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Die Kinetik des bimolekularen homogenen Isotopenaustausches zwischen SzBr-markiertem 
Cyclopentylbromid (l), Cyclohexylbromid (2), Cycloheptylbromid (3) bzw. Cyclooctylbromid 
(4) und Bromid-Ionen (Tetrabutylamrnonium bromid) wurde in Dimethylsulfoxid zwischen 
50 und 120" untersucht. Die Aktivierungsenthalpien betragen AH"(1) = 13.9, AH*(2) = 

26.6, AH*@) = 17.4 und AH+(4) = 23.2 kcal/Mol. Die Geschwindigkeitskonstanten kZ 
stehen bei 25" im Verhaltnis 

/<Z( l )  : k ~ ( 2 )  : k ~ ( 3 )  : k2(4) = 667 : 1 : 341 : 19 

Die unterschiedliche Reaktionsfahigkeit wird mit der der entsprechenden Cycloalkylchloride 
verglichen. 

Kinetics of Homogeneous Isotope Exchange Between Cycloalkyl Bromides and Bromide 
Ions in Dimethylsulfoxide 

The kinetics of the bimolecular homogeneous isotope exchange between SzBr-labelled cyclo- 
pentyl bromide (I), cyclohexyl bromide (21, cycloheptyl bromide (3), cyclooctyl bromide (4), 
and bromide ions (tetrabutylammonium bromide) was investigated at  50- 120' in dimethyl 
sulfoxide as solvent. The cnthalpies of activation are AH*(l) = 13.9, AH+(2)  = 26.6, 
AH*(3) = 17.4, and AH+(4) = 23.2 kcal/mole. The ratio of the rate constants k 2  at 25" is 

kz(1) : kz(2) : kz(3) k ~ ( 4 )  : 667 I : 341 : 19 
The difference in reactivity is compared with the reactivity of the corresponding cycloalkyl 
chlorides. 

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber die Kinetik von homogenen Isotopenaustausch- 
reaktionen 1-51 untersuchten wir, wie sich die unterschiedliche Ringspannung des 
Cyclopentans bis Cyclooctans auf die Kinetik der Substitution der Bromide aus- 
wirkt. Dazu wurde entsprechend dem Reaktionsschema 

R-BZBr + Bre FA R-Br + SZBre (1) 
t 

1-4 (TBAB) 
1 : R = Cyclopentyl 
2:  R = Cyclohexyl 4: R Cyclooctyl 

TBAB = Tetrabutylammoniumbromid 

3 : R = Cycloheptyl 

H. Elias, 0. Christ und E. Rosenbaum, Chem. Bcr. 98, 2725 (1965). 
2, 0. Christ und H. Elias, Chcm. Ber. 99, 1 (1966). 
3) H. Elias und H. Streclwr, Chem. Ber. 99, 1019 (1966). 
4, H. Elks und K. H. Lieser, Chem. Ber. 94, 3128 (1961). 
5 )  H. Elias und S.  Krrcfzik, Chem. Ber. 99, I026 (1966). 
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die Kinetik des Isotopenaustausches zwischen den s2Br-markierten Cycloalkylbro- 
miden 1 -4 und Bromid-lonen (Tetrabutylammoniumbromid) in wasserfreiem Dime- 
thylsulfoxid (DMSO) gemessen. 

Die Kinetik des Isotopenaustausches der den Cycloalkylbromiden 1 -4  entsprechenden 
Chloride in DMSO wurde von uns bereits untersucht5). Die Ergebnisse der vorliegenden 
Arbeit sollten lehren, welchen kinetischen EinfluB das Halogen be1 derartigen Substitutions- 
reaktionen ausiibt. Bei diesem Vergleich konnten die in Athanol durchgefuhrten Isotopcn- 
austausch-Messungen an den entsprechenden Cycloalkyljodtdenh) sowie die Ergebnisse des 
nieht-isotopen Halogenaustausches verschiedcncr Cycloalkylhalogenide7 13) nur bedingt 
herangezogen werden. 

