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syn- (1) und anti-1-tert-Butylallylradikal (2) wurden aus cis- und rrans-4.4-Dimethyl-2-penten mit 
tert-Butoxyradikalen erzeugt und ESR-spektroskopisch untersucht. 1 lagert sich ab - 25 "C in 
2 um. Mit Hilfe einer kinetischen Analyse der bei der Photolyse ablaufenden Reaktionen wird die 
Aktivierungsenergie der Umlagerung zu 10.3 k 0.9 kcal/mol bestimmt. 

syt/anti-lsomerization of 1-tert-Butylallyl Radical 

syn- (1) and anti-1-rert-butylallyl radical (2) are generated by hydrogen abstraction from cis- and 
trans-4,4-Dimethyl-2-pentene. It is shown by e. s. r. spectroscopy that 1 rearranges to 2. The energy 
of activation for the rearrangement (E, = 10.3 f 0.9 kcal/mol) is obtained from a kinetic analysis 
of the reactions during irradiation in the cavity of the e. s. r. spectrometer. 

~~ 

Das Allylradikal hat als einfachstes konjugiertes Radikal irnrner wieder zu Arbeiten uber die 
Wechselwirkung einer Doppelbindung mit einem Elektron in einem 2p,-Orbital AnlaS gegeben. 
Die stereochemische Starrheit wurde mit Hilfe der Produktanalyse von Reaktionen, bei denen 
intermediar Allylradikale auftreten, untersucht -'I. ESR-spektroskopisch konnte in einigen 
Fallen 6 - 8 )  eine Isomerisierung beobachtet werden, in anderen Fallen dagegen trat sie nicht in 
Erscheinung. Quantitative Angaben iiber die G r o k  der Aktivierungsenergie der Isomerisierung 
wurden ESR-spektroskopisch fur das 2-tert-Butyl-1,l-dicyanallylradikal (E, = 9.6 f 0.3 kcal/ 
m01)~) und 2-substituierte 1,1,3,3-Tetrafluorallylradikale (E, = 5 -  7 kcal/mol)" gemacht. Die f i r  
das 1-Methylallylradikal aus der Produktanalyse der Thermolyse von Allylazoverbindungen 
ermittelte Barriere von 21 f 3 kcal/mo14) weicht von der aus einer Kinetik der Umsetzung von 
Butadien mit Jodwasserstoff zu 14.3 f 2.5 kcal/mol bestimmten stark ab. Fur das unsubstituierte 
Allylradikal konnte bislang nur eine untere Grenze von 17 kcal/mol angegeben werden"). Das 
quantitative Studium der geometrischen Umwandlung von Allylradikalen besitzt fur den Begriff 
der Allylresonanzenergie 1 2 - ' 5 )  g r o k  Bedeutung. Insbesondere verdient die Frage Beachtun& 
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inwieweit Allylresonanzenergie und Allylrotationsenergie iibereinstimmen. Der Wert von > 17 k a l /  
mol fur die Barriere des Allylradikals und die neueren Daten von 12 f 2 kcal/mol f i r  die Allyl- 
stabilisierung *’- ”) weisen auf eine recht grok Abweichung. 

In Fortsetzung der ESR-spektroskopischen Untersuchung von Allylradikalen 6,  

haben wir das syn- (1) und anti-1-tert-Butylallylradikal(2) durch Abstraktion eines allyli- 
schen Wasserstoffatoms mit photolytisch gebildeten terr-Butoxyradikalen aus cis- und 
trccrn-4.4-Dime1 ti! I-2-penten er7eugt. 

1 2 
Kopplungsparameter fur 1 ohne Auflosung der Kopplung der Wasserstoffatome der 

tert-Butylgruppe werden von Edge und Kochi’6’ angegeben, das Radikal2 wird in 1. c.”) 
erwahnt. Tab. I gibt die Kopplungskoristanten der Protonen in den verschiedenen 
Positionen an. 

Tab. 1. Kopplungskonstanten (in GauD) der Wasserstoffatome in den Radikalen 1 und 2 
~~ 

Radikal T”C a,, (tert-Butyl) a,,, a H 2  a,,, (anti) a,,, ( s v 4  
~~ ~ ~~ ~ 

1 - 50 0.17 14.11 4.42 14.97 13.46 
2 - 25 0.57 13.59 4.04 15.09 14.12 

Fur das Aussehen des Spektrums ist die Kopplungskonstante der Wasserstoffatome der 
tert-Butylgruppe sowie die Ahnlichkeit derjenigen der terminalen Wasserstoffatome 
bestimmend. In Abb. 1 sind die beiden rechten Gruppen des Spektrurns von 2 geLcigt. 
Der Pfeil links markiert die Mitte des Spektrums. Dariiber sind die gleichen Gruppen des 
syn-I-tert-Butylallylradikals (l), aufgenommen bei - 50°C, abgebildet. 

Abb. 1. Rechte Halfte der ESR-Spektren von 1 (oben) und 2 (unten) bei - 50°C bzw. - 25°C 
in Frigen 113 als Losungsmittel 
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Im Radikal 1 fallt die gegeniiber 2 kleinere Kopplungskonstante der H-Atome der 
syn-tert-Butylprotonen auf. Dies ist eine weitere experimentelle Stiitze fur die Zuordnung 
der jeweils kleineren von zwei Kopplungskonstanten zum syn-standigen Substituenten '* 9). 

Hierauf sowie auf dem Vergleich rnit anderen substituierten Allylradikalen beruht die 
Zuordnung der Kopplungskonstanten der endstandigen Wasserstoffatome (Tab. 1). 

