von einigen der bevorzugten Theo-
rieniveaus kann durch Vergleich mit den experimentellen
Ergebnissen aus Tabelle 2 bewertet werden. Dies ist in den
Fillen moglich, in denen sowohl theoretische als auch
experimentelle Daten verfiigbar sind (Tabelle 6). Die experi-
mentellen Fliissigphasenbarrieren bei 298 K wurden zum
Vergleich auf 0K extrapoliert. Es zeigt sich, dass CBS-
RAD- und UB3-LYP/6-31G(d)-Rechnungen Ergebnisse lie-
fern, die mit den experimentellen gut in Einklang sind und zu
diesen mittlere absolute Abweichungen von 1.7 bzw.
2.6kJmol™!  aufweisen. G3(MP2)-RAD-, UB3-LYP/
6-311+G(d,p)- und UB3-LYP/6-311+G(3df,2p)-Verfahren
dagegen scheinen die Fliissigphasenbarrieren zu iiberschét-
zen, aber die Unterschiede sind recht systematisch, und die
fiir den Vergleich zu den experimentellen Barrieren erhalte-
nen Korrelationskoeffizienten R? betragen 0.82, 0.81 bzw.
0.83. Die Tatsache, dass bei Verwendung von B3-LYP die
Abweichungen vom Experiment mit grofer werdendem
Basissatz zunehmen, weist darauf hin, dass die auf dem B3-
LYP/6-31G(d)-Niveau erhaltene sehr gute Ubereinstimmung

Tabelle 5. Einfluss des Theorieniveaus auf berechnete Aktivierungsbarrieren [kJ mol~'] der Addition des Methylradikals (*CH;) an Alkene (CH,=CHX).[2]

X AMI UHF UB-LYP® UB3-LYPled UMP2 PMP2 RMP2 UQCISD UQCISD(T) CBS-RADI¢I
OH 33 503 13.1 20.0 62.8 247 404 36.5 322 217
F 03 436 132 19.1 62.4 22 40.8 358 318 214
H 7.1 394 132 183 60.1 20.1 403 355 31.7 209
CH, 55 422 13.4 18.8 60.6 21.0 383 348 30.7 19.9
NH, 03 482 9.9 16.9 59.4 21.9 37.1 337 292 19.1
SiH, 73 36.9 9.6 14.7 55.6 17.2 335 294 256 14.9
al 2.9 345 9.0 13.9 56.6 15.8 333 294 255 13.8
CHO 25 216 13 6.4 73.8 9.6 237 233 18.8 75
CN 2.1 19.9 1.1 54 68.6 6.8 213 20.6 16.7 6.6
R 0.02 0.89 0.95 0.98 0.35 0.96 0.98 0.99 0.99 1.00

[a] 6-31G(d)-Basissatz, UHF/6-31G(d)Geometrien aus Lit. [12], wenn nicht anders angegeben. Ohne Beriicksichtigung von Nullpunksschwingungsenergien
berechnet. [b] UB-LYP/6-31G(d)-Geometrien. [c] UB3-LYP/6-31G(d)-Geometrien. [d] Aus Lit. [82]. [e] UQCISD/6-31G(d)-Geometrien. [f] Die R?>-Werte
beziehen sich auf die Korrelation mit auf CBS-RAD-Niveau berechneten Aktivierungsbarrieren.
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Tabelle 6. Vergleich theoretischer® und experimenteller Aktivierungsenergien [kJmol~'] (0 K) der Addition des Methylradikals (*CH;) an Alkene

(CH~=CXY).
X Y UB3-LYP/ UB3-LYP/ UB3-LYP/ CBS-RAD G3(MP2)-RAD exp.
6-31G(d) 6-311+G(d,p) 6-311+G(3df,2p)
H H 27.45 34,10 34,78 29.7 36.2 30.4
H Me 27.00 3370 34,51 27.6 348 29.0
H Et 26.9 33.6 34.4 26.8 345 275
Me Me 26.2 2.3 332 253 2.8 26.8
Me OMe 29.5 35.6 36.7 36.8 282
H OEt 30.0 36.5 37.4 38.3 283
H OAc 24.6 30.3 313 2.4 29.9
H a 22,20 28,31 29,30 22 292 252
H SiH, 23.1 29.9 30.2 23.1 29.9 24,84
Me cl 22 28.0 28.7 20.4 27.8 231
cl a 173 2.7 232 16.7 22 174
H CO,Me 145 20.5 21.0 21.1 176
H CN 1310 18.91 19,5 138 21.1 164
H CHO 1430 20.1¢ 20.78 14.6 226 16.0
Me CN 142 19.8 20.5 20.7 153
MOHEFI 2581 3420 3541 27.6 34.1 36.9
MCNI? 3230 39,60 4041 28.8 357 30.0
MADI! 2.6 47 53 17 54
R 0.77 0.81 0.83 0.87 0.82

[a] UB3-LYP/6-31G(d)-Geometrien aus Lit. [13], wenn nicht anders angegeben. [b] Experimentelle Werte aus Tabelle 2, korrigiert auf 0K unter
Verwendung thermischer Temperaturkorrekturen aus Lit. [13, 82]. [c] Aus Lit. [82]. [d] Die experimentelle Energiebarriere gilt fiir den SiMe;-Substituenten.
[e] Energiebarriere fiir die Addition von MOH (*CH,OH) an Ethen. [f] Energiebarriere fiir die Addition von MCN (*CH,CN) an Ethen. [g] MAD = mittlere

Abweichung vom experimentellen Wert. [h] Die R>-Werte beziehen sich auf die Korrelation mit experimentellen Barrieren.

teilweise einem gliicklichen Zufall zu verdanken ist. Obwohl
die B3-LYP/6-31G(d)-Methode ein potentiell sehr wenig
zeitaufwéndiges Verfahren zu sein scheint, um befriedigende
Aktivierungsenergien von Radikaladditionen zu berechnen,
miissen noch weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden,
um festzustellen, ob ihre gute Leistungsfiahigkeit auch all-
gemein gilt.

4.2.2. Reaktionsenthalpien

Die berechneten Reaktionsenthalpien fiir die Addition des
Methylradikals an Ethen reagieren weniger auf die Wahl des
Theorieniveaus als die Aktivierungsenergien (Tabelle 7). Die
hochwertigeren Verfahren liefern im Vergleich mit der
korrigierten experimentellen Enthalpie von —113.1 kJ mol~!
Werte zwischen —105.6 und —111.5 kI mol~'. Die UB3-LYP/
6-311+G(3df,2p)-Methode liefert eines der schlechtesten
Ergebnisse (—99.0 kJ mol ).

Die Abhéngigkeit der Reaktionsenthalpie von der Alken-
substitution wird in Tabelle 8 untersucht. Nimmt man auch
hier an, dass die CBS-RAD-Ergebnisse am verldsslichsten
sind, ergibt sich, dass AM1 sehr schlecht und auch UMP2 in
vielen Fillen sehr schlecht abschneidet, wihrend die anderen
Verfahren recht verniinftige Ergebnisse liefern. Bei Verwen-
dung von UHF- und B3-LYP-Rechnungen wird die Reak-
tionswiarme unterschitzt, wihrend die anderen Methoden,
besonders RMP2, diese iiberschétzen. Die Abweichungen der
berechneten Reaktionsenthalpien von den experimentell
bestimmten sind allerdings recht systematisch, und die
Korrelationskoeffizienten relativ zur CBS-RAD-Methode
sind abgesehen von AM1 und UMP?2 sehr gut, wobei die R*
Werte bei 0.93 fiir UHF und zwischen 0.98 und 0.99 fiir die
anderen Methoden liegen.!
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Tabelle 7. Einfluss des Theorieniveaus auf berechnete Reaktionsenthal-
pien [kJmol™!] fiir die Addition des Methylradikals (*CH;) an Ethen
(CH;=CH,).l[

Niveau Enthalpie Niveau Enthalpie
AM1 —157.5 UB3-LYP/6-311+G(d,p)!¢<! —101.5
UHF —107.7 UQCISD(T)/6-311+G(d,p)l=¢)  —110.5
UMP2 —123.6 UCCSD(T)/6-311+G(d,p)tel —1104
UMP4 —116.9 URCCSD(T)/6-311+G(d,p)l=d]  —110.5
PMP2 —123.8 UMP2/6-311+G(3df,2p)Lef] —116.4
PMP4 -117.0 PMP2/6-311+G(3df,2p)le1] —116.9
RHF -1074 RMP2/6-311+G(3df,2p)!=f] —-117.0
RMP2 —124.2 UB-LYP/6-311+G(3df2p)b<] —85.5
RMP4 -117.0 UB3-LYP/-311+G(3df,2p)ld] -99.0
UB-LYP! -107.1 G2(MP2,SVP)lefl —106.5
UB3-LYPU —120.1 G3(MP2)//B3-LYPledl —105.6
UB3-LYPld] -119.8 G3(MP2)-RADIed —105.7
UQCISD —115.6 G3//B3-LYPled —107.4
UQCISD(T) —114.4 CBS-RADIed —111.0
UQCISD(T)f1  —112.7 CBS-RADI®f —111.5
UCCSD(T)led -112.8 CBS-QB3le¢l —111.2
URCCSD(T)ldl —112.9 exp.t —113.1
URCCSD(T)lfl  —112.7

[a] 6-31G(d)-Basissatz, UHF/-31G(d)-Geometrien aus Lit. [12], wenn nicht
anders angegeben. In allen Fillen ohne Einschluss der Nullpunkts-
schwingungsenergien  berechnet. [b] UB-LYP/6-31G(d)-Geometrie.
[c] Aus Lit. [13]. [d] UB3-LYP/6-31G(d)-Geometrie. [e] Aus Lit. [82].
[f] UQCISD/6-31G(d)-Geometrie. [g] B3-LYP/6-311G(2d,d,p)-Geometrie.
[h] Gasphasenwerte bei 298 K (—99 kJ mol~!) aus Tabelle 2, korrigiert auf
0K (+5.7kJmol~") und unter Beriicksichtigung der Nullpunktsschwin-
gungsenergie (—19.8 kJ mol!). Korrekturen aus Lit. [82].

Die Ergebnisse der Standardverfahren bei der Berechnung
von Reaktionsenthalpien werden in Tabelle 9 mit den aus
experimentellen Daten erhaltenen Schétzungen verglichen
(aus Tabelle 2 und auf 0K korrigiert). Wie oben bereits
ausgefiihrt wurde, weisen die experimentellen Werte be-
trachtliche Unsicherheiten auf, was an den ungenauen
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Tabelle 8. Einfluss des Theorieniveaus auf die berechneten Reaktionsenthalpien [kJmol™'] der Addition des Methylradikals (*CH;) an Alkene

(CH,~CHX).l

X AMI UHF UB-LYP!  UB3-LYPd  UMP2 PMP2 RMP2 UQCISD  UQCISD(T) ~ CBS-RADU«!
OH -1685  —101.8 1067 ~118.0 -1225  -121.7 1237  —1188 ~117.6 ~1152
F ~185.1 ~109.9 1116 ~1234 -1276  —1267 1285  —1217 ~1204 ~1162
H -1575  —1077 1071 ~119.8 ~1236 1238 1242 1156 ~1144 ~1115
CH,  —166.1 ~1056  —106.8 ~1187 1220  -1224 1230  —1167 ~115.6 ~113.4
NH, 1851 ~1070 1154 ~127.1 ~-1299  -1293 1314 1263 ~125.6 ~123.6
SiH, 1565  —1137  —1185 ~130.1 —-1302  —130.1 —1314 1263 —1248 —121.8
al 1720 -1189 1215 ~1342 ~135.1 -1357  —1367 1304 ~1295 ~129.9
CHO  -169.1  —1441 ~142.8 ~1542 ~123.1 1531 —1575 1522 ~1513 ~148.4
CN —1723  —1437 1476 —158.1 -1226 1548 1600  —1530 ~1514 ~150.5
R0 0.02 0.93 0.98 0.98 0.00 0.98 0.98 0.99 0.99 1.00

[a] 6-31G(d)-Basissitze, UHF/6-31G(d)-Geometrien aus Lit. [12], wenn nicht anders angegeben. Berechnet ohne Beriicksichtigung von Nullpunktsschwin-
gungsenergien. [b] UB-LYP/6-31G(d)-Geometrien. [c] UB3-LYP/6-31G(d)-Geometrien. [d] Aus Lit. [82]. [e] UQCISD/6-31G(d)-Geometrien. [f] Die R*
Werte beziehen sich auf die Korrelation mit auf CBS-RAD-Niveau berechnete Reaktionsenthalpien.

Tabelle 9. Vergleich theoretischerl® und experimenteller Reaktionsenthalpien [kJmol~'] (0 K) der Addition des Methylradikals (*CH;) an Alkene

(CH~CXY).
X Y UB3-LYP/ UB3-LYP/ UB3-LYP/ CBS-RAD G3(MP2)-RAD exp.lo
6-31G(d) 6-311+G(d,p) 6-311+G(3df2p)
H H —100.0 —81.7¢ — 7931 —913 —863 933
H Me —100.8 —825 —80.1 —93.6 —86.7 —92
H Et —100.8 — 828 —80.4 —94.6 —87.1 —942
Me Me —96.5 —78.6 ~1757 —91.6 — 829 —93.6
Me OMe —89.6 —72.0 — 687 —89.2
H OFEt —998 —83.0 —80.0 —86.7 —95.1
H OAc ~105.7 —89.1 —86.0 —927 ~95.9
H cl — 11236 —93.9 — 92,0 ~107.1 — 988 ~100.8
H SiH, —108.5 ~90.6 —885 —100.6 ~95.0 —95.8
Me cl — 1105 ~91.8 —89.7 — 1083 ~96.9 —93.6
al cl —1277 ~109.0 —1075 — 1246 — 1141 — 1196
H CO,Me —1237 ~ 1058 ~1033 —1074 —1115
H CN — 1363 —1175 — 1154 — 1304 — 1187 —1333
H CHO —131.1¢ — 1127 —110.1¢ 1229 1124 ~116.0
Me CN —138.1 ~ 1200 —1176 — 1207 —1250
H Ph — 1345 —116.4 — 1440
MOHFI —80.0 — 647 —612 —826 ~79.6 —815
MCNI! —57.6 —444 —414 —69.1 —647 —65.7
MADI 8.0 10.9 12.9 43 5.6
R 0.91 0.92 0.93 0.93 0.93

[a] UB3-LYP/6-31G(d)-Geometrien aus Lit. [13], wenn nicht anders angegeben. [b] Aus experimentellen Daten abgeschitzte Werte nach Tabelle 2, auf 0 K
korrigiert unter Verwendung thermischer Temperaturfaktoren aus Lit. [13, 82]. [c] Aus Lit. [82]. [d] Der experimentelle Wert gilt fiir Y =SiMe;.
[e] Reaktionsenthalpien fiir die Addition von MOH (‘CH,OH) an Ethen. [f] Reaktionsenthalpien fiir die Addition von MCN (*CH,CN) an Ethen.
[g] MAD = mittlere Abweichung vom experimentellen Wert. [h] Die R?>-Werte beziehen sich auf die Korrelation mit experimentellen Reaktionsenthalpien.