1. Nebenreaktionen 
Auf Grund fruherer Erfahrungen 1-3,s) wurde gepriift, o b  die Cycloalkylbromide 

1-4 bei der Aufarbeitung der Proben (Extraktion der DMSO-Losungen mit Wasser/ 
Ather) und beim Erhitzen der Reaktionslosungen in Nebenreaktionen Bromtd- 
Ionen bilden. Die Bildung von Bromid-Tonen bei der Aufarbeitung erwies sich als 
vernachlassigbar gering (im Falle von 1 mit [Br"]/[RBr]o= 0.1 5 

Die Bre-Bildung beim Erhitzen der Reaktionslosungen wurde bei verschiedenen 
Temperaturen als Funktion der Zeit verfolgt. Die Geschwindigkeitskonstanten k, 
Aktivierungsenergien E, und log A-Werte fur diese Nebenreaktion sind in Tab. 1 
zusammengestellt. Die k-Werte wurden dabei entsprechend den Beziehungen 

d[Brcl]/dt = k[RBrJ (2) 
In(l-P) = - k . i  (3) 

am grollten). 

Tab. 1. Geschwindigkeitskon\taiiten und Aktivierungsenergien Fur die Bildung von Brornid- 
Ionen beim Erhitzen der Cycloalkylhrornide in DMSO 

RBr Tcmp. h .lo7 (sec-1 j EA(kcal/Mol) log A 

Cyclopentyl bromid 34.5" 
(1) 44.8" 

54.5" 
25' 

Cyclohexyl bromid 49.7" 
(2) 70.0' 

79.5' 
90.4" 
25" 

Cycloheptylbromid 81.8" 
(3) 90.5" 

16.9 10.8 1.1 1.91 
33.7 
49.2 
10.0 (ber.) 
0.90 24.2 i 0.9 9.32 
7.80 

24.2 
56.6 
0.038 (ber.) 

67.9 
92.9 

12.5 i 1.4 2.52 

100.0- 162 
25" 2.29 (bcr.) 

Cyclooctyl bromid 57.5" 23.8 19.0 4 0.5 6.99 
(4) 68.0' 56.4 

80.2" 149 
25" 1.07 (ber.) 

6 )  S. F. van Straten, R V. V. Nicholls und C.  A .  Winkler, Canad. J. Chem. 29, 372 (1951). 
7)  J .  B. Conant und R .  E. Hussey, J. Amer. chem. SOC. 47, 476 (1925) 
8) P. D.  Bartlett und L. S.  Rosen, J. Amer. chem. Soc. 64, 543 (1942). 
9 )  A .  L. Solomon und H. C. Thomas, J. Amer. chem. SOC. 72, 2028 (1950). 

10) J.  D. Roberts und V. C. Chamhers, J .  Amer. chem. Soc. 73. 5034 (1951). 
11) P.J .  C. Fierens und P. Verschelden, Bull. Soc. chim. belges61,427(1952) und61,609 (1952). 
12)  L. Schotsnians, P. J.  C. Versthelden und Th. Verlie, Bull. Soc. chirn. belges 68, 580 (1959). 
13) F. G. Bordwvll und G .  D. Cooper. J. Anicr. chem. Soc. 73, 5445 (1951). 
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aus der Steigung der Geraden bestimmt (Ausgleichsrechnung), die bei der Auftragung 
der GroRe In(1-P) als Funktion der Zeit erhalten wurden (p = [Br' ]/[RBr],-,). 

Man ersieht ails Tab. I ,  daR die Bilduiig von Bromid-Tonen bei I am raschesten und 
bei 2 am langsamsten ist. In1 Gegensatr zu den entsprechenden Chloridens) mu13 
diesc Nebenreaktion im Falle der Cycloalkylbromide 1 - 4 bei der kinetischen Aus- 
wertung der Isotopenaustausch-Mecsungen beriicksichtigt werden (s. A bschnitt 2.). 

Es ist anzunehmen, da13 die Bromid-Ionen durch eine Reaktion pseudoerster Ord- 
nuiig der Cycloalkylbron~ide mit DMSO gebildet werdcn. 

2. lsotopenaustausch 
Dic Versuchsbedingungen sind in Tab. 2 angegeben. Abgesehen vom Cycloheptyl- 

bromid (6 Versuchsreihen) wurden bei jedem Broinid 5 Versuchsreihen durchgefuhrt ; 
bei je 2 Versuchsreihen wurde die Konzentration an Cycloalkylbromid bei konstanter 
Temperatur variiert. 

