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Das groBe Verhdltnis der Solvolysekonstanten von exo- und endo-2-Norbornyl-
estern war einer der Ausgangspunkte fiir die Theorie der "nichtklassischen
verbriickten Carboniumionen" (1). Als Alternative dieser Deutung wurde jedoch
spater die sterische Hinderung der Ionisation der endo-Ester (2) durch die
Wasserstoffe in 5- und 6-Stellung oder die bei der Ionisation der endo-Ester
im Ubergangszustand auftretende Torsionsspannung zwischen den Wasserstoffen
in 1- und 2-Stellung (3) diskutiert. Eine Unterscheidung dieser Theorien
wurde durch den Vergleich der Bildungsgeschwindigkeit von 2-Norbornylradi-
kalen aus exo- und endo-2-Norbornan-percarbonsiure-tert.-butylestern 1
versucht (4). Da Radikale (5) und Carboniumionen (5a) die ebene Geometrie
bevorzugen, sollten sterische Effekte bei der Carboniumionen- und der Radi-
kalbildung vergleichbar sein. Der kleine Unterschied der Thermolysekon-
stanten von exo- und endo-1 (#) (s. Gl. 1) lieB einen geringen EinfluB der
sterischen Effekte auf die Solvolysekonstanten der 2-Norbornylester vermuten,
da bei Radikalreaktionen von Norbornylderivaten nie "nichtklassische"

Phinomene beobachtet wurden (6).
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Torsionseffekte sind jedoch bei der Radikalbildung nur zu erwarten, wenn der
Ubergangszustand der Radikalbildung spidt auf der Reaktionskoordinaten liegt,
so daB das planare Radikal schon weitgehend vorgebildet ist. Der Ubergangs-
zustand der Solvolysereaktionen #hnelt bekanntlich den Carboniumionen (7).
Da die Kinetik der Thermolyse cycl. Percarbonsiureester gezeigt hatte (8),
daB bei der homolytischen Peresterfragmentierung (s. z. B. Gl. 1) die C-CO-
Bindung im Ubergangszustand erst wenig gedehnt ist untersuchten wir die
Bildungsgeschwindigkeit von 2-Methyl-2-norbornylradikalen aus exo-2 und
endo-2-Methyl-2-azonorbornan 3 in Benzol bei 200° (9). Im Ubergangszustand
der Azoalkanthermolyse sind die entstehenden planaren Radikale schon weit

vorgebildet (8,10).
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Das exo/endo Verhiltnis der auf 2,2'-Azoisobutan (k.. = 1, lm ax.

]

£=1%3.1 in Cyclohexan) bezogenen Geschwindigkeitskonstanten k2/k§
entspricht dem der entsprechenden Hydrolysereaktion der exo/endo-isomeren

2-Methyl-2-norbornyl-p-nitrobenzoate (kexo/k = 83 (11)) gut.

endo

Der Vergleich der Zerfallskonstanten des Azoisobutans 188t erkennen, da8
die Thermolyse von 3 besonders langsam ist, wie es die Theorie von Schleyer

(3) erwarten 1ldBt. Da zwischen der Lage des Absorptionsmaximums im UV und
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der sterischen Gruppenhdufung um den Azochromophor eine Beziehung besteht
(12) scheidet, aufgrund der fast identischen Lage der UV-Maxima von 2 und 3
eine unterschiedliche sterische Spannung im Grundzustand als Erkldarung fir
das exo/endo-RG.-Verhdltnis aus. Die gegeniiber Azoisobutan um den Faktor

2.5 erhthte Zerfallsgeschwindigkeit von 2 k&nnte hierdurch verursacht sein.

Die Ergebnisse zeigen, daB sich die Thermolyse exo/endo-isomerer Azoalkane

zur Abschétzung sterischer Effekte bei Solvolysereaktionen eignet. Wir

durch die Anwendung

Ringsysteme einen Beitrag zur Unterscheidung sterischer und nichtklassischer

Effekte liefern 2zu k®nnen.

Dem Landesamt fiir Forschung, Diisseldorf und dem Fonds der Chemischen
Industrie danken wir fir die FSrderung dieser Arbeit, Herrn Dr.
L. Rohrschneider, Chemische Werke Hiils fiir die Durchfiihrung massenspek-

troskopischer Analysen.
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