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Die Thermolyse der Titelverbindungen erfolgt zwischen 180 und 200°C mit gleicher Aktivierungs-
enthalpie und -entropie und fast gleicher Reaktionsgeschwindigkeit. Es wird daher angenommen,
daB die Ubergangszustinde der beiden Thermolysereaktionen am entstehenden Radikalzentrum
noch tetraedische Geometrie besitzen. Die identische Produktverteilung der beiden Thermolyse-
reaktionen bestitigt die bereits frilher in der Literatur angenommene schnelle konformative
Umwandlung der primiir entstehenden Radikale.

Aliphatic Azo Compounds, VII"

The Thermolysis of 9-Azo-cis- and 9-Azo-frans-decalin?’

The title compounds decompose between 180 and 200°C with identical activation parameters
at almost the same rate. It is therefore assumed, that the transition states of these thermolysis
reactions have still tetrahedral geometry at the developing radical centers at C-9. The product
yields are the same from both azo compounds. This confirms the assumption made previously

in the literature that the 9-decalyl radicals initially generated undergo a fast conformational
change.

Bartlett et al. ¥ und Greene et al.*) haben gezeigt, daB cis-9-Decalylradikale 2¢, die aus Radikal-
bildnern mit cis-Decalinstruktur erzeugt wurden, teilweise mit Sauerstoff oder mit Alkyl-
hypochlorit# zu cis-Decalin-9-hydroperoxid oder cis-9-Chlordecalin abgefangen werden kénnen,
ehe sie irreversibel in thermodynamisch stabilere isomere trans-9-Decalylradikale 2t iibergehen,
die aus Radikalbildnern mit trans-Struktur direkt erhalten werden. Letztere reagieren mit Radikal-
abfingern bevorzugt, aber nicht ausschlieBlich zu Produkten mit trans-Decalinstruktur®. Die
Stereoisomerisierung des cis-9-Decalylradikals 2¢ verlduft iiber eine Aktivierungsbarriere von
3—6kcal/mol* mit einer spezifischen Reaktionsgeschwindigkeit, die griBer als 108s™' bei
25°C ist ). Wegen dieser hohen Geschwindigkeit der Isomerisierung gelingt es nicht, cis-9-Decalyl-
radikale 2¢ mit H-Donatoren wie Zinnhydrid ¥, Mercaptan ¥, Chloroform® und Kohlenwasser-
stoffen® oder mit Blei(IV)- und Kupfer(II)-Tonen® stereoselektiv abzufangen ”.
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Uber die Struktur der isomeren 9-Decalylradikale 2, insbesondere zur Frage, ob sie planar
oder pyramidal sind, gibt es unterschiedliche Meinungen*-%), zwischen denen noch nicht ein-
deutig entschieden werden kann. Die Frage gewinnt neue Aktualitiit, seit Wood ® sowie Krusic®
und Mitarb. fiir tert-Alkylradikale generell eine pyramidale Struktur mit niedriger Inversions-
barriere (= 0.5 kcal/mol) vorschlagen.

Bartlett nahm an®, daB aus den stereoisomeren Decalin-9-peroxycarbonsiure-tert-butyl-
estern 1c und 1t primir spezifisch die pyramidalen 9-Decalylradikale 2¢ und 2t entstehen. 2t
kann durch geringfiigige Verdrillung in ein planares 9-Decalylradikal 2pl iibergehen, wihrend
die Isomerisierung von 2c einer Ringinversion bedarf Zu diesem Vorschlag fiihrte die Fest-
stellung, daB die beiden Perester 1c und 1t mit gleicher Geschwindigkeit und gleichen Aktivierungs-
parametern thermisch in einer homolytischen Fragmentierung'® in CO,, tert-Butyloxy- und
9-Decalylradikale zerfallen. Da k% und k{ und die zugehdrigen Aktivierungsparameter identisch
sind, muB der Energieunterschied zwischen lc und 1t im Ubergangszustand noch erhalten
bleiben. Die einfachste Deutung hierfiir ist der Erhalt des Strukturunterschieds, also die pyra-
midale Geometrie. Das bei 77K im Kristall aufgenommene ESR-Spektrum zeigt Hyperfein-
struktur durch drei axiale (@ = 38.5 G) und zwei dquatoriale Wasserstoffe (@ = 9 G), gestattet
aber keine eindeutige Aussage iiber die Geometric am Radikalzentrum V.
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Ahnliche Argumente fithrten zum Postulat konformationsisomerer 9-Decalylcarbenium-
Ionen als Zwischenstufen der Solvolyse von cis- und trans-9-Decalylestern®? 13}, Neuere Ar-
beiten sprechen jedoch dafiir, daB es sich lediglich um stereoisomere Ionenpaare!4 ein- und
desselben, auch NMR-spektroskopisch festgestellten!® 9-Decalylcarbenium-lons handelt, fiir
das konformative Beweglichkeit angenommen und eine rasche Wanderung des Wasserstoffs
zwischen den beiden Briickenkopfpositionen festgestellt wurde!).