Der lsotopenaustausch wurdc durch Bestimmung des sog. Austauschgrades F 
verfolgt, fur den Eolgende Beziehung gilt 141: 

(K Austduschgesch\*indigkeit; ( I  bzw. 0 - Konzentration a n  RBr bLw. TRAB; f - Reak- 
l ion~rei l ) .  

Dcr Austauschgrad wurdc dabei aus den spezifischen I mpulsraten der Reaktions- 
partner ermittelt 14). 

Wcnn der Isotopenaustausch als Keaktion I .  Ordnung (&I) brw. 2. Ordnung 
(SN2) ablauft, dann 1st R -- k1.a bzw. R -- a . k z . a . h  ( k l  bzw. lc2 Geschwindig- 
keitskonstanten fur Reaktion I, bzw. 2. Ordnung; x - Dis5oziationsgrad des TBAB). 
In einer fiuher en Arbeitll wurde nachgewiesen, dal3 TBAB in Dimethylsulfoxid bis zu 
Konzentrationen von 3. 10 2 Mol/lpraktisch vollstandig dissoziicrt ist, so daR x 1. 

Fur die Auswertung der lsotopenaustausch-Messungen im Falle der Cycloalkyl- 
bromide 1 --4 sind die angegebenen Beziehungen nicht direkt anwendbar, weil dabei 
die Nebenreaklioii (Bildung von Broniid-Tonen) nicht berucksichtigt wird. Das voll- 
standige Reaktionsschcnia hat die Form: 

k l  h 7 ~ .  

hi b 7 ~ .  A t  
K-xzBr + BrC' ___ -+ R Br -1- HZBr) 

( 5 )  I 
1 1 
I h I h 

81Hr ( t Kci t ' )  Br" (-1 Kat' ') 

(Kat  ' I  1st das bei der Nebenreaktion entstehende Kation, das nicht naher untersucht wurde.) 
Die kinetische Behandlung dieses Scheinas fuhrt fur eine Reaktion 2. Oidnung zu 

einer linearen Differentialgleichung 1. Ordnung, deren Losung bei vollstandiger Disso- 
zialion dcs TBAB ( K  - I )  die Form hat: 

' d l  A .  C. Wc2hl und N .  A .  Bonnev, Radioactivity applied to Chemistry, S .  7-1 1. John Wiley & 
Sons, New Y o r k  1951, 



1970 Isotopenaustausch zwischen Cycloalkylbromiden und Bromid-lonen 845 

Dabei gilt : 

' \ ~ .  so a 1 - (7) 

2 .- u . ( [  - C - - L . F )  ( 8 )  

(30 bzw. s bezeichnen die spezifische lmpulsrate des Cycloalkylbromids bei Versuchsbeginn 
bzw. die spezifische Impulsrate der Bromid-lonen zu einer beliebigen Zeit t ;  beide Impuls- 
raten miissen unter den gleichen Bedingungen gemessen sein.) 

Fur k -= 0 geht G1. (6) in GI. (4) mit R -= k2.a.h iiber. 

Bei einer Austauschreaktion I .  Ordnung erhalt man anhand des Reaktionsschenias 
(5) ebenfalls eine lineare Differentialgleichung 1. Ordnung ; die Losung dieser Diffe- 
rentialgleichung fuhrt jedoch zu einem sehr kompiizierten Ausdruck, der die Bestim- 
mung von kl aus der Zeitabhangigkeit der spezifischen Impulsrate nicht gestattet. 
Durch Vernachlassigung der Ruckreaktion in Schema ( 5 )  wird die kinetische Ablei- 
tung der Geschwindigkeitsgleichung vereinfacht und inan erhalt : 

(9)  

Die Bestimmung von h 2  bzw. kl geschah durch Auftragen von log A bzw. log I3 
gegen t entsprechend den Gleichungen (6) bzw. (9) ; dic Geschwindigke~tskonstanten 
ergaben sich dabei aus dem Anstieg der erhaltenen Geraden (Ausgleichsrechnung). 
Die k2- und kl-Werte (kl  nur fur die bei gieicher Tempcratur und vcrschiedenen Kon- 
zentrationen durcligefiihrten Versuchsreihen angegeben) sind in Tab 2 zusamnien- 
gestellt. 

