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Abb. 1. Das instabile 1,2-Dithiolan 146t sich in Benzol-Losung durch Oxidation
von 1,3-Propandithiol mit lod unter Ausschlufl von Licht und unter Zusatz des
Polymerisationsinhibitors Et:N herstellen und nach Abziehen des Losungsmit-
tels bei 300 K durch rasches Erwarmen auf 350 K in ein Photoelektronen-Spek-
trometer verdampfen [1]. Die erste PE-Bande mit ,vertikalem*” Maximum bet
822 eV ist von der zweiten, ebenfalls einer Schwefelelektronenpaar-Kombina-
tion zuzuordnenden lonisierung 1.75 eV entfernt und erstreckt sich mit ihrem
niederenergetischen Fufl bis etwa 7.3 eV. Die Einelektronen-Oxidation mit
AlCly/CH,Cl, ergibt ein persistentes Radikalkation, dessen CS22SC-Geriist
nach geometrie-optimierten INDO-Open-Shell-Berechnungen véllig eingeebnet
sein solite. Das Tieftemperatur-ESR-Spektrum zeigt entsprechend den beiden
verschiedenartigen Paaren benachbarter Methylenprotonen ein Triplett von
Tripletts. Bei Randverstitkung werden die **S-Isotopenkopplungen von 1.33 mT
sichtbar; der Faktor g=2.0183 ist gegeniiber dem des freien Elektrons g=2.0023
stark erhoht. Die zentrale Methylen-Briicke beginnt oberhalb 200 K merklich
durchzuschwingen, und bei 300 K beobachtet man das Quintett der vier nun in-
nerhalb der ESR-Zeitskala dquivalenten Nachbarprotonen. Aus der Tempera-
turabhangigkeit der Linienformen wird fiir 1,2-Dithiolan-Radikalkation eine
Aktivierungsbarriere von etwa 8 kJ/mol abgeschitzt [1].

penkopplung eine hohe Spindichte an den Schwefelzen-
tren#. Die Interpretation der ESR-Daten wird durch
INDO-Open-Shell-Rechnungen gestiitzt; die Bindungsver-
kiirzung Adsceg sollte etwa 10 pm betragen!!l.

Sechsring- und Siebenringdisulfide konnen zu den homo-
logen 1,2-Dithian- bzw. 1,2-Dithiepan-Radikalkationen oxi-
diert werden, welche erwartungsgemif’ — die iiberwiegend in
der Disulfidbriicke lokalisierte positive Ladung wird teilwei-
se hyperkonjugativ auf die benachbarten Methylengruppen
iibertragen - vergleichbare ESR-Spektren aufweisen:

o® 2%

ay = 0.95 mT ay = 0.95 mT

g = 20185 £= 20183

864 © Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980

P———— ay= 1625 mT

—8p =039 mT

Unterschiede zeigen sich hingegen beim Austausch der
H,C- gegen (H;C),C-Kettenglieder: 4,4-Dimethyl-Substitu-
tion des 1,2-Dithiolan-Radikalkations erhéht die Aktivie-
rungsbarriere fiir die Molekiilfluktuation (Abb. 1) von 8 auf
18 kJ/mol. Besonders ausgepragt ist eine solche Versteifung
des Molekiilgeriistes beim 4,4,6,6-Tetramethyl-1,2-dithiepan-
Radikalkation, das bei 300 K lediglich ein Triplett fir
die zwei benachbarten axialen Methylenprotonen zeigt.

Die selektive AlCl;/CH,Cl,-Oxidation ermdoglicht es, auch
biologische Wirkstoffe wie «-Liponsidure, die als Coenzym
bei der Brenztraubensidure-Decarboxylierung eine wichtige
Rolle spielt!®, in ihre Radikalkationen umzuwandeln:

®®

529

ay, 1 = 1.23 mT 2y, 3 = 0.76 mT

y,2 = 1.06 mT COOH
& = 2.0183
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Die Bedeutung isoselektiver Temperaturen fiir die
Existenz linearer Freie-Energie-Beziehungen!™™!

Von Bernd Giese und Woo-Bung Lee!™!
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburistag gewidmet

Bei Konkurrenzreaktionen von Molekiilen X; mit den Re-
aktionspartnern Y, und Y, wird in vielen Fillen eine Koin-
zidenz der Selektivitaten lg(k: /ki») in einem schmalen
Temperaturbereich, der isoselektiven Temperatur T, beob-
achtet!"l. Oberhalb und unterhalb von T, ist die Selektivi-
titsabstufung der Molekiile X; einander genau entgegenge-
setzt.