8 J.B. Lisle, L. F. Williams und E. D. Wood, J. Am. Chem. Soc. 98, 227 (1976).
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Die Identitdt der Geschwindigkeitskonstanten k5 und k) des Peresterzerfalls verliert an Be-
weiskraft fiir die pyramidale Geometrie von 2t und 2c, seit erkannt wurde !®, daB die C,—CO-
Bindung im Ubergangszustand der homolytischen Peresterfragmentierung'® erst wenig gedehnt
ist. Die Geometrie um das C-Atom 9 des Decalingeriistes ist im Ubergangszustand der Perester-
thermolyse demnach wenig verdndert und tetraedrisch.

AuBerdem ist zu beriicksichtigen, daB zwar cis-Decalin®”, sein 9-Chlor-'# und 9-Methyl-
Derivat '® um 2.5, 0.9 und 1.39 kcal/mol energiereicher sind als die entsprechenden trans-De-
calinderivate, cis-Decalin-9-carbonsidure andererseits in konz. Schwefelsiure um 0.9 kcal/mol
stabiler ist als die trans-Siure!?.

Wir hielten es deshalb fiir angebracht, die Bildungsgeschwindigkeit von 2¢ und 2t aus
anderen Vorstufen unabhéngig zu bestimmen, besonders da cis;Decalin bei der Autoxida-
tion reaktiver ist als trgns-Decalin2®. Der endotherme Charakter des Ketteniibertra-
gungsschrittes der Autoxidation2*! lieB vermuten, daB der Lage des Ubergangszustandes
der zu wihlenden Modellreaktion entscheidende Bedeutung zukommt. Wir wahlten
deshalb die als SynchronprozeB verlaufende??' Thermolyse von 9-Azo-cis- (3¢) und
9-Azo-trans-decalin (3t), da der Ubergangszustand der Azoalkanthermolyse geometrisch
den entstehenden Radikalen nahesteht!®, Da Strukturvariationen bei der Azoalkan-
thermolyse die Radikalbildungsgeschwindigkeit multiplikativ beeinflussen'®), ist diese
Reaktion eine besonders empfindliche Sonde.

N=), N=)z
3t 3¢

Die Synthese der farblosen, kristallinen 9-Azodecaline 3¢ und 3t erfolgte aus den ent-
sprechenden, sterisch einheitlichen Carbonsiuren'® durch Curtius-Abbau und IF;-
Oxidation der Amine mit 30 —40% Ausb. im letzten Schritt. Bemerkenswert ist die linger-
wellige UV-Absorption von 3t (A, = 396nm, € = 20 in Isooctan) im Vergleich zu
3c (384 nm, € = 18). Nach Kosower??® weist die langwellige Absorption beider Verbin-
dungen auf starke abstoBende Wechselwirkungen zwischen den n-Elektronen der Azo-
gruppe und den Decalylresten hin.

16) C. Riichardt, Mechanismen radikalischer Reaktionen, Forschungsbericht des Landes Nord-
rhein-Westfalen Nr. 2471, Westdeutscher Verlag, Opladen 1975; J. Bonnekessel und C.
Riichardt, Chem. Ber. 106, 2890 (1973); C. Riichardt, Angew. Chem. 82, 845 (1970); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 9, 830 (1970).

I N. Allinger und J. Coke, J. Am. Chem. Soc. 81, 4080 (1959).

'8) D. K. Dalling, D. M. Grant und E. G. Paul, J. Am. Chem. Soc. 95, 3718 (1973).

19" Nguyen-Tran-Giac, H. Langhals und C. Riichardt, Chem. Ber. 108, 370 (1975). Es ist allerdings
fraglich, ob die Produktverteilung bei der Koch-Haaf-Synthese unter Gleichgewichtsbe-
dingungen allein durch die thermodynamische Stabilitit der entstehenden Carbonsduren
bestimmt wird.

20) C. Riichardt und H.-J. Quadbeck-Seeger, Chem. Ber. 102, 3525 (1969).

21) W, G. Lloyd in E. S. Huyser, Methods in Free-Radical Chemistry, Vol. 4, S. 1, Marcel-Dekker,
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22) J. Hinz, A. Oberlinner und C. Riichardt, Tetrahedron Lett. 1973, 1975.