Tab 2 Versuchsbedingungen und Geschwind~gkeitsl~o~istanlen fur den Isotopenaustausih 
7wischeii s2Br-nidrkicrtcn Cycloalkylbromiden und l'etrabutyldnimoniumbron7ld (TBAB) 

in DMSO 

RBr [RBr]. 102 [TBAB]. I02 h2.103 h , .  105 
Temp' (Mol/l) (Mol/O ([/Mol .see) (qec- 1) 

Cyclopentylbromid (1) 50 .0  
56.5" 
64.5' 
75.0" 
75.0' 

Cyclohexylbroniid (2) 90 0" 
90.0' 

100.3 
110.0' 
120.5" 

60.8" 
70.0' 
70.0" 
70.0> 
79.5' 

Cyclooctyl broniid (4) 59.7' 
69.9" 
79.5 
80.2' 
90.0" 

Cycloheptylbroniid (3) 51.5' 

0.936 0.944 
0.928 0.975 
0.909 0.945 
0.970 0.957 
0.519 0.985 
0.981 1.01 
1 .88 0.951 
0.913 0.932 
0.897 0.922 
0.445 0.91 I 
0.973 0.919 
0.971 0.956 
0.555 0.956 
0.975 0.956 
I .96 0.973 
0.996 0.926 
0.979 0.989 
0.942 0.969 
1.86 0.95 I 
0.950 0.925 
0.925 0.974 

I .01 
1.88 
2.71 
5.38 
5.09 
0.652 
0.650 
1.70 
4.95 

1.14 
2.19 
5.16 
5.17 
5.07 
9.95 
0.3 10 
0.777 
2.21 
2.25 
6.14 

11.3 

2.60 
3.14 
0.560 
0.435 

3.68 

2.45 

I .08 
1.22 



Tab, 3 enthiilt die Geschwindigkeitskonstanten k2 fiir 25' sowie die Aktivierungs- 
cnthalpien und -entropien. Die angegebenen Fehlergrenzen wurden durch Aus- 
gleichsrechnung und Anwendung des Fehlerfortpflanzungsgesetzes ermittelt. 

3. Diskussion 
Die Konstanz der Geschwindigkcitskonstanten k2 bzw. die Anderung der Geschwin- 

digkeitskonstanten kl bei wechselnden Konzentrationen an Cycloalkylbromid und 
konstanter Temperatur (Tab. 2 )  zeigen, daR es sich bei dem Isotopenaustausch 
zwischen den Cycloalkylbromiden 1 -- 4 und Bromid-lonen in DMSO erwartuiigs- 
gema8 urn Reaktionen 2. Ordnung 6N2) handelt. 

Tab. 3. Kinetische Daten fu r  den Isotopenaustausch zwischen 82Br-markierten Cycloalkyl- 
bromiden und TBAB in DMSO 

RBr k2*5 AH* AS+ 
(//Mol. sec) (kcal/Mol) (CI/Mol) 

Cyclopentylbromid (1) (1.62 t. 0 19 .10  4 13.9 f 1.1 33.0 + 3.6 
Cyclohexylbromid (2) (2.43 I 0.10)-10 7 26.6 I 1.1 - 3.6 2 3.5 
Cycloheptylbro mid (3) (8.28 0.63). 10-5 17.4 1 0.8 22.6 + 2.6 
Cyclooctylbromid (4) (4.62 3 0.43),10 6 23.2 I 1.0 - 9.2 f 3.2 

Die k2-Werte bei 25" (Tab. 3) stehen in1 Verhaltnis 

kZ(1) : kz(2) : kz(3) : k7j4) T 667 : 1 : 341 : 19 (10) 

Am langsamsteii reagiert Cyclohexylbromid, am schnellsten (667maI schneller) 
Cyclopentylbromid. Die relativen Geschwindigkeitskonstanten fur den Isotopen- 
austauseh der entsprechenden CycloalkylchloridesJ zeigen die Abstufung 156 : I : 77 : 8. 
d. h. qualitativ den gleichen Gang. Auch mit den Ergebnissen fur den Halogeiiaus- 
tausch zwischen den Cycloalkylbromiden 1 - 4 und Jodid-Ionen in Aceton 11-12) 

besteht hinsichtlich der Reaktivitatsunterschiede qualitativ Ubereinstimmung. 

