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Stabilitatsreihen freier Radikale werden meist aus Bindungsdissoziations- 

energien oder aus der Geschwindigkeit der Radikalbildung abgeleitet. Die 

Ergebnisse beider Bestimmungsmethoden stimmen bei unsubstituierten Alkyl- 

radikalen meist qualitativ iiberein. Es ist jedoch nicht iiberzeugend erwie- 

sen, ob die Stabilitat der beteiligten Radikale fiir diese Beziehung 

zwischen Bindungsenergie und Radikal-Bildungsgeschwindigkeit verantwortlich 

ist. Einmal fehlt noch eine befriedigende theoretische Interpretation der 

Bindungsdissoziationsenergien (2), zum anderen hangt die Geschwindigkeit 

der Radikalbildung stark von polaren Effekten (4), bei bimolekulsren Reak- 

tionen also z. B. vom angreifenden Radikal ab (5). Da radikalische Ketten- 

schritte exotherm verlaufen miissen (6),ist ihr Ubergangszustand nach dem 

HAMMOND-Prinzip (7) der Ausgangsverbindung ahnlicher als dem entstehenden 

Radikal. 

Zusatzliche Information darf men von der, Bestimmung der Selektivitat freier 

Radikale in einem Konkurrenzsystem erwarten, da bei reaktiven Zwischen- 

stufen im allgemeinen eine Beziehung zwischen Selektivitat und Reaktivitat 

bzw. Stabilittit engenommen wird (8). Fiir exotherm verlaufende Konkurrenz- 

reaktionen eines Radikals ;ihneln die VbergangszustZinde dem Radikal (7). 

Qualitativ stellte men fest, daB Bildungsgeschwindigkeit (3,9) und Selek- 

tivitat (10) des I-Ademantylradikals hohe bzw. geringe Stabilitat dieses 

Radikals vermuten lassen. Abgeschwacht gilt dies such fiir das I-Bicyclo- 

[2.2.2]-octylradikal (11). 

Wir haben Konkurrenzkonstanten fiir die Bromiibertragung von BrCC13 und die 

Chloriibertragung von Ccl4 auf Aryl- und Alkylradikale bestimmt. Dieses 

System wurde gewahlt, da beide radikalische Substitutionen exotherm 
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verlaufen und die gleiche austretende Gruppe besitzen. Polare Effekte (4) 

sollten daher beide Reaktionen gleich, bzw. &ihnlich beeinflussen: 

6+ 6- 

R. + X-Ccl3 - R.....X.....CC$ -> R-X + .CC13 

Die Radikale R. wurden durch Thermolyse aus Perslureestern erzeugt; zur 

Inhibierung einer stijrenden Kettenhalogenierung (12) setzte man Triphenyl- 

methan zu. Das Konzentrationsverhaltnis Perester : Br CC1 
3 

: Ccl4 wurde 

mijglichst grijRer als 1 : IO : 100 gew;ihlt, so daS beide Konkurrenzreaktionen 

pseudounimolekular verliefen. Die Konkurrenzkonstante r berechnet sich 

daher nach Gl. 1. Die Ausbeute an 

Gl. 1 CRC11 (Ausb.) 
CRBrl (Ausb.) 

0 

II kl RCOOC(CH3)3 -co; (CH313CO’ 

I Ph3CH 
(CH3)3CCH 

+R* 

RBr 

+ 'CC1 3 ph3cH) HCC13 

RCl 

RCl und RBr ermittelte man quantitativ gaschromatographisch, r aus der 

Steigung der Geraden, die man erhielt, wenn [RBr] / CRC11 gegen [BrCC131 / 

[Ccl,] von mindestens 10 Versuchen aufgetragen wurde. Die Werte finden 

sich in der Tabelle. 
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Tabelle: Konkurrenzkonstanten r der Reaktion von R* mit BrCC13 und CC14 

bei 130' in CC14 (a) 

RBr + RCl r 
in % 

IO6 k, (Sek.") (b) 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

a. 

9. 

IO. 

Il. 

12. 

13. 

14. 

15. 

4-Cl-C6H4* 

4-F-C6H4* 

'GH5' 

4-CH3-C6H4' 

4-(CH3)3C-C6H4* 

2-Cl-C6H4* 

2-CH3-C6H4' 

2-(CH3)3C-C6H4U 

2.4.6.(CH3)3C6H2- 

I-Octyl* 

2-Octyl, 

2.2-Dimethyl- 

I-hexgl* 

I-Bicycle-C2.2.11 

-heptyl' 

I-Bicycle-C2.2.21 

-0ctyl' 

l-Adams&y1 (9) 

28 - 45 124 

29 - 54 123 

58 - 85 144 

39 - 99 150 

26 - 59 150 

29 - 87 728 

31 - 51 ai 

41 - 81 

45 - 56