Dissoziationsenergien der C-H-Bindungen und moglichen
Abweichungen von der Additivitdt thermochemischer Daten
liegt, die bei der Herleitung angenommen wurde. Es zeigt
sich, dass B3-LYP/6-31G(d)-Verfahren die Reaktionswirme
systematisch iiberschitzen, wihrend die auf B3-LYP-Niveau
und unter Verwendung groflerer Basissdtze durchgefiihrten
Rechnungen diese betrichtlich unterschitzen. Bei Berech-
nungen mit G3(MP2)-RAD werden generell leicht zu nie-
drige Reaktionswédrmen erhalten, wihrend die CBS-RAD-
Methode die besten Ergebnisse zu liefern scheint. Die
Unterschiede zwischen Theorie und Experiment sind auch
hier bei allen fiinf Verfahren recht systematisch, wobei die
Korrelationskoeffizienten zwischen 0.91 und 0.93 liegen.

4.2.3. Geometrien

Eine aus Experimenten — jedenfalls zurzeit — nicht erhalt-
liche Eigenschaft sind die Geometrien der Ubergangszustin-
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de bei Radikaladditionen (Abbildung 2). Diese konnen mit
Ab-initio-Methoden direkt erhalten werden, und wir be-
schreiben hier einige der interessanteren Ergebnisse.

Der erste bedeutende Parameter ist der Anndherungswin-
kel ¢ des Radikals an das Alken. Dieser liegt fiir viele
Radikaladditionen in einem schmalen Bereich. So weist er fiir
die Additionen von Methyl-, Hydroxymethyl-, Cyanmethyl-
und fert-Butylradikalen an verschieden substituierte Alkene
Werte zwischen 106° und 112° auf (UHF/6-31G(d)).?*?) ¢
héngt nicht besonders stark vom Theorieniveau ab: Fiir
Methyladditionen wurden ¢-Werte von 107.5-111.0° (UHF/
6-31G(d)), 109.2-111.0° (UB3-LYP/6-31G(d)) und 108.2—
110.6° (QCISD/6-31G(d)) erhalten.[*!

Der zweite Strukturparameter, der von besonderem Inte-
resse ist, ist die Lange der teilweise gebildeten C-C-Bindung.
Diese liegt zwischen 2.173 und 2.313 A (UHF/6-31G(d)) und
korreliert fiir viele Radikaladditionen sehr schon mit der
Reaktionsenthalpie (Abbildung 5).2¢2-810 Dieses Ergebnis
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Abbildung 5. Auftragung der C-C-Bindungslinge r [A] im Ubergangszu-
stand (UHF/6-31G(d)) gegen die Reaktionsenthalpie H, [kJmol™!]
(QCISD/6-311G(d) + ZPVE) fiir die Addition von "CHy- (e), ‘CH,OH
(o) und ‘CH,CN-Radikalen (a) an die Alkene CH,=CHX (X=H, NH,, F,
Cl, CHO, CN). Aus Lit. [28]. Die durchgezogene Regressionsgerade ist
gegeben durch r [A]=2.03 —2.21 x 103 H, [kJ mol~'] mit R>=0.953.

ist nach dem Zustandskorrelationsdiagramm plausibel, dem-
zufolge die geometrische Lage des Ubergangszustands primér
von der Kreuzung der Energien von Reaktant- und Produkt-
konfigurationen bestimmt wird, wéhrend die Energie des
Ubergangszustands zusitzlich stark von Beitriagen der Char-
ge-Transfer-Konfigurationen beeinflusst sein kann.?®! Dies
sollte zu einer guten Korrelation zwischen r(C-C) und der
Reaktionsenthalpie fiir viele Radikale und Alkene, nicht aber
der Aktivierungsenergie mit der Reaktionsenthalpie fiihren.
Anderen Rechnungen zufolge gibt es eine kleine, gleichwohl
nicht zu vernachléssigende Abhéngigkeit der Bindungsldnge
vom Theorieniveau. So wurden fiir #(C-C) fiir die Addition
des Methylradikals an Ethen folgende Werte erhalten: 2.246
(UHF), 2.261 (UMP2), 2.365 (UB3-LYP), 2.273 (UQCISD)
und 2.281 A (QCISD(T)) (alle Rechnungen wurden mit dem
6-31G(d)-Basissatz durchgefiihrt).'”l Noch groBere metho-
denbedingte Unterschiede von r(C-C) ergeben sich fiir die
Reaktion zwischen dem Methylradikal und Acrylnitril.['!

4.2.4. Ladungsiibertragungen

Weitere Eigenschaften, die eher Rechnungen, denn experi-
mentellen Untersuchungen entnommen werden konnen, sind
die Richtung sowie das Ausmal3 der Ladungsiibertragung im
Ubergangszustand (Tabelle 10).1 Dies ist zur Beurteilung
des AusmaBes polarer Einflisse bei Radikaladditionen sehr
niitzlich. Ein direktes theoretisches MafB3 der Ladungsiiber-
tragung erhdlt man aus den berechneten Ladungen im
Ubergangszustand. Weniger direkt, allerdings auch experi-
mentell zugénglich, ist die Bestimmung der relativen Energie
der Charge-Transfer-Zusténde, z.B. CH;"/CH,=CHX~ und
CH; /CH,=CHX". Fiir die Addition des Methylradikals an
Alkene stellt sich fiir die meisten Substituenten (H ein-
geschlossen) heraus, dass das Radikal eine negative Ladung
trigt. Eine positive Ladung weist es nur fiir die Alkensub-
stituenten X=CHO, NO, und CN auf. Weiterhin ist die
Energie des CT-Zustands CH;/CH,=CHX™" in den meisten
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Tabelle 10. Energien E-p der CT-Zustande und Ladungen g an CH; in den
Ubergangszustinden der Reaktionen von Methyl (*CH;) mit Alkenen
(CH=CHX).laJ

X Ecr [eV][b] q[c]
CH;"/CH,=CHX~ CH,; /CH,~=CHX"

F 11.4 10.3 —0.012
H 11.6 10.5 —0.017
OH 11.5 9.2 —0.029
CH; 11.6 9.8 —0.024
NH, 11.7 8.1 —0.039
SiH; 10.7 10.1 —0.009
Cl 11.0 9.9 0.000
CHO 9.7 10.2 +0.006
NO, 9.0 11.8 +0.030
CN 10.0 10.9 +0.012

[a] Aus Lit. [26]. [b] G2(MP2)-Werte. [c] Auf UHF/6-31G(d)-Niveau be-
rechnete Bader-Ladungen.

Fillen (H wiederum eingeschlossen) kleiner als die des CT-
Zustands CH;"/CH,=CHX~, was ebenfalls zeigt, dass das
Methylradikal bevorzugt als Elektronenacceptor und nicht als
Elektronendonor fungiert. Ein Elektronendonor ist es nur,
wenn sich stark elektronenziehende Substituenten am Alken
befinden. Daher weisen die quantenchemisch erhaltenen
Ergebnisse darauf hin, dass sich das Methylradikal nicht
generell nucleophil verhilt, was im Gegensatz zu friiher
geltenden Auffassungen steht. Ein Nucleophil ist es nur bei
der Addition an Alkene wie Acrolein und Acrylnitril, die
stark m-elektronenziehende Substituenten aufweisen.

Die berechneten Energien der moglichen CT-Zustinde, die
aus den Radikalen (R) "CH,OH und ‘CH,CN und einigen
Alkenen (A) entstehen, sind in Tabelle 11 aufgefiihrt.?® Es

Tabelle 11. Berechnete Energien [eV] von CT-Zustidnden, die sich auf
Additionen von *CH,OH und ‘CH,CN an Alkene (CH,=CHX) beziehen.[?]

X “CH,OH “CH,CN
R*A- RA* R*A- R-A*

F 9.1 10.5 11.8 8.8

H 9.3 10.7 12.0 9.0

NH, 94 83 12.1 6.6

cl 8.7 10.1 11.4 8.4

CHO 75 10.4 10.1 8.6

CN 77 11.1 104 9.4

[a] G2(MP2)-Werte aus Lit. [28].

zeigt sich, dass das *CH,CN-Radikal in allen Féllen elektro-
phil ist. Der R-A*-Zustand weist absolut gesehen eine
geringe Energie auf und liegt in jedem Fall energetisch
niedriger als der R*A~-Zustand. Dagegen ist das "CH,OH-
Radikal allgemein nucleophil. Hier weist der R*A~-CT-
Zustand absolut gesehen eine geringe Energie auf und liegt
fast immer energetisch unter dem R-A*-Zustand. Die CT-
Zustiande, an denen das Methylradikal beteiligt ist (Tabel-
le 10), weisen betrichtlich hohere Energien auf. In Uberein-
stimmung mit den experimentellen Ergebnissen sind diesen
Daten zufolge die polaren Einfliisse bei Additionen des
‘CH,0OH- und des "CH,CN-Radikals betrédchtlich groer als
bei Additionen des Methylradikals, bei dem sie allgemein
relativ unbedeutend sein sollten.

Angew. Chem. 2001, 113, 13801414
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4.2.5. Solvenseinfliisse

Da die Ab-initio-Rechnungen an isolierten Molekiilen in
der Gasphase durchgefiihrt wurden und die meisten zum
Vergleich verwendeten experimentellen Ergebnisse an Reak-
tionen in Losungen erhalten wurden (z. B. 1,1,2-Trichlor-1,2,2-
trifluorethan (e =2.4, *CH;-Additionen), Methanol (¢ =32.6,
‘CH,0OH-Additionen) oder Acetonitril (¢=375, ‘CH,CN-
Additionen), sind Solvenseinfliisse von Interesse.[8'" 82 Diese
wurden unter Verwendung des Self-consistent-isodensity-
polarizable-continuum-Modells (SCIPCM)P? mit Dielektrizi-
tiatskonstanten ¢ von 2 (fiir ein nichtpolares Solvens) und 40
(fiir ein polares Solvens) fiir einige Radikaladditionen theo-
retisch untersucht.[®

Der berechnete Solvenseinfluss ist im Allgemeinen nicht
groB. Die Energiebarrieren werden geringfiigig groBer (4 0.5
bis +1.1 kI mol~! bei e =2, + 1.1 bis +2.8 kJ mol~! bei ¢ =40),
ausgenommen bei CN- und CHO-Substituenten (am Alken
oder am Radikal), fiir die in Losung etwas kleinere Aktivie-
rungsenergien berechnet wurden (—0.2 bis — 1.1 kJmol~! bei
e=2, —0.6 bis —3.0 kJmol~! bei ¢=40). Ausgeprigter sind
die durch das Solvens bedingten berechneten Abnahmen der
Aktivierungsenergie (um etwa 4.7 kJmol~!, ¢=40) bei der
Reaktion °‘CH,OH + CH,=CHCN relativ zur Reaktion
‘CH,OH + CH,=CH,, was mit dem betriachtlich polaren
Charakter in Einklang ist, der fiir die Reaktion ‘CH,OH +
CH,=CHCN vorausgesagt wurde (Tabelle 11).

Der Einfluss des polaren Solvens (¢ =40) auf die Reak-
tionsenthalpie liegt zwischen +2.4 und +4.3 kImol™! bei
Additionen des Methylradikals. Davon ausgenommen ist der
Alkensubstituent X =NH, (+5.9 kImol ). GroBere Ein-
flisse wurden bei "CH,OH-Additionen festgestellt. Beim
nichtpolaren Solvens (e =2) verringert sich der Solvensein-
fluss um etwa 60 %.

4.3. Diskussion

4.3.1. Allgemeine Aspekte und lineare Korrelationen

Im Allgemeinen stimmen die mit den Verfahren fiir
Berechnungen auf hohem Niveau erhaltenen Trends hin-
sichtlich der Verdnderungen der Radikal- und Alkensubsti-
tuenten mit den experimentellen Trends iiberein. Daher
rechtfertigen die beiden Datensitze keine separaten Dis-
kussionen der Substituenteneffekte. Wir stellen deshalb die
folgende Analyse der Faktoren, die die Additionsgeschwin-
digkeiten beeinflussen, auf der Grundlage der experimen-
tellen Ergebnisse auf. Die moglichen, aber geringen Phasen-
und Solvenseinfliisse ignorieren wir. Weiterhin betrachten wir
nur die Aktivierungsenergien, da die Frequenzfaktoren
bereits in Abschnitt 4.1.2 abgehandelt wurden.

4.3.1.1. Sterische Einfliisse von B- und Radikalsubstituenten

Die Tabellen 1 und 2 bestitigen die schon seit langem und
immer wieder vertretene Ansicht,P7] derzufolge sperrige
Alken-3-Substituenten (X,Y, Abbildung 1) nur einen gerin-
gen Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstanten haben. Es
ist sogar so, dass die Additionen aller untersuchten Radikale
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an das recht sperrig substituierte 1,1-Diphenylethen immer zu
den schnellsten gehoren. AuBlerdem fiihrt der Austausch eines
B-Wasserstoffatoms durch eine Methylgruppe in Abhéngig-
keit vom Radikal und dem anderen f-Substituenten sowohl
zu groBeren als auch zu kleineren Geschwindigkeitskon-
stanten, selten aber dndern diese sich um mehr als den Faktor
zweil. Primire und tertidire Radikale verhalten sich dhnlich,
d.h., es gibt auch keinen eindeutigen Hinweis auf hindernde
sterische Wechselwirkungen zwischen den Methylsubstituen-
ten der Radikale und den Alken-8-Gruppen. Zwei Methyl-
gruppen am Radikalzentrum fithren zu betréchlich kleineren
Geschwindigkeitskonstanten, wenn der dritte Radikalsubsti-
tuent eine Cyan- oder Carboxygruppe ist, bewirken aber eine
Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit, wenn es sich um ein
hydroxysubstituiertes Radikal handelt. Weiterhin reagiert das
tert-Butylradikal mit allen stark acceptorsubstituierten Alke-
nen schneller als das Methylradikal. Durch sterische Hin-
derungen bedingte Verlangsamungen der Reaktion durch fj-
Alken- oder Radikalsubstituenten sind demnach eindeutig so
wenig ausgeprégt, dass sie vollstdndig von anderen, dominie-
renderen Faktoren iiberdeckt werden.

4.3.1.2. Charakteristische Energiegrofien

Von dem in Abbildung 3 gezeigten Zustandskorrelations-
diagramm geleitet, suchen wir nun Korrelationen zwischen
den Aktivierungsenergien fiir die Additionen und den
EnergiegroBen, die sich bei Anderung der Substitution der
Alkene und der Radikale verdndern. Dies sind nach Abbil-
dung 3 die Reaktionsenthalpie, die Alkentriplettenergie und
die relativen Energien der CT-Konfigurationen sowie die
Stérken der Wechselwirkungen zwischen diesen.

Die Reaktionsenthalpie fiir die Addition eines spezifischen
Radikals R an das Alken A ergibt sich aus den in Tabelle 2
gezeigten Daten als H,(R,A) = H(Me,A) + AH,(R).