23 D.J. Severn und E. M. Kosower, J. Am. Chem. Soc. 91, 1710 (1969).
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Zur Produktbestimmung wurden entgaste Losungen von 3¢ und 3t in Ethylbenzol
teilweise unter Zusatz von 1.43 Moldquivv. Thiophenol in Ampullen eingeschmolzen und
24 h auf 180°C erhitzt. Die Analyse erfolgte gaschromatographisch (s. Tab. 1).

Tab. 1, Produkte der Thermolyse von 66.5 mmol/Liter 9-Azo-cis- (3¢) und 9-Azo-trans-decalin
(3t) in Ethylbenzol unter N, bei 180°C

Vers. Zusatz Ausb. Decalin = % "{o Ausb. Octaline
Nr. % (rel) 3 trans cis % (rel) 3

1 3t - 90 66 34 10

2 3¢ - 90 62 38 10

3 3t Thiophenol® 97 72 28 3

4 3¢ Thiophenol® 98 7 29

® 1.43 mol/mol 3.

Wie zu erwarten® entstand als Hauptprodukt trans-Decalin, daneben aber wegen der
hohen Reaktionstemperatur auch viel cis-Decalin®~ %, Die Bildung der Octaline, von
2,3-Diphenylibutan aus dem Solvens in Versuch 1 und 2 {ca. 0.7 mol/mol 3) und Diphenyl-
disulfid in Versuch 3 und 4 (0.72—0.88 mol/mol 3) bestitigen den Radikalzerfall.

Kinetische Messungen wurden UV-spektroskopisch mit der Ampullentechnik bei drei
Temperaturen in Ethylbenzol vorgenommen. Die Ergebnisse finden sich in Tab. 2 zusam-
men mit einem Vergleichswert fiir Azoisobutan (4).

Tab. 2. Geschwindigkeit der Thermolyse der 9-Azodecaline 3t und 3¢ in Ethylbenzol

Verbin- T[°C] 10%k, + s AH* +s% AS* +5?
dung [s] [kcal/mol] [cal grad ™" mol™']
4 180.0 1029
3t 180.0 1.90 + 0.04 418 + 0.28 159 + 0.61
190.0 535+ 011
200.0 14.1 £+ 0.20
3c 180.0 141 + 0.03 418 + 0.13 154 £ 0.28
190.0 395 + 005
200.0 10.5 + 0.21

* Standardabweichung.
b 2.Azoisobutan.

Die stereoisomeren 9-Azodecaline 3¢ und 3t zerfallen also mit fast gieicher Geschwin-
digkeit und Aktivierungsenthalpie und nur wenig schneller als Azoisobutan. Die Hypothese
von Bartlett, daB im Ubergangszustand der Radikalbildung die pyramidale Struktur an
C-9 des Decalingeriistes noch erhalten ist, findet durch diese Ergebnisse, also auch fiir die
Azoalkanthermolyse, eine Bestitigung. Da es sich um eine stark endotherme Radikal-
bildungsreaktion handelt'®, kann man annehmen, da8 auch die primir entstehenden
Radikale pyramidal sind. Sicher ist dic Konformationsbarriere dieser bicyclischen Briik-
kenkopfradikale 2¢ und 2t hoher als die fiir tert-Butylradikale angenommene (s. 0.)% %,
so daB die eingangs geschilderten Abfangversuche gut zu verstehen sind.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir die Forderung dieser Arbeit, Herrn Dr. H. Fritz, Basel, fiir die Aufnahme der '*C-NMR-
Spektren.

Experimenteller Teil
Synthetische Arbeiten

cis- und trans-9-Decalylamin

Die reinen cis- bzw. trans-Decalin-9-carbonsduren'® wurden mit Thionylchlorid in die
Carbonsiurechloride® und mit aktiviertem Natriumazid?* in die Isocyanate iibergefiihrt.
Hierzu wurden 4.55g (70 mmol) NaN;2% in 60ml trockenem Xylol suspendiert und unter
Riihren mit 12 g (60 mmol) Sdurechlorid tropfenweise versetzt. AnschlieBend wurde unter Riihren
langsam bis auf 50°C erwidrmt, wobei starke N,-Entwicklung einsetzte. Sobald diese nachlieB,
erhitzte man zum AbschluB der Reaktion auf 150°C, bis kein Gas mehr entstand. Nach Abkiihlen
wurde von restlichem NaN, abfiltriert. Die so gewonnenen Losungen der Isocyanate wurden
mit 50 ml konz. Salzsdure langsam erwidrmt, wobei ab 40°C starke CO,-Entwicklung einsetzte.
Nach deren Ende erhitzte man 1 h auf 120°C. Die erkaltete wiaBr. Phase wurde abgetrennt und
das Xylol mehrmals mit 4 N HCl ausgeschiittelt. Die vereinigten widfr. Losungen wurden mit
konz. Kalilauge alkalisch gemacht und 6 mal mit je 100 ml Petrolether (60 — 80 °C) extrahiert. Nach
Trocknen mit KOH isolierte man die Amine durch Destillation: 8.0 g (87 %) trans-9-Decalylamin;
Sdp. 88 —90°C/13 Torr (Lit. 2> 90°C/13 Torr). n3° = 1.4925, bzw. 8.2 g (89%) cis-9-Decalylamin;
90—92°C/11 Torr (Lit.2> 82°C/8 Torr), n3® = 1.4979.

