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Abb. 1. Absorptionsspektren der vollstindig protonierten, radikalischen Zwi-
schenstufen (5) (oberes Spektrum) und (4) (unteres Spektrum) bei 22°C,
Die Spektren wurden an mit Argon gesittigten Ldsungen (1 mol/] Isopropanol,
pH=1) der Perchloratsalze der Komplexe (1) bzw. (2) aufgenommen.
O[(2)]=2-10"> mol/l, Pulsintensitdt 80 rad: o [(2)]=3-10"* mol/l, Pulsin-
tensitiit 860 rad; ® [(1)]=2-10"° mol/l, Pulsintensitit 80 rad; a [(1)]=
1-10~ % mol/l, Pulsintensitit 800 rad.
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Abb. 2. Abhiingigkeit der intramolekularen ET-Geschwindigkeitskonstanten,
ke [s7'], der Radikale (4) (links) und (5 (rechts) vom pH-Wert (22°C).

Die Radikale (4) und (5) zerfallen intramolekular nach
einem ProzeB erster Ordnung unter Bildung von einem Co'-
Ion pro Radikalkation; und zwar unabhingig von der Kom-
plexkonzentration und der Pulsintensitit, aber abhiingig vom
pH-Wert (0-4) [Abb. 2]. Das Verhiltnis der durch Pulse
produzierten (CH3),C—OH-Radikale zu Co™Produktist 1: 1;
im Gegensatz dazu disproportioniert an Co™ koordiniertes
p-Nitrobenzoato-Radikal bei hohen H*-Konzentrationen oh-
ne Bildung von Co"3-®! Die zweifach protonierten und die
einfach protonierten Formen von (4) und (5 ) zerfallen unter-
schiedlich schnell'!; erstere haben die groBere Lebensdauer,
sie entstehen bei hohen H*-Konzentrationen. Die pK,-Werte
konnten aus Abbildung 2 ,kinetisch® bestimmt werden (2.7
fiir (4) und 2.6 fiir (5 )); sie stimmen gut mit spektralphotome-
trisch gefundenen Werten {iberein.

Co™—TH; = Co—[H + H*
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o ka
Co""—LH, —— Co"+LH,

\ ko
Co"-LH — Co'+LH

(3) reagiert ebenfalls mit (CH3),C—OH unter direkter Reduk-
tion von Co™ (k=(9+2)-10% I/mol s, 22°C, pH = 5) ohne Bil-
dung einer radikalischen Zwischenstufe. Dieses Ergebnis deu-
tet darauf hin, daf} die Spindichte der Radikale (4) und (5)
an den N-Atomen des Aziridinrings am gréBten ist. Ist eines
dieser N-Atome an ein Co™-Zentrum koordiniert, so kann
der Elektronentransfer sehr viel schneller ablaufen als in (4)
oder (5).

Eingegangen am 19. Mai,
in gednderter Fassung am 29. Mai 1978 [Z 10]
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9-Parameter, ein MaB der Vorderseitenspannung von
Alkylgruppen(™*]

Von Hans-Dieter Beckhaus!']

Der EinfluB von Strukturdnderungen auf die Reaktivitat
von Molekiilen wird oft qualitativ durch sterische Effekte
gedeutet. Es gelingt jedoch selten eine quantitative Beschrei-
bung, z.B. als lineare ,Freic Energie“-Bezichung!!). Ein
Grund dafiir ist, daB3 die bekannten sterischen Substituenten-
Parameter Es, E§, E9, E$'' und v!? durch Reaktionsgeschwin-
digkeiten von Bezugsreaktionen definiert wurden. Deshalb
sind sie nicht frei von zusitzlichen, die Reaktivitit bestimmen-
den Faktoren. Zudem differenzieren sie nicht zwischen steri-
schen Effekten unterschiedlicher Natur, wie Enthalpie- und
Entropie-Einfliissen. Wenn Substituentenkonstanten komple-
xe Effekte widerspiegeln, verlieren sie an Aussagekraft und
Anwendungsbreite!®],