Die beobachtete Abstufung in der Substitutionsgeschwindigkeit, die durch einen 
analogen inversen Gang der Aktivierungsenthalpien AH" widergespiegelt wird 
(Tab. 3), kommt - qualitativ betrachtet dadurch zustande, daR die Bildung des 
fur SN2-Reaktionen charakteristischen pentakovalenten Ubergangszustandes zwangs- 
laufig zu einer Veranderung der Ringspannung des Grundzustandes fiihrt. Im Funf- 
ring sind die C -H-Valenzen in nahezu ekliptischer Konformation angeordnet; dem- 
entsprechend bewirkt der Wechsel sp3 (Grundzustaiid) -j sp2 (Ubergangszustand) 
bei 1 eine Erniedrigung der konformativen Spannung. Im Falle des Cyclohexans sind 
die C -H-Valenzen antiparallel, d. h. so spannungsfrei wie moglich angeordnet, so 
dal3 bei 2 die Auqbildung des Ubergangszustandes zu einer Erhohuiig der Konfor- 
mations-Spannung fuhrt. Bei 3 sollte der SN2-Ubergangszustand verglichen mit 
dem Grundzustand des Cycloheptans - ein Zustand geringerer konforiiiativer Ver- 
schlechterung sein, weil beim Siebenring die C - H-Valenzen von vornherein nicht so 
ideal angeordnet siiid wie beim Sechsring. Der Ubergang vom Siebenring zum Acht- 
ring ist mit einer Erhohung der ,,Mitthen Ring-Spannung" verbunden, die bekannt- 
lich jeder Erhohung der Koordinationszahl e k e s  Ringgliedes entgegenwirkt. 
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Bei der Betrachtung der AS*-Werte (Tab. 3) f d l t  der bcsonders niedrige Wert fur 
2 auf, dcr darauf hinweist, daB die sehr kleine Austauschgeschwindigkeit von 2 nicht 
auf cincr sterischen Behinderung des angreifenden Rromid-Ions beruht. 

Der Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten kz  bei 25" fur den Isotopenaus- 
tausch der Cycloalkylbrornide 1 4 in DMSO (Tab. 3) mit den k2-Wcrten der ent- 
sprechendcn Cycloalkylchloride5) im gleichen Losungsmittel zeigt, daS die Cyclo- 
alkylbromide erwartungsgemafl (d. h. entsprechend der geringeren Bindungsstarke 
der C--Br-Bindung im Vergleich zur C CI-Bindung) schneller reagieren als die ent- 
sprechenden Chloride. Aus den Geschwindigkeitsverhaltnissen 170 (r- kz(l)/kZ(Cy- 
clopentylchlorid)), 40 ( 7 kz(2)/kz(Cyclohcxylchlorid)), 176 ( = k2(3)/kz(Cyclo- 
heptylchlorid)) und 93 (= k2(4)/k~(Cyclooctylchlorid)) ersieht man jedoch, daR die 
Unterschiede ringspezifisch abgestuft sind. Einer hohen Aktivierungsenthalpic fur 
die Ausbildung des SN2-Ubergangszustandcs (Sechsring und auch Achtring) ent- 
spricht ein relativ geringer EinfluB des Halogens auf die Austauschgeschwindigkeit 
und umgekchrt (Fiinfring und Siebenring). Dcr  Ersatz von Chlor durch Brom bei 
einem cycloaliphatischen Halogenid fuhrt also zu einer Erhohung der lsotopen-Aus- 
tauschgeschwindigkeit, die dcutlich von dcr RinggroDc abhaingt. In einer fruheren 
Arbeit 1 )  konnten wir zeigen, daR dies auch fur den Unterschied in der Substitutions- 
geschwindigkeit von Chloriden bzw. Bromiden zutrifft, die sich von geradkettigen 
Aliphaten ableiten. Die Geschwindigkeitskonstante fur den Isotopenaustausch von 
I-Brom-hexan in DMSO bei 25" ist 97mal groBer als die von 1-Chlor-hexan unter 
gleichen Bedingungen, wtihrend fur die Verhaltnissc k2(2-Brom-hexan)/k2(2-Chlor- 
hexan) bzw. k2(3-Broni-hexan)/k2(3-Chlor-hexan) die Werte 121 bzw. 181 gelten. 

