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Reaktionen mit tert.-Butoxyradikalen. V

Der Deuteriumisotopeneffekt bei der Reaktion
von tert.-Butoxyradikalen mit aliphatischen Ketonen

Von K. ScaweTLIicK und R. SpiTz

Inhaltsiibersicht

Die Reaktivitdt von Aceton, Didthylketon, Cyclohexanon und der entsprechenden
r-deuterierten Ketone bei der H-Abspaltung durch tert.-Butoxyradikale wird bestimmt.
Die x-CH,-Gruppen des Disithylketons sind 13mal reaktiver als die §-CH,-Gruppen; die
Reaktionsfihigkeit der beiden »-CH,-Gruppen des Cyclohexanons ist 10mal groBer als die
der drei fi- und y-CH,-Gruppen. Der Deuteriumisotopeneffekt bei der H-Abspaltung durch
tert.-Butoxyradikale aus der ~x-Stellung betrigt 5,4 hei Aceton, 3,9 bei Didthylketon und
1,4 bei Cyclohexanon.

Die Reaktivitit von CH-Verbindungen gegeniiber tert.-Butoxyradikalen
{G1. 1) wurde von verschiedenen Autoren untersucht?!-19).

(CH,),C0- + HR —» (CH,),COH 4 R- 1

Dabei zeigte sich, dafl die meisten Substituenten die Reaktivitit der
ihnen benachbarten CH-Gruppen infolge von Hybridisierungs- und Kon-
jugationseffekten erhhen. Dariiber hinaus wirken sich polare Substituenten-
effekte aus: -+I- und 4- M-Gruppen steigern die Reaktivitdt, —I- und —M-
Substituenten senken sie. Die HaMmeTT-Gleichung wird sowohl bei sub-
stituierten Toluolen 3)4) und Phenolen ?) als auch bei substituierten Methanen

1) A L. Wrnrtams, B A OsgrricHT w. J. W, Brooks, J. Amer. chem. Soc. 78, 1190
{1956).

2y J. H.T. Broox, Trans. Faraday Soc. 83, 327 (1957).

. M. JouxsTtox u. G. H. WILLIAMS, J. chem. Soc. London 1960, 1446,
C. WarLinG u. B. B. Jackrow, J. Amer. chem. Soc. S 2, 6113 (1960).
E. L. ParmorE u. R. J. GRITTER, J. org. Chemistry 27, 4196 (196‘))
K. ScaweTLIck, R. KARL u. J. JuNrzscH, J. prakt. Lhem (47 22, 113 (1963).
K. ScuwrtLick u. U. PrerzscH, J. prakt. Chem. {4] 22, 125 (1963).
T. J. WaLLace u. R. J. GRITTER, Tetrahedron 19, 657 (1963).

9y K. U. IxcoLp, Canad. J. Chem. 41, 2816 (1963).

) 8, L. Sosty, W. W. Korscaax u. D. G. Warnrowski, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 155,
376 (1964)
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und Athanen®) erfiillt (¢ < 1). Das tert.-Butoxyradikal erweist sich somit
als elektrophiles Reagens.

Carbonyl- und carbonylanaloge Gruppen iiben also zwei entgegengesetzt
gerichtete Effekte aus: Durch Delokalisierung des bei der H-Abspaltung aus
der benachbarten CH-Bindung bereits im Ubergangszustand entstehenden
Radikalelektrons erhchen sie die Reaktivitdt dieser Bindung, durch Elek-
tronenacceptorwirkung senken sie sie, da sie den polaren Charakter des
Ubergangszustandes nicht begiinstigen. Nach den Daten von SCHWETLICK,
JenTzscH und KARLS) ist bei Athylverbindungen der reaktivititserhhende
Einfluf} der Carbonylgruppe griler als ihr reaktivititsvermindernder, d. h.
die H-Abspaltung aus Didthylketon sollte vorrangig aus der x-Stellung nach
Gl. 2a und nur in untergeordnetem Malle aus der §-Stellung (2b) erfolgen.

(CH,),COH 4 —CH,—CH—-C0— (2a)
(CH,),C0- -+ —CH,—CH,—CO— < .

(CH,),COH + —CH- CH,—CO— (2b)

Bei den stéirker positivierenden Cyan- und Nitrogruppen sollten die Ver-
hiltnisse umgekehrt sein?)®).