[*] Prof. Dr. B. Giese, W.-B. Lee

Institut fir Organische Chemie und Biochemie

der Technischen Hochschule

Petersenstrafie 22, D-6100 Darmstadt
{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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LaBt man das Konkurrenzpaar Y;/Y, unverdndert, dann er-
geben sich unterschiedliche isoselektive Temperaturen fur
unterschiedliche Substanzklassen von X;. So sinkt T;; von
360 iiber 310 auf 210 K ab, wenn bei radikalischen Halogen-
abstraktionen im BrCCly/CCl,-Konkurrenzsystem von Al-
kyl-Radikalen des m-Typs iiber sp>-hybridisierte o-Radikale
zu sp>-hybridisierten Briickenkopf-Radikalen iibergegangen
wird!!-2,

Yy
—> Pi1
i1

ki, P
E— .
Y, i, 2

Welchen Einfluf} die Variation von Reaktionspartnern Y;
der Konkurrenzsysteme auf die isoselektive Temperatur aus-
iibt, war bisher unbekannt. Zur Beantwortung dieser Frage
haben wir Cycloadditionen der Dihalogencarbene (1)-(3)
mit verschiedenen Paaren der Alkene (4)-(7) untersucht®l,

R‘C- R
> :R X
4)-16
(4)-(6) rt S gs
K ~Cc—C?
N\
R? R*
CX,
k1,7 X\ /X
SE—
He, M HaC:C/~~\C\’H
He o H,C H
(7)
x| R! R? R® R
Fo|(1) CH; CH; CH; CH, | (4)
cl|(2) CH; CH; CH; H |(5)
Br|(3) CH; H 31 CH, | (6)

CHy; CH; H H |(7)

Die zwischen 270 und 420 K gemessenen Carbenselektivi-
titen sind in Abbildung 1 gegen T~' aufgetragen. Die drei
Geradenscharen zeigen, daf3 fiir jedes Alkenpaar eine eigene
isoselektive Beziehung!!! existiert. Uberraschenderweise
schneiden sich jedoch die Selektivitiatsgeraden fur jedes
Konkurrenzpaar bei 360+ 10 K. Demnach iiben die Substi-
tuenten an den Alkenen (4)-(7) zwar Einfluf3 auf die isose-
lektive Beziehung, aber keinen Einfluf3 auf die isoselektive
Temperatur aus.

Diese erstaunlich konstanten isoselektiven Temperaturen
konnen nur von speziellen Substituenteneffekten hervorge-
rufen worden sein. Tatsidchlich gehorcht die Reaktivitit al-
kylierter Alkene in Cycloadditionen mit Singulett-Carbenen
bei 298 K einer gemeinsamen linearen Freie-Energie-Bezie-
hung, wie Skell et al."! und Moss et al.®! gefunden haben.
Wenn diese Abhingigkeit auf einer Struktur-Reaktivitit-
Korrelation beruht, dann miissen auch bei anderen Tempe-

420 K 270 K

f b =2
— //
=| =~ ~A
o =~ - ®
Al 'S
“!;‘ Fe -2~~~ n
— // )\\
» -~
.- I A,
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o |
B.-..wg:, .-
Rrem By -
- & N
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| 1 1
2.5 3.5-1073
Tk — 0

Abb. 1. Selektivititen der Carbene CF, (@), CCl, () und CBr, (&) bei Cyclo-
additionen mit den Alkenpaaren (4)/(7) (durchgezogene Geraden). (5)/(7) (ge-
strichelte Geraden) und (6)/(7) (gepunktete Geraden) zwischen 270 und 420 K.

raturen lineare Beziehungen zwischen diesen Reaktivititsse-
rien existieren.

Bei der isoselektiven Temperatur hat die Variation der Al-
kene auf die Selektivitit der Carbene (7)-(3) exakt den glei-
chen Effekt. Ein Schnittpunkt der Carbenselektivitdten ge-
geniiber einem speziellen Alkenpaar mufl sich deshalb mit
jedem anderen Konkurrenzsystem bei derselben Temperatur
wiederholen, wenn fiir die Substituenteneffekte eine gemein-
same lineare Freie-Energie-Beziehung giiltig ist.

Zusammen mit den Ergebnissen radikalischer Substitutio-
nen im BrCCl;/CCl,-Konkurrenzsystem!® ¢! lehren diese Cy-
cloadditionen der Carbene, daB isoselektive Temperaturen
gleich grof3 sein miissen, wenn Serien von Reaktionen zwi-
schen X; und Y] linear miteinander korreliert werden sollen.
Damit erdffnet die Bestimmung isoselektiver Temperaturen
eine genaue und allgemein giiltige Methode, um die Be-
schreibung von Substituenteneffekten durch lineare Freie-
Energie-Bezichungen zu iiberpriifen.

Eingegangen am 18. Mirz 1980 [Z 589]
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