Die Aktivierungsenthalpie AH+ konnte sich bei den vorliegenden Messungen additiv aus 
einem ringspezifischen Anteil und aus einem fur das Halogen typischen Anteil ausammen- 

( 1 1 )  setzcn: 

AH* [Ring) beschreibt dabei die Veranderung der Ringspannung beim Ubergang Grund- 
zustand --1 Cbergangszustand; A H +  (X) beriicksichtigt die Abhangigkeit des AusmaBes von 
Bindungsbildung und Bindungsbrechung bei der Ausbildung des pentakovalenten sN2- 
Zustands von der Natur des Halogens. Wenn - gleichen Reaktionstyp und gleiche Reak- 
tionsbedingungen voraasgesetzt -~ ~ A H f  (Ring) und A H* (X) voneinander unabhangige 
GroRen sind, dann ergeben sich aus Tab. 3 fur den Isotopenaustausch der Cycloalkylbromide 
1 - -4  4 Beziehungen vom Typ der G1. ( I  I )  und fur den lsotopenaustausch der entsprechenden 
Cycloalkylchloride~J weitere 4 Beziehungen. Durch Kombination der entsprechenden Glei- 
chungen erhalt man beispielsweise fur die Differenz (AH+(Cl) - AH*(Br)), die sich unab- 
haingig von der RinggroUe als konstant ergeben sollte, die Werte 9.3 (Funfringj, 1.2 (Sechs- 
ring), 6.0 (Siebenring) und 2.5 kcal/Mol (Achtring). Die stark unterschiedlichen Werte zeigen, 
daR die zugrundegelegte Vorstellung entsprechend Gl. (1 1 )  nicht zutreffen kann. Offenbar 
lassen sich die Energieverhaltnisse bei der Aasbildung des U bergangszustdndes nicht einfach 
additiv durch die beiden als unabhangig betrachteten GriiBen Ringspannung und Starke der 
Halogen-Bindung beschreiben. 

J n  der Abbild. ist die Aktivierungsenthalpie AH' als Funktion der RinggroSe dar- 
gestellt, und zwar fur verschiedene Systeme. Kurve a )  gilt fur den Isotopenaustausch 
der Cycloalkylbromide 1-4 in DMSO, Kurve b) fur den lsotopenaustausch der ent- 
sprechenden CycloalkylchloridcsJ im gleichen Losungsmittel. Tnteressant ist, daR die 

AH*- = AH+(Ring) +- AH*(X) 
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ti 6 7 R 
mm AinggroOe - 

Aktivierungsenthdlpie A H +  als Funktion der RinggroBe 
a) lsotopenaustausch Lwischen den Cycloalkylbromiden 1-4 und TBAB i n  DMSO; 
b)  Isotopenaustausch 7wischen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- sowie Cyclooctyl- 

c)  Isotopenaustausch zwischen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- sowie Cyclooctyl- 

d )  Reduktion von Cyclopentanon, Cyclohexanon, Cycloheptanon sowie Cyclooctanon nut 

chlorid und LiCl in D M S 0 4 ) ;  

jodid und NaJ in Athanol6J (aiigegeben. Aktivierungsenergie); 

NaBH4 in lsopropylalkohol 1s) 