Verschiedentlich ist die Tatsache, daf3 bei Dehydrodimerisierungen ali-
phatischer Carbonyl- und carbonylanaloger Verbindungen mit Di-tert.-
butylperoxid (DTBP) iiberwiegend die «,x-verkniipften Produkte entste-
hen1t)12)13) zu Aussagen iiber die Reaktivitit gegeniiber tert.-Butoxyradi-
kalen herangezogen worden. So kommt z. B. BEckwita!2) auf Grund dessen
zu der Behauptung, dall das tert.-Butoxyradikal keine elektrophilen Eigen-
schaften besitzt. Hierzu ist zu bemerken, daB die beim Umsatz von DTBP
entstehenden Dehydrodimeren keine quantitativen Riickschlisse auf die
Reaktivitit der verschiedenen CH-Bindungen einer Verbindung gegeniiber
tert.-Butoxyradikalen zulassen, da in mehr oder weniger grofem Umfang
die H-Abspaltung auch durch Methylradikale, die durch Zerfall des tert.-
Butoxyradikals entstehen (3), erfolgt.

((H,),CO- — CH,COCH, -|- -CH, *

Von Methyiradikalen ist bekannt, daB sie in Carbonyl- und carbonyl-
analogen Verbindungen vorrangig die x-Stellung angreifen.

Der Substituenteneinflul der Carbonylgruppe auf die Reaktivitit von
CH-Bindungen bei der H-Abspaltung durch tert.-Butoxyradikale 148t sich
eindeutig feststellen, wenn x-deuterierte Ketone untersucht werden. Ist die
v-CH-Bindung reaktionsfihiger als die B-CH-Bindung, so muf} hei der

1y (. G. MOORE, J. chem. Soc. London 1951, 236.

12y A. L. J. BEcRwriTH, Austral. J. Chem. 13, 244 (1960).

13) K. ScrwrTLICK, J. JENTzscn, R. Karp u. D. Worter, J. prakt. Chem. 25, 95
(1964).
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Reaktion ein Kkinetischer Isotopeneffekt auftreten, da vorrangig D-Atome
abgespalten werden (GI. 4a).

(CH4),COD + —CH,—CD—CO— (4a)

(CH,),CO- + —CH,—CD,—C0— < .

(CH,),COH + —CH —CD,~C0— (4b)

Wird dagegen die x-CH-Bindung durch den Einflul der Carbonylgruppe

desaktiviert, so sollten hauptsichlich H-Atome der f-Stellung ) abgespalten

werden (4b) und kein (primérer) Isotopeneffekt auftreten. Auch aus den ent-

stehenden Mengen an D g, tert.-Butanol und H,y,-tert.-Butanol laBt
sich die gewiinschte Aussage erhalten.

Methodik

Zur Bestimmung der Reaktivitdt wurde die von Rarey, Rust und
VauGHAN®) angegebene Methode verwendet: etwa bHproz. Losungen von
DTBP in der zu untersuchenden Verbindung werden 24 Stunden auf
135 4~ 0,0 °C erhitzt und die entstandenen Produkte Aceton und tert.-Bu-
tanol quantitativ bestimmt®). Die relative Gesamtreaktivitit, also der
Beitrag simtlicher CH-Bindungen der Verbindung, ergibt sich dann nach

k, [t-Butanol]
k, [Aceton] [RH]
(k, == Summe der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen 2a und 2b,
k, = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 3).

(%)

Bei der Verwendung «-deuterierter Ketone als Lésungsmittel kénnen
sowohl D y,- und H g, -tert.-Butanol allein als auch zusammen auftreten.
Die relative Reaktivitdt der a-Stellung (Reaktion 4a) ist dann

kp ky, [(CH;),COD] ,

T &  [CH,COCH,] [Keton] (©)

und die der f-Stellung im Didthylketon (Reaktion 4b) bzw. der - und
y-Stellung im Cyclohexanon

ky, [(CH;),COH | -

& (CH,COCH,] [Keton] )

Die Bestimmung von Aceton und tert.-Butanol erfolgte sowohl durch
Gaschromatographie (GC) als auch durch IR-Spektroskopie (IR). (CH,),COH
und (CHg);COD nebeneinander wurden nur IR-spektroskopisch ermittelt.
Als Schliisselbande fiir (CH,),COH verwendeten wir die Bande bei 7565cm~2,
fiir (CH,);COD die Bande bei 1056 em~. PrIrcHARD und NELSON16) geben
der Bande bei etwa 750 cm~! die Bedeutung einer »-C —C-Schwingung und

) bzw. - und y-Stellung im Cyclohexanon.
15) J. H. RaLey, F. F. Rust u. W. E. VavcHAN, J. Amer. chem. Soc. 70, 1336 (1948).
16) J. G. PrircHARD u. H. M. NELSON, J. physic. Chem. 64, 795 (1960).
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ordnen sie damit beiden tert.-Butanolen zu. Wir konnten diese Deutung
nicht bestitigen, sondern fanden vielmehr, dall es sich um eine eindeutig
dem (CH,);COH zuzuordnende Bande handelt, denn

1. fehlt diese Bande bei der Umsetzung von DTBP mit CD;COCD,, bei
der nur D gg,-tert.-Butanol entstehen kann;

2. wir bestimmten in einer (CH,),COD-—(CH,),COH-Mischung den
(CH,);COH-Gehalt sowohl IR-spektroskopisch unter Benutzung dieser
Bande als auch massenspektrometrisch!?). Die erhaltenen Werte stimmten
gut iiberein (34,0 und 34,8 Gew.-%,).