Triplettanregungsenergien AEgr sind nur fiir einige wenige
monosubstituierte und 1,1-disubstituierte Alkene bekannt.[*¥
Sie liegen zwischen 2.55 eV fiir Diphenylethen und 3.65 eV fiir
Ethen und korrelieren sehr gut linear mit den Unterschieden
in den vertikalen Ionisierungsenergien und Elektronenaffini-
titen der Alkene. Da hierfiir mehr Daten bekannt sind
(Tabelle 2), wurde diese Korrelation zur Vorhersage von AEg
fiir die anderen Alkene verwendet. Die Werte liegen zwischen
AEsr=2.55 und 2.80eV bei phenylsubstituierten Alkenen
und zwischen AE¢-=3.10 und 3.65eV bei allen anderen
Spezies.[”]

Den Ausfiithrungen in Abschnitt 2.2 zufolge sollten polare
Einfliisse bedeutend werden, wenn die Energie von wenig-
stens einer der CT-Konfigurationen der getrennten Reak-
tanten, vermindert um die Coulomb-Wechselwirkung C im
Ubergangszustand, in der Nihe oder unterhalb von AEg;
liegt, d.h., wenn Ei(R)— E.(A)— C oder E(A)—E.(R)—
C gilt. Fiir zwei Punktladungen im (theoretischen) Reak-
tionsabstand von etwa 2.2 A betrdgt die anziehende Cou-
lomb-Wechselwirkung 6.5 eV (Abbildung 5). Dies ist eine
Obergrenze, da die Ladungen in vielen Fillen zu einem
gewissen Grad iiber die Radikal- und die Alkensubstituenten
delokalisiert sein werden. Auf semiempirischen Verfahren
beruhende Schitzungen fiithren auf Werte fiir C, die zwischen
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2.8 eV (mit phenylsubstituierten Alkenen reagierendes Ben-
zyl, d.h. ein System, von dem starke Ladungsdelokalisierung
erwartet wird) und 5.3 eV (mit Ethen reagierendes Hydroxy-
methyl, d.h. ein System, mit wenig Ladungsdelokalisie-
rung).>l Man sollte daher betrichtliche polare Einfliisse
erwarten, wenn die Energieliicken Ei(R)— E.(A) oder
E(A) — E(R) kleiner als 7-8 eV sind. Allerdings sind die
Wechselwirkungsparameter y zwischen den verschiedenen
Konfigurationen ebenfalls wichtig, und bei einem groflen
Wert fiir y werden die polaren Einfliisse verstidrkt sein.
Ungliicklicherweise gibt es derzeit keine Moglichkeit, diesen
Parameter festzulegen.

4.3.1.3. Enthalpieeinfliisse

Ein sich natiirlich anbietendes und héufig genutztes Ver-
fahren zum Aufspiiren spezifischer Einfliisse ist die Auftra-
gung der Aktivierungsenergien iiber den charakteristischen
Energiegrofien, die gute Korrelationen zeigen sollte. Eine E,-
H-Auftragung ist in Abbildung 6 fiir die Addition von

45 1
40 -
354
304
E,/k) mol

25

20

T T T
-160 -140 -120 -100 -80 -60 -40
-1
H,/kJ mol

Abbildung 6. Auftragungen der Aktivierungsenergien fiir die Addition
von Methyl- (m) und Benzylradikalen (@) gegen die Reaktionsenthalpie.
Die durchgezogene Regressionsgerade ist gegeben durch E, =49.7(1.3) +
0.244(0.013) H, (Fehler jeweils in Klammern, R? =0.89).

Methyl- und Benzylradikalen an verschiedene Alkene ge-
zeigt.”® Bei beiden Radikalen lassen sich die Daten recht gut
durch eine lineare Evans-Polanyi-Semenov-Beziehung be-
schreiben, und dies verwundert nicht: Methyl weist eine hohe
Tonisierungsenergie und eine geringe Elektronenaffinitét auf,
was zu grofen Energieliicken von Ej(R)—E.(A)>9.5eV
und E;(A)— E.(R)>8¢V bei allen Alkenen fiihrt (Tabel-
le 10). Bei Methyladditionen sollten polare Einfliisse deshalb
von untergeordneter Bedeutung sein. Das Benzylradikal
weist eine geringe Ionisierungsenergie sowie eine betréchtli-
che Elektronenaffinitdt auf. Nucleophile polare Einfliisse
konnten demzufolge erwartet werden. Sie sollten aber durch
den kleineren Coulomb-Term sowie durch die weniger starke
Wechselwirkung vermindert werden. Demnach ist fiir beide
Radikale ein dominierender Einfluss der Reaktionsenthalpie
ganz natiirlich. Weiterhin bedeutet die gemeinsame Regres-
sion der Daten fiir die Benzyl- und die Methyladdition,
dass die geringere Reaktivitdt von Benzyl durch die geringere

1398

Exothermie bedingt wird, die eine Folge der Resonanz-
stabilisierung ist. Eine friihere, auf besonders groem Wider-
stand gegeniiber der Pyramidalisierung beruhende Erkldrung
der geringeren Reaktivitit von Benzyl ist damit {iiber-
holt.l2!

Allerdings kénnen der Abbildung 6 auch einige bemer-
kenswerte Abweichungen von der Regressionsgeraden ent-
nommen werden: Fiir Methyladditionen an elektronenarme
Alkene liegen die Aktivierungsenergien héufig unterhalb der
Linie. In Ubereinstimmung mit der Richtung der Ladungs-
iibertragung (Tabelle 10) scheint Methyl in diesen Fillen
einen merklichen nucleophilen polaren Einfluss auszuiiben,
und frither war es just die hohe Reaktivitdt von Methyl
gegeniiber derartigen Alkenen, die Methyl als nucleophil
klassifizierte.* © Auch bei Benzyl sind geringe, beschleuni-
gende nucleophile polare Einfliisse bei der Addition an stark
elektronenarme Alkene vorhanden. Diese werden auch durch
die extrem leichte Addition an das sehr elektronenarme
Superalken Cg, bestitigt (E., =2.65 €V, kyg=1.4 x 107M s~}
E,=13.5kIJmol ).l Insgesamt ist aber auch die Nucleophi-
lie von Benzyl eher gering, was erkldrt, warum die para-
Substitution durch Elektronendonor- oder -acceptorgruppen
das Additionsverhalten von Benzyl nicht merklich veréndert,
obwohl die Ionisierungsenergie E; des Radikals durch diese
Substitutionen stark beeinflusst wird.?'! Man wiirde also aus
Abbildung 6 schlieBen, dass bei den Additionen von Methyl
und Benzyl die Reaktionsenthalpie der dominierende Faktor
ist, und dies wird dadurch gestiitzt, dass die Steigung der
Regressionsgeraden dem allgemein anerkannten Wert a~
0.25 dhnelt.

Interessant und zugleich storend ist aber die Beobachtung
ahnlicher linearer Korrelationen zwischen Aktivierungsener-
gien und Reaktionsenthalpien fiir Radikale, von denen ein
elektrophiles oder ambiphiles Verhalten erwartet wird, z.B.
tert-Butoxycarbonylmethyl (E,=32.4+0.17H,, R>=0.67),
Cyanmethyl (E,=35.1+0.17 H,, R*=0.73), 2-tert-Butoxycar-
bonyl-2-propyl (E, =479+ 0.24 H,, R*=0.80) und 2-Cyan-2-
propyl (E,=43.3+0.21H,, R*=0.87). Lineare E,-H-Bezie-
hungen gelten sogar fiir die stark nucleophilen Radikale
Hydroxymethyl (E,=82.5+0.59H,, R?>=0.82), tert-Butyl
(E,=745+0.60H,, R>=0.77) und 2-Hydroxy-2-propyl
(E,=78.0+0.69 H,, R*=0.72), aber nicht fiir die stark elek-
trophilen Radikale cyclisches Malonyl (E,=18.0—-0.01H,,
R>=0.01) und Trifluoracetonyl (E,=12.0—-0.07H,, R*=
0.02).

Der Vergleich dieser Evans-Polanyi-Semenov-Beziehun-
gen fordert bemerkenswerte Trends zutage. Bei den donor-
substituierten Radikalen Hydroxymethyl, ters-Butyl und 2-
Hydroxy-2-propyl sind sowohl die Achsenabschnitte als auch
die Steigungen viel groBer als bei Methyl und Benzyl,
wihrend bei den acceptorsubstituierten Radikalen tert-But-
oxycarbonylmethyl, Cyanmethyl, 2-fert-Butoxy-carbonyl-2-
propyl und 2-Cyan-2-propyl die Steigungen geringer sind.
Bei cyclischem Malonyl und bei Trifluoracetonyl sind sie
sogar negativ. Somit weisen die bislang beschriebenen Kor-
relationen zwar eindeutig auf einen Einfluss der Reaktions-
enthalpie auf die Aktivierungsenergien hin, lassen die For-
mulierung einer allgemeinen Abhingigkeit, die fiir alle
Radikale und Alkene gelten konnte, hingegen nicht zu.
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4.3.1.4. Nucleophile polare Einfliisse

Bei den Radikalen tert-Butyl, Hydroxymethyl und 2-
Hydroxy-2-propyl, die sehr geringe Ionisierungsenergien auf-
weisen (Tabelle 2), sollten die nucleophilen polaren Einfliisse
groB sein. Bei diesen Radikalen ist AH(R) dhnlich groB, und
demnach sollten auch die Enthalpieeinfliisse dhnlich sein. Bei
nahezu allen untersuchten Alkenen nehmen die Aktivie-
rungsenergien in der Reihenfolge Hydroxymethyl > tert-
Butyl > Hydroxypropyl ab. Dies ist mit der Reihenfolge der
Radikalionisierungsenergien in Einklang und stiitzt die Be-
deutung nucleophiler polarer Einfliisse. Weiterhin ist bei den
meisten Alkenen die Energie E;(R)— E.(A) der CT-Kon-
figurationen RTA~ kleiner als 8 eV. Die Energie der zweiten
CT-Konfiguration R~ A" ist dagegen bei allen Alkenen groer
als 8¢V, und dies macht elektrophile polare Einfliisse fiir
diese Radikale unwahrscheinlich.

Abbildung 7 zeigt, dass die Aktivierungsenergien der drei
nucleophilen Radikale auf gleiche Weise mit den Energie-
differenzen E;(R) — E,(A) korrelieren, und dies sogar besser

40

35

20
E,/k) mol”
15

10

(Ei(R) - Eca(A))/eV
Abbildung 7. Auftragungen der Aktivierungsenergien fiir die Additionen
der Radikale Hydroxymethyl (m), tert-Butyl (@) und 2-Hydroxy-2-propyl
(a) iiber den relativen Energien der Charge-Transfer-Konfigurationen
R*A~ (bestimmt aus E;(R) — E.,(A)). Mehrere Datenpunkte sind mit den
entsprechenden Alkensubstituenten bezeichnet. Die durchgezogene Re-
gressionsgerade  ist gegeben durch  E, [kJmol']=—63.0(4.6) +
10.1(0.6)(Ei(R) — E.,(A)) [eV] (Fehler jeweils in Klammern, R?=0.86).

als mit den Reaktionsenthalpien. Die Alkene bilden zwei
Klassen: Bei Alkenen ohne Phenylsubstituenten liegen die
Aktivierungsenergien in einem recht schmalen Band mit
einer Breite von <7 kJmol~! und sinken von hohen Werten
bei groBen Energiedifferenzen Ei(R) — E.,(A) (9-10 eV) auf
Werte nahe null bei Energiedifferenzen von Ej(R) — E,(A) =~
6.0-6.5 eV. Der zuletzt genannte Wert liegt in der Nédhe der
Energie der Coulomb-Wechselwirkung C~5-6 €V, die oben
fiir nicht delokalisierte Systeme abgeschétzt wurde, und
Abbildung 3 kann entnommen werden, dass fiir Fj(R)—
E.,(A) = C tatsdchlich sehr geringe oder gar verschwindend
kleine Aktivierungsenergien erwartet werden. Bei den phe-
nylsubstituierten Alkenen liegen die Aktivierungsenergien
hoher, sie nehmen aber auch mit kleiner werdender Energie-
liicke ab und tendieren bei E;(R) — E.,(A) ~5 eV gegen null.
Dies ist verniinftig, weil der Coulomb-Term bei den phenyl-

Angew. Chem. 2001, 113, 1380-1414

substituierten Alkenen wegen des Delokalisierungseinflusses
kleiner sein sollte. Es ergibt sich der Schluss, dass bei
donorsubstituierten Radikalen der nucleophile polare Ein-
fluss wenigstens bei Energiedifferenzen von E;(R) — E.,(A) <
9 eV bedeutend ist und dass in Abbildung 7 der Einfluss der
Reaktionsenthalpie durch polare Effekte iiberdeckt wird.

Uberraschenderweise konnen die Aktivierungsenergien
der Reaktionen von Methyl und Benzyl, fiir die a priori
geringe nucleophile polare Einfliisse erwartet werden, auch
befriedigend mit der Energieliicke E(R) — E.,(A) und/oder
mit der Elektronenaffinitit des Alkens korreliert werden
(R?=0.86 bzw. 0.84). Sogar die elektronenacceptorsubsti-
tuierten Radikale 2-Cyan-2-propyl (R?>=0.76), 2-tert-Butoxy-
carbonyl-2-propyl (R?*=0.75), tert-Butoxycarbonylmethyl
(R*=0.51) und Cyanmethyl (R?>=0.52) verhalten sich &hn-
lich, und nur cyclisches Malonyl und Trifluoracetonyl tun dies
nicht. Wie schon beim Enthalpieeinfluss angemerkt, scheinen
also lineare Korrelationen, wie die in Abbildung 7 gezeigten,
nicht von allgemeiner und fiir Vorhersagen geeigneter
Bedeutung zu sein.

4.3.1.5. Elektrophile polare Einfliisse

Die Radikale Trifluoracetonyl und cyclisches Malonyl
weisen grofe Elektronenaffinititen auf (Tabelle 2). Dies legt
die Suche nach einer Korrelation der Aktivierungsenergien
mit den Energien E;(A) — E.,(R) der CT-Konfiguration R"A™"
nahe. In Abbildung 8 ist gezeigt, dass E;(A) — E.,(R) tatsich-

25 =

204

Ph = cMal
FAc

(Ei(A) - Eca(R)YeV

Abbildung 8. Auftragungen der Aktivierungsenergien von Additionen der
Radikale cyclisches Malonyl (m) und Trifluoracetonyl (e) iiber der
relativen Energie der Charge-Transfer-Konfigurationen R~A* (bestimmt
aus Ej(A) — E.(R)). Die durchgezogene Regressionsgerade ist gegeben
durch E, [kJmol™!]=—6.1(3.4) + 3.1(0.5)(Ei(A) — E..(R)) [eV] (Fehler je-
weils in Klammern, R?>=0.57).

lich fiir die meisten Alkene klein ist, sodass elektrophile
polare Einfliisse wahrscheinlich sind. Wie erwartet sind die
Aktivierungsenergien bei niedrigeren Energieliicken E;(A) —
E..(R) kleiner. Allerdings ist die Steigung der gemeinsamen
Korrelation viel kleiner als die fiir die nucleophilen Radikale
gefundene (Abbildung 7), und sehr kleine Aktivierungsener-
gien werden nur fiir E;(A) — E.,(R) <6 eV erreicht.

Bei allen anderen potentiell elektophilen Radikalen weisen
die Auftragungen der Aktivierungsenergien iiber den Ener-
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giedifferenzen E;(A)— E.(R) und/oder den Ionisierungs-
energien der Alkene E;(A) groBe Streuungen sowie negative
Steigungen auf. Ein Reaktionsverhalten als Elektrophil sollte
aber positive Steigungen liefern, da die Aktivierungsenergien
mit abnehmender Ionisierungsenergie des Alkens kleiner
werden sollten. Somit scheinen auf den ersten Blick alle vier
monocyan- und monocarboxysubstituierten Radikale nicht
elektrophil zu sein. Dies ist weder mit der Intuition noch mit
den theoretischen Ergebnissen (Tabelle 11) in Einklang und
auch nicht mit den geringen Aktivierungsenergien der
primidren Spezies, und weist auf andere Einfliisse hin.

