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Capto-dative Substituent Effects in Benzylic Radicals, 11 ') 
Rotational Barrier in a-Cyano-or-methoxybenzyl Radical 

The barrier to rotation about the benzylic bond in a-cyano-a-methoxybenzyl radical was 
determined to E ,  = 9.8 & 0.8 kcal/mol (log A = 12.6 0.5) by ESR line-shape analysis in 
the temperature range from 30 to 80°C. Comparison with known and estimated rotational 
barriers in a-monosubstituted benzyl radicals indicates for this radical no special capto- 
dative stabilization which exceeds the additivity of the substituent effects. 

Die charakteristischen Eigenschaften der gemeinsamen Wechselwirkung von Elektronen- 
donor- und -akzeptor-Substituenten auf ein radikalisches Zentrum - von Viehe und 
Mitarbeitern ') wurde hierfur der Begriff ,,capto-dative Radikalstabilisierung" gepragt - hat 
eine Anzahl synthetischer, mechanistischer und theoretischer Untersuchungen') im Bereich 
der Chemie freier Radikale initiiert. Eine gesicherte Beurteilung der Nutzlichkeit dieses 
Konzeptes fur synthetische Anwendungen bedarf quantitativer Aussagen uber das energe- 
tische AusmaD einer solchen capto-dativen Radikalstabilisierung. Wir haben vor einiger Zeit 
gczeigt 3), daD die (ESR-spektroskopisch bestimmte) Hohe der Rotationsbarriere in substi- 
tuierten Allylradikalen ein brauchbares MaD fur die thermodynamische Stabilisierung freier 
Radikale durch Substituenten darstellt. Es wurde nachgewiesen, daD capto-dative Substi- 
tution in Allylradikalen zu einer zwar kleinen, aber fur synthetische Anwendungen signifi- 
kanten Erniedrigung der Rotationsbarriere fuhrt, die uber einen entsprechenden EinfluB 
gleichartiger (Donor/Donor- bzw. Akzeptor/Akzeptor-)Substitution hinausgeht. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir diesen Ansatz auf die Bestimmung der Rotations- 
barriere im a-Cyan-a-methoxybenzylradikal 1 ubertragen, um Aussagen iiber den stabili- 
sierenden EinfluD capto-dativer Substitution in Benzylradikalen zu gewinnen. 

Ergebnisse 
a-Cyan-a-methoxybenzylradikale 1 wurden durch UV-Bestrahlung einer 20proz. Losung 

von a-Methoxybenzylcyanid 2 in Di-tert-butylperoxid (DTBP) im Hohlraumresonator des 
ESR-Gerates erzeugt. 
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Die dem hochaufgelosten ESR-Spektrum (Abb. 1) entnommenen Kopplungskonstanten 
(Tab. 1) sind charakteristisch fur eine coplanare Anordnung von radikalischem sp2-Zentrum 
und aromatischem Ring4). Die ortho-Wasserstoffatome zeigen bei Temperaturen untcrhalb 
von 10 "C unterschiedliche Kopplungskonstanten, was eine im Rahmen der ESR-Zeitskala 
fixierte planare Geometrie bestltigt. 

-331 

Abb. 1. ESR-Spektren des a-Cyan-a-methoxybenzylradikals 1 in Di-lert-butylperoxid bei 
- 30°C (oben) und + 75 "C (unten); Feldmarkierung in mT 

Tab. 1. ESR-Kopplungskonstanten (mT)") und g-Werteb) des Radikals 1') 

- 49 2.00318 0.409 0.377 0.356 0.121 (2H) 0.192 (3H) 0.260 + 14 2.00319 0.408 0.376 0.355 0.123 (2H) 0.185 (3H) 0.256 + 81 - 0.408 0.366 0.366 0.125 (2H) 0.181 (3H) 0.255 

a) 50.002 mT. ') ,0.00001.") In DTBP.d' ,I.O"C. 

Bei Temperaturerhohung iiber 20°C tritt selektive Linienverbreiterung der ortho-Hyper- 
fein-Komponenten ein, bis bei Temperaturen oberhalb von 80°C die ortho-Kopplungskon- 
stanten infolge schneller Rotation (k > lo6 s-') der benzylischen Gruppe aquivalent werden. 
Die Geschwindigkeitskonstanten der Rotation wurden durch C~mputer-Simulation~' der 
austauschverbreiterten ESR-Spektren ermittelt; die Arrhenius- Auftragung der Geschwindig- 
keitskonstanten liefert die Aktivierungsparameter 
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E, = 9.8 & 0.8kcal/mol 
IgA = 12.6k0.5 

bei einem Korrelationskoeffzienten der linearen Regression von 0.982. 