Die Bestimmung von Dg,-tert.-Butanol in &-D,-Didthylketon konnte
nicht erfolgen, da die Bande bei 1056 em™ durch das Losungsmittel gestort
wird. Die Reaktivitit der x-Stellung im D,-Didthylketon wurde deshalb
durch Differenzbildung aus der Gesamtreaktivitit und der Reaktivitdt der
p-Stellung berechnet.

Ergebnisse

Die Ergebnisse unserer Bestimmungen sind in den Tabellen 1 bis 3
rusammengefafit.
Tabelle 1

Relative (Gesamt-) Reaktivitdat aliphatischer Ketone gegeniiber
tert.-Butoxyradikalen. 135°C. (k, = kg, + kop)

‘ ! !
« Zahl der 4| DIBP | (CH,)COH CH,COCH, | kyfk,
Keton Umset- | Methode | .\ of | Gow..9, | Gew.-% | 1-Mol!

| zungen 1 |
! i ! '

Aceton J‘ 4 . GC, IR 4,98 1,03 0,023

Diithylketon | 7 | GC,IR 499 321 - 154 0,216

Cyclohexanon 7 . GC, TR 4,80 3,85 0,77 0,467

Tabelle 2

Relative (Gesamt-)Reaktivitit «-deuterierter Ketone gegeniiber
tert.-Butoxyradikalen. 135°C. (Methode: GC. Zahl der Umsetzungen: 2. k, =k, + ky)

DTBP (CHg),COH + |y cocH, k,/k,
Keton Gew.-9, (CH,),COD CGew.-%, 1- Mol—?
Gew.-%, ‘
D,-Aceton 4,29 0,20 4,0043
x-D,-Didthylketon 4,99 1,72 2,31 0,067
x-D,-Cyclohexanon 4,95 3,82 1,14 0,316

17} Wir danken Herrn Prof. Dr. K. ScHWABE fiir die Genehmigung zur Ausfithrung der
massenspektrometrischen Bestimmung in seinem Institut.
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Tabelle 3
Relative Reaktivitat der a- und g- (bzw.[f -+ 9]-) Stellung in x-deuterier-
ten Ketonen gegeniiber tert.-Butoxyradikalen. 135°C. (Methode: TR. Zahl der
Umsetzungen : 2)

|

Keton DTBP | (CH,),COD l (CH,);COH ! CH,COCH, | kfks | kip/ks
Gew.-% Gew.-% | Gew.-% | Gew.-9% |1-Mol? ‘ 1- Mol

r ! ! ;

«-D,-Diithyl- g | s ?
keton 4,99 } 086 | 408 0,052 | 0,015%)

«-D,-Cyclo- ; ( ! : ;

hexanon 5,601 . 4312 | 060 | 133 | 03807 0,043

Setzt man voraus, dall die Reaktivitit der §8-CH,;-Gruppen des Didthyl-
ketons und der $- und y-CH,-Gruppen des Cyclohexanons mit der der ent-
sprechenden Gruppen in den «-deuterierten Ketonen iibereinstimmt, daf also
ein sekundirer Isotopeneffekt zu vernachlissigen ist, so kann man die
Reaktivitdt der «~CH,-Gruppen in den nicht deuterierten Ketonen durch
Differenzbildung berechnen. Dann kann auch der Isotopeneffekt bei der
H-Abspaltung durch tert.-Butoxyradikale aus der x-Position der Ketone
ermittelt werden. Die Ergebnisse zeigt Tab. 4.

Tabelle 4
Relative Reaktivitdt der verschiedenen Stellungen in deuterierten
(kp = ky,) und nicht deuterierten (kg = ky,) Kctonen gegeniiber tert.-Butoxy-
radikalen. Deuteriumisotopeneffckt der a«-Stellung. 135°C.