4.3.1.6. Korrelationen mit der Alkentriplettanregungsenergie

SchlieBlich haben wir nach linearen Korrelationen der
Aktivierungsenergien mit den Alkentriplettanregungsener-
gien AEg; gesucht. Mit Ausnahme der Radikale mit den
stirksten polaren Einfliissen, 2-Hydroxy-2-propyl, cyclisches
Malonyl und Trifluoracetonyl, geben alle Spezies verniinftige
Korrelationen mit den erwarteten positiven Steigungen, aber
die Streuungen sind grof3.

4.3.1.7. Beziehungen von Energieparametern untereinander
und Grenzen der linearen Korrelationen

Wie sich aus dem Vorstehenden ergibt, konnen lineare
Korrelationen von Aktivierungsenergien einzelner Radikale
oder spezifischer Radikalgruppen mit den Reaktionsenthal-
pien, den Energien der CT-Konfigurationen und den Triplett-
energien auf bedeutende Einfliisse hinweisen, lassen aber
keine Spezifizierung und Trennung dieser Einfliisse zu. Im
Lauf dieser Untersuchung wurde uns klar, dass die Energie-
parameter selber eng miteinander in Beziehung stehen, d.h.
voneinander abhéngen.

Erstens korreliert die Reaktionsenthalpie mit R?>=0.68
stark mit der Triplettanregungsenergie: H, [kJmol™!]=
—309 +0.62 AEg; [kI mol~!]. Die groBe und positive Steigung
bedeutet, dass die Einfliisse von H, und AEg; durch lineare
Korrelationen der Aktivierungsenergien oder der Geschwin-
digkeitskonstanten mit den einzelnen Parametern nicht von-
einander getrennt werden konnen. Eine lineare Abhingigkeit
von dem einen Parameter fithrt automatisch zu einer linearen
Abhingigkeit von dem anderen, sogar dann, wenn der
letztere allein keinen Einfluss hat. Trotz umfangreicher Suche
wurden spezifische FEinfliisse der Alkentriplettanregungs-
energie nicht entdeckt. Daraus schlieBen wir, dass die
Korrelationen mit H, immer die Einfliisse von AEg; ein-
schlieB3en.

Zweitens besteht eine gute Korrelation zwischen H; und
der Elektronenaffinitit des Alkens: H, [kJmol~]=—136 —
0.20 E,(A) [kKJmol~'] mit R?=0.77. Die negative Steigung
bedeutet, dass viele der Alkensubstituenten, die das Alken
elektronendrmer machen und E., damit erhéhen, auch das
neugebildete Radikal stabilisieren und H, damit absenken.
Dabher steigt fiir ein gegebenes Radikal der nucleophile polare
Einfluss mit abnehmendem H,, d.h., dass giinstige Einfliisse
der Enthalpie und der Elektronenaffinitit einander verstér-
ken.

Drittens steigt, abgesehen von den phenylsubstituierten
Alkenen, die Exothermie der Addition (— H,) mit zuneh-
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mender Ionisierungsenergie der Alkene: H; [kJmol-]=35—
0.16 E(A) [kJmol~!] mit R>=0.42. Diese Korrelation ist
weniger signifikant als die von H, mit E,, gleichwohl heben
sich die elektrophilen polaren Substituenteneinfliisse, die mit
abnehmender Ionisierungsenergie des Alkens zunehmen, und
die enthalpischen Substituenteneffekte, die mit zunehmender
Exothermie groBer werden, in den Einzelauftragungen der
Aktivierungsenergien iiber H, oder E;(A) auf.

Insgesamt werfen die Wechselbeziehungen zwischen den
Energieparametern betrachtliche Zweifel an der Bedeutsam-
keit von Einzelkorrelationen auf und machen eine genauere
Analyse erforderlich.

4.3.2. Verfeinerte Analyse und Vorhersagen

Wir beginnen, geleitet durch das Zustandskorrelations-
diagramm, mit der Evans-Polanyi-Semenov-Annahme, nach
der die Aktivierungsenergien immer mit abnehmender Reak-
tionsenthalpie kleiner werden sollten (zunehmende Exother-
mie). Wir weisen weiter darauf hin, dass alle vorhandenen
polaren Einfliisse die Aktivierungsenergien nur unter den
durch die Enthalpie bedingten Wert absenken konnen. Ist die
Abhingigkeit der Aktivierungsenergie von der Reaktions-
enthalpie fiir alle Radikale gleich und wird dies durch eine
gemeinsame Evans-Polanyi-Semenov-Beziehung beschrie-
ben, so legen die in Abschnitt 4.3.1.7 beschriebenen wechsel-
seitigen Beziehungen zwischen H, und den Energien E., und
E; der Alkene spezifische Trends der Daten in E,-H.-Auf-
tragungen nahe, wenn polare FEinfliisse wirken. Diese Trends
sind fiir nucleophile, elektrophile und ambiphile Radikale
recht verschieden, was eine Unterscheidung ermoglicht.

4.3.2.1. Nucleophile polare Einfliisse

In Abbildung 9 ist schematisch gezeigt, welche Variation
der Aktivierungsenergie mit der Reaktionsenthalpie zu er-
warten ist, wenn Enthalpieeinfliisse nach Gleichung (1) von
nucleophilen Einfliissen begleitet werden, die beim Ubergang
von Kurve a iiber Kurve b nach Kurve ¢ zunehmen. Die
Linien wurden mit der Einschrinkung gezeichnet, dass

Nucleophiler polarer Einfluss

Evans-Polanyi-Semenov-Gerade

Eel(A)

0

0

<«—— Exothermie, -H,

Abbildung 9. Schematische Darstellung der Aktivierungsenergie iiber der
Reaktionsexothermie (— H,) fiir Systeme mit vernachléssigbaren polaren
Einfliissen und solche mit von a iiber b nach ¢ zunehmenden nucleophilen
polaren Einfliissen.
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Aktivierungsenergien nicht negativ werden konnen, sich aber
dem Wert null nihern, wenn E;(R) — E_,(A) — C ausreichend
klein wird. Da E.,(A) im Allgemeinen mit abnehmendem H,
zunimmt, werden die Abweichungen von einer reinen En-
thalpiebestimmtheit bei Additionen mit gro3erer Exothermie
groBer sein. Einsetzen werden sie, wenn Ei(R) — E.,(A)—C
unter einen kritischen Wert fillt, und sie werden auch von der
Stdrke y der Wechselwirkung zwischen den CT-Konfigura-
tionen und den nichtpolaren Konfigurationen beeinflusst.
Unter Verwendung von Abbildung 9 lasst sich vorhersagen,
dass Radikale, fiir die sowohl enthalpische als auch nucleo-
phile polare Einfliisse wichtig sind, generell selektiver und
reaktiver sind als Radikale, die keine polaren Einfliisse
ausiiben. Normalerweise ist der zugéngliche Bereich von H,
begrenzt, und dies fiihrt zu einer mehr oder weniger linearen
Abhingigkeit der Aktivierungsenergien von den Reaktions-
enthalpien. Dann sollten aber nach Abbildung 9 die Stei-
gungen der Korrelationsgeraden fiir jene Radikale besonders
grof} sein, die betrichtlich nucleophil sind. Tats4chlich ist dies
fiir Hydroxymethyl, fert-Butyl und 2-Hydroxy-2-propyl der
Fall.

4.3.2.2. Elektrophile polare Einfliisse

In Abbildung 10 ist fiir elektrophile Radikale die erwartete
Abhingigkeit der Aktivierungsenergie von der Reaktions-
enthalpie schematisch aufgetragen. Die groffiten Abweichun-
gen von der Evans-Polanyi-Semenov-Geraden sollten bei

Elektrophiler polarer Einfluss

Evans-Polanyi-Semenov-Gerade

<«——  Exothermie, -H, 0

Abbildung 10. Schematische Darstellung der Aktivierungsenergie iiber
der Reaktionsexothermie (—H,) fiir Systeme mit vernachldssigbaren
polaren Einfliissen und solche mit von a iiber b nach ¢ zunehmenden
elektrophilen polaren Einfliissen.

kleinen E;(A) auftreten, und da E;(A) und die Exothermie
positiv korreliert sind, sind nun die Abweichungen fiir
Additionen mit geringen Exothermien am gréften. Nach
Abbildung 10 wiirde man daher vorhersagen, dass Radikale,
deren Additionen enthalpischen und elektrophilen polaren
Einfliissen unterliegen, generell reaktiver, aber weniger
selektiv sind als Radikale, die nicht elektrophil wirken.
Wiederum wird der begrenzte Bereich von H, zu einer mehr
oder weniger linearen Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie
von der Enthalpie fiithren. Jetzt werden aber die Steigungen
der Korrelationen kleiner sein, als die der nur durch den
Enthalpieeinfluss bedingten. Bei sehr gro3en Elektrophilien
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konnen sogar negative Steigungen resultieren (Fall ¢). Ge-
ringe Steigungen findet man tatsédchlich fiir die Additionen
der acceptorsubstituierten Radikale ter-Butoxycarbonylme-
thyl, Cyanmethyl, 2-fert-Butoxycarbonyl-2-propyl und
2-Cyan-2-propyl, und bei cyclischem Malonyl sowie Trifluor-
acetonyl sind die Steigungen sogar negativ. Demnach sind alle
diese acceptorsubstituierten Radikale deutlich elektrophil.

4.3.2.3. Ambiphile polare Einfliisse

Bei Radikalen mit geniigend kleinen Ionisierungsenergien
und geniigend groBen Elektronenaffinitidten sind die Ener-
gien der CT-Konfigurationen R"A~ bei Additionen an sehr
elektronenarme Alkene klein, die Energien der anderen CT-
Konfigurationen R~A* sind bei Additionen an elektronen-
reiche Alkene klein. In diesem Fall wird ein ambiphiles
Reaktionsverhalten erwartet. Es bedingt die in Abbildung 11

Ambiphiler polarer Einfluss

Evans-Polanyi-Semenov-Gerade

E{A)- Ea(R) klein

Ei(R) - Ey(A) klein

0
0

«——— Exothermie, -H,

Abbildung 11. Schematische Darstellung der Aktivierungsenergie iiber
der Reaktionsexothermie (— H,) bei ambiphiler Reaktivitat.

gezeigten Abweichungen von der Enthalpiekorrelation. Die
Voraussage lautet nun, dass ambiphile Radikale recht reaktiv,
nicht aber sehr selektiv sein werden. In diesen Féllen kann die
lineare Korrelation der Aktivierungsenergie mit der Reak-
tionsenthalpie nahezu korrekte Steigung aufweisen, aller-
dings ist der Achsenabschnitt zu klein. Demnach konnen die
Einflisse der Reaktionsenthalpie bei ambiphilen Radikalen
deutlicher zutage treten als bei nur nucleophilen oder
elektrophilen Radikalen, wie bereits von Giese festgestellt
wurde.['®2) Wie sich noch zeigen wird, sind auch viele der von
uns verwendeten Radikale ambiphil.

4.3.2.4. Konsequenzen

Die wechselseitigen Beziehungen zwischen den Energie-
parametern erkldren das Auftreten linearer Korrelationen der
Aktivierungsenergien mit den polaren EnergiegrofSen in
Fillen, bei denen derartige Korrelationen gar nicht existieren
sollten. Sie wurden schon in Abschnitt4.3.1 angefiihrt.
Werden z.B. die Additionen hauptsidchlich von den Reak-
tionsenthalpien dominiert, so nehmen die Aktivierungsener-
gien immer scheinbar mit zunehmender Elektronenaffinitét
der Alkene ab, als wiren die Radikale wesentlich nucleophil.
Diese tduschende Tendenz besteht bei carboxy- und cyansub-
stituierten Spezies, sie wurde in fritheren Arbeiten nicht
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erkannt. Dagegen werden wegen des Enthalpieeinflusses bei
elektrophilen Radikalen die Steigungen der Korrelationen
zwischen E, und E;(A) immer etwas zu klein erscheinen und
konnen sogar negativ werden. Letzteres widerspricht der
Intuition, wurde aber fiir einige acceptorsubstituierte Spezies
festgestellt. Allerdings bedeutet eine Korrelation von E, mit
E(A) mit positiver Steigung immer elektrophiles Additions-
verhalten, besonders, wenn das Radikal dem in Abbildung 10
gezeigten Fall ¢ in der E,-H-Auftragung folgt.

4.3.2.5. Gleichungen zur Voraussage der Aktivierungsenergie
— eine allgemein giiltige Evans-Polanyi-Semenov-Beziehung

Bei unseren Betrachtungen, die erstmals die detaillierte
Analyse der wechselseitigen Abhéngigkeiten der Energie-
parameter einschlieen, haben wir implizit die Existenz einer
allgemein giiltigen Abhéngigkeit der Aktivierungsenergien
von den Reaktionsenthalpien angenommen. Aus den Gréfien
der Energieliicken kann gefolgert werden, dass die meisten
der hier vorgestellten Radikale nur schwache oder vernach-
lassigbare polare Einfliisse bei Reaktionen mit mindestens
einigen Alkenen aufweisen sollten. Daher miisste eine Auf-
tragung aller Aktivierungsenergien iiber den Reaktionsent-
halpien eine lineare Obergrenze aufzeigen. Diese sollte die
wahre Enthalpieabhéngigkeit liefern, von der polare Ein-
flisse nur negative Abweichungen bewirken. In Abbildung 12
ist gezeigt, dass eine derartige Obergrenze existiert. Sie hat
sogar die Form einer Geraden und stiitzt die Evans-Polanyi-
Semenov-Beziehung bedeutend.
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Abbildung 12. Auftragung der Aktivierungsenergien aller untersuchten
Reaktionen iiber der Reaktionsenthalpie. Die durchgezogene Linie ist
gegeben durch E,=50.0+0.22 H,.

—_—

Die Obergrenze befolgt die Geradengleichung (2). Mit
einigen wenigen Ausnahmen, néhern sich die Aktivierungs-

E, = 50+ 0.22H, @

energien aller Radikaladditionen fiir bestimmte Alkene
dieser Obergrenze, und dies schlie8t betriachtliche sterische
Einflisse der Radikalsubstituenten auf die Aktivierungs-
energien noch weiter aus. Die Gerade in Abbildung 12
[GL (2)] beriicksichtigt die experimentellen Fehler der Ak-
tivierungsenergien und der geschitzten Reaktionsenthalpien,
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und ihre Parameter sind verniinftig. Nicht unerwartet sind sie
dhnlich zu den aus Abbildung 6 fiir die recht unpolaren
Radikale Methyl und Benzyl entnommenen Parametern.
Eine genauere Betrachtung der Abbildung 12 erhellt auch,
dass die Abweichungen von der Obergrenze fiir Methyl,
Benzyl und die stark donorsubstituierten Radikale mit
zunehmender Exothermie der Additionen zunehmen, wie
nach Abbildung 9 erwartet wird, d. h., die Nucleophilie dieser
Radikale in Reaktionen mit elektronenarmen Alkenen wird
bestidtigt. Die anderen Radikale verhalten sich konform zu
den in den Abbildungen 10 und 11 gezeigten Abhéngigkeiten,
d.h., alle acceptorsubstituierten Radikale weisen ein elektro-
philes bis ambiphiles Additionsverhalten auf.