Neue Wege bei der Analyse sterischer Effekte wurden durch
Verwendung empirischer Kraftfeldrechnungen beschritten!*l,
Bei verschiedenen Reaktionen wurde eine lineare Beziehung
zwischen der Anderung der freien Aktivierungsenthalpie und
der Anderung der Spannungsenergie zwischen Grund- und
Ubergangszustand festgestellt' > 8%). Dieses Verfahren wird sich
jedoch fiir absehbare Zeit wegen der unvollstindigen Parame-
trisierung der Kraftfelder auf die meisten Reaktionen nicht
anwenden lassen. Einen Ausweg fand DeTar!'®! fiir die sauer
katalysierte Veresterung von Carbonsduren, indem er Alkane
als Modelle fiir Grund- und Ubergangszustand zur Berech-
nung heranzog (vgl. 1)),

Zur Herleitung neuer sterischer Substituentenkonstanten,
die ein MaB fiir die Vorderseitenspannung (,,F strain“)l”! der
Substituenten sein sollen, benutzten wir ebenfalls Kohlenwas-

[*] Dr. H.-D. Beckhaus
Chemisches Laboratorium der Universitit
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg

[**] Diese Arbeit wurde vom Rechenzentrum der Universitit Freiburg unter-
stiitzt.
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serstoffe als Modelle. Die Vorderseitenspannung, d. h. die steri-
sche Repulsion der angreifenden oder austretenden Gruppe
einer Reaktion, wird hiufig — z. B. bei der Bildung und Versei-
fung von Carbonsiureestern!!), der Thermolyse hochsubsti-
tuierter Ethane!®), der Chromsiiure-Oxidation von sekundiren
Alkoholen!®, der Reduktion von Ketonen mit Tetrahydrido-
borat!®® bei Radikalreaktionen wie der Termination (vgl.
8y und der Halogeniibertragung!'®! — als dominierender Fak-
tor fiir die Reaktivitit angesehen. Die sterische Wechselwir-
kung eines Substituenten (R) mit dem Molekiilrumpf hingt
ab von Abstand, Grofe und Form des letzteren, der als steri-
sches Widerlager fungiert. Fiir die neuen sterischen Parameter
Y4{R) wurden als Molekiilrumpf Methyl- und tert-Butyl-Reste,
die beiden Alkylgruppen hiichstméglicher Symmetrie. gewiihlt.
Definiert wurden die 9¢-Werte [Gl. (a)] als Differenz der
Bildungsenthalpien des tert-Butyl-Derivates von R, AHP[R—
C(CH,)3], und des Methyl-Derivates, AHf [R—CH;]. Das ad-
ditive Glied in Gl. (a) entsteht bei der Normierung auf
YH{CH;3)=0.

(R)=AHP[R—C(CH3);]—AH?[R—CH3]+8.87 [10* J/mol]
(a)

Die Bildungsenthalpien wurden einheitlich mit dem Kraftfeld
nach Engler-Schleyer® errechnet!!!). Die % -Werte einer
Auswahl einfacher und cyclischer Alkylgruppen sind in Tabelle
1 zusammengestellt.

dyz Ay o D

(37)-(40) (41),142) (43) (44),(45)
CH,
(46) (47),(48)

Tabelle 1. Sterische Substituenten-Konstanten %(R) [10% J mol~!] fiir acycli-
sche und cyclische Alkylreste.

g, | ¥
R < f 4 R f
(1) CHj; = (31) cyelo-C4H, —0.21
(2) C,H; 0.86 (32) CxH- (Cubyl) —0.04
(3)—(8) CH,(CH,),CH, (n) 0.89(1), [(33) cyclo-C3Hs 1.33
0.86(2), 1(34) cyclo-CsHy 1.81
0.85(3-5). | (35} cyclo-CgHy, 2.29
0.84(6) (36) cyclo-C7H 5 294
(9) CH,CH,C(CH3)s 0.85 (37) 2-exo- 1.83
(10) CHa-cyelo-CoH 1.36 (38) 1- 2.57
(11) CH,CH(CHy), 1.86 (39) 2-endo- 271
(12) CH,C(CHy)s 2.29 (40) 1- 3.11
(13) CH,C(CH3);C4Ho 3.24 (41) 2- 2.37
(14) CH(CH,), 2.29 (42) 1- 349
(15) CH(CH;)C,H3s 2.51 (43) 1- 3.81
(16) CH(CH,)CH,C(CH3);  2.78 i(44) 1- 4.08
(17) CH(CH)C¢H 3 2.87 [(45) 2- 4.45
(18) CH(C,Hs); 3.29 1(46) i- 4.92
(19) CH(CH3)C(CH3); 493 (47) 2-exo- 4.98
(20) CH[CH(CH3),]: 5.61 (48 2-endo 6.20
(21) CH(C,H3)C(CH3)3 7.26
(22) CH(C(CH3)3)» 10.68
(23) CH(1-Adamantyl), 12.65 |
(24) C(CH3)s 3.82 ‘
(25) C(CH3);C,Hs 436 i
(26) C(CH;),CH,C(CH;), 440 ‘
(27) C(CH3),CsH, 5 485 ‘
(28)  C(CH4)(C;Hs), 526 |
(29) C(C,H5)s 6.28