Diskussion 
Die thermodynamische Stabilisierung eines Radikals durch einen am radikalischen Zen- 

trum befindlichen Substituenten beruht auf einer teilweisen Delokalisation der ungepaarten 
Spindichte auf den S~bs t i t uen ten~*~) .  Dieser Effekt sollte sich bei einem lokalisierten x- 
Radikal starker auswirken als bei einem delokalisierten x-Radikal mit einer durch die Kon- 
jugation bereits reduzierten Spindichte an der Verknupfungsstelle des Substituenten. Ro- 
tation um die benzylische Bindung fuhrt ini Ubergangszustand der Rotation (90"-Auslen- 
kung) zu einer Entkopplung von einfach besetztem p-Orbital und aromatischem x-System, 
d. h. die Rotationsbarriere wird uberwiegend durch die p-x-Wechselwirkung der Benzylre- 
sonanz bestimmt. Der stabilisierende EinfluB des Substituenten sollte sich folglich im uber- 
gangszustand der Rotation starker auswirkcn als im Grundzustand des Radikals; die Er- 
niedrigung der Rotationsbarriere im Benzylradikal bei Einfuhrung cines Substituenten ent- 
spricht sornit der Differenz von Stabilisierung im Ubergangszustand und Stabilisierung im 
Grundzustand. Um die stabilisierende Wirkung der Kombination von Cyan- und Methoxy- 
Substituent im Radikal 1 beurteilen zu konnen, mu6 dic Rotationsbarriere von 9.8 kcal/mol 
mit den Werten in dcn entsprechenden mono- und disubstituierten (Methoxy-/Cyan-)- 
Benzylradikalen verglichen werden. Bekannt waren bisher nur die Barrieren in den Radi- 
kalen 3-5? 

3: R = OH; E,  = 13.9 1.0 kcal/mol; 
In A = 13.2 f 0.7 - 

4: R = CH3; 

5: R = CH2Ph; 

E, = 13.4 & 1.0 kcal/mol; 

E, = 12.9 & 1.2 kcal/mol; 
Ig A = 13.3 f 0.8 

Ig A = 12.0 5 2 . 0  
6: R = OCH3 
7: R = CN 

Ein prinzipieller Mangel des Benzyl-Systems liegt in der Tatsache, daB wegen der Sym- 
metrieeigenschaften des Grundgerustes ESR-spektroskopisch keine Rotationsbarrieren fur 
a,a-disubstituierte Vertreter rnit identischen Substitucnten bestitnmt werden konnen, d. h. es 
sind ebenso wie fur das unsubstituierte Benzylradikal keine Daten fur Donor/Donor- und 
Akzcptor/Akzeptor-Systeme (jeweils identische Substituenten vorausgesetzt) zuganglich. 
Hierdurch wird die Aussagekraft unseres Ansatzes im vorliegenden Fall naturgemaB ein- 
geschrankt. Die Bestimmung der Rotationsbarrieren in den zugehorigcn monosubstituierten 
Benzylradikalen, dem wMethoxybenzylradikal6 und dem a-Cyanbenzylradikal7, war eben- 
falls nicht moglich. Irn ersteren Fall scheiterte die Bestimmung an meBtechnischen 
Problemeii7', im Fall des Radikals 7 zeigen die ESR-Spektren im Temperaturbereich von 
- 60 bis + 100 "C aquivalente Kopplungskonstanten fur die ortho-Wasserstoffatome (zufil- 
lige Entartung)". Fur die Analyse der capto-dativen Stabilisierung im Radikal 1 sind wir 
daher auf Schatzwerte der letzteren Datcn angewiesen. Die Rotationsbarriere im a-Hydro- 
xybenzylradikal 3 kann im Rahmen des MeRfehlers als gleich mit der Rotationsbarriere im 
a-Methoxybenzylradikal 6 betrachtet werden. Die Stabilisierung ekes delokalisierten Ra- 
dikals durch eine Methoxygruppe betragt ca. 1-1.5 k~al , /mol~.~) ,  so daB hieraus eine Ro- 
tationsbarriere von ca. 14 - 14.5 kcal/mol fur das unsubstituierte Benzylradikal abgeleitet 
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werden kann. Eine Cyangruppe erniedrigt die Rotationsbarriere im Allylradikal um ca. 5.5 
kcal/mol 3310); unter Berucksichtigung der hoheren Spindichte (e = 0.74) am benzylischen 
C-Atom gegeniiber einem allylischen C-Atom (e = 0.63)”) 1HDt sich der stabilisierende 
EinfluD einer Cyangruppe auf die Benzyl-Rotationsbarriere zu ca. 4.5 kcal/mol abschiitzen. 
Bei einem angenommenen additiven Substituenteneffekt von Methoxy- und Cyangruppe ist 
somit eine Rotationsbarriere von ca. 8.5-9.0 kcal/mol fur das Radikal 1 zu erwarten. 

