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Reaktionen rnit tert.-Butoxyradikalen. V 

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

Von I<. SCHWETLICK uiid R. SPITZ 

Irihaltsubersicht 
Die Reaktit itat \on  .\veton, Uiathyllwton, Cyclohrxanori und cier cntsprechenderi 

\-deuterierten Ketone bei dor H-,ihspaltung durch tert.-Rutoxyradikalo w ird bestimmt. 
Die ,s-CH,-Gruppen drs  Dikthylketoris xirtd 13mal realitiver rils die P-CH,-Gruppen ; die 
Keaktionsfihigkeit, der beidrn n-CH,-Gruppen des Cyrlohesanons ist lOmal grofier als die 
der drei /I- und ;)-C:H,-Gruppcn. Der Deiiteriumisotopcnefft,kt bei der H-Abspsltung durch 
tort.-Butoxyradiliale c t i i ~  drr 2-Stc.llung hctraqt 5.4 hci Xcrton, 3.9 hei Tliiithylketon und 
1,4 bci Cyclohcsmon. 

Die Reaktivitkt voii CH-Verbindiingen gegeniiber tert.-Butoxpradikalen 

(CH3),<CO. 7 HR -> (CH,),COH -1 R .  (1) 

Dnlrtei zeigte sich, daB die meisten Substituenten die Reaktivitlit der 
ihnen benachbarten CH-Gruppen infdge von Hybridisierungs- und Kon- 
jugatioiiseffekten erhohen. Dariiber hinaiis wirken sich polare Substituenten- 
effekte aus: -1-1- und 4- M-Gruppen steigwn die Reaktivitat, --I- und -M- 
Substituenten senkeii sie. Die HAMMETT-Gleichung wird sowohl bei sub- 
stituierten Toluolen 3, 4, und Phenolen 9, als aiich bei siibstituierten Methanen 

(3966). 

(GI. 1) wurde von versehiedenen Autoren untersucht l-l0). 

1) -1. Id. I ~ ' J I , I ~ I A V ~ ,  E. *I. O s ~ a ~ r o a ~ i ~  11. . I .  \V. HIEOOKS. J .  -1mc.r. chcni. Soc. 58. 11911 

2, I .  H. 7'. J3ItooIi, Trans. Farcidag SO?. GS, 327 (19.37). 
3) K. &I. . I o r r v T o i %  u. G .  H. W ~ t ~ r a n r s ,  J. chem. Soc. London 1960, 1441). 
%) C. WALLIW u. B. R. JACKKOW, J .  A4mer. chem. SOC. W ,  6113 ( l !KO).  
5 )  E. L. P.wrntoRE u. R. J. GEITTWR, J. org. Chemistry 27. $196 ( t9GB).  
O)  K. SCHWRTLICK, K. KARL u. J .  JIKCTZSCII, J. prakt. Chem. [41 32, 113 (l9ti3). 

8 )  T. J. WALLACE u. R. J. GRITTER, Tetrahedron 19, 667 ( 3  963). 
' I )  K. U. IK(:OLU, Canad. J. Cheni. 41. 2816 (l!jG3). 

'1)) S. I , .  Sosr\. fV. I V .  R o ~ s c * i r 4 ~  11.  D. B .  W ~ T ~ K O W W ~ .  Her. Akad. ijl'iss. L'dSSK 155. 

7, K. SCIIWETLZCR U. U. PlSTZSCH, J .  prakt. Chem. 141 22, 126 (1963). 

3iG (1964). 
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und &hanen6) erfullt ( e  < 1). Das tert.-Butoxyradikal erweist sich somit 
als elektrophiles Reagens. 

