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Reaktionen rnit tert.-Butoxyradikalen. I1 

Die Reaktivitat aromatischer Verbindungen 
gegenuber tert.=Butoxyradikalen 

Von KLAUS SCHWETLICK und ULRIKE PIETZSCH 

Inhaltsubersicht 
Relative Reaktivitiiten substituierter Renzole bei derll-Abspaltung durch tert.-Butoxy- 

radikale werden beLimrut. Die Reaktionsfhhigkeit der untersuchten Aromaten ist mit der 
von wenig reaktiven Aliphaten vergleichbar. Eine polare Substituentenwirkung ist nicht 
festzustellen. I m  Verhaltnis zum Wasserstoff erhohen alle Substituenten die Reaktivitat. 

Die bei der thermischen Zersetzung von Di-tert.-butylperoxid (DTBP) in 
aromatischen Losungsmitteln entstehenden tert.-Butoxyradikale reagieren 
einerseits mit dem Losungsmittel (RH) unter Abspaltung von Wasserstoff- 
atomen aus dem aromatischen Kern und Bildung von tert.-Butanol, anderer- 
seits zerfallen sie in Aceton und Methylradikale : 

(CH,),COOC(CHJ3 -+ 2 (CH,),CO. 

(CHJSCO. + H R  -+ (CH&COH + R. 

(CH,),CO. + CHSCOCH, 4- *CH, 

Aus den gebildeten Mengen an tert.-Butanol und Aceton 1a13t sich nach 

k, [tert.-Butanol] 
k, [Aceton] [RH] 
- - ~ _ _ _ _ _  - (4) 

das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen (2) und (3) 
berechnenl) 2), das unter gewissen Voraussetzungen als Ma13 f i i r  die Reaktivi- 
tat von Verbindungen bei der H-Abspaltung durch tert.-Butoxyradikale an- 
gesehen werden kann3). 

l) J. H. RALEY, F. F. RUST u. W. E. VAUGHAN, J. Amer. chem. SOC. 70, 1336 (1948). 
2) A. L. WILLIAMS, E. A. OBERRIGHT u. J. W. BROOKS, J. Amer. chem. SOC. 78, 1190 

3) K. SCHWETLICK, R. KARL u. J. JENTZSCH, J. prakt. Chem. 22,113 (1963). 
(1956). 
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Moglicherweise erfolgt die H-Abspaltung bei aromatischen Substanzen 
nkht  a m  dem intakten Kern, sondern erst nach vorhergegangener Adage- 
rung von Methylradikalen : 

//' /x //\ /x 
' I, /* L (CH,),CO. -?- ' 1 1  + (CH,),COH (6) 

CH, \/ ' CH, \\ /' 

Argumrnte fur einen solchen Reaktionsverlauf fuhrten WILEN und ELI EL^) 
an. 

Allgemein wird angenommen, da13 die CH-Rindungen des arornatischen 
Kerns gegeniiber dem -4ngriff ron t>ert.-Butoxyradikalen sehr reaktionstrag 
sind2) Bisher ist jedoch unseres Wissens nach nur die Reaktivitat einer 
einzigen rein aromatischen Verbindung, niimlich die cies Benzols, experimen- 
tell bestimnit worden2). Kei unseren Versuchen uber die Reaktionsfshigkeit 
aliphatischer Verbindungen gegeniiber tert.-B~toxyradikalen~), bei denen 
$5 ir Yhenylgruppen zur ,,Blockierung" von H-Atomen in Verbindungen mit 
mehreren Arten von CH-Bindungcn verwandten, zeigte sich nun, daB aro- 
matische CH-Bindungen offensichtlich leichter durch tert.-Butoxyradikale 
gespalten werden, als bisher verniutet wird. 

Wir bestimmten daher nach den in der 1 .  Mitteilung dieser Reihe be- 
schriebeiien Methoden 3, die Reaktivitat einer Anznhl snbstituierter L4r01na- 
ten. die nur aroniatische CH-Bindungen enthielten. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 1 aufgefiihrt. 

Der von uns fur Benzol gefundene Wert fur k,/k, (0,022) ist mehr als 
lOmal hoher als der von A. L. WILLIAMS u. a.2) Festimmte (0,0016). Von 
diesen Autoren wurden jedoch nur 7474 des bei der Reaktion entstehenden 
tert.-Butanols und Acetons analytisch erfaat, wahrend wir die beiden Pro- 
dukte quantitativ erhielten. Dariiber hinaus kann man aus den von WALLING 
und METZGER~) gemachten Angaben uber die Zersetzung von DTBP in Ben- 
zol bei 120 "C k,/k, zu 0,041 berechnen, woraus sich unter der Annahme, daW 
die Differenz der Aktivierungsenergien der Reaktionen 3 und 2 etwa 
8-10 kcal/Mol betragt, ein Wert von 0,025 bis 0,028 bei 135 "C ergibt. 