(30) C(CH3),C(CH3)3 7.51

[ |

Weil die 9-Konstanten die sterische Repulsion der Reste
R durch ein symmetrisches Widerlager reflektieren, enthalten
sie keine konformativen Zusatzeffekte, wie ,,gear“-1'23 oder
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,cogwheel“-Effektel'2Y). Das pridestiniert sie fiir die Analyse
von Reaktionen, bei denen neben der Vorderseitenspannung
keine ,gear“-Effekte zur Wirkung kommen. Dies wird z.B.
fiir exotherme Reaktionen von Radikalen wie Termination
und Halogeniibertragung erwartet'! %],

Dariiber hinaus sollten %-Werte beim Aufspiiren von
,gear-artigen Wechselwirkungen der Substituenten mit dem
Reaktionszentrum niitzlich sein. Dies sei hier am Beispiel
der sdurekatalysierten Veresterung von Carbonsduren demon-
striert.

N
9 Ne s[4
ISUBI-BIN i \l951, 1)
S1F 11019 g5/ a (36!
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Abb. 1. Korrelationen der Es-Werte (=logk,) aus der siurekatalysierten
Veresterung von Carbonsiuren (R—COOH) mit ¥-Werten; bei offenen
Zeichen MeBwerte nach P. J. Sniegoski, J. Org. Chem. 41, 2058 (1976),
die tibrigen nach [1]. Korrelationskoeflizienten: R = prim-Alkyl (@), r = —0.962
(9 Werte): R=sec-Alkyl (a), r=—0.972 (8 Werte); R=tert-Alkyl (m),
r= 0.994 (4 Werte). Die Unterschiede der Achsenabschnitte sind nach dem
Student-T-Test hochsignifikant (Vertrauensbereich 99.9 %).

Dicse Reaktion wird durch die Zunahme der sterischen
Spannung bei der Umwandlung des Carbonyl-C-Atoms der
Carbonsiure (R—COOH) in ein vierfach koordiniertes C-
Atom im Ubergangszustand sterisch behindert!!- . Im Grund-
zustand konnen die Alkylgruppen R der Repulsion, die von
der flachen Carboxygruppe ausgeht, je nach Zahl der Substi-
tuenten am %-C-Atom von R in unterschiedlichem Mafle durch
Rotation um die R—COOQOH-Bindung ausweichen. Der x-Sub-
stituent in primidren R findet immer eine ,.konformative Liik-
ke*, die beiden x-Substituenten in sekundédren R kénnen weni-
ger leicht ausweichen, und tertiire Reste R erfahren die volle
Repulsion. Weil diese Ausweichmdglichkeiten im Ubergangs-
zustand eingeschriinkt werden, sollten sie sich als Reaktivitéts-
unterschiede zu erkennen geben. Beim Vergleich der Reak-
tionsgeschwindigkeiten (logk,.;= Es) mit den %-Parametern
werden fiir primire, sekundire und tertiire Reste R je eine
lineare Korrelation mit dhnlicher Steigung aber signifikant
unterschiedlichen Achsenabschnitten erhalten (Abb. 1). Dies
ist als Hinweis darauf zu werten, daf} die Fs-Parameter mit
einem Zusatzeffekt belastet sind, der von der Anzahl der H-
Atome am «-C-Atom von R abhiingt. Wahrscheinlich wird
dieser Effekt vorwiegend durch die konformative Besonderheit
der Carbonsiuren verursacht.

Wie dieses und ein weiteres Beispiel!'®™! zeigen, erweisen
sich die ;-Werte als niitzliches Instrument zur Analyse von
,F strain™-Effekten auf die Reaktivitit. Sie kdnnen leicht auch
fir sehr sperrige Gruppen, z. B. (24) und (25), und viele
ungesittigte!! 1°! Kohlenwasserstoff-Reste errechnet werden.

