
erhalt man ( 3 a )  in praktisch quantitativer Ausbeute; orange- 
rote Prismen (aus Methanol). 

( 3 b ) - ( 3 h ) :  Analog zu ( 3 a ) :  Reaktionszeit 1 h. Das Reak- 
tionsgemisch wird in uberschussige waDrige NH,CI-Losung 
gegossen. mit Petrolether extrahiert und an Silicagel mit Petrol- 
ether/CH,CI, (9 : 1) von den gleichfalls entstandenen Epoxy-o- 
chinolen ( 2 )  abgetrennt. 

( 2 a )  aus ( I  a )  ; Durch die Losung von 16 mmol ( 1  a )  und 
67 mmol tBuOK in 100 ml tBuOH/Petrolether (1 : 1) laDt man 
O2 bei 0°C perlen (3h) und neutralisiert anschlieknd mit 
waDriger NH,CI-Losung: 55 % ( 2 a ) ,  schwach gelbe Prismen 
(aus Petrolether) vom Fp=95-97"C, neben 25'x ( 3 a ) .  

( 3 a )  und ( 3 6 )  aus ( 2 a )  bzw. ( 2 b ) :  Durch die Losung 
von 0.2mmol ( 2 a )  bzw. ( 2 6 )  und 0.5mmol tBuOK in 1 ml 
tBuOH leitet man bei 75°C N 2  Die Ausbeuten an ( 3 a )  
bzw. ( 3  b )  werden nach 30 min (99 %) bzw. 14 h (70 %) NMR- 
spektroskopisch bestimmt. 

Tabelle 1. Cyclopentadienone (3 )  durch Oxygenierung der 4-Aryl-2,6-di-rt?r-butylphenole f I ) bei 75°C. Die Ausbeuten beziehen sich aul die isolierten Produkte 
(orangerote Nadeln oder Prismen aus Methanol). 

( 3 )  'Ausb. [ye] Fp ["C] IR(CCI,) 'H-NMR (CDCI,) UVjVlS 

R I h  6h IBU Me 4-H Ar La. [nm] (E) 

[cm '][a] 6 [PPmI (Cyclohexan) 

4-OMe 
3-OMe 
2-OMe 
4-Me 
3-Me 
2-Me 
H 
4-CI 

97 [CI 
20 44 
29 40 
53 59 
27 48 
9 20 

22 50 
27 

80-8 I 
89-90 
61-62 
97-98 
98-99 
87-88 
97-98 

100-101 

I709 
I709 
1712 
1712 
I709 
171 I 
1714 
1713 

1.10. 1.17 3.83 6.30 
1.09, 1.17 3.82 6.29 
1.07. 1.17 3.84 6.27 
1.09, 1.16 2.37 6.27 
1.10. 1.17 2.40 6.34 
1.04. 1.17 2.30 6.23 
1.07. 1.16 - 6.29 
1.08. 1.17 - 6.29 

6.8-7.4 
6.7-7.5 
6.7-7.5 
7. I4 
6.9-7.5 
7.0-7.4 
7.2 7.4 
7.1-7.5 

[a] Fehlergrenze k 5cm -I. 
[b] Ausb. 99% ausgehend von (Zu) (3Omin). 
[c] Nach 30min. 
[d] Ausb. 70:; ausgehend von ( Z h )  (14 h). 

Als weitere Reaktionsprodukte werden die Epoxy-o-chinole 
(2) isoliert. Ihre Struktur ergibt sich aus analytischen und 
spektroskopischen Daten und dem Vergleich mit analogen 
Verbindungen[21. Will man die Epoxy-0-chinole ( 2 )  in gro0e- 
rer Ausbeute gewinnen, so arbeitet man besser bei 0°C. 

Erhitzt man ( 2 a )  unter N2 in tBuOH, das tBuOK enthalt, 
dann entsteht ( 3 a )  mit praktisch quantitativer Ausbeute, wah- 
rend ( 4 a )  unter denselben Bedingungen nicht reagiert. Analog 
verhalt sich (Zb) .  Diese Ergebnisse zeigen, dab ( 3 )  bei der 
basenkatalysierten Oxygenierung von ( 1 )  uber ( 2 )  gebildet 
wird. 