Carbonyl- und carbonylanaloge Gruppen uben also zwei entgegengesetzt 
gerichtete Effekte aus : Durch Delokalisierung des bei der H-Abspaltung aus 
der benachbarten CH-Bindung bereits im ubergangszustand entstehenden 
Radikalelektrons erhohen sie die Reaktivitat dieser Bindung, durch Elek- 
tronenacceptorwirkung senken sie sie, da sie den polaren Charakter des 
Ubergangszustandes nicht begunstigen. Nach den Daten von SCHWETLICK, 

JENTZSCH und KARL 6, ist bei Bthylverbindungen der reaktivitatserhohende 
EinfluB der Carbonylgruppe groBer als ihr reaktivitStsvermindernder, d. h. 
die H-Abspaltung aus Diathylketon sollte vorrangig aus der a-Stellung nach 
GI. 2a und nixr in untergeordnetem MaBe aus der /?-Stellung (2b) erfolgen. 

(CH,),COH 4 -CH2--CH-CO- (Ba) 

(CH,),COH + -CH--CH~-CO- (Bb) 

Kei den starker positivierenden Cyan- und Nitrogruppen sollten die Ver- 
haltnisse umgekehrt sein4) 6). 

Verschiedentlich ist die Tatsache, dalj bei Dehydrodinierisierungen ali- 
phatischer Carbonyl- uiid carbonylanaloger Verbindungen mit Di-tert. - 
butylperoxid (DTBP) iiberwiegend die a, a-verknupften Produkte entstc- 
henll) 12) 13), zu Xnsssgen uber die ReaktivitM gegeniiber tert.-Butoxyradi- 
kalen herangezogen worden. So koninit z. B. BECK WITH^^) auf Grund dessen 
zu der Behauptung, da13 das tert.-Butoxyradikal keiiie elektrophilen Eigen- 
schaften besitzt. Hierzu ist zu bemerken, daB die beim Unisatz von DTBP 
entstehenden Dehydrodimeren keine quantitativen Riickschliisse auf die 
Reaktivitiit der verschiedenen CH-Bindungen einer Verbindung gegeniiber 
tert.-Butoxyradikalen zulassen, da in mehr oder weniger grolJem TJmfanp 
die H-Abspaltung auch durch Methylradikale, die diirrh Zerfall des tert .- 
J3utoxyradikals eiitstehen (3). erfolgt. 

[("H,)JY). --CH,-CH, - C O -  

(('H,),CO. r CHSCWCH, 1 .  .CH, 

Von Methylradikalen ist bekannt, daB sie in Carbonyl- und carbonyl- 
malogen TTerbindungen vorrangig die 3-Stellung angreifen. 

Der SubstituenteneinfluB der Carbonylgruppe auf die Kea.ktivitiit von 
CH-Bindungen bei der H- Abspaltung durch tert.-Butoxyradikale lBBt  sich 
eindentig feststellen, wenn a-deuterierte Ketone untersucht werden. 1st die 
u-CH-Bindung reaktionsfghiger als die /?-CH-Bindung, so mu13 bei der 

' I )  ('. (G. MOORE, J. cheni. Sou. London 1951, 236. 
12) A. 1,. J. BECKWITH, Austral. J. Chem. 13, 244 (1960). 
13)  K. SC'TTWRTLTCK, .T. ,TEXTZSCH R .  K 4 R L  U .  1). F\'OLTF:R, ,J. prakt. C'IWOl. 2.5, !I5 

( 1  964). 
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Reaktion ein kinetischer Isotopeneffekt auftreten, da vorrangig D-Atome 
abgespalten werden (Gl. 4a). 

(CH,),COD --CH,-CD-CO- (4a)  

Wird dagegen die a-CH-Bindung durch den EinfluS der Carbonylgruppe 
desaktiviert, so sollten hauptsachlich H-Atome der P-Stellung14) abgespalten 
werden (4b) und kein (primarer) Isotopeneffekt auftreten. Auch aus den ent- 
stehenden Mengen an D(,,,-tert.-Butanol und H(,,,,-tert.-Butanol la& 
sich die gewunschte Aussage erhalten. 