4.3.2.6. Einfliisse der polaren Wechselwirkungen auf die
Aktivierungsenergie

Die neu gefundene allgemeine Evans-Polanyi-Semenov-
Beziehung ermoglicht nun eine quantitativere Analyse der
Einfliisse polarer Wechselwirkungen auf die Aktivierungs-
energien. Wir postulieren, dass die Enthalpieeinfliisse durch
Gleichung (2) vollstidndig erfasst und dass die polaren Ein-
fliisse durch multiplikative Faktoren und nicht durch additive
Terme beschrieben werden. Daher schreiben wir die Aktivie-
rungsenergien nach Gleichung (3).°% %1 Der Nucleophilie-

E, = (50 + 0.22H,)F,F, )

faktor F, hingt von E;(R) — E.,(A) — C, und dem Wechsel-
wirkungsparameter y, ab und der Elektrophiliefaktor F, von
E(A) - E.,(R)— C, und dem entsprechenden Parameter y..
Sowohl F, als auch F, konnen nur Werte zwischen 0 und 1
annehmen. In Abbildung 13 sind die Aktivierungsenergien E,
dividiert durch den Enthalpieterm (50+0.22H,) fir die
Radikale Methyl, Hydroxymethyl, tert-Butyl und 2-Hydro-
xy-2-propyl iiber den Energien der Konfiguration RtA-,

02 T T T T T T
7 8 9 10 11 12

(E(R) - Eca(A))/eV

Abbildung 13. Nucleophile polare Einfliisse fiir die Radikale Methyl (m),
Hydroxymethyl (A), fert-Butyl (@) und 2-Hydroxy-2-propyl (¥). Nicht
schwarz gefiillte Symbole (o, A, 0, V) beziehen sich auf Umsetzungen
derselben Radikale mit phenylsubstituierten Alkenen. Die durchgezoge-
nen Linien sind gegeben durch a) F,=1 —exp(— ((x — 6.5)/3.2)?), b) F,=
1—exp(—((x —6.2)/1.7)?) und ¢) F,=1 — exp(— ((x — 5.7)/1.0)?).
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E(R)—E.(A), aufgetragen. Diese Radikale sollten nur
nucleophile polare Einfliisse aufweisen, und daher sollte das
dargestellte Verhiltnis E,/(50+0.22 H,) dem Wert von F,
entsprechen.

Auch eingezeichnet sind heuristische Funktionen des
Typs (4), die die Daten gut beschreiben. C, ist der Wert von

F, = 1 —exp{—[(E(R) - Ea(A) — C)/[} (©)

E(R)—E.(A), fir den die Aktivierungsenergie den Wert
null erreicht, und vy, ist der Wert von E;(R) — E.,(A) — C,, bei
dem der Nucleophiliefaktor F, die Aktivierungsenergie um
den Faktor 1 —e~! vermindert, d.h. auf 63 % des Wertes, der
durch den Enthalpieeffekt allein erkldrt wird. Wie aus
Abbildung 13 deutlich wird, siecht man von den phenylsub-
stituierten Alkenen einmal ab, konnen die polaren Einfliisse
der stark nucleophilen Radikale durch eine gemeinsame
Funktion F, mit einer verniinftigen Coulomb-Anziehung
(6.2 eV) sowie einem Wechselwirkungsterm (1.7 eV) beschrie-
ben werden. Fiir den Nucleophilieeffekt von Methyl muss ein
groBerer Coulomb-Term (6.5 eV) sowie ein groBerer Wech-
selwirkungsterm (3.2 eV) verwendet werden. Bei den phenyl-
substituierten Alkenen sind der Coulomb- sowie der Wech-
selwirkungsparameter fiir alle vier Radikale kleiner (C,=
57eV, y,=10eV), und dies trifft auch fiir das Benzyl-
radikal zu (nicht gezeigt, C,=6.0 eV, y, = 1.0 eV). Offensicht-
lich stehen die Parameter C, und y, wie erwartet mit der
Ladungs- und Spindelokalisierung im Ubergangszustand in
Beziehung.

Ahnliche Funktionen F, beschreiben die polaren Einfliisse
bei den stark elektrophilen Radikalen cyclisches Malonyl und
Trifluoracetonyl. Dies ist in Abbildung 14 fiir die phenyl-
freien Alkene gezeigt. Obwohl die Variationen weniger
iiberzeugend sind als die in Abbildung 13 gezeigten, sind die
phenylsubstituierten Verbindungen auch hier Auflenseiter
und verlangen nach schwacheren polaren Einfliissen. Im
Vergleich mit den oben fiir die nucleophilen Radikale
angegebenen Werten sind die Coulomb-Terme in Abbil-
dung 14 kleiner, moglicherweise weil die Carboxy- und
Cyanacceptorsubstituenten die Ladungen leichter delokali-
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6 7 8 9 10 il 12

(Ei(A)- Eqa(R))eV

Abbildung 14. Elektrophile polare Einfliisse fiir die Radikale cyclisches
Malonyl (e) und Trifluoracetonyl (). Nicht schwarz gefiillte Symbole (o,
©) beziehen sich auf Umsetzungen derselben Radikale mit phenylsubsti-
tuierten Alkenen. Die durchgezogenen Linien sind gegeben durch a) F, =
1 —exp(—((x —4)/4.3)%) und b) F,=1—exp(— ((x — 4)/2)?).
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sieren als Methyl- und Hydroxygruppen, jedoch sind die
Wechselwirkungsparameter bei diesen stark elektrophilen
Radikalen recht groB3.

Die Aktivierungsenergien der Radikale fert-Butoxycarbo-
nylmethyl, Cyanmethyl, 2-tert-Butoxycarbonyl-2-propyl und
2-Cyan-2-propyl sind kleiner, als man nach der allgemeinen
Evans-Polanyi-Semenov-Beziehung erwartet, und dies gilt
sowohl fiir die elektronenarmen als auch fiir die elektronen-
reichen Alkene. Demnach konnte ein ambiphiles Reaktions-
verhalten vorliegen, d.h., beide polaren Einfliisse sind wich-
tig. Eine detaillierte Untersuchung ergibt dhnliche Parameter
wie die bei rein nucleophilen und rein elektrophilen Radi-
kalen festgestellten, und wiederum werden kleinere Werte fiir
C und y fiir die phenylsubstituierten Alkene gefunden.

Um eine Ubersicht iiber die Ergebnisse unseres Vorgehens
zu geben, vergleichen wir in Abbildung 15 alle experimen-
tellen Aktivierungsenergien (Tabelle 2) mit Werten, die nach
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Abbildung 15. Auftragung von experimentellen iiber berechneten Akti-
vierungsenergien fiir die in Tabelle 2 aufgefiihrten Additionen. Ausge-
nommen sind Cumyl- und Di-tert-butylmalonyladditionen. Die durch-
gezogene Linie entspricht E, ., = E, .. und beschreibt die 206 Daten-
punkte mit einer Standardabweichung von 2.4 kI mol~.

den Gleichungen (3) und (4) berechnet wurden und zwar mit
einem einheitlichen Satz polarer Coulomb- und Wechselwir-
kungsparameter.'®! Die Ubereinstimmung ist sehr befriedi-
gend und stiitzt unsere Interpretation der Messergebnisse
sowie die Gleichung (3). Die Abweichungen zwischen den
experimentellen und den berechneten Daten folgen der
GauB-Verteilung, und die groBten Abweichungen von
7 kJmol~! konnen sogar durch die experimentellen Fehler
bedingt sein. Natiirlich miissen die Parameter der polaren
Einfliisse sowie Gleichung (4) und besonders die Wechsel-
wirkungen y und deren Abhingigkeiten von den Radikal-
strukturen noch theoretisch néher untersucht werden.

4.3.2.7. Voraussagetests

Die fiir Abbildung 15 verwendeten Parameter der polaren
Einfliisse hédngen von den Strukturen der Radikale sowie von
denen der Alkene ab, variieren aber nicht betrichtlich.['%]
Daher sollte die Vorhersage unbekannter Aktivierungsener-
gien dhnlicher Spezies moglich sein. Ungliicklicherweise gibt
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es nur wenige absolute Geschwindigkeitsdaten, an denen
derartige Voraussagen iiberpriift werden konnen. Jedoch sind
aufler einigen anderen singuliren Werten die absoluten
Geschwindigkeitskonstanten der Additionen von Trifluorme-
thyl- und Perfluor-n-alkylradikalen,?” /1 n-Hexenyl- und n-
Heptylradikalen,'"! des Cumylradikals®™! und von mehreren
p-substituierten Benzylradikalen!] an mehrere Alkene bei
Raumtemperatur bekannt. An diesen testen wir unsere
Theorie. Unter Verwendung der allgemeinen Evans-Polanyi-
Semenov-Beziehung mit abgeschétzten Reaktionsenthalpien
sowie den durchschnittlichen Frequenzfaktoren und Parame-
tern der polaren Einfliisse, die denen der Radikale unserer
Seriel'-1%1 entweder stark dhneln oder sogar gleich sind, wird
ein Vergleich von experimentellen und vorhergesagten Ge-
schwindigkeitskonstanten mdoglich, der in Abbildung 16 ge-
zeigt ist.

Cumyl

p-Cyanbenzyl

Hexenyl

Perfluor-n-alkyl

Trifluormethyl o

~
1
m O e p» O

S -

lg(kep/M's")
4

T T T T T T
1 2 3 4 5 6

-~

(ke /M8 ———

Abbildung 16. Auftragung experimenteller iiber vorausgesagten Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir die Addition verschiedener Radikale an
Alkene in Losung bei Raumtemperatur. Die durchgezogene Linie
entspricht 1g(k.y,) =1g(ke:.) und beschreibt die 29 Datenpunkte mit einer
Standardabweichung von 0.54.

Die Daten decken etwa sieben Gré3enordnungen ab. Man
findet einige Abweichungen um etwa eine Grofenordnung,
aber die durchschnittliche Standardabweichung zwischen den
experimentellen und den vorhergesagten Geschwindigkeits-
konstanten betrdgt nur 0.54 Ig(kM~'s™!)-Einheiten, d.h.
Faktor 3.5 fiir die Geschwindigkeitskonstanten. Unser ver-
feinerter Deutungsansatz der experimentellen Daten hat also
nicht nur zusitzliche Einblicke in die Wirkungsweisen der
Enthalpiefaktoren und der polaren Einfliisse geliefert, son-
dern scheint auch Vorhersagen von Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die Additionen kohlenstoffzentrierter Radikale an
monosubstituierte und 1,1-disubstituierte Radikale mit einer
Genauigkeit von einer GroBBenordnung zu ermoglichen. Wir
zeigen in Abschnitt 5, dass die gleichen Prinzipien auch fiir
dhnliche Reaktionen gelten. Die stédrkste Einschrankung fiir
eine breitere Anwendung unserer zur Vorhersage nutzbaren
Gleichungen ist derzeit die mangelnde Verfiigbarkeit ver-
lasslicher Reaktionsenthalpien.
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5. Verwandte Additionsreaktionen

5.1. 1,2-Disubstitutierte und 1,1,2-trisubstitutierte Alkene
— der sterische Einfluss

5.1.1. Allgemeine Befunde

Es ist gesichert,*! dass die Substitution von einem oder
von beiden Methylenwasserstoffatomen eines monosubsti-
tuierten oder eines 1,1-disubstituierten Alkens CH,~CXY
durch andere Atome oder Gruppen die Gesamtgeschwindig-
keitskonstante von Additionen von Radikalen an dieses
Alken betréchtlich dndert und dass sich auch die Regioselek-
tivitdat der Reaktion éndern kann. In den meisten Féllen fiihrt
die Substitution am reagierenden Kohlenstoffzentrum (als C,
bezeichnet) zu einer kleineren Geschwindigkeitskonstanten.
Dies wird gewohnlich einem sterischen Einfluss des Substi-
tuenten zugeschrieben, der die Anlagerung des Radikals
behindert. Als Daumenregel gilt, dass der Effekt mit zuneh-
mendem rdaumlichen Anspruch des Substituenten sowie des
Radikals zunimmt. Er hidngt aber auch von der Grofle der
Substituenten am nicht reagierenden Kohlenstoffatom ab und
kann durch giinstige polare a-Substituenteneffekte verringert
werden.

Betrachtet man die Aktivierungsparameter, so sollte ein
reiner sterischer Substituenteneffekt wegen der zusitzlichen
Bewegungseinschrinkungen im Ubergangszustand zu kleine-
ren Frequenzfaktoren fithren. Weiterhin wird die neu ge-
bildete C-C-Bindung sowohl bei sterisch anspruchsvollen
Radikalen R* als auch bei sperrigen a-Substituenten unter
Spannung stehen, d. h., durch die Substitution von H durch A
sollte die Reaktion im Allgemeinen weniger exotherm
werden und deshalb eine hohere Aktivierungsenergie auf-
weisen. Fiir eine umfangreiche theoretische Analyse stehen
gegenwirtig nicht genug experimentelle Daten zur Ver-
fligung. Daher wenden wir uns hier anhand einer reprisen-
tativen Reaktionsserie nur einigen wichtigen Erscheinungen
Zu.

Tabelle 12 ermoglicht einen Vergleich der absoluten Ge-
schwindigkeitskonstanten und der Aktivierungsparameter
von Additionen an die Alkene CHA=CXY und CH,=CXY.
Bei den gewéhlten Beispielen ist der Angriff am weniger stark
substituierten Kohlenstoffatom in jedem Fall stark bevorzugt.
Wie erwartet fithren die a-Substitutionen zu kleineren
Geschwindigkeitskonstanten, und die Abnahme ist bei sper-
rigen vicinalen Substituenten (A und X)Y) sowie beim
sperrigeren fert-Butylradikal stdrker als beim kleineren Me-
thylradikal. Weiterhin sind die Frequenzfaktoren der Addi-
tionen an die 1,2-di- und 1,1,2-trisubstituierten Alkene kleiner
als die in Abschnitt 4.1.2 aufgefiihrten Frequenzfaktoren fiir
CH,=CXY: lg(AM~'s')=8.5 fiir Methyl- und 7.5 fiir tert-
Butyladditionen. Dies verkleinert die Geschwindigkeitskon-
stanten um Faktoren zwischen 5 und 15. Von wenigen
Ausnahmen abgesehen, sind die Aktivierungsenergien bei
den a-substitutierten Alkenen grofler als bei den unsubsti-
tuierten Alkenen, was fiir die zuerst genannten Reaktionen
geringere Exothermien nahelegt.'’] Wie aus Tabelle 12
ersichtlich ist, hat der Einfluss der sterischen Spannung auf
die Aktivierungsenergie eine zusitzliche Geschwindigkeits-
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Tabelle 12. Geschwindigkeitseinfliisse von a-Alkensubstituenten. Verhélt-
nisse absoluter Geschwindigkeitskonstanten pro CH,-Gruppe monosub-
stituierter und 1,1-disubstituierter Alkene CH,=CXY oder pro CH-Gruppe
1,2-disubstituierter und 1,1,2-trisubstituierter Alkene CHA=CXY bei
298 K, Frequenzfaktoren A* [M~'s™!'] der Addition an CHA=CXY pro
CH-Gruppe und Unterschiede der Aktivierungsenergien E% — Efl
[kJmol~!] von Methyl- (Me) und fert-Butyladditionen (:Bu).