Wcrte fur ~.H+(Cyclohexylchlorid) und AH (Cyclohexylbromid) nicht sehr ver- 
schieden sind (Unterschied 1.2 kcaliMol), wahrend im Falle des Funfrings und 
Siebenrings deutliche Unterschiede (9.3 und 6.0 kcal/Mol) zwischen dem Chlorid 
und Bromid auftreten. Man muR daraus schlieRen, dal3 bei der Substitution an Cyclo- 
hexylhalogeniden die hohe Energiebarriere praktisch ausschIieBlich von dem Wider- 
stand herruhrt, den der Sechsring den1 Wechsel vom spannungsfreien Grundzustand 
in den SN2-Ubergangszustand entgegensetzt ; die Art des Halogens spielt dabei 
eine untergeordnete Rollc. Kurve c) in der Abbild. zeigt einen ahnlichen Verlauf wie 
Kurve b); sie beschreibt die Aktivierungsenergie fur den Isotopenaustausch der ent- 
sprechenden Cycloalkyljodideb). Da dieser Isotopenaustausch jedoch in Athanol 
untersucht wurde, sind die Ergebnisse nicht direkt mit denen der vorliegenden Arbeit 
vergleichbar. Kurve d) ergibt sich aus den AH+-Werten, die von Brown und Ichi- 
kawu 15) fur die Reduktion der entsprechenden Cycloalkanone mit Natriuniborhydrid 
in Isopropylalkohol erhaltcn wurden. Fur den Funf-, Sech5- und Siebenring ist der 
Verlauf von Kurve d) umgekehrt im Vergleich zu den ubrigen Kurven. Dies 1st ver- 
standlich, wed bei der Reduktion der Cycloalkanone stereochemisch der der nucleo- 
philen Substitution entgegengesetzte Vorgang ablauft, niimlich der Wechsel sp2 -t sp3. 
Wie zu erwarten, erfolgt dcr lsotopenaustausch der Cycloalkylhalogenide rasch bei 
den Ringen, bei dencn die Redilktion der entsprechenden Cycloalkanone langsam 
erfolgt und umgekehrt. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. K .  R. Lfeser fur die Fbrderung dieser Arbeit. 

i s )  H. C Brown unil  K Ichrhaw,  Tetrahedron [London] 1957, 221. 
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Beschreibung der Versuche 

a) Reitiigwig c/er Substat1z~t1 

DirnethylsuUhxid ( D M S O ) :  Das Verfahren ist bereits beschrieben4): die fur die kinetischen 
Messungen verwendetc Fraktion besan eine spezifischc Leitfahigkeit von x:O ~~- 

7.4- I O - K I  1 .cm-1. 

Terrrrburyl~irnr~on~urri6r~niid (TBAB):  TBAB (rein; Fluka) wurdc je  2mal aus Essigester 
und Benzol/Petrollther umkristallisiert und i. Hochvak. bei 60" getrocknet. Schmp. 102 
(Lit.l(ii: 101 - 1 0 2  fur die metastabilc und 118' fur die stabile Form). 

Cycfupetrfyl- und Cyclohexylbrornid: Die Bromide (rein; Fluka) wurden zunachst i. Vak. 
fraktioniert destilliert, Sdp.4 28- 29" und Sdp.2~ 61 -62", und dann durch priiparative Gas- 
chromatographie weiter gereinigt (7-m-Siiule,  pi=^ 9.2 mm, mit 20"; Carbowax 20 I\.! auf 
Chromosorb WAW, 60 ~ 80 ,,mesh"; Temp. 130 und 140"). 

Cycluhepfyf- und (.~.~,clooctyfbroniic: Die Bromide (rein; Fluka) wurdcn i. Vak. fraktioniert 
destilliert; Sdp.1, 75 85". Die weitere Reinigung durch prtiparativc Gas- 
chromatographie war nicht moglich, weil dabei Zersetzung (HBr-Abspaltung) eintrat. 

b) Gewinnung der SZBr-Aktivitat und Murkierung dcr C.~~cIoull~~~brorrridr: Lithiumbrriniid 
(p. a , ;  Mcrck) wurde i. Hochvak. bei 140" getrocknet. in Mcngen von 130 bis 180 mg in 
kleine QuarTdmpullCn eingeschmolzen und im Karlsruher Forschungsreaktor FR 2 (1013 

Neutronen/cm2.sec) I Stdc. bzw. iin Frankfurter Forschungsreaktor FKF (3 .1011 Neutroneni 
cm2.scc) 8 Stdn. bestrablt. 

Dabei entstanden durch (n,y)-Reaktioncn die Radionuklide 8Li, SOBr, HOBrm und HZBr. Tri- 
tium - ~ -  durch (n,cr)-Reaktion aus (lLi - bildete sich nur  mit verschwindend geringen Akt iv i -  
tiiten. 

