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Die Cycloadditionen der Carbene 1 mit den Alkenen 2 -5 bei 293 K werden durch die Gleichung
(a) beschrieben. Selektivitdtsmessungen bei 333 und 393 K (Tab. 1) zeigen, dal} diese lineare Freie-
Energie-Beziehung temperaturabhingig ist. Dabei bt die Temperaturinderung keinen EinfluB
auf die mesomeren, wohl aber auf die induktiven Wechselwirkungen aus. Aus den Gleichungen
(a), (b) und (c) geht hervor, daB die Selektivitat von Carbenen mit schwach elektronenziehenden
Substituenten mit steigender Temperatur zunimmt.

Temperature Dependence of Linear Free Energy Relationship of Carbene Cycloadditions
Cycloadditions of carbenes 1 with alkenes 2—5 at 293 K are described by equation (a).
Measurements of selectivities at 333 and 393 K (Table 1) show that this linear free energy relation-
ship depends upon temperature. A variation of the reaction temperature has no influence on
mesomeric interactions, but influences the inductive effects. From equations (a), (b) and (¢) it can
be concluded that the selectivity of carbenes with substituents of weak electron withdrawing
ability increases with increasing temperature.

Einblick in den Mechanismus von Reaktionen der Molekiile X; und Y, kann der Vergleich der
Substituenteneffekte mit der Reaktionsserie X; + Y, eroffnen.
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Eine lineare Korrelation zwischen log &;{ und log k;, wird lineare Freie-Energie-Beziehung ! ge-
nannt. Ihr Auftreten zeigt, dafl die Substituenten gleichartige Effekte auf die beiden Reaktionsse-
rien ausiiben. Die Steigung der Geraden beschreibt die unterschiedliche Bedeutung der Substi-
tuenten fiir die beiden Reaktionen. Riickschliisse auf den Mechanismus der Reaktionen kénnen
jedoch zu vollig falschen Ergebnissen fiihren, wenn die Temperaturabhingigkeit dieser linearen
Freie-Energie-Beziehung vernachlassigt wird. Ein gut untersuchtes Beispiel fiir diesen Tempera-
tureffeke ist die radikalische Halogenabstraktion?, bei der die niedrige isoselektive Temperatur
die Korrelation mit sterischen Parametern drastisch beeinflult¥.

Mit den Cycloadditionen von Dihalogencarbenen 1 an unterschiedlich methylierte Alkene2—5
ist eine weitere Reaktion mit niedriger isoselektiver Temperatur gefunden worden4. Die lineare
Freie-Energie-Beziehung, die diese Cycloadditionen beschreibt, ist die auf Untersuchungen von
Skell 3 aufbauende, von Moss ¢ abgeleitete Gleichung (a).

293K: mexy = —1.10Y of + 053 ) o — 0.31 (@)
XY XY
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Dabei ist myy die Steigung der Geraden, die bei Vergleich der rel. Reaktivitaten der Carbene
CXY mit der von CCl, in ihren Cycloadditionen an Alkene erhalten wird.

Diese Arbeit soll zeigen, welchen Einflufl die Reaktionstemperatur auf diese Skell-
Moss-Beziehung ausiibt.

Konkurrenzkinetische Messungen

Die Temperaturabhidngigkeit der Carben- und Alken-Substituenteneffekte wurde
durch konkurrenzkinetische Messungen bestimmt. Dabei setzte man Alkenpaare mit
jeweils 2-Methylpropen als einem der Alkene ein. Das mit den Carbenen CXY schneller
reagierende Alken lag in mindestens 10fachem UberschuB3 vor, so daf sich die konkur-
renzkinetischen Experimente nach pseudoerster Ordnung auswerten lieBen.
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CeHsHgCXYZ —> CXY + CgH;HgZ
10

Wie kiirzlich ausfiihrlich beschrieben”, wurden die konkurrenzkinetischen Experi-
mente unter N, in abgeschmolzenen Ampullen vorgenommen, wobei wir als Carben-
quellen die von Seyferth® eingefiihrten Phenyl(trihalogenmethyl)quecksilber-Verbin-
dungen 10 verwendeten. Die bei 293, 333 und 393 K gemessenen Konkurrenzkonstan-
ten (rel. Geschwindigkeitskonstanten) sind in Tab. 1 zusammengestelit.