(CH,),CO. 7 -CH2-CDt-CO- 
L (CH,),COH i --CH-CD~-CO- ( 4 b )  

Methodik 
Zur Bestinimung der Reaktivitat wurde die von EALEY, RUST und 

VAUGHAN 15) angegebene Methode verwendet : etwa 5proz. Losungen von 
DTBP in der zu untersuchenden Verbindung werden 24 Stunden auf 
135 & 0,5 "C erhitzt und die entstandenen Produkte Aceton und tert.-Bu- 
tanol qiiantitativ bestimmt Die relative Gesamtreaktivitat, also der 
Beitrag samtlicher CH-Bindungen der Verbindung, ergibt sich dann nach 

k2 - [t -Butan011 
k, [Aceton] [RHJ 
- 

(k, - Summe der Geschwindigkoitskonstanten der lteaktionen h urtd 2b, 
k, = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 3). 

Bei der Verwendung a-deuterierter Ketone als Losungsmittel konnen 
sowohl D(oH)- und H(,,,-tert.-Butanol allein als auch zusammen auftreten. 
Die relative Reaktivitat der a-Stellung (Reaktion 4a) ist dann 

[(CH,),CODI 
( 6) k, k, - LCH,Wm [KeGn] 

und die der P-Stellung im Diathplketon (Reaktion 4b) bzu.  der /3- u n d  
y-Stellung im Cyclohexanon 

kD - k4a - _ _  - 

[ ( W ) , C O H I  
(7) 

Die Bestinimung von Aceton und tert.-Butanol erfolgte sowohl durch 
Gaschromatographie (GC) als auch durch IR-Spektroskopie (IR). (CH,),COH 
und (CH,),COD nebeneinander wurden nur IR-spektroskopisch ermittelt . 
Als Schlusselbande fur (CH,),COH verwendeten wir die Bande bei 755 cm-1, 
fur (CH,),COD die Bande bei 1056 cm-l. PRITCHARD und  NELSON^^) geben 
der Bande bei etwa 750 cm-l die Bedeutung einer Y-C-C-Schwingung und 

k4b ~ 

-- 
k, LCH,CO-CH,] [Keton] 

la) bzw. 0- und y-Stellung im Cyclohexanon. 
15) J. H. RALEY, F. F. RUST u. W. E. VAUOHAN, J. Amer. chem. S O C .  70, 1336 (1948). 
16) J .  G .  PRITCHARD u. H. M. NELSON. J. physic. Chem. 64, i 9 5  (1960). 
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ordnen sie damit beiden tert.-Butanolen zu. Wir konnten diese Deutung 
nicht bestatigen, sondern fanden vielmehr, da13 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(,,,-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 massenspektrometrisch17). Die erhaltenen M'erte stimmten 
gut iiberein (34,O und 34,s Gew.-%). 

Die Bestimniung von D(,,,-tert.-Butanol in n-D,-Dikithylketon konnte 
nicht erfolgen, da die Bande bei 1056 cm-l durch das Losungsmittel gestort 
wird. Die Reaktivitat der &-Stellung im D,-Diathylketon wurde deshalb 
durch Differenzbildung ails der Gesnmtreaktivitit und der Reaktivitlt der 
P-Stellung berechnet. 

Ergebnisse 
Die Ergebnisse unserer Bestimmungen sind in den Tabellen 1 his 3 

susammengefafit. 
Tabelle 1 

Rela t ive  (Gesamt - )  R e a k t i v i t a t  a l ipha  t i scher  Ke tone  pegenl iber  
t e r t . - B u t o x y r a d i k a l e n .  136%. (k, = kBg + kzb) 

, I 
I 

GC, IR  4,98 1,03 0,023 
GC, I R  4,99 3,27 1,54 0,215 

Aceton 
Diathylketon ! 5 
Cyclohexnnon T GC, TR -1.m 3.85 0.77 0,467 

1 4 '  ~ 

Tttbelle 2 
Re 1 a t  i v e ( Ge s a in t - ) It e a k t i v i t a t n - d e u t e r i e r t e r K e t o n e  g e g e n ii b c P 

t e r  t . - B u t  ox yr ad i  kalen.  135 "C. (Methode : GC. Zahl der Umsetzungen : 2. k,, = klg. + k,b) 