Radikal X Y A KATKH Ig(A*) EL—EHR
Mel) H Me (E)-Mel 021 74 —24
H Me (Z)-Mel?l 0.11 7.1 -2.6
Me Me Me 0.291°!
H Ph (E)-Me 0.1201
H Ph (Z)-Me 0.055I01
H Ph (E)-Ph 0.069 8.0 39
H Ph (Z)-Ph 0.018 7.9 6.6
Ph Ph Ph 46 7.4 33
H CO,Me (E)-Me 0.022[b]
H CO,Et  (E)-CO,Et 2.2l 6.6 -12.8
H CO,Et  (Z2)-CO,Et 0.22 7.4 -2.5
Bul%e 62 H Me (Z2)-Me 0.033 6.1 —-53
Me Me Me 0.11 7.1 2.8
H Cl (E)-C1 0.23 7.0 0.6
H Cl (2)-C1 0.085 7.4 53
Cl Cl Me 0.005 6.0 5.1
Cl Cl Cl 0.048 73 6.6
H Ph (E)-Me 0.014
H Ph (E)-CO,Me 1.1
H Ph (E)-CN 2.8
H CO,Me (E)-CO,Me 0.18
H CO,Me (Z)-CO,Me 0.070

[a] (E)- und (Z)-Isomer. [b] 338 K. [c] Berechnet unter Verwendung von
k(CH,=CHCO,Me).

abnahme zur Folge, und zwar eine dhnlich starke wie der
Einfluss des Frequenzfaktorunterschieds.!'*]

Polare Einfliisse von oa-Substituenten finden sich aber
ebenfalls. Erstens sind die Additionen des Methylradikals
an Diethylfumarat und an Diethylmaleat im Vergleich zur
Addition an Methylacrylat betrichtlich schneller, als nach
dem geschwindigkeitsverringernden sterischen Substituen-
teneinfluss vermutet werden wiirde, und weisen geringere
Aktivierungsenergien auf. Wie bereits gezeigt wurde (Abbil-
dung 6), wird die Addition des Methylradikals an stark
acceptorsubstituierte Alkene wie Methylacrylat durch den
nucleophilen polaren Einfluss erleichtert, und bei Diethylfu-
marat und Diethylmaleat scheint dies durch die zweite
Estergruppe verstdrkt zu werden. Zweitens addiert das tert-
Butylradikal schneller an 2-Carboxystyrol und 2-Cyanstyrol
als an Styrol, d.h., in diesen Féllen iiberkompensiert der
polare Effekt des a-Substituenten sogar den sterischen
Substituenteneinfluss. In diesem Zusammenhang muss er-
wihnt werden, dass die etwas geringeren Aktivierungsener-
gien fiir Additionen an 2-Buten im Vergleich zu denen fiir
Additionen an Propen vermutlich nicht signifikant sind und
durch Kompensationseffekte der Fehler der Aktivierungspa-
rameter bedingt sein konnten. Bei Additionen von Methyl ist
namlich der Unterschied klein, und bei fert-Butyl ist der
experimentell bestimmte Frequenzfaktor verdéchtig klein.

5.1.2. Der Isomereneffekt

Im Allgemeinen reagieren (Z)-1,2-disubstituierte Alkene
betrdchtlich langsamer als (FE)-1,2-disubstitutierte (Tabel-
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le 12). Diese unterschiedliche Reaktivitit der Isomere wurde
schon vor langer Zeit bemerkt!'® und war ein frither Beleg fiir
die nun etablierte Struktur des Ubergangszustands, in dem
der Alkenteil dem urspriinglichen Alken fast noch gleicht
(Abbildung 2). Allerdings lasst sich die Richtung des Effekts
nicht leicht erkldren. Ein Beitrag zu den unterschiedlichen
Reaktivititen konnte von Enthalpieeinfliissen herriihren,
weil die verschiedenen Isomere unterschiedliche Bildungs-
enthalpien aufweisen, wohingegen die Produktradikale, die
bei den Additionen entstehen, energetisch gleich sind. Jedoch
ist die Richtung des Effekts hidufig der Thermodynamik
entgegengesetzt. Bei den Stilbenen wurden deshalb die
relativen Reaktivitdten der Tatsache zugeschrieben, dass die
Strukturen der (E)-Isomere planarer als die der (Z)-Isomere
sind. Wird postuliert, dass diese Strukturen im Ubergangszu-
stand erhalten bleiben, so wiirde das neugebildete benzylar-
tige Radikal einen Teil seiner Resonanzstabilisierung im Fall
des (E)-, nicht aber im Fall des (Z)-Isomers im Verlauf der
Reaktion bereits sehr friih erhalten, was fiir das (F)-Isomer
die Aktivierungsenergie verringern wiirde.l'” Dasselbe Ar-
gument konnte auch die hohere Reaktivitdt von Fumaraten
im Vergleich zu der von Maleaten erkldren. Eine weitere
Moglichkeit konnten unterschiedliche polare Einfliisse sein,
bedingt durch die verschiedenen Ionisierungsenergien und
Elektronenaffinitdten der Isomere. Tatsdchlich erklirt dies
den Isomereneffekt bei Additionen des stark nucleophilen
Radikals tert-Butyl an die 1,2-Dichlorethene.[?*" Es scheint
somit, dass der Isomereneffekt in verschiedenen Fillen
unterschiedliche Ursachen hat und dass eine genaue Deutung
angesichts der bislang vorliegenden wenigen Daten derzeit
kaum moglich ist.

5.1.3. Regioselektivitiit

Bei einem mehrfach substituierten Alken C(1)AB=C(2)-
XY wird die Regioselektivitdt der Addition durch das
Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Addition an
C(1) und C(2), k//k,, beschrieben, das stark von allen bereits
genannten Faktoren abhidngt. Erstens werden die Frequenz-
faktoren von k; und k, wegen der unterschiedlichen Bewe-
gungseinschriankungen in den verschiedenen Ubergangszu-
stinden verschieden sein, weshalb die Addition an das
weniger iiberfrachtete Kohlenstoffatom bevorzugt sein sollte.
Zweitens unterscheiden sich die Reaktionsenthalpien der
beiden Additionen um den Unterschied der Bildungs-
enthalpien der Adduktradikale R—CAB—CXY® und
R—-CXY—CAB-". Daher wird wegen des Enthalpieeffekts eine
niedrigere Aktivierungsenergie und eine hohere Geschwin-
digkeitskonstante fiir die Addition erwartet, die zu einer
neuen R-C-Bindung mit geringerer Spannung und zum
stiarker stabilisierten Radikal fiihrt. Drittens wurde argumen-
tiert, dass der Radikalangriff sich auf das Alkenkohlenstoff-
atom richtet, das die hochste Spinbesetzung im Alkentriplett-
zustand aufweist.>) Dies férdert normalerweise einen Angriff
am weniger substituierten Kohlenstoffatom und stimmt daher
mit Vorhersagen auf der Basis von Raumanspriichen tiberein.
Hinsichtlich polarer Effekte ist zu erwédhnen, dass die
Faktoren F, und F, zur Korrektur der Aktivierungsenergie
fiir beide Reaktionswege von denselben Energieliicken zu
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den Charge-Transfer-Konfigurationen, E;(R)—E(A) und
E(A) — E.(R), abhédngen. Allerdings kénnen sich die Cou-
lomb- und die Wechselwirkungsterme unterscheiden, d.h.,
die polaren Einfliisse konnen fiir die Additionen an C(1) und
C(2) verschieden sein. Verstirken sich die Enthalpie- und die
Spinbesetzungs- oder sterischen Einfliisse, so erfolgt die
Addition am weniger substituierten Kohlenstoffatom. Stehen
sie hingegen im Gegensatz zueinander, kann eine Umkehrung
der Regioselektivitit die Folge sein, wie bei der Addtion des
Methylradikals an CHF=CF, .1’}

Die experimentellen Daten weisen darauf hin, dass die
durch zunehmende sterische Substituenteneinfliisse bedingte
Abnahme des Frequenzfaktors hiufig mit einer Zunahme der
Aktivierungsenergie einhergeht, aber es gibt beachtenswerte
Ausnahmen. Tedder et al.l> "% zeigten, dass mehrere fluor-
substituierte Methylradikale bevorzugt an das weniger sub-
stituierte Kohlenstoffatom von Fluorethenen addieren. Die
Frequenzfaktoren sind grofler und die Aktivierungsenergien
kleiner als bei der Addition an die stirker substituierte Seite,
und nach den vorstehend aufgefiithrten Argumenten wird dies
auch erwartet. Im Unterschied dazu addiert das Methylradi-
kal bevorzugt an das zweifach substituierte Kohlenstoffatom
von Trifluorethen, und diese Reaktion weist eine im Vergleich
zur Addition an das einfach substituierte Kohlenstoffatom
geringere Aktivierungsenergie auf. Bei 1,1-Difluorethen ist
die Regioselektivitit der Methyladdition ebenfalls recht
gering. Das anscheinend anomale Verhalten von Methyl
gegeniiber diesen Verbindungen kann aber einfach durch den
Enthalpieeffekt erklirt werden. Es ist bekannt, dass
CH,—CF,,-Bindungen ungewohnlich stark sind (n, m >2),2%
und dies erleichtert die Addition von Methyl an das substi-
tuierte Kohlenstoffatom von CH,=CF, ">l dagegen bei
Trifluormethyl und anderen fluorsubstituierten Radikalen die
Addition an das weniger substituierte Kohlenstoffatom.[''?]
Dies sollte auch fiir Trifluorethen gelten und diirfte zu der
anomalen Regioselektivitdt von Methyl und zur geringeren
Aktivierungsenergie fiir die Addition an das stdrker substi-
tuierte Kohlenstoffatom fithren. Diese Erklarung wurde auch
von anderen herangezogen und wird durch Ab-initio-Berech-
nungen gestiitzt.l?> 81> 1121

5.2. Geschwindigkeitskonstanten von
Homopolymerisationen, Copolymerisationsparameter
und der Einfluss der vorletzten Einheit

Bei Radikalpolymerisationen entstehen Polymerketten
durch wiederholte Additionen von Alkylradikalen an Alken-
monomere. Daher ist zu erwarten, dass die Geschwindig-
keitskonstanten der Kettenwachstumsreaktionen denselben
Einflissen unterliegen wie die Additionen von kleinen
Radikalen an Alkene. Dies wird durch die folgenden
Vergleiche gestiitzt.

5.2.1. Homopolymerisation

In Tabelle 13 sind neuere Geschwindigkeitskonstanten der
Kettenwachstumsreaktionen von Homopolymerisationen
und ihre Aktivierungsparameter sowie entsprechende Daten
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Tabelle 13. Geschwindigkeitsdaten fiir die Homopolymerisation von Vi-
nylmonomeren und fiir die entsprechende Addition kleiner Alkylradikale.
Die Radikalbezeichnungen sind Tabelle 1 und Abbildung 4 zu entnehmen.

Monomer der Homopolymerisation k3 lg(AM~'s™Y)  E,
Modellreaktion [M~ts7] [kImol!]
Ethenl!'13] 20 7.27 343
Me + Ethen 7000  8.50 282
Methacrylnitril 3] 18 6.43 29.7
PCN + Methacrylonitril 1060  7.50 26.4
Styrol3 93  7.63 32.5
Bn + Styrol 1100  8.5bl 30.8
Methylmethacrylat*®] 345 643 22.4
PEst + Methylmethacrylat 3710  7.50 224
Methylacrylat!'t>l 19000 7.3 17.0
MEst + Methylacrylat 490000  8.50ab] 15.6

[a] Durchschnittliche Frequenzfaktoren, sieche Text. [b] Bei einem sekun-
dédren Radikal wird lg(AM~'s™') = 8.0 erwartet, siche Text.

fiir Reaktionen strukturell dhnlicher kleiner Radikale (aus
den Tabellen 1 und 2) aufgefiihrt. Mit Ausnahme des Wachs-
tums der Ethenkette, fiir die die Addition des Methylradikals
an Ethen vielleicht kein geeigneter Modellfall ist, sind die
Wachstumskonstanten etwa 10- bis 60-mal kleiner als die
Geschwindigkeitskonstanten der Modellsysteme. Beide Kon-
stantengruppen variieren aber mit der Radikal- und Alken-
substitution um nahezu drei GroBenordnungen und auf
dhnliche Weise. Die Aktivierungsenergien der Wachstum-
sreaktionen sind im Allgemeinen etwas hoher. Dies konnte an
einer etwas groferen sterischen Behinderung der polymeren
Spezies liegen, die die Reaktionsenthalpie verringert und die
Aktivierungsenergie erhoht (siehe Abschnitt 5.1.1). Allerdings
weist die Ahnlichkeit der Aktivierungsenergien stark darauf
hin, dass die wichtigeren Einfliisse der enthalpischen und
polaren Substituenteneffekte auf die Additionsgeschwindig-
keiten von lang- und kurzkettigen kohlenstoffzentrierten
Radikalen dhnlich sind. Hingegen sind die Frequenzfaktoren
der Kettenwachstumskonstanten betréchtlich kleiner als die
fiir Modellsysteme. Angesichts der grofleren Konformations-
und Bewegungskomplexitdt der wachsenden Spezies und der
sterischen Beschrinkungen des Ubergangszustandes iiber-
rascht dies nicht. Insgesamt verringern die kleineren Fre-
quenzfaktoren die Geschwindigkeitskonstanten fiir Polymer-
radikale um etwa einen Faktor zehn im Vergleich mit
dhnlichen Additionen kleiner Radikale, und eine weitere
kleine Abnahme kann durch die hoheren Aktivierungsener-
gien bedingt sein. Wahrscheinlich erkldren dieselben Ein-
fliissse, warum die Wachstumskonstanten mit zunehmender
Kettenléinge der Polymerradikale kleiner werden.[!14-116]

5.2.2. Copolymerisation

Als weiteren Test der Ahnlichkeit der dominierenden
Faktoren vergleichen wir Copolymerisationsparameter mit
Verhiltnissen der Geschwindigkeitskonstanten von Modell-
systemen. Fiir ein wachsendes Radikal R, das an das Stamm-
monomer M und ein zweites Monomer M’ addiert, ist der
Copolymerisationsparameter r, definiert als r; = krul/kgryrs
und fiir eine gegebene Zufuhr von M und M’ bestimmt er
die Zusammensetzung des Copolymers. In Abbildung 17 sind
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Abbildung 17. Experimentelle und vorausgesagte Copolymerisationspara-
meter fiir Styrol. Die durchgezogene Linie entspricht Ig(r..)=0.07 +
0.921g(, ) und beschreibt die 16 Datenpunkte mit R*=0.90.