Tab. 1. Konkurrenzkonstanten (ret. Reaktivitdten) der Cycloadditionen der Carbene la~c¢
mit den Alkenen 2-35 (MeBfehler +10%)

Alken 293 K 33K 393K
CF, CCl, CBr, CF, CCl, CBr, CF, CCl, CBr,
2 (CH,),C=C(CH,), 25 7.7 40 12.5 9. 7.1 56 91 125
3 (CH,),C=CHCH;? 50 341 2.0 39 341 2.6 24 32 4.0
4 (CH,),C=CH, =1.0 =10 =10 =10 =10 =1.0 =1.0 =10 =1.0
§ CH;CH=CHCH, 0.08 0.17 0.34 012 0.17 0.26 025 020 0.15

2 Die Messungen am 2-Methyl-2-buten (3)/2-Methylpropen (4)-Konkurrenzpaar wurden Lit.”?
entnommen.

Beim Auftragen der rel. Reaktivitiaten der Carbene CF, und CBr, gegen die von CCl,
wurden Geraden erhalten, deren Steigungen die mcyy-Werte sind (Abb. 1).
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Die bei 293, 333 und 393 K so bestimmten Geradensteigungen mcxy sind in Tab. 2
zusammengestellt.

Tab. 2. Geradensteigungen mcyy der Korrelation zwischen den rel. Reaktivititen der Carbene
CF, bzw. CBr, und denen von CCl, fiir die Cycloadditionen mit den Alkenen 2—-5§

TIK] mcE, mecy, mce:,
293 1.40 =1.00 0.62
333 1.19 =1.00 0.91
393 0.83 =1.00 117
(CH3)2C=C(CH3); CBr,

® [ ] CF2

s

+ = (CH3)2C=CHCH3

g /

0.0F ®  (CHy)2C=CH,

& CH3CH=CHCH; 1

-1.0 0.0 1.0 2.0

log kl’.Clz* const. —

Abb. 1. Korrelation zwischen den rel. Reaktivititen (log kcxy) von CF, bzw. CBr, und denen von
CCl, in Cycloadditionen mit den Alkenen 2—5 bei 393 K. Die relativen Geschwindigkeitskonstan-
ten fiir die Cycloadditionen mit 2-Methylpropen wurden fiir jedes Carben zu 1.00 festgelegt

Diskussion

Die Daten der Tab. 1 zeigen, daB bei 293 K eine Substituentenvariation am Alken die
Reaktivitat der Carbene CXY in der Reihenfolge CBr, < CCl, < CF, in zunehmendem
MaBe beeinflufit. So erhsht der Wechsel vom trans-2-Buten (5) iiber 2-Methylpropen
(4) und 2-Methyl-2-buten (3) zum 2,3-Dimethyl-2-buten (2) die Reaktionsgeschwindig-
keit von CBr, nur um den Faktor 12, von CCl, um 45, dagegen von CF, um den Faktor
310.

Bei 393 K ist die Reihenfolge vollig umgekehrt. Hier wirkt sich der Ubergang von
trans-2-Buten (5) zum 2,3-Dimethyl-2-buten (2) auf die Reaktionsgeschwindigkeit von
CBr, mit dem Faktor 83 deutlich stdrker aus als auf die des CCl, (45) und CF, (22). Die-
ser Temperatureinflufl auf die Substituenteneffekte spiegelt sich auch in den Geraden-
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steigungen mcyy wider. Bei 293 K stimmen unsere Messungen mit Mcg, = 1.40 und
Mcp,, = 0.62 mit den von Moss ® ermittelten Werten iiberein (Tab. 2). Bei 393 K ist da-
gegen die Steigung von CF, (mCFz = 0.83) kleiner, von CBr, (mCB,z = 1.17) gréfBer als
Eins. Ursache fiir diese Selektivitatsumkehr ist das Uberschreiten der isoselektiven
Temperatur, die bei etwa 360 K liegt?.

Unter der Annahme, daf} die Carbenreaktionen nicht nur bei 293 K® sondern auch
bei 333 und 393 K von oy - und g;-Parametern der Carbensubstituenten X und Y ab-
hédngen, lassen sich aus den mcyy-Werten der Tab. 2 die fiir 333 bzw. 393 K giiltigen
Gleichungen (b) bzw. (c) berechnen.

3BK: mexy = —11 T af — 2.6 F a; + 2.8 )
XY XY

33K: mexy = —1.0 L af — 7.4 ¥ o + 7.1 ©
XY XY

Der Vergleich der linearen Freie-Energie-Beziehungen (a) — (c) zeigt, daf} mit zuneh-
mender Temperatur der Einflul der induktiven Substituenteneffekte (a;) steigt, wih-
rend die mesomeren Effekte (o7) zwischen 293 und 393 K nahezu konstant bleiben.
Mesomer elektronenspendende Carbensubstituenten X und Y erhdhen demnach die Se-
lektivitat bei den unterschiedlichen Temperaturen in etwa dem gleichen Mafle. Diese
Selektivitdtserhdhung beruht auf dem stabilisierenden Effekt, den mesomer elektro-
nenspendende Substituenten X und Y am Carben ausiiben®.