&-Aceton 
n-D,-Digthylketon 
x-D,-Cyclohexanon 

1') Wir danken Herrn Prof. Dr. K. QCHWABE fur die Genehinigung zur Ansfiihrung der 
i~iassenspekt~rometrischen Bestimmung in seinem Institut. 
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Tabelle 3 
Rela t ive  Reak t iv i t i i t  d e r  n- und  p -  (bzw.L/3 -+ r ] - )  Ste l lung  in  x -deu te r i e r -  
t e n  Ke tonen  gegeni iber  t e r t . -Bu toxyrad ika len .  135°C. (Methode: IR. Zahl der 

Unisetzungcn : 2 )  

DTBP 1 (CH,),COD ' (CH,),COH I CH,COCH, 1 k,,,/k, 
Gew.-% I Gew.-% Gem,.-?& Gew.-% I 1 .  Mol-1 1 .  Mol-1 

k4,,/k3 Keton 

1 I I , 
a-D,-Diathyl- 

keton I 4,99 ; 1 0.55 ~ 4,08 0.052 i 0,016l8) I I a-D,-Cyclo- I I 

hexanon 5,67 4,12 i o,60 1.33 0,307 ' 0,043 

Setzt man voraus, daB die Reaktivitat der B-CH,-Gruppen des Diathyl- 
ketons und der 8- und y-CH,-Gruppen des Cyclohexanons mit der der ent- 
sprechenden Gruppenin den a-deuterierten Ketonen iibereinstimmt, daD also 
ein sekundarer Isotopeneffekt zu vernachllssigen ist, so kann man die 
Reaktivitat der a-CH,-Gruppen in den nicht deuterierten Ketonen durch 
Differenzbildung berechnen. Dann kann auch der Isotopeneffekt bei der 
H-Abspaltung durch tert.-Butoxyradikale aus der &-Position der Ketone 
ermittelt werden. Die Ergebnisse zeigt Tab. 4. 

Tabelle 4 
Kela t ive  R e a k t i v i t a t  de r  verschiedenen  Ste l lungen  in deu te r i e r t en  

(k, = k4,) u n d  n i c h t  d e u t e r i e r t e n  (kH = k2,) K c t o n e n  gegeniiber t e r t . - B u t o x y -  
r a d i k a  1 en  . D c u t e r i  11 mi s o tope  ii e f f (t k t d e r  a - S t e l lu  n g . 135 "C. 

1 p- u. y-Stellung 1 a -Stellung 

Aceton 

Cyclohexanon , 
Diathylketon 

1 - 
0,015 
0,043 

j 0,023 0,0043 5,4 
I 0,200 0,052 

Diskussion 
Die Versuche zeigen, daB die Reaktivitat der ol-CH,-Gruppen des Diathyl- 

ketons bei der H-Abspaltung durch tert.-Butoxpadikale 13mal hoher als 
die der B-CH,-Gruppen ist, wahrend die beiden a-CH,-Gruppen im Cyclo- 
hexanon eine 10mal groflere Reaktionsfahigkeit als die drei B- und y-CH,- 
Gruppen besitzen. Der aktivierende EinfluB der Carbonylgruppe ist also 
grofler als ihre desaktivierende Wirkung. 

18) Die Reaktivitat der a-Stellung im n-D,-Diathylketon wurde durch Differenzbildung 
(Gesamtreaktivitat - Reaktivitat der /7-Stellung) errechnet. 
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Der Deuteriumisotopeneffekt der a-Stellung fallt vom Acetcn (5,4) zum 
Cyclohexanm (1,4), also mit steigender Reaktivitat der Ketone. Einen 
ahnlichen Gang des Isotopeneffektes wurde von WIBERG und SLAUGH~~)  bei 
der Bromierung von Alkylbenzolen mit N-Bromsuccinimid festgestellt, wo 
ebenfalls der reaktionsfahigste Kohlenwasserstoff den kleinsten Tsotopen- 
effekt zeigte. Sowohl die Symmetrie des aktivierten Komplexes, die fur die 
Grol3e des Isotopeneffektes ausschlaggebend ist 20), als auch die Reaktivitat 
werden bei diesen H-Ubertragungsreaktionen also offenbar durch dieselben 
Faktoren, namlich die Starke der zu spaltenden und der bei der Spaltung 
entstehenden Bindungen, bestimmt zl). Die von uns gefundenen Isotopen- 
effekte sind in ihrer GroBe mit den von WILEN und ELI EL^^) und BROOK 
und GLAZEBROOK23) fur Toluol bestimmten (3,3 bis 6,l) vergleichbar. In der 
Tat besitzen auch Toluol und Diathylketon etwa die gleiche Reaktivitat 
gegenuber tert.-Butoxyradikalen (0,17 6 ,  bzw. 0,22 bei 135 "C). 