Wird die Wasserstoffabstraktion aus cis-4,4-Dimethyl-2-penten bei Temperaturen ober- 
halb von -25°C vorgenommen, beobachtet man iiberlagerte Spektren von I und 2. 
Das Verhaltnis, in dem 1 und 2 auftreten, ist temperaturabhhgig, rnit steigender Tempera- 
tur nimmt die Konzentration an Radikal 2 zu. Offensichtlich isomerisiert sich das syn-l- 
tert-Butylallylradikal. Die Tatsache, daI3 bei + 20°C hauptsachlich die Signale von 2 
zu sehen sind, deutet die Lage des Gleichgewichtes an. 1 ist durch die Wechselwirkung der 
syn-standigen tert-Butylgruppe rnit dem syn-H-Atom in 3-Stellung gegeniiber 2 destabili- 
siert. Die, verglichen mit dem unsubstituierten Allylradikal, in 1 vergrokrte Kopplungs- 
konstante des Wasserstoffatoms in 2-Stellung weist darauf hin, daI3 das Radikal dieser 
destabilisierenden Wechselwirkung teilweise durch Verdrillung ausweicht '1. Walling 
und Thaler" hatten bereits die Isomerisierung von 1 bei der Umsetzung von cis-4,4- 
Dimethyl-2-penten rnit tert-Butylhypochlorit bei + 40°C beobachtet. Bei - 78 "C fuhrte 
die Reaktion ohne Umlagerung zum einheitlichen cis-Produkt. 

Die Temperaturabhangigkeit des Verhaltnisses 1 : 2 kann zur Bestimmung der Isomeri- 
sierungsbarriere genutzt werden. Dieser Auswertung liegt die kinetische Analyse der bei 
der Photolyse im ESR-Gerat ablaufenden Reaktionen zu Grunde. Erstmals wurde dies von 
Hamilton und Fischer fur die Neophylumlagerung durchgefuhrt Die von diesen Autoren 
gegebene Ableitung des Ausdrucks fur das Konzentrationsverhaltnis als Funktion der 
Temperatur (Gl. 1) laDt sich auf die hier betrachtete Umlagerung direkt iibertragen. 

In Abb. 2 sind die aukren rechten Gruppen der experimentellen iiberlagerten Spektren 
mit simulierten verglichen. 

Wertet man die Daten unter Beriicksichtigung der Unsicherheiten im Verhaltnis 1 : 2 
und eines Temperaturfehlers von 2 "C mit einem Rechenprogramm aus, ergibt sich die 
in Abb. 3 eingezeichnete Gerade. Die Isomerisierungsbarriere betragt 10.3 & 0.9 kcal/mol. 
Der durch die Naherungen in der kinetischen Ableitung bedingte Fehler diirfte allerdings 
grokr sein (ca. 

Folgende herlegung erlaubt die Herstellung eines Zusammenhangs zwischen der 
Barriere der synlanti-Isomerisierung und der Rotationsbarriere des unsubstituierten 
Allylradikals. Die Bildungswarmen von cis- und trans-4,4-Dimethyl-2-penten zeigen 
sterische Spannungen in diesen Molekiilen von 6.0 bzw. 1.64 kcal/mol 'O). Nimmt man, was 
nicht unverniinftig erscheint, ahnliche Werte fur die Radikale 1 und 2 an, dann sollte der 
Grundzustand von 1 gegeniiber dem von 2 um ca. 4.5 kcal/mol destabilisiert sein. Dies 
paI3t in die Vorstellung, daI3 das Gleichgewicht 1 & 2 vollig auf der Seite von 2 liegt. 

2 kcal/mol ')). 
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Andererseits erlaubt es die Voraussage, daD im unsubstituierten Allylradikal die Isomerisie- 
rungsbarriere ca. 5 kcal/mol hoher liegen sollte. Dies beriicksichtigt keinen elektronischen 
Effekt der rertButylgruppe aufdie Stabilitit des Grund- bzw. des orthogonalen h r g a n g s -  
zustandes der Rotation. Ein derartiger EinfluD sollte sich starker auf den lokalisierten 
hergangs- als auf den delokalisierten Grundzustand auswirken. 

I 1 : 3  

Abb. 2. Experimentelle (rechts) und simulierte (links) Gruppen bei hohem Magnetfeld der iiber- 
lagerten Spektren von 1 und 2 als Funktion der Tempcratur 
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Abb. 3. Darstcllung des Logarithmus des Konzentrationsverhaltnisses [2]/[1] als Funktion der 

Temperatur 
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Experimenteller Teil 
cis- und trans-4.eDimethy1-2-penten wurden von der Fa. Aldrich bezogen und ohne weitere 

Reinigung eingesetzt. Mischungen des Olefins (1.5 - 3.0 ml) und von Di-tert-butylperoxid im 
Volumenverhaltnis 1 : 2 wurden rnit Trichlortrifluorathan (Frigen 113) auf 10 ml aufgefullt und 
durch Spiilen mit Stickstoff sorgfaltig sauerstomrei gemacht. Bei langsamem DurchfluB 21) 

(2.5 ml/h) wurden die Radikale durch Bestrahlung rnit einer Philipps 1 kW Hg-Hiichstdrucklampe 
im Hohlraumresonator des ESR-Gerates (Varian E 3) erzeugt und vermessen. Sowohl das Spek- 
trum von 1 als auch das von 2 zeigen das bekannte Phanomen der Zunahme der Linienintensitiit 
mit steigendem Magnetfeld *’). Da der Verstiirkungsfaktor fur beide Radikale innerhalb der 
MeBgenauigkeit gleich ist, hat er auf die Bestimmung des Konzentrationsverhaltnisses I : 2 aus der 
Signalintensitat keinen EinfluD. 

21) H. Paul und H. Fischer, Helv, Chim. Acta 56, 1575 (1973). 
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