N N X,
/Cl -— /cp -— Ci

Y ey’

il

Im Gegensatz zu diesem Grundzustandseffekt beschreibt der Einfluf} der induktiven
Substituentenparameter im wesentlichen die Anderung der Ladungstrennung auf dem
Weg zum Cycloaddukt. Nach Gl. (a) —(c) wirken sich mit steigender Temperatur in-
duktiv elektronenziehende Substituenten zunehmend selektivititsmindernd aus. So
nimmt die Konkurrenzkonstante von CF, im 2,3-Dimethyl-2-buten (2)/trans-2-Buten
(5)-Konkurrenzsystem von 310 bei 293 K auf 22 bei 393 K ab (Tab. 1).

Gegenldufig hierzu wirkt sich der Temperaturgang des von den Carbensubstituenten
unabhingigen Summanden in den Gll. (a) —(c) aus. Er vergroBlert sich von —0.31 bei
293 K auf 7.1 bei 393 K. Dies hat zur Folge, daf3 Carbene mit induktiv nur schwach
elektronenziehenden Substituenten X und Y mit steigender Temperatur selektiver wer-
den. Fiir CBr, steigt deshalb die Konkurrenzkonstante im 2,3-Dimethyl-2-buten(2)/
trans-2-Buten(5)-Alkenpaar von 12 bei 293 K auf 83 bei 393 K an.

Diese verbliiffende Selektivititszunahme von CBr, mit steigender Temperatur hat
eine Entsprechung in der Reaktivitdtsabnahme mit steigender Temperatur, die Turro ¥
fiir einige Cycloadditionen des Carbens C;HCCl beobachtet hat. Zur Deutung dieser
Reaktivitatsabnahme schlug Turro einen Mechanismus vor, nach dem die Bildung der
Cyclopropane iiber einen Charge-Transfer-Carben-Alkenkomplex 11 ablauft, wie er
auch bei Diels-Alder-Reaktionen diskutiert wird'®.
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Die beobachtete Aktivierungsenthalpie AHZ,, setzt sich dann zusammen aus der Re-
aktionsenthalpie AH° fur die Bildung des Komplexes 11 sowie der Aktivierungsenthal-
pie AH; fir die Reaktion des Komplexes 11 zum Cycloaddukt.

AH}, = AH® + AHS (d

Abnehmende Reaktivitdt mit steigender Temperatur wird durch einen negativen
Wert von AH[, charakterisiert. Dies ist moglich, wenn die Reaktionsenthalpie AH°
negativ und vom Betrag her grofler als die Aktivierungsenthalpie AH,* ist. Bei negati-
ver Reaktionsenthalpie AH? besitzt der Komplex 11 eine kleinere (giinstigere) Enthal-
pie als die Ausgangssubstanzen, was beim Einsatz energiereicher Singulett-Carbene
plausibel ist.

H—

P Reaktionskoordinrate —
€856 4" >

Abb. 2. Mogliches Reaktionsprofil-Diagramm fiir die Cycloaddition einiger Singulett-Carbene

Die Ladungstrennung im Komplex 11 erklart die zunehmende Reaktivitdt von Alke-
nen mit steigender Anzahl von Methylsubstituenten (Tab. 1)!". Je grofer die Ladungs-
trennung ist, desto stdrker sollte sich der Substituenteneffekt auf die Reaktionsenthal-
pie AH° und damit auch auf die beobachtete Aktivierungsenthalpie AH g, auswirken.
Dies ist der Fall mit Carbenen, deren Substituenten die negative Ladung im Komplex 11
gut stabilisieren konnen. Bei kleinen induktiven Effekten der Carbensubstituenten
macht sich der stabilisierende Effekt der Methylgruppen schwicher bemerkbar, die ab-
stoflenden sterischen Effekte kénnen immer bedeutsamer werden. Dies fiihrt dazu, daB
die Aktivierungsenthalpie AH &, der Cycloaddition von CBr, mit 2,3-Dimethyl-2-buten
(2) groBer ist als mit den weniger substituierten Alkenen. In diesen Konkurrenzsyste-
men steigt deswegen die Selektivitdt mit zunehmender Temperatur.
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Experimenteller Teil

Die Phenyl(trihalogenmethyl)quecksilber-Verbindungen!?' 10 und die Dihalogencyclopro-
pane'® 6—9 wurden nach Literaturvorschriften hergestellt. Analog der fiir das 2-Methyl-
2-buten(3)/2-Methylpropen(4)-Paar beschriebenen Methode” lieBen sich die konkurrenzkine-
tischen Messungen mit den Alkengemischen 2,3-Dimethyl-2-buten(2)/2-Methylpropen(4) und
trans-2-Buten(5)/2-Methylpropen (4) durchfiihren.