Beschreibung der Versuche 
1. Darstellung der Deuteriumverbindungen 

Die deuterierten Ketone wurden generell durch elkalisch katalysierten D- Austausch 
aus den entsprechenden normalen Verbindungen und D,O dargestellt : D, - A ce t on nach 
CONDON=) (elfmaliger Austausch), a-D,-Dia t h y l k e t o n  nach MCNESBY, DREW und 
GORDON~~) und a-D, -Cyclohexanon nach DE PUY, KING und FROEMSDORF~,). 

D,oH,- te r t . -Butanol  wurde nach MORTON, C a ~ u n d  PIIRMA*') aus Aluminium-tert.- 
butanolat und D,O gewonnen. Die Deuterierung war nicht vollstandig ; der (CHJ,COH-Ge- 
halt wurde massensprektrometrisch undIR-spektroskopisch (755 em-l) zu 34,804 bzw. 34,0% 
bestimmt. 

2. Methodik 
Es wurden die in der 1. Mitteilung dieser Reihe,) beschriebenen Methoden zur Bestim- 

iuung der Reaktivitat angewandt (Al ,  A2, B1, B 2). Die IR-spektroskopische Bestimmung 
von (CH,),COD und (CH,),COW erfolgte grundsatzlich nach dem Abdestillieren mit Diiithyl- 
keton (B2). 

Als Schlusselbanden dienten : 
755 em-' fur (CH,),COH 

1056 cm-1 fur (CH,),COD 
535 cm-l fur CH,COCH, 
873cm-' fur DTBP. 

19) K. B. WIBERG u. L. H. SLAUGH, J. Amer. chem SOC. 80, 3033 (1968). 
2 0 )  L. MELANDER, Isotope Effects on Reaction Rates, New York 1960, S. 24. 
21) K. B. WIBERC u. E. L. MOTELL, Tetrahedron 19, 2009 (1963). 
22) S. H. WILEN u. E. L. ELIEL, J. Amer. chem. SOC. SO, 3309 (1958). 
23) J. H. T. BROOK u. R. W. GLAZEBROOK, Trans. Faraday Soc. 66, 1014 (1960). 
2*)  F. E. Coauox, J. Amer. chem. SOC.  73, 4675 (1951). 
25) J. R. MCNESBEY, C. M. DREW u. A. S. GORDON, J. physic. Chem. 59, 988 (1955). 
26) C. H. DE PUY, R. W. KING u. D. H. PROEMSDORB, Tetrahedron 7,  123 (1959). 
27) M. MORTON, J. A. CALA u. J. PIIRMA, J. Amer. chem. Soc. 78, 5394 (1956). 



z 24 Journal fur yraktische Chemie. 4. tteihe. Band 30. 1965 

Die Konzentration der Losungsmittel wurde aus den Dichten bei 136 "C berechnet, 
die durch Extrapolation von Literaturdaten erhalten ivurden. Die Dichten der deuterierten 
Ketone bestinimten wir experimentell. Sie stimmten mit den nach der Reziehung von 
MCLEAN und ADAMS z8) berechneten sehr gut uberein. 

28) A .  MCLRAR u. R. ADAMS. J .  Amer. chem. Soc. 58, 804 (193(i). 

Dresden.  Institut fur Organische Chemie der 'L'echnischen Universitiit 
Dresden. 

Hei der Redaktion eingegangen am 26. September 1964. 

~ ~~ 
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