Eingegangen am 20. April 1978 [Z 993a]
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Vorderseitenspannung von 7- und o-Radikalen!*"]

Von Bernd Giese und Hans-Dieter Beckhaust’]

Radikale werden in die ebenen n-Radikale (1) und die
abgewinkelten o-Radikale (2) unterteilt.

9 9

o C— WwC
0 A
(1) (2)

Aus der Temperaturabhingigkeit der '*C- und 'H-Kopp-
lungskonstanten von ESR-Spektren!"! wurde geschlossen, da83
mit zunehmendem Alkylierungsgrad am radikalischen Koh-
lenstoffatom die pyramidale Konformation energetisch bevor-
zugt wird!?!. Wihrend das Methyl-Radikal planar ist (x-Radi-
kal), soll z. B. das tert-Butyl-Radikal nahezu tetraedrische Geo-
metrie besitzen (c-Radikal)!'- 2!, Neuere Untersuchungen wei-
sen darauf hin, daB3 die Abwinkelung des tert-Butyl-Radikals
von den Losungsmitteln bei tiefer Temperatur verursacht
wird®!, Ohne diesen Matrixeffekt soll das tert-Butyl- wie das
Methyl-Radikal ebene Geometrie aufweisen!>!.

[*] Prof. Dr. B. Giese [ *], Dr. H.-D. Beckhaus

Chemisches Laboratorium der Universitit

AlbertstraBie 21, D-7800 Freiburg
[*] Korrespondenzautor. Neue Adresse:
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Technischen Hochschule
Petersenstrafle 22, D-6100 Darmstadt
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Fiir eine einheitliche Struktur der Alkyl-Radikale oberhalb
273 K in wenig polaren Losungsmitteln wie CCl, spricht auch
unsere Beobachtung!*, da3 die Reaktionen von Methyl- sowie
prim-, sec- und tert-Alkyl-Radikalen im Konkurrenzsystem
BrCCl;/CCl,

L, BrCCly
RCl «—— R+ ——> RBr (a)
Al Al g,
(3)

durch eine gemeinsame isoselektive Beziechung beschrieben
werden'*, die sich deutlich von der isoselektiven Beziechung
der o-Radikale unterscheidet.

Um weiteren Einblick in die Vorzugskonformation der Al-
kyl-Radikale zu bekommen, haben wir eine Methode entwik-
kelt, die auf der unterschiedlichen sterischen Abschirmung
der radikalischen Kohlenstoffatome basiert. So sollten wegen
ihrer planaren Anordnung n-Radikale (1) eine gréBere Vor-
derseitenspannung (,,front strain*) haben als gleichsubstituierte
o-Radikale (2), weil deren Substituenten nach hinten abge-
beugt sind. Die Vorderseitenspannung der Gruppen R kann
aus den Unterschieden zwischen den Bildungsenthalpien der
Kohlenwasserstoffe (4) und (5 ) berechnet werden!®!. Als Radi-
kalreaktion eignet sich der Halogeneinfang nach Gl. (a), der
von sterischen Parametern der Radikale (3) gelenkt wird!®,

R—C(CHy), R-CH,

(4) (3)

Tragt man die experimentell bestimmten Aktivierungsen-
thalpien AH& —AHZg, der radikalischen Konkurrenzreaktion
(a)* gegen die aus (4) und (5 ) berechneten Werte der Vorder-
seitenspannung &; auf, so werden zwei Geraden erhalten
(Abb. 1).
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Abb. 1. Abhingigkeit der Aktivierungsenthalpiedifferenzen AHE —AHY, der
Halogenabstraktion (a) von den aus den Bildungsenthalpiedifferenzen von
(4) und (5) berechneten Vorderseitenspannungen ¥,. (6): CH;, (7): 1-
CeHis, (8): «-CeHiy, (9): 2-Bicyclo[2.2.2]octyl, (10): 2-CgH3s, (11):
CaHoC(CH ) CH,, (12): CeH,O(CH3)s, (13): CH3C(CyHs),, (14):
CH; =CH, (15): -C3Hs, (16): C¢H%, (17): 7-Norbornyl, (18): 2-t-
C4sHoCeHu.
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