Elektronenschiebende Substituenten beschleunigen die 
Reaktion, elektronenziehende und sterisch hindernde verzo- 
gern sie (Tabelle 1). Die Offnung des Epoxyringes in ( 2 )  
scheint von den Substituenten des Arylringes in gleicher Weise 
bestimmt zu werden. Dafur spricht, daD die Ausbeuten auf 
Kosten der Epoxy-0-chinole ( 2 )  zunehmen, wenn die Oxyge- 
nierungszeit verlangert wird. 

Der durch Basen geforderte Reaktionsweg ( 2 )  --t ( 3 )  ist 
charakteristisch fur aromatisch substituierte Epoxy-0-chinole 
(21 ; das aliphatisch substituierte 2,4,6-Tri-tert-butyl-4,5-ep- 
oxy-6-hydroxy-2-cyclohexenon[21 ergibt 2.4.5-Tri-tert-butyl-3- 
hydro~y-2-cyclopentenon~~~. 

Arbeitsvorschrijien 

( 3 a )  aus ( 1  a ) :  Durch die Losung von 2 mmol ( I  a )  in 
lOml tBuOH, das 5mmol tBuOK enthalt, laat man O2 bei 
75 "C perlen. Das Reaktionsgemisch wird sofort orange-rot; 
nach 30min ist die Reaktion beendet. Nach Abziehen des 
Losungsmittels und Behandeln mit waBriger NH,CI-Losung 

4 I7 (744) 
4 I3 (565) 
410 (562) 
414 (656) 
413 (565) 
410 (516) 
414 (523) 
414 (586) 
~. -- 
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Zur Temperaturabhaogigkeit der Selektivitat von IL- 

und o-Radika len[**]  

Von Bernd Giese"1 

Eine Standardmethode zum Nachweis['] und zur Reaktivi- 
tatsbestimmung[21 von kurzlebigen Zwischenstufen ist die 
Messung ihrer kinetischen Selektivitaten in einem geeigneten 
Konkurrenzsystem. Als solches hat sich bei der Untersuchung 
von Alkyl- und Aryl-Radikalen (I ) eine Mischung aus BrCCl , 
und CCI, bewahrt[Jl. 

BrCCl, CCI4 
RRr-R- - RC1 

kBr kCI 

12! ( 1 )  (31  

Setzt man das reaktivere BrCCl, in mindestens 10 M Uber- 
schuD bezogen auf die Gesamtmenge des Radikals ( I )  ein, 
so beschreibt GI. (a) die Selektivitat K. 

['I Dr. 8. Giese 
Chemisches Laboratorium der Universitai 
Alberistrak 21. 7800 Freiburg 

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt 
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Nur wenig Beachtung hat bisher die Temperaturabhangig- 
keit der Selektivitat ~gefunden,  weil die Radikale vorzugsweise 
aus Perestern oder Az~verb indungen[~~ bei hoherer Tempera- 
tur erzeugt wurden. Erst unsere Beobachtung, daB bei der 
Umsetzung von Organoquecksilbersalzen mit NaBH, in 
BrCCI,/CCI,-Gemischen die Bromide (2) und die Chloride 
(3) bis - 20°C momentan gebildet werden["I. ermoglichte 
die Messung der kinetischen Selektivitat der Radikale ( I )  
uber einen groaen Temperaturbereich. Die Reaktion lauft 
nach einem Radikalkettenmechanismus abL5I. 

Start: 
N.iBtb 

RHgX - RHgH 

Chloroform konnte gaschromatographisch identifiziert wer- 
den; Quecksilber schied sich direkt aus der Losung ab. Die 
Selektivitatswerte der aus Organoquecksilbersalzen und aus 
Peresternc6l erhaltenen Radikale liegen im MeDbereich von 
- 20 bis + 130°C furgleiche Radikale R. im Eyring-Diagramm 
auf einer Geraden (Abb. 1 ) .  

Uberraschenderweise bilden n- und a-Radikale['] je ein Ge- 
radenbuschel in der Eyring-Auftragung. Dabei fallen die Selekti- 
vitatswerteder x-Radikale bei 605 20°C und dieder a-Radika- 
le bei SO+ 10°C zusammen (Abb. 1). Oberhalb und unterhalb 
dieser Temperaturen kehren sich die Selektivitatsreihen um. 
Bei 0°C entspricht die Selektivitatsabstufung der Erwartung: 
So ist das sperrige terf-Undecyl-Radikal (7) betriichtlich selek- 
tiver als das Methyl-Radikal ( 4 ) .  In der Reihe der o-Radikale 
ist das abgeschirmte 2-tert-Butyl-phenyl-Radikal ( I  2) selekti- 
ver als das unsubstituierte Vinyl-Radikal (8). Bei 130°C ist 
dagegen das Methyl-Radikal ( 4 )  das selektivste x-Radikal 
und das Vinyl-Radikal (8) das selektivste o-Radikal (Abb. 
1 ). 