Das bcstrahlte LiBr wurde I bis 2Tage nach der Bestrahlung(d. h. nach dem Abklingen der 
SoBr- und aoBrm-Aktivitat) fur die Markierung der Cycloalkylbromidc durch Isotopenaus- 
tausch in DMSD eingesetzt, und zwar unter folgenden Bedingungen : 

7 6  and Sdp.7 84 

RRr Zeit LiBr RRr L iBr  spezif. Akt. [ccml 
[n'gl [pC/mgBr] DMSo Temp' [Stdn.] 

Cyclopentylbromid 4.9 138 w35 2 5 5" 8 
Cyclohexyl bromid 6.7 IS2 - 3 5  2 75' 15 
Cycloheptyl bromid 5.1 172 x 35 2 65 I ?  
Cyclooctylbroniid 5.8 179 -35 2 70' 12 

Zur Abtreniiuiig der markierten Cycloalkylbromide wurde die Reaktionsl6sung mit I0 ccm 
Eiswasser und 15 ccm Ather geschuttelt. Nach dem Abtrennen der wiiisrigen Phase wurde die 
Atherphase mehrfach mit Wasser gewaschen und dam mit Na2S04 getrocknet. Nach Ver- 
dampfen des Athers bei Raumtemp. wurde der Ruckstand (xzsr-markiertes Cycloalkylbromid 
und wenig DMSO) cntweder durch praparative Gaschromatographie (Cyclopcntyl- und 
Cyclohexylbromid; Bedingungcn: siehe oben) oder durch fraktionierte Vakuumdcstillation 
ICycloheptyl- und Cyclooctylbromid; Verwendung einer Mikrodestillationsapparatur) auf- 
gearbeitet. Ausb. 83 ~ 8.5 "/,. 

Die spezifische Aktivitlt der so markierten Cycloalkylbromide betrug etwa 0.1 bis 0.4 mC 
82BrIg Brom und nahm entsprechend der Halbwertzeit von 82Br (35.4 Stdn.) ah. 

16) H. M.  Drrggrtt Jr., I:. J.  BNir und Ch. A .  Kraus, J. Amer. chem. SOC. 73. 800 (1951 ). 
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c) Besiimmung der sperlfixhen Aktivitiiten: Die mdrkierten Cycloalkylbromide wurden in 
Athanol gelost und mit iiberschiissiger salpetersaurer AgN03-Losung (0.03 Mot/[) versetzt. 
Bei Erwairmen fie1 feinteiliges AgBr aus, das abfiltriert (Hahnschc Nutsche) und mit Wasser 
gewaschen wurde. Nach Auflosen dcs Niederschlags in 2 n  NH3 wurde das AgBr durch 
Zugabe von 2 n  HNO3 erneut ausgefallt. Die Weiterbchdndlung der AgBr-Niedcrschlage 
wurde am Beispiel von AgCI-Nicderschlagen bereits beschrieben5). Die Messung der 82Br- 
Aktivitat der so erhaltenen Standardpraparate geschah mit einein Szintillationsziihler, wobei 
fur den Zerfall des SzBr korrigiert wurde. 

d) .Kinetische Messungen: Zur Messung der Kinetik der Ncbenreaktionen und des Isotopen- 
austausches wurde ~- wie bereits beschriebenl) -~ ein 170-ccm-Reaktionsgefal3 verwendet, das 
mit einer Genauigkeit von & 0.1‘ thermostatisiert war. Die Reaktionslosungen wurden durch 
Zusammengebcn von Stammlosungen der Reaktionspartncr hcrgcstellt. Die Aufarbeitung 
der 10-ccm-Proben (Extraktion dcr Br(3-1onen; Ausfillung von AgBr) geschah wie bei fruhe- 
ren Untersuchungen4J). 

Pro Versuchsreihe wurden 5 - 6 Proben entnommen. Bci den Isotopenaustausch-Mcssungen 
wurde dcr Umsatz je nach Temperatur bis zu Austauschgradcn von minimal etwa 15 ”/, und 
maximal etwa 80 ”/, vcrfolgt. Bei Proben mit geringcr Konzentration an Bromid-Ioncn wurde 
bei der Extraktion inaktives TBAB hinzugefiigt, um AgBr-Praparate rnit etwa konstanteni 
Flachengewicht zu erzeugen. 

[421/69] 