Nach der Zersetzung von DTBP in Fluorbenzol, Chlorbenzol, J odbenzol 
und Diphenylsulfon konnten in den Reaktionslosungen die entsprechenden 

4 ,  S. H. WILEN u. E. L. ELIEL, J. Awer. chem. Soc. SO, 3309 (1958). 
5) G. 4. R~JSSELL, J. org. Chemistry 24, 300 (1959). 
6,  c'. WAuIxC: u. G .  KETZGER, J. Amar. chem. Soc. 81, 5365 (1959). 
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Halogenwasserstoffsauren bzw. Benzolsulfonsaure nachgewiesen werden. 
AuSerdem fanden wir durch gaschroniatographische Analyse Isobutylen. Es 
ist daher sicher, dal3 ein Teil des gebildeten tert.-Butanols zu Isobutylen de- 
hydratisiert wurde, worauf auch die niedrigen Ausbeuten an Aceton und 
tert.-Butanol ($0--86%) hinweisen. In  diesen Fallen wurde daher riicht der 
analytisch gefundene Wert f i i r  die Konzentration des tert.-Butanols zur Be- 
rechnung von k,/k,verwendet , sondern der durch Differenzbildung 2 [DTBP] 
- [Aceton] erhaltene. 

Wie Tab. 1 zeigt, erreicht die Reaktivitat aromatisclier Verbindungen bei 
H-Atonisbspaltungsreaktionen durch tert.-Butoxyradikale die fur die weni- 
ger reaktionsfahigen alipliatischen Verbindungen bestimrnten Werte (vgl. ,)) 
Auch hier besitzt die unsubstituierte Verbindung, das Benzol, die niedrigste 
Reaktivitat. Der Einflul3 von Substituenten ist dagegen nicht sehr stark aus- 
gepragt : alle Werte liegen innerhalb einer Zehnerpotenz. Auch der polare 
Charakter der einzelnen Substituenten ist nicht fur die GroBe von k,/k, aus- 
schlaggebend. 

Dieser Befund 1al3t die Vermutung zu, da13 entweder die in der ersten Mit- 
teilung dieser Reihe ,) genannten Voraussetzungen fur die Anwendbarkeit 
der Methodik nicht erfiillt sind, z. B. infolge einer Wechselwirkung zwischen 
tert .-Butoxyradikalen und arornatischemLosungsmitte1 (vgl. 5 ) ) ,  oder daI3 der 
Reaktionsverlauf durch Prozesse, wie sie die Gl. (5) und (6) beschreiben, 
kompliziert wird. 

Beschreibung der Versuche 

1. Verwendete Produkte 
D i - t e r  t. - b u t  y 1 p e r  o x i  d , 5. 3). 

T r i p  h e n  y l a m i n  wurde nach7), F l u 0  r b e nzol  nach 8) und Diphenylsulfon nachs) dar- 
gestellt. Die ubrigen Losungsmittel waren im Hrtndel als Reinst- bzw. Reinsubstanzen er- 
haltlich. Samtliche Produkte wurden auf saure oder basische Verunreinigungen gepruft, 
getrocknet und uber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Sie hatten danach die in der Lite- 
ratur angegebenen Schmelzpunkte bzw. Brechungsindices. 

2. Methodik 
Gliiserne Bombenrohre von etwa 70 ml Fassungsvermogen wurden mit 3proz. Losun- 

gen von DTBP in dem zu untersuchenden Losungsmittel zur Hiilfte gefullt und zugeschmol- 
Zen. Die Rohre erhitzten wir 24 Stunden in einem elektrisch beheizten Glykolbad auf 
135 & 0,5 "C. Danach wurden sie in einer Eis-Kochsalz-Mischung abgekuhlt und geoffnet. 

7 )  F. D. HACER, H. GILMAN u. R. MACCRACKEN, Org. Synthesen, Sammelband I 

8) D. T. FLOOD, W. W. HARTMANN u. J. R.  BEYERS, Org. Syntheses, Coll. Vol. 11, 295 

9) H. BECKURTS u. R. OTTO, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 2066 (1878). 

(Asmus), 547 (1937). 

(1943). 
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Die Reaktionsliisungen spiilten wir mit Toluol in 100-ml-Kolben, versetzten sie mit 50 bis 
60 ml Toluol und destillierten diese Mischungen iiber eine 20 cm lange Vigreux-Bolonne, 
deren Vorlage mit wenig Toluol beschickt und mit Eis-Kochsalz-Mischung gekuhlt wurde. 
Die Fraktion vom Siedebeginn bis zum Erreichen des Siedepunktes des Toluols wurde abge- 
nommen und zur Aceton- und tert.-Butanol-Bestimmung verwendet. 

In  den Reaktionslosungen von Benzol und Fluorbenzol bestimmten wir tert.-Butanol 
und Aceton ohne vorhergehende Destillation. 

Bei der IR- und gaschromatographischen Bestimmung von tert.-Butanol und Aceton 
wurde unter den in der ersten Mitteilung 3, genannten Bedingungen gearbeitet. 

Dresden, Institut fur organische Chemie der Technischen Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Marz 1963. 

9 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 22 


