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293) ESR-Spektren und quantenchemische Berechnungen 2,4) fordern fiir einfache 

Alkylradikale sp2-Hybridisierung und ebene Geometrie. Bicyclische Briicken- 

kopfradikale besitzen dennoch bei radikalischen Substitutionen 2,5) und dem 

Peresterzerfall 6) eine relativ grol3e Bildungstendenz. Die relativen Zer- 

fallskonstanten von Briickenkopf-percarbonsKure-tert.-butylestern I 

RCO-00-t.C4H9 lassen den geringen Einflti der Winkelspannung auf die 

Bildungsgeschwindigkeit der Briickenkopfradikale aus I erkennen (Tab. I) 6) 

Tab. 1: Relative Bildungsgeschwindigkeiten bicyclischer Briickenkopfradikale 

R t.-C4H9 I-Adamantyl I-Bicyclo[2.2.2]- I-Norbornyl 
octyl 

k,(rel) von I bei 

80' in Cumo16') = 1.0 1.4 9.9 10-2 1.4 10-3 

k,(rel) von II bei 

300' in C6H6 = 1.0 (a) 4.4 10D2 (a) 2.1 10m2 (a) 4.7 10D3 (a) 

k,(rel) von III bei 

3oo" in C6H6 8) = 1.0 (a) 4.0 IO-' 7, 5.0 10m5 3.2 10B6 (a) 

a) extrapoliert 

Bicyclische Briickenkopfradikale zeichnen sich andererseits bei der 

HUNSDIECKER-Reaktion und der Halogeniibertragung von Polyhalogenmethanen 

durch geringere Selektivitgt aus als einfache Alkylradikale 9,5b)_ 

Als Erkl;irung beider Fakten wurde angenommen, da13 die Stabilitlit von 

Radikalen weniger gegen Abweichungen von der planaren Geometrie empfindlich 

ist als die von Carboniumionen 2,70) . Die relativen Zerfallskonstanten 

bicyclischer Azoverbindungen 11) II t.-C4Hg-N=N-R und III R-N=N-R 
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(s. Tab. 1) werfen neues Licht auf die Problematik. Der EinfluB der Winkel- 

spannung auf die Radikalbildungsgeschwindigkeit ist dem bei der Carbonium- 

ionenbildung in Solvolysereaktionen 2) beobachteten fast vergleichbar. 

Wir schlagen fiir dieses Ergebnis als Erkliirung vor: 

Bei der exothermen Radikalbildung im Zuge der Kettenchlorierung 5,14) wird 

schon bei geringer C-H-Bindungsdehnung ein nicht planarer Ubergangszustand 

i.iberschritten15). Auch die Geometrie des lfbergangszustandes der Perester- 

fragmentierung ist dem tetraedrischen Grundzustand iihnlich 16) . Der geringe 

Einflul3 der Winkelspannung auf die Radikalbildungsgeschwindigkeit wird 

versttidlich. Die stark endotherme Thermolyse von Azoalkanen 27) verlluft 

iiber einen vie1 stlrker einplanierten Obergangszustand 15). Da eine Bindungs- 

WinkelvergrGSerung an Briickenkopf-C-Atomen mit starkem Ansteigen der Ring- 

spannung erkauft werden muB, serfallen Briickenkopf-Azoalkane langsam. Der 

stHrkere EinfluB der Winkelspannung auf den Zerfall von III als von II 1gHt 

sich - auSer durch die Statistik - mit der gr6Beren Zerfallsgeschwindigkeit 

von II deuten. Auch Briickenkopf-Carboniumionen bilden sich nur bei exo- 

thermer Ionisation, wie dem Diazonium-Zerfall 22) leicht, nicht aber bei 

Solvolysen2). 

Die groI3e Spannung der Briickenkopfradikale erkliirt such deren geringere 

Selektivitgt bei Halogeniibertragungen von Polyhalogenmethanen 9) . Da es sich 

hierbei jedoch ebenfalls um exotherme Reaktionsschritte handelt 14) bleibt 

der Selektivitltsunterschied zu einfachen Alkylradikalen mit dem Faktor 

5-209923) klein. Der ltbergangszustand liegt wieder friih auf der Reaktions- 

koordinaten. Die Thermolyse weiterer symmetrischer und unsymmetrischer 

Briickenkopf-Azoverbindungen mu13 sichern, welche der Verbindungen durch Ein- 

24) bindungsspaltung zerfallen md ob eine lineare Beziehung zwischen der 

Geschwindigkeit der Azoalkanthermolyse und der Azetolyse bicyclischer 

Briickenkopf-Tosylate2y6e) besteht. Der Nachweis eines weitgehend planaren 

Ubergangszustandes bei der Thermolyse von Azoverbindungen Xdt dazu ein, 

diese Reaktion als Model1 zur Abschltzung sterischer Effekte bei SOlVOlYSe- 

reaktionen heranzuzieheng'25). Untersuchungen zur Kliirung dieser Fragen 

wurden in Angriff gehommen. 
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