9-Azo-cis- und 9-Azo-trans-decalin 3¢ und 3t: 1.66 ml (25.2 mmol) IFs und 6.0 m! (73.3 mmol)
absol. Pyridin wurden in 40 ml absol. CH,Cl, geldst und unter Riihren bei —30°C in 1 h mit
der Lésung von 5.1 g (33 mmol) 9-Decalylamin tropfenweise versetzt. Es wurde 1 weitere h bei
—20°C und 2h bei 0°C geriihrt und anschlieBend Wasser zugegeben bis zur Phasentrennung.
Die organische Phase wurde mit Wasser, verd. Salzsiure, verd. NaHCO;-Losung und erneut
mit Wasser bei 0°C neutral gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und bei 0°C i. Vak. eingeengt.
Die Azoverbindungen wurden durch Chromatographie an neutralem Al,O, (Merck, Akt.-St. I) in
Petrolether isoliert. Umkristalliseren aus Petrolether (60 —80°C) ergab:

9-Azo-trans-decalin (3t): 1.5 g (30%); Schmp. 98°C. A, (Isooctan) = 396 nm (e = 20 Liter/
mol - cm). — '3C-NMR & 70.24 (s, C-9), 46.5 (d, C-10), 38.86 (t, C-1 und C-8),29.41(t, C-4 und C-5),
27.03 (t, C-3 und C-6), 22.10 (t, C-2 und C-7).
9-Azo-cis-decalin 3c¢: Isolierung ohne Chromatographie durch Kristallisation aus Petrol-
ether moglich; 2.0g (40%), Schmp. 87°C. Ay,, (Isooctan) = 384 nm (e = 18 Liter/mol - cm). —
I3C.NMR: 5 70.41 (s, C-9), 39.01 (d, C-10), 32.15 (t, C-1 und C-8), 28.03 (t, C-4 und C-5), 22.56
(t, C-2 und C-7), 23.39 (t, C-3 und C-6).
C0H34N; (302.5) Ber. C79.41 H 11.33 N 9.26
3t: Gef. C79.41 H11.48 N9.00
3¢: Gef. C79.57 H11.38 N9.49

Produkte der Thermolysereaktionen

20 mg 3 wurden in 1 ml Ethylbenzol gelést, in eine Ampulle gefiillt, entgast und unter N,
abgeschmolzen. Nach 24stdg. Erhitzen auf 180°C wurden in die gedfinete Ampulle 7 mg Naph-
thalin als GC-Standard eingewogen. Die GC-Flichenfaktoren wurden mit Vergleichsproben
unabhingig bestimmt. Die quantitativen Analysen fithrte man mit einem Perkin-Elmer-Frakto-

24 C. Naegeli, K. Griintuch und P. Lendor{f, Helv. Chim. Acta 12, 233 (1929).
29) W. Hiickel und M. Blohm, Liebigs Ann. Chem. 502, 114 (1933).
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meter F 20 mit FID und Autolab-Integrator in einer 2m-Stahlsdule mit 15% SE 30 auf Kieselgur
bei 120 —180°C durch. Weitere Produkte lieBen sich auch auf Apiezon- und Carbowax-Siulen
nicht nachweisen. Die Ergebnisse finden sich in Tab. 3.

Tab. 3. Produkte der Thermolyse von 20 mg 3 in 1 ml Ethylbenzol bei 180°C (in mol/mol 3)

3c 3c® 3t 3tY
trans-Decalin 1.05 1.21 112 120
cis-Decalin 0.63 0.55 0.58 0.48
1,9-Octalin 0.22 — 0.21 -
9,10-Octalin - . 004 ~ 0.05
2,3-Diphenylbutan 0.68 - 0.70 —
Diphenyldisulfid - 0.72 - 0.88

* Zusatz von 11 mg Thiophenol.

Kinetische Messungen

Die Messungen wurden, wie frither beschrieben !, mit der Ampullentechnik und UV-spektro-
skopischer Konz.-Bestimmung am Absorptionsmaximum durchgefiihrt. Die Anfangskonzen-
tration an 3 war in allen Versuchen 0.06 mol/Liter. Die Ergebnisse finden sich in Tab. 2.
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