die experimentellen Copolymerisationsparameter r;, von
Styrol''"l sowie die nach unseren absoluten Daten berech-
neten Geschwindigkeitskonstanten ry,,, des als Modell ver-
wendeten Benzylradikals bei der Addition an Styrol relativ zu
Additionen an andere Alkene aufgefiihrt.”” Der Unterschied
der Frequenzfaktoren zwischen dem sekundiren Polystyryl-
und dem priméren Benzylradikal sollte die Verhéltnisse nicht
beeinflussen, und daher wird eine gute Korrelation zwischen
den beobachteten Copolymerisationsparametern und den fiir
das kleine Radikal aus Geschwindigkeitskonstanten berech-
neten erwartet, wenn die Aktivierungsenergien bei Poly-
merradikalen und kleinen Radikalen &dhnlichen enthalpischen
und polaren Einfliissen ausgesetzt sind. In Abbildung 17 ist
eine ausgezeichnete lineare Korrelation mit einer Steigung
nahe eins und einem kleinen Achsenabschnitt zu erkennen,
und dies bestitigt die Ahnlichkeit der Steuerungsmechanis-
men. Ausgezeichnete Korrelationen wurden auch unter Ver-
wendung des Cyanmethylradikals als Modell fiir das Wachs-
tumsradikal von Acrylnitril,[! fiir das zert-Butoxycarbonyl-
methylradikal als Modell fiir Methylacrylat!®) sowie fiir das
Methoxycarbonyl-2-propylradikal als Modell fiir Methylme-
thacrylat erhalten.[®]

5.2.3. Der Einfluss der vorletzten Einheit

Untersuchungen der Copolymerisationsgeschwindigkeiten
haben gezeigt, dass die Geschwindigkeitskonstante der Addi-
tion eines Polymerradikals an ein Monomer nicht nur vom
Monomer und von der Kettenendstruktur des Radikals,
sondern zu einem gewissen Maf3 auch von dessen vorletzter
Einheit!"® und moglicherweise sogar von weiter entfernten
Gruppen abhéngt. Also unterscheidet sich die Geschwindig-
keitskonstante k;; der Addition eines Radikals des Typs P-M;-
M;* (wobei P eine Polymerkette ist) an das Monomer M; von
der Geschwindigkeitskonstante k;; der Addition des Radikals
P-M;-M;* an dasselbe Monomer. Das Selektivitdtsverhiltnis
s; = kii/ky; ist aus Polymerisationsgechwindigkeiten schwierig
zu bestimmen und hiangt von der Auswertemethode ab. Werte
zwischen 0.2 und 5 sind ublich, und sie stimmen mit den
Selektivititen iiberein, die an aus kleinen Molekiilen beste-

Angew. Chem. 2001, 113, 1380-1414

henden Modellsystemen beobachtet wurden.!'') Demnach ist
der Einfluss der vorletzten Einheit klein, was seine Deutung
erschwert. Ab-initio-Rechnungen!'?”l zufolge kénnen beschei-
dene Verdanderungen der Reaktionsenthalpie und der polaren
Einflisse die Aktivierungsenergien beeinflussen, aber Verin-
derungen der Frequenzfaktoren konnten ebenfalls eine Rolle
spielen.[116c. 121]

In einer kiirzlich erschienenen, detaillierten Untersuchung
wurden alternative Modelle fiir die Kinetik von Copolyme-
risationen miteinander verglichen.!'??l Beim einfachsten ,,ter-
minalen“ Modell geht man davon aus, dass die Reaktivitét nur
von der Art des Monomers und der Kettenendeinheit des
Polymerradikals bestimmt wird. Beim Implicit-Penultimate-
Modell wird dagegen postuliert, dass die vorletzte Einheit des
Polymerradikals ebenfalls eine Rolle spielt und die Zusam-
mensetzung der Copolymere, nicht aber die Geschwindigkeit
ihrer Bildung beeinflusst. Beim allgemeinsten Explicit-Pen-
ultimate-Modell geht man davon aus, dass sowohl die
Zusammensetzung als auch die Geschwindigkeit von der
vorletzten Einheit abhidngen. In der kiirzlichen theoretischen
Untersuchung wird gefolgert, dass das Explicit-Ppenultimate-
Modell als Basis zur Deutung der Kinetik von Copolymeri-
sationen mit freien Radikalen verwendet werden sollte.['??]

In Tabelle 14 sind experimentelle absolute Geschwindig-
keitskonstanten!'? der Addition der Radikale RCH,—CXY",
die durch Addition der Radikale R* an Methylmethacrylat
und Methacrylat erhalten wurden, an ihre Monomere auf-
getragen. Angegeben sind also Daten fiir den zweiten Schritt
der Polymerisationen. Die Geschwindigkeitskonstanten hin-
gen von R, also der vorletzten Einheit ab, d.h., es gibt einen
betréachtlichen y-Substituenteneinfluss. Dies belegt erstmals
den FEinfluss der vorletzten Einheit direkt und stiitzt das
Explicit-Penultimate-Modell. Bei Methylmethacrylat sind die
Zweitschrittadditionen schneller als das Homowachstum der
Ketten (345M~'s7!) und werden mit zunehmendem Anspruch
von R (primidres Alkyl < Phenyl < tertidres Alkyl) etwa um
den Faktor fiinf langsamer. An Methylacrylat addieren die
Addukte tertidrer Radikale R* ebenfalls etwa siebenmal
langsamer als die Addukte der sterisch weniger anspruchs-
vollen Radikale Hydroxymethyl und Phenyl. Jedoch addieren
die Addukte der tertidren Radikale an dieses Monomere
langsamer als sein Kettenwachstumsradikal (19000M~!s™").

Tabelle 14. Absolute Geschwindigkeitskonstanten der Addition an Mo-
nomere CH,=CXY und ESR-Hyperfeinkopplungskonstanten (£0.05 G)
von Radikalen RCH,—CXY" bei 295 K. MA =Methylacrylat, MMA =
Methylmethacrylat, tBu=tert-Butyl, POH =2-Hydroxy-2-propyl, Ph=
Phenyl, MOH = Hydroxymethyl.

Reaktion k 3H;, H, 2H; 3H,(CO,Me)
M'sT] [G] [G] [G]
Bu-MMA"* + MMALFI 600 21.88 11.71 1.32
POH-MMA"* + MMAFI 1205 22.09 11.93 1.35
Ph-MMA* + MMAD! 2640 22.05 14.03 129
MOH-MMA"* + MMA! 3290 22.17 14.43 1.36
Bu-MA"* + MALI 6120 19.83 21.09  1.50
POH-MA"* + MAP 3290 20.03 2128 1.55
Ph-MA* + MADP 22400 20.34 21.44 140
MOH-MA"* + MAU 18110 20.41 2232 1.50

[a] Solvens  2-Propanol.
[c] Solvens Methanol.

[b] Solvens  1,1,2-Trifluor-1,2,2-trichlorethan.
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In diesen Féllen nimmt also die Wachstumskonstante mit
steigender Kettenldnge nicht ab, sondern zu. Bei beiden
Monomeren liegen die Reaktivitédtsverhéltnisse s; im gewohn-
ten Bereich.

In Tabelle 14 sind auch die Hyperfeinkopplungskonstanten
der Adduktradikale aufgefiihrt. In Ubereinstimmung mit
vielen ESR-Untersuchungen1 an Radikalen des Typs
RCH,—CXY" mit polyatomaren Gruppen R, weisen diese
auf planare Radikalzentren mit sehr dhnlichen Spinbesetzun-
gen und zwei dquivalente Gleichgewichtskonformationen mit
von null verschiedenen Diederwinkeln ¢ < 45° zwischen den
C;-R-Bindungen und der 2p,-Achse des Radikalzentrums hin
(Abbildung 18). Der Gleichgewichtswinkel ¢ ist bei Meth-
acrylat kleiner als bei den von Acrylat abgeleiteten Radikalen

%
o | @
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¢

Abbildung 18.
RCH,—CXY".

Gleichgewichtskonformationen der Adduktradikale

und nimmt mit zunehmender Gréfe von R ab. Die Gleich-
gewichtskonformationen tauschen untereinander aus, und
Linienverbreiterungen zufolge ist dieser Austausch bei Acry-
latradikalen schneller als bei Methacrylatradikalen und bei
Radikalen mit sperrigeren Gruppen R langsamer. Dies alles
bedeutet, dass Radikale mit kleineren Gruppen R mehr
Rotationsfreiheit beziiglich der Cs-R-Bindung haben und dass
diese Bewegung bei Acrylatradikalen weniger gehindert ist
als bei Methacrylatradikalen, wie man es auch aus einfachen
Betrachtungen der Raumanspriiche erwartet.!'?’]

Diese Strukturmerkmale liefern Hinweise auf den Ur-
sprung des Einflusses der vorletzten Einheit.??) Zuerst
weisen wir darauf hin, dass der Theorie zufolge die Dieder-
winkel im Ubergangszustand nahezu null sein miissen (Ab-
bildung 2). In den vorliegenden Radikalen ist dies nicht der
Fall. Bei der Anniherung an den Ubergangszustand der
nichsten Addition miissen sie daher in energetisch hohere
Konformationen gelangen und verlieren Bewegungsfreiheit.
Dies wird energetisch und entropisch fiir Radikale mit
sperrigeren Gruppen R aufwindiger sein, die Aktivierungs-
energie erhohen und den Frequenzfaktor der Addition
verringern. Beide Effekte fithren also mit zunehmender
GroBe von R zu kleineren Geschwindigkeitskonstanten, wie
sie auch beobachtet wurden. Sie erkldren auch, warum
Methacrylatradikale mit tertidren vorletzten Einheiten R
langsamer mit ihrem Monomer reagieren als das Homo-
wachstumsradikal, bei dem R eine sterisch weniger an-
spruchsvolle sekundidre Gruppe ist. Weiterhin ist festzustel-
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len, dass das angreifende Radikal der Theorie zufolge im
Ubergangszustand betrichtlich abgewinkelt ist (Abbil-
dung 2). Bei den Radikalen RCH,—CXY" ist dazu eine
Anndherung der a-Substituenten X und Y an den [-Substi-
tuenten R notig, was wiederum fiir die groBeren Gruppen R
energetisch ungiinstiger sein wird. Derzeit werden quanten-
chemische Rechnungen durchgefiihrt, die es ermoglichen
sollten, die Bedeutung dieser Einfliisse genauer zu wer-
ten.[123b]

5.3. Andere ungesiittigte Verbindungen

Zusitzlich zu den bislang beschriebenen sind viele einzelne
absolute und relative Geschwindigkeitskonstanten sowie
Aktivierungsparameter fiir die Additionen kohlenstoffzen-
trierter Radikale an andere Molekiile wie Polyene, Allene,
Alkine, aromatische und heteroaromatische Verbindungen
sowohl fiir die Fliissig- als auch fiir die Gasphase be-
kannt.! 72731271 Von besonderem diagnostischem Wert ist
die umfangreiche Serie von Radikalaffinititen, die von
Szwarc und Mitarbeitern beschrieben wurde.['””l Es handelt
sich hierbei um Verhiltnisse der Additionskonstanten zu den
Geschwindigkeitskonstanten von Wasserstoffabspaltungen
aus geeigneten Losungsmitteln durch dieselben Radikale.
Die Methylaffinitdten wurden in absolute Konstanten umge-
rechnet.’®! Eine vollstindige Deutung der Daten ist derzeit
noch nicht moglich, da die Reaktionswdrmen und die
Energien der CT-Konfigurationen, die die enthalpischen
und polaren Einfliisse bestimmen, in den meisten Féllen
noch nicht verldsslich bestimmt werden koénnen. Dennoch
sind in einigen wenigen Féllen Voraussagen moglich.

In Tabelle 15 sind experimentelle Geschwindigkeitspara-
meterP®! der Additionen des Methylradikals an 1,3-Butadien,
1,2-Butadien (z.B. ein Allen), Benzol und Ethin in Losung
aufgefiihrt. Sie sollten keinen starken polaren Einfliissen
unterliegen, sodass die Aktivierungsenergien der Evans-
Polanyi-Semenov-Beziehung folgen sollten. Unter Verwen-
dung der zum Abschitzen der Reaktionsenthalpien besten

Tabelle 15. Experimentelle und vorhergesagte Geschwindigkeitskonstan-
ten bei Raumtemperatur, Frequenzfaktoren sowie Aktivierungsenergien
fiir die Addition des Methylradikals an mehrere ungesittigte Molekiile.
Vorhergesagte Geschwindigkeitsdaten sind kursiv angegeben.

Verb. |2 lg(AM~1s7h) E,
[M1s7!] [kJmol]
1,3-Butadien 6.4 x10°/1.1 x 1(° 9.6/8.51% 21.8/20.011
1,2-Butadien 43 x10%2.8 x 1(° 8.3/8.512 26.8/29.0°1
Benzol 46/34 8.2/8.51) 37.2/40.01)
Ethin 53x10%1.1 x 1° 9.7/9.414 34.3/25.01°1

[a] Wie fiir die Addition von Methyl an monosubstituierte und 1,1-
disubstituierte Alkene. [b] Abgeschitzt wie in Lit. [69] beschrieben aus
Reaktionsenthalpien, die aus verfiigbaren Bildungswérmen und Bindungs-
dissoziationsenergien erhalten wurden, unter Verwendung von Glei-
chung (3). [c] Abgeschitzt mit lg(AM~'s™')=8.5 fiir die Addition von
Methyl an monosubstituierte und 1,1-disubstituierte Alkene mit einer
Korrektur von etwa —0.5 fiir den sterischen Einfluss der a-Substitution
und einer Korrektur von +0.5 fiir die groBere Zahl von Additionsstellen.
[d] Wie fiir die Addition verschiedener Radikale an andere Alkine, siche
Text.
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verfiigbaren Bildungenthalpien und Bindungsdissoziations-
energienl®! sowie der Gleichung (2) erhélt man vorausgesagte
Aktivierungsenergien, die ebenfalls in Tabelle 15 aufgefiihrt
sind. Die Frequenzfaktoren sollten nicht besonders stark
variieren, womit sie aus den bei anderen Reaktionen erhal-
tenen Werten, die zuvor genannt wurden, abgeschitzt werden
konnen. Die Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren
ergeben dann vorausgesagte Geschwindigkeitskonstanten.
Wie aus Tabelle 15 deutlich wird, ist die Ubereinstimmung
zwischen den experimentellen und vorausgesagten Geschwin-
digkeitsparametern in den ersten drei Féllen befriedigend. Sie
stimmen innerhalb einer Groenordnung tiberein. Demnach
ist die grundlegende Evans-Polanyi-Semenov-Beziehung fiir
die monosubstituierten und 1,1-disubstituierten Alkene we-
nigstens ungefihr auch allgemeiner giiltig. Dies stiitzt den
allgemein vorhandenen starken Einfluss der Reaktionsen-
thalpie auf Aktivierungsenergien. Die Einzelbetrachtung der
Terme, die zu den Reaktionsenthalpien fiihren, ergibt, dass im
Vergleich zu Ethen das Methylradikal schneller an 1,3-
Butadien addiert, weil ein stabileres Radikal entsteht. Es
addiert schneller an das Allen, weil die Ausgangsverbindung
weniger stabilisiert ist als die Produkte. An Benzol addiert es
hingegen langsamer, da die Resonanzstabilisierung des aro-
matischen Systems verloren geht. Daten zu den Additionen
an elektronenacceptorsubstituierte Polyene, Benzole, kon-
densierte aromatische Verbindungen und Heterocyclen be-
statigen zudem die schwache Nucleophilie des Methylradi-
kals.5%]

Fiir Ethin ist die Voraussage nicht befriedigend, da die
Aktivierungsenergie um nahezu 10 kJmol~! zu niedrig ge-
schitzt wird, und die geschitzte Geschwindigkeitskonstante
um mehr als eine Groflenordnung iiber dem experimentellen
Wert liegt. Dies kann durchaus an einem Versagen unseres
Verfahrens zur Abschiatzung der Enthalpie liegen. Allerdings
addiert Methyl langsamer an Ethin als an Ethen (Tabelle 16),
obwohl die Reaktion um etwa 15kJmol™' exothermer
geschitzt wird. Einer Ab-initio-Rechnung lieferte durch eine
um 34 kJmol! groBere Exothermie.l'®! Also miissen die
Additionen an Alkine gesondert betrachtet werden. Tatséch-
lich gilt allgemein, dass kohlenstoffzentrierte Radikale an
Alkine langsamer addieren als an &hnlich substituierte
Alkene,>* 121 ynd dies wird durch die in Tabelle 16 auf-
gefiihrten Daten erneut belegt. Die Geschwindigkeitskon-
stanten der Addition von drei Radikalen an Alkine sind alle
kleiner als die der Addition an die entsprechenden Alkene.
Auch der Substituenteneffekt scheint bei Alkinen weniger
stark ausgeprégt zu sein, d.h., die enthalpischen und polaren
Substituenteneinfliisse sind kleiner, obwohl sie bei Alkenen
und Alkinen dieselben Trends aufweisen. Bei den Alkinen
sind aber die Frequenzfaktoren grofler, und aus einer
groeren Reaktionsserie wurde ein Durchschnittswert von
lg(AM™'s71) =9.2 4+ 0.4 bestimmt.[?dl Dies liegt vermutlich an
der linearen Struktur der Alkine und dem bei diesen feh-
lenden Rotationsfreiheitsgrad beziiglich der Alkindreifach-
bindung. Die geringere Alkinentropie legt einen geringeren
Entropieverlust bei der Bildung des Ubergangszustands
verglichen mit den Alkenen nahe, wie auch durch die Theorie
bestitigt wurde.'”! Da die Frequenzfaktoren hoher sind,
miissen die kleineren Geschwindigkeitskonstanten eine Folge
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Tabelle 16. Geschwindigkeitskonstanten bei Raumtemperatur, Frequenz-
faktoren sowie Aktivierungsenergien der Additionen der Radikale Methyl
(Me),B5®*] tert-Butyl (1Bu)!®?d und ter-Butoxycarbonylmethyl (MEst)24 an
Alkine und Alkene.