8- u. y-Stellung «-Stellung
Keton e/l (o k) kpfky, | kp/k -
1. Mol1 | 1Mol | 1-Molt | u/kp
i
Aceton - | 0,008 0,004 | 5 4
Disthylketon 0,015 I 0,200 0,052
Cyclohexanon 0,043 | 0,424 | 0,307
Diskussion

Die Versuche zeigen, daB die Reaktivitiat der «-CH,-Gruppen des Didthyl-
ketons bei der H-Abspaltung durch tert.-Butoxyradikale 13mal hoher als
die der 8-CH,-Gruppen ist, wahrend die beiden «-CH,-Gruppen im Cyclo-
hexanon eine 10mal groflere Reaktionsfahigkeit als die drei - und y-CH,-
Gruppen besitzen. Der aktivierende EinfluB der Carbonylgruppe ist also
grofler als ihre desaktivierende Wirkung.

18) Die Reaktivitdt der «-Stellung im «-Dy-Didthylketon wurde durch Differenzbildung
(Gesamtreaktivitit — Reaktivitit der -Stellung) errechnet.
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Der Deuteriumisotopeneffekt der «-Stellung féllt vom Aceton (5,4) zum
Cyclohexancn (1,4), also mit steigender Reaktivitit der Ketone. Einen
dhnlichen Gang des Isotopeneffektes wurde von WIBERG und SrAavcH®) bei
der Bromierung von Alkylbenzolen mit N-Bromsuccinimid festgestellt, wo
ebenfalls der reaktionsfahigste Kohlenwasserstoff den kleinsten Isotopen-
effekt zeigte. Sowohl die Symmetrie des aktivierten Komplexes, die fiic die
GroBe des Isotopeneffektes ausschlaggebend ist?), als auch die Reaktivitit
werden bei diesen H-Ubertragungsreaktionen also offenbar durch dieselben
Faktoren, nidmlich die Stirke der zu spaltenden und der bei der Spaltung
entstehenden Bindungen, bestimmt®). Die von uns gefundenen Isotopen-
effekte sind in ihrer GréBe mit den von WiLeN und ELIEL22) und Broox
und GrazesBroOoK 23) fiir Toluol bestimmten (3,3 bis 6,1) vergleichbar. In der
Tat besitzen auch Toluol und Disthylketon etwa die gleiche Reaktivitit
gegeniiber tert.-Butoxyradikalen (0,176) bzw. 0,22 bei 135 °C).

Beschreibung der Versuche
1. Darstellung der Deuteriumverbindungen

Die deuterierten Ketone wurden generell durch alkalisch katalysierten D-Austausch
aus den entsprechenden normalen Verbindungen und D,0 dargestellt: Dg- Aceton nach
Conpon?) (elfmaliger Austausch), «-D;-Didthylketon nach McNEspy, DREW und
GorpoN?) und «-D,;-Cyclohexanon nach e Puy, KiNg und FROEMSDORF 29).

Dom-tert.-Butanol wurde nach MorToN, CALA und PrikMa 2%) aus Aluminium-tert.-
butanolat und D,;0 gewonnen. Die Deuterierung war nicht vollstindig; der (CH,);COH-Ge-
halt wurde massensprektrometrisch und IR-spektroskopisch (7566 cm—?) zu 34,89, bzw. 34,09,
bestimmt.

2. Methodik

Es wurden die in der 1. Mitteilung dieser Reibe®) beschriebenen Methoden zur Bestim-
mung der Reaktivitit angewandt (A1, A2, B1, B2). Die IR-spektroskopische Bestimmung
von (CH,;);COD und (CH,);COH erfolgte grundsitzlich nach dem Abdestillieren mit Didthyl-
keton (B2).

Als Schliisselbanden dienten:

755 em~1  fir (CH,),COH

1056 em~t fiir (CH,),COD
536 em~! fir CHZCOCH,
813 cm far DTBP.

. B. WiBERG u. L. H. Suaven, J. Amer. chem Soc. 80, 3033 (1958).
. MELANDER, Isotope Effects on Reaction Rates, New York 1960, S. 24.
. WiBERG u. E. L. MoTgLL, Tetrahedron 19, 2009 (1963)

R MONESBEY, C. M. DREWu A S. GORDON, J. physm Chem. 59, 988 (1955).
. H.pE Puy, R. W. Kix¢ u. D. H. FRoEMSDORF, Tetrahedron 7, 123 (1959).
. MortoN, J. A. CaLA u. J. Purma, J. Amer. chem. Soc. 78, 5394 (1956).
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Die Konzentration der Losungsmittel wurde aus den Dichten bei 135°C berechnet,
die durch Extrapolation von Literaturdaten erhalten wurden. Die Dichten der deuterierten
Ketone bestimmten wir experimentell. Sie stimmten mit den nach der Beziehung von
McLEeAN und ADpAmS ) berechneten sehr gut iiberein.

28) A. McLrax u. R. Apawns, J. Amer. chem. Soc. 58, 804 (1936).
Dresden, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitat

Dresden.
Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1964.
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