1 kcal/mol) der zugrundeliegenden 
Daten ist der Naherungscharakter der vorstehenden Diskussion offensichtlich, somit ist aus 
der experimentellen Rotationsbarriere von 9.8 & 0.8 kcal/mol nicht eindeutig zu folgern, ob 
die stabilisierende Wirkung der Substituenten additiv oder wesentlich weniger als additiv 
ist. Ein eindeutiger synergetischer Effekt, wie er fur das Allylradikal gefunden wurde, ist 
jedoch rnit hoher Wahrscheinlichkeit auszuschliel3en. Insofern ist das vorliegende Ergebnis 
im Einklang rnit den Erkentnissen von Riichardt und Mitarbeiterni2), die aufgrund ther- 
mochemischer Untersuchungen ebenfalls keine iiber die Additivitat der Substituenteneffekte 
hinausgehende Stabilisierung des Radikals 1 feststellen konnten. 

In Anbetracht der relativ groDen Fehlerspannen ( 

Experimenteller Teil 
u-Methoxybenzylcyanid wurde nach Lit.”) hergestellt und durch zweimalige Destillation 

unter Stickstoff gereinigt; Di-tert-butylperoxid wurde vor Gebrauch durch zweimaliges Fil- 
trieren iiber neutrales Aluminiumoxid (Woelm) gereinigt. Die ESR-MeBlosung (20 Val-% 
a-Methoxybenzylcyanid, 80 Vol-% DTBP) wurde durch einstiindiges Spiilen rnit Reinst- 
stickstoff vom gelosten Sauerstoff befreit. 

Die Messung der ESR-Spektren erfolgte an einem Spektrometer ER-420 der Fa. Bruker 
mit Temperiereinrichtung. Zur photolytischen Radikalerzeugung diente eine 1 kW-Hg/Xe- 
Hochdrucklampe (Hanovia 977 B-I) mit vorgeschaltetem UG-5-Filter (Schott). Wiihrend 
der Messung wurde die Losung bei langsamem FluD (0.2 ml/min) in einer Quarz-Flachzelle 
(0.7 mm Plattenabstand) durch den Hohlraumresonator des ESR-Gerates gepumpt. Die 
Temperatur der Losung wurde rnit einem 0.25-mm-Thermoelement in der Bestrahlungszone 
gemessen. 

Die ESR-Spektren wurden mit Hilfe eines selbstentwickelten digitalen g-Wert-Prozessors 
(auf der Basis eines 16-Bit-Gleitkommaprozessors Motorola MC 68 000) g-Wert-abhangig 
aufgenommen und an einen angeschlossenen Rechner (DEC PDP-I 1/34) iibergeben. Die 
Ausgabe der abgespeicherten Spektren erfolgte anschlieDend auf einem Digital-Plotter (Te- 
widata 281). Die auf diese Weise vorgenommene g-Wert-richtige Abspeicherung der digi- 
talisierten Spektren bietet wegen der praktisch vollstandigen Eliminierung von Magnetfeld- 
und Frequenzdrift wesentliche Vorteile gegeniiber der ublichen magnetfeldabhangigen Spei- 
cherung. So ist z. B. eine Langzeit-Akkumulation von Spektren moglich, ohne dab Linien- 
verbreiterungen zu befiirchten sind. 

Die manuell ermittelten Kopplungskonstanten wurden durch Simulation mit dem Pro- 
gramm ESREXN’) verfeinert, rnit dem gleichen Programm erfolgte auch die Simulation der 
dynamischen (austauschverbreiterten) Spektren unter Vorgabe der Geschwindigkeitskon- 
stanten fur den Austausch der ortho-H-Atome im Radikal 1. Die Aktivierungsparameter der 
Rotation ergaben sich aus der linearen Regression der so erhaltenen Geschwindigkeitskon- 
stanten unter Verwendung des Programms ACTPARf3). 
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