Reaktion Koo lg(AM~1s71) E,
[M~'s7!] [kJ mol~']

Me + HC=CH 53x10° 9.7 34.3
Me + H,C=CH, 7.0 x 103 8.5 28.2
Me + HC=CCH, 24 % 10° 8.8 31.1
Me + CH,=CHCHj; 43x10° 8.5 27.7
Me + HC=CPh 4.9 x 10* 9.2 259
Me + CH,~CHPh 2.6 x 10° 8.5 17.5
Me + PhC=CPh 1.5x10° 10.5 4.1
Me + (E)-PhCH=CHPh 9.7 x 103 8.2 24.2
Bu + HC=CSiMe; 2.4 %103 8.9 30.8
tBu + CH,=CHSiMe, 9.6 x 103 7.5 20.2
tBu + HC=CPh 2.1 x10* 8.7 23.8
tBu + CH,=CHPh 1.3 x10° 7.5 13.7
Bu + HC=CCO,Me 1.8 x10°

tBu + CH,~=CHCO,Me 1.1 x 100

MEst + HC=CSiMe, 2.2 x10* 9.4 31.7
MEst + CH,~CHSiMe, 8.9 x 104 8.5 19.8
MEst + HC=CCO,Et 5.1 x10* 8.5 21.6
MEst + CH,=CHSiMe, 4.9 x10° 8.5 15.6

der betrédchtlich hoheren Aktivierungsenergien sein. Die
Additionen an Alkine sind aber stidrker exotherm als die
Additionen an Alkene, d.h., hohere Aktivierungsenergien
stehen der Thermodynamik entgegen. Eine Betrachtung des
Zustandskorrelationsdiagramms weist nun auf mogliche
Griinde fiir den scheinbaren Widerspruch hin. Erstens sind
die Elektronenaffinititen der Alkine kleiner und die Ionisie-
rungsenergien hoher als die der entsprechenden Alkene. Dies
schwicht die polaren Einfliisse ab und ldsst die Selektivitét
von Additionen an Alkine sinken sowie die Aktivierungs-
energien steigen. Zweitens sind bei Alkinen die Triplett-
energien hoher als bei Alkenen, was ebenfalls die Aktivie-
rungsenergien erhohen sollte. In den Abschnitten 4.3.1.6 und
4.3.1.7 fanden wir bei Alkenen keinen klaren Einfluss der
Lage des Triplettzustands auf die Aktivierungsenergien und
vermuteten, dass dieser im Enthalpieeinfluss eingeschlossen
ist. Im Prinzip sollten aber Variationen der Triplettenergien
die Aktivierungsenergien auch unabhingig von der Reak-
tionsenthalpie verdndern konnen, und wir vermuten, dass die
geringere Geschwindigkeit der Additionen an Alkine teil-
weise ein Resultat der hoheren Triplettenergie ist. Dies
impliziert, dass die Parameter in der Evans-Polanyi-Seme-
nov-Beziehung [Gl. (2)] fiir Additionen an Alkine kleiner
sind als fiir Additionen an Alkene und diesen &hnlicheren
Verbindungen.

6. Ubersicht und Ausblick

Die Geschwindigkeitskonstanten von Additionen kohlen-
stoffzentrierter Radikale an Alkene und andere Verbindun-
gen mit ungesittigtem Kohlenstoffgeriist konnen derzeit
recht genau experimentell bestimmt werden, d. h. mit Fehlern
<50%. Die Geschwindigkeitskonstanten héngen von der
Radikal- und Substratsubstitution ab und unterscheiden sich
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um mehrere Groenordnungen, von Werten nahe null bis zur
oberen diffusions- oder kollisionsbestimmten Grenze von
10°-10""Mm~'s~". Wegen der Fehlerkorrelation der Aktivie-
rungsparameter sind die Frequenzfaktoren gewohnlich nur
bis auf einen Faktor von zwei genau, und die Fehler der
Aktivierungsenergien liegen zwischen +4 und 46 kJ mol~".

Die Frequenzfaktoren liegen fiir Additionen an strukturell
dhnliche Verbindungen in engen Bereichen, und die haufig
viel groeren Unterschiede der Reaktionsgeschwindigkeiten
rithren hauptsédchlich von unterschiedlichen Aktivierungs-
energien her, die durch die Substituenten der Radikale und
Substrate bewirkt werden. Auflerhalb der iiblichen engen
Bereiche liegende Frequenzfaktoren gehen hiaufig mit unge-
wohnlichen Aktivierungsenergien einher. Dies weist auf
Fehlerkompensation der Arrhenius-Parameter hin, die nur
durch verbesserte Fehleranalysen erkannt werden konnen.['?”]
Sowohl bei Gas- als auch bei Fliissigphasenreaktionen dndern
sich die Frequenzfaktoren der Radikaladditionen an mono-
substituierte und 1,1-disubstituierte Alkene des Typs
CH,=CXY nicht bei Anderung der S-Alkensubstituenten X
und Y und liegen im Bereich 6.5 <lg(AM's71)<9.0. Sie
nehmen mit zunehmendem Raumanspruch des angreifenden
Radikals ab. Als Daumenregel gilt: 1g(AM's™')=7.0+0.5
bei polymeren, 7.5 + 0.5 bei tertidren, 8.0 + 0.5 bei sekundiren
und 8.5+0.5 bei primdren kleinen Alkylradikalen. Infolge
sterischer Einfliisse verringert eine Substitution am ange-
griffenen Kohlenstoffatom den Frequenzfaktor um etwa eine
GroBenordnung. Bei Additionen an Polyene, Allene und
aromatische Verbindungen sind die Frequenzfaktoren dhnlich
grof3, und durch Raumanspriiche bedingte Substituentenein-
flusse sind ebenfalls vorhanden. Bei Alkinen wird jedoch ein
groBerer Frequenzfaktor von Ig(AM's71)=9.24+0.5 zur all-
gemeinen Verwendung vorgeschlagen. Erreicht die Reak-
tionsgeschwindigkeit den Grenzwert fiir diffusionskon-
trollierte Reaktionen, steigt der Frequenzfaktor auf
lg(A/M~'s7')=9-10. Enthalpische, polare und Solvensein-
flusse scheinen die Frequenzfaktoren nur wenig zu &ndern.

Die Aktivierungsenergien der Additionen folgen bei Gas-
und Flissigphasenreaktionen denselben Mustern. Im Allge-
meinen scheinen aber die Aktivierungsenergien fiir die
Gasphase um einige kJmol~! hoher zu liegen, was zu etwa
zehnmal kleineren Geschwindigkeitskonstanten fithrt. Auf
hohem Niveau durchgefiihrte Ab-initio-Rechnungen kénnen
Aktivierungsenergien sowie Reaktionsenthalpien liefern, die
innerhalb der experimentellen Genauigkeit liegen, wenn der
Phaseneinfluss beriicksichtigt wird. Geeignete theoretische
Methoden von geniigend hohem Niveau sind CBS-RAD und
G3(MP2)-RAD, und weniger aufwindige Verfahren wie B3-
LYP/6-31G(d) liefern auch fiir groBere Systeme verniinftige
Ergebnisse. Die populdre UMP2-Methode ist dagegen haufig
recht unzuverléssig.

Das Zustandskorrelationsdiagramm ist eine ausgezeichnete
Basis zur Diskussion der Aktivierungsenergien, die, je nach
Reaktion, von enthalpischen und polaren Substituentenein-
fliissen dominiert werden. Sterische Einfliisse auf die Aktivie-
rungsenergien sollten generell als Teil des Enthalpieeinflusses
betrachtet werden, und es sollte beachtet werden, dass die
Diffusion eine Untergrenze fiir die Aktivierungsenergie von
etwa 10 kJmol ' setzt.
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Die Reaktionsenthalpie H, weist einen allgemein giiltigen
und héufig dominierenden Einfluss auf die Aktivierungs-
energie auf. Er wird bei vielen Radikaladditionen an mono-
substituierte und 1,1-disubstituierte Alkene gut durch eine
lineare Evans-Polanyi-Semenov-Beziehung, genauer durch
E, [kJmol~']=50+0.22 H, [kJmol~!], beschrieben. Diese
Beziehung gilt in etwa auch fiir andere Additionen. Der
Enthalpiebeitrag scheint den ebenfalls erwarteten Einfluss
der Lage des angeregten Triplettzustands der Reaktanten auf
die Aktivierungsenergien einzuschlieBen. Additionen an
Alkine sind hier moglicherweise ausgenommen, fiir diese
sollte ein groBerer konstanter Term in der Evans-Polanyi-
Semenov-Beziehung gelten. Deshalb sind die Reaktivitidten
von Alkinen bemerkenswert klein.

Polare Substituenteneinfliisse spiegeln Beitrdge von CT-
Konfigurationen zum Ubergangszustand wider. Sie machen
sich bemerkbar, wenn die Energien der CT-Konfigurationen
weniger als etwa 10eV hoher sind als die Energie der
Reaktanten im Grundzustand. Bei nucleophilen Radikalen
mit kleinen Ionisierungsenergien (E;<8-9¢eV) ist dies bei
Additionen an elektronenarme Alkene der Fall und bei
elektrophilen Radikalen mit hohen Elektronenaffinitidten
(E,s>2eV) bei Additionen an elektronenreiche Alkene.
Radikale mit Ionisierungsenergien und Elektronenaffinita-
ten, die nahe bei den angegebenen Werten liegen, weisen
héufig ein ambiphiles Reaktionsverhalten auf.

Die polaren Substituenteneinfliisse senken die Aktivie-
rungsenergien unter den Enthalpiebeitrag durch multiplika-
tive Faktoren (0 < F,<1). Abgesehen von der Energielage
der CT-Konfigurationen héngen sie auch von der Coulomb-
Anziehung und der Stirke der Wechselwirkung zwischen den
polaren und nichtpolaren Konfigurationen im Ubergangszu-
stand ab. Die polaren Einfliisse lassen sich nicht in Radikal-
und Alkenbeitrige aufteilen.'*) Als Daumenregel gilt, dass
Substituenten, die die iibertragenen Ladungen stark deloka-
lisieren, geringere Abnahmen der Aktivierungsenergien
durch polare Einfliisse bedingen. Wegen der Kombination
der Enthalpie- und der polaren Einfliisse sind nucleophile
Radikale gewohnlich selektiver und reaktiver bei Reaktionen
mit unterschiedlichen Substraten als nichtnucleophile Radi-
kale. Elektrophile Radikale sind weniger selektiv, aber
reaktiver, und ambiphile Radikale genauso selektiv wie
Radikale, die keinen polaren Charakter aufweisen, aber
reaktiver. Zur Deutung empfohlene Bereiche fiir die Cou-
lomb- und die Wechselwirkungsparameter sind im Text und in
den FuBnoten fiir Additionen an monosubstituierte und 1,1-
disubstituierte Alkene angefiihrt. Fiir andere Additionen
gelten dieselben Prinzipien, die entsprechenden Parameter
konnen aber noch nicht angegeben werden.

Um die GroBenordnung des Enthalpiebeitrags zu den
Aktivierungsenergien vorherzusagen, muss man die Reak-
tionsenthalpie H, kennen. Diese kann entweder quantenche-
misch berechnet oder aus anderen experimentellen Daten
abgeschitzt werden. Beim zuletzt genannten Verfahren
miissen die Bildungsenthalpien und Bindungsdissoziations-
energien der Radikale und Molekiile bekannt sein. Um das
AusmaB der polaren Einfliisse vorherzusagen, miissen die CT-
Energien bekannt und verlédssliche Abschédtzungen der Cou-
lomb- und der Wechselwirkungsenergien moglich sein.
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Lineare Korrelationen von Geschwindigkeitskonstanten
oder Aktivierungsenergien mit Energieparametern wie der
Reaktionsenthalpie und den Elektronenaffinitdten sowie den
Ionisierungsenergien der Reaktanten sind fiir Deutungen von
begrenztem Wert, da diese Parameter wechselseitig mitein-
ander in Beziehung stehen. Diese Korrelationen konnten
sogar zu falschen Schliissen fithren.['*?! Die in dieser Ubersicht
vorgelegte theoretische Analyse der Daten umgeht diese
Schwierigkeit und beriicksichtigt die nichtadditive Wirkung
der verschiedenen FEinfliisse angemessen. In vielen Féllen
gelang so die Vorhersage von Additionskonstanten. Sie
erwies sich bezogen auf die experimentellen Daten als
innerhalb einer GroBenordnung korrekt. Die Vorhersage-
kraft unserer Formeln erweitert die der fritheren qualitativen
Regeln betrichtlich. Im Unterschied zu diesen schlieen wir,
dass die Reaktionsenthalpie in allen Fillen einen groflen
Einfluss hat. Wir glauben, dass unsere Beschreibung der
Additionskonstanten sowie der diese kontrollierenden Ein-
flusse mit zunehmender Verfiigbarkeit verldsslicher Bildungs-
wirmen von Radikalen, Bindungsdissoziationsenergien, mo-
lekularen Elektronenaffinititen und Ionisierungsenergien
sowie mit einem besseren Verstdndnis der Coulomb- und
Wechselwirkungsterme — sei dieses Verstdndnis theoretisch
oder experimentell erarbeitet — auf viele weitere bislang nicht
erfasste Reaktionen ausgedehnt werden kann.
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