2,3-Dimethyl-2-buten (2)/2-Methylpropen (4)-Konkurrenzpaar: 11.5 g (206 mmol) 2-Methyl-
propen wurden mit Losungsmittel (Tab. 3)!4 auf 100 ml Losung verdiinnt. Zu 5.00 ml (10.3
mmol) dieser Lésung gab man 433 mg (5.15 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten. Die so erhaltene 1: 2-
Mischung der Alkene 2/4 besal} bei 293 K ein Volumen von 5.6 ml. Von dieser Lésung wurden 2.0
mi mit 20 mg der Phenyl(trihalogenmethyl)quecksilber-Verbindung 10 und gegebenenfalls 40 mg
Natriumiodid (Tab. 3) unter Stickstoff bei etwa 100 K in einer Ampulle eingeschmolzen und bei
293, 333 und 393 K thermostatisiert. Nach Beendigung der Reaktion im Thermostaten (Tempera-
turkonstanz +0.5°C) erfolgte die quantitative Produktanalyse durch Gaschromatographie
(Perkin-Elmer Sigma 3).

1:4- bzw. 1:6-Alkengemische wurden durch Einwaage von 433 mg (5.15 mmol) 2,3-Dimethyl-
2-buten zu 10.0 ml (20.6 mmol) bzw. 15.0 ml (30.9 mmol) der 2-Methylpropen-Losung herge-
stellt. Analog zu den Reaktionen der 1:2-Alkenmischung erfolgten die konkurrenzkinetischen
Messungen ebenfalls mit 2.0 ml dieser Lésungen, 20 mg der Phenyl(trihalogenmethyl)queck-
silber-Verbindung 10 und gegebenenfalls 40 mg Natriumiodid (Tab. 3). Die Konkurrenzkonstan-
ten (Tab. 1) wurden, wie am Beispiel des 2-Methyl-2-buten (3)/2-Methylpropen(4)-Paares aus-
fithrlich beschrieben?, graphisch bestimmt.

Tab. 3. Losungsmittel und Natriumiodid-Zusatz bei den konkurrenzkinetischen Messungen

Carbenquelle  (Carben) Losungsmittel 14 Zusatz von 40 mg Nal
10a (CF) Toluol im gesamten Temperaturbereich
10b (CCl,) Petrolether bei 293 K

(Sdp. 60—70°C)
10¢ (CBr,) 1,2-Dimethoxyethan  bei 293 K

trans-2-Buten (5)/2-Methyipropen (4)-Konkurrenzpaar: 2.32 g (41.4 mmol) 2-Methylpropen
wurden mit Losungsmittel (Tab. 3)!49 auf 100 ml verdiinnt. Zu 5.00 m! (2.07 mmol) dieser Lsung
gab man 580 mg (10.3 mmol) trans-2-Buten. Die so erhaltene 5: 1-Mischung der Alkene 5/4 besal
bei 293 K ein Volumen von 5.3 ml. Von dieser Lésung wurden 2.0 ml mit 20 mg der Phenyl(tri-
halogenmethyl)quecksilber-Verbindung 10 und gegebenenfalls 40 mg Natriumiodid (Tab. 3) unter
Stickstoff bei etwa 100 K in einer Ampulle eingeschmolzen und bei 293, 333 oder 393 K thermo-
statisiert. Nach Beendigung der Reaktion erfolgte ohne weitere Aufarbeitung die quantitative
Produktanalyse durch Gaschromatographie (Perkin-Elmer Sigma 3).

10:1- bzw. 15:1-Alkengemische wurden durch Einwaage von 1.16 g (20.7 mmol) bzw. 1.74 g
(31.0 mmol) trans-2-Buten zu 5.0 mi (2.07 mmol) der 2-Methylpropen-Losung hergestellt. Analog
zu den Reaktionen der 5: 1-Alkenmischung erfolgten die konkurrenzkinetischen Messungen eben-
falls mit 2.0 ml dieser Losungen, 20 mg der Phenyl(trihalogenmethyl)quecksilber-Verbindung 10
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und gegebenenfalls 40 mg Natriumiodid (Tab. 3). Die Konkurrenzkonstanten (Tab. 1) wurden,
wie am Beispiel des 2-Methyl-2-buten(3)/2-Methylpropen(4)-Paares ausfiihrlich beschrieben™,
graphisch bestimmt.
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