130°C 
4.0 

- 1 
/ 

2 5  3.0 35 
1-' [ K - ' ]  - 

Abb. I .  Temperaturabhangigkeit der Selektivitat K einiger n- und u-Radikale 
[7] (siehe Tabelle I) im Konkurrenzsystem BrCCl 3/CCI,. Aus Raumgrhnden 
sind nicht alle in Tabelle 1 aufgefuhrten Radikale beriicksichtigt worden. 

Auaerdem nehmen a b  80°C bei den x- und den o-Radikalen 
mit steigender Temperatur die Unterschiede der Selektivitaten 
nicht wie erwartet ab, sondern sie werden groaer. Eine Struk- 
tur-Selektivitatsbeziehung existiert in diesem Konkurrenzsy- 
stem nicht, weil die Selektivitatsreihe entscheidend von der 
Temperatur abhangig ist. 

Im Gegensatz hierzu zeigen die Unterschiede in den Aktivie- 
rungsenthalpien eine gleichmaBige, von der Temperatur unab- 
hangige Abstufung (Tabelle 1). Die Aktivierungsparameter 
erhalt man aus der Steigung und dem Ordinatenabschnitt 

Tabelle I .  Differenzen der Aktivierungsenthalpien [kcal/mol] (mittlerer Fehler 2 5 ':,,I und der Aktivierungsen~ropien 
[cal K ~ ' m o l ~  '1 (mittlerer Fehler i 10 ';(,I von r- und a-Radikalen im Konkurrenzsystem BrCCI,/CCI,. 

__ ___ ~- ~~ .. . .____ 

CH3 I - e + H 1 3  I-C,H 15 I-CsH 1 -  CrHK(CH,)>eH, 2-i'SH 1 ,  

n-Radikal ( 4 )  ( 5 )  [-'I ( 6 )  

AH;, -AH;. 2. I 3.3 3.3 3.4 5.5 4.1 
_. .. -~ . ._____ 

AS&AS;~  - 9.3 - 5.9 - 5.6 - 5.3 + 1.2 - 0.8 
- 

c - t d  I I c ~ H ~ - ~ ( c H , I ~  CH&C,H~), 
n-Radikal 

~ ~~ ~~ 

AHL-AH;, 4.3 4.6 4.7 4.7 7.8 8.8 
AS:,-AS:. - 1.4 a - 1.2 - 1.0 0.0 + 8.0 + 10.5 

~. - - ._ 

CH ,=eH c - t 3 H  C6.H I 2-t-CAH c,-e$,H 4 

( I ! )  [31 ( I ? )  131 

(101  
~- - .- 

AH&AH;, 0.13 1.9 2.7 3.4 6.9 

( 9 1  A u-Radikal ( 8 )  

AS;,-AS;. - 11.7 - 6.4 ~ 3.5 - 1.5 + 8.5 
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im Eyring-Diagramm nach GI. (d), die sich durch Subtraktion 
der Gleichungen (b) und (c) ergibt. 

kg, k AS& AH& lg-=Ig-+--- 

kci k A s &  AH& Ig- = Ig- + ~ - ~~ 

Ig 5 = AH:)- AHL - AS:,- AS;, 

T h 2.303R 2.303R.T 

T h 2.303R 2.303R.T 

kcl 2.303R.T 2.303R 

Die Daten in der Tabelle 1 zeigen, daB bei den x- und 
den o-Radikalen die Differenzen der Aktivierungsenthalpien 
mit steigender Abschirmung des radikalischen Zentrums ZU- 
nehmen. So erhalt man eine lineare Korrelation nvischen 
den Aktivierungsenthalpien und den sterischen EC-Parame- 
ternl81. Bei diesen radikalischen Konkurrenzreaktionen domi- 
nieren demnach sterische Faktoren. Riickschliisse auf struktur- 
bedingte Eigenschaften der Zwischenstufen lassen sich nur 
ziehen, wenn auch die Differenzen der Aktivierungsentropien 
beriicksichtigt werden; eine Struktur-Selektivitatsdiskussion 
kann dagegen zu vollig falschen Resultaten fuhren["I. 
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Die isoselektive Beziehung: Grenzen und Aussichten 
der Struktur-Selektivitatsdiskussion~"] 
Von Bernd Giese['] 

Die Beobachtung, daD sich die Selektivitatsreihen der n- 
und o-Radikale K im Konkurrenzsystem BrCCl JCCI, nvi- 
schen 40 und 80 "C umkehren['l, ist von grundsatzlicher Bedeu- 
tung fur die Anwendbarkeit des Prinzips der kinetischen Selek- 
tivitat['! Voraussetzung fur jede Struktur-selektivitatsdiskus- 
sion ist die Existenz einer linearen ,,freien Energie"-Bezie- 
hungf31 nvischen den Aktivierungsdaten der Konkurrenzreak- 
tionen (1) und (2) und sterischen, induktiven, mesomeren oder 
beliebigen anderen Strukturparametern[41 (X = Zwischenstufe 
der Reaktionen). 

Diese Bedingung laOt sich in Form der isokinetischen Bezie- 
hung f~rmulieren['~ : 

[*I Dr. B. Ciese 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
AlbertstraBe 21. 7800 Freiburg 

["I Diese Arbett wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
Sl i i lzt .  

6 gibt an, daB nur die Anderungen der Aktivierungsdaten 
bei struktureller Variation von X verglichen werden. Die Pro- 
portionalitatsfaktoren p, bnv. p2 sind die isokinetischen Tem- 
peraturen, bei denen die Geschwindigkeitskonstanten k I bzw. 
k 2  innerhalbeiner Reaktionsserie zusammenfallen. Diese isoki- 
netischen Temperaturen liegen meist weit oberhalbdes MeObe- 
reichs und haben haufig nur den Wert von RechengroOen, 
deren physikalische Bedeutung umstritten ist151. Stehen die 
Reaktionen (1) und (2) mit den gleichen Strukturparametern 
in einer linearen Beziehung, so sind auch die Anderungen 
ihrer Aktivierungsdaten miteinander korrelierbar : 

Die Proportionalitatsfaktoren aH und as spiegeln die Empfind- 
lichkeit der Reaktionen (1) und (2) gegeniiber der Variation 
der ZwischenstufeX wider. Das Einfuhren von zwei Proportio- 
nalitatsfaktoren laBt die Moglichkeit offen, daO sich die struk- 
turelle Modifikation von X auf die Differenzen der Aktivie- 
rungsent ha1 pien und A kt ivierungsent ropien unterschiedlich 
auswirken kann. 

Das Zusammenfallen der Selektivitiitswerte k , /k ,  in einem 
Punkt ist nach GI. (7) definiert : 

Die Temperatur, bei der die Selektivitat von der Variation 
der Zwischenstufe X unabhangig wird, ergibt sich damit aus 
der Eyring-Gleichung zu: 

k 6AHI -&AH: - &AS: - 6AS: 
2.303. R 0=.61gJ = 

k2 2.303.R.Ti, 

( u ~ ~ - ~ ) ~ A H :  as(aH- 1)SAH: 
(as- 1)SAS: = aH(as- 1)6AS: T,, = (9) 

Diese Temperatur T i ,  aus GI. (8) in GI. (9) eliminierbar, sol1 
als isoselektive Temperatur bezeichnet werden. Die Kombina- 
tion der Gleichungen (3), (4) und (9) zeigt den Zusammenhang 
zwischen der isoselektiven Temperatur und den isokinetischen 
Temperaturen der Einzelreaktionen. 

Nur wenn as=aH ist, der EinfluD der strukturellen Variation 
in X aufdie Unterschiede der Aktivierungsentropien und Akti- 
vierungsenthalpien beim ubergang von Reaktion (1) nach 
Reaktion (2) gleich grol3 wird, ist die isoselektive Temperatur 
Ti, identisch mit den isokinetischen Temperaturen P I  und 
pz und liegt damit in den meisten Fallen weit aul3erhalb 
des MeObereichs. 

as=aH: Ti,=P2=Pl 

Ist, wie bei den Reaktionen von Kohlenstoff-Radikalen mit 
BrCCl 3/CC14, die Anderung der Aktivierungsentropien groOer 
als die h d e r u n g  der Aktivierungsenthalpien"', dann ruckt 
der isoselektive Punkt nach tieferen Temperaturen und kann 
in den MeDbereich 

Angew. Chem. 188. Juhrg. 1976 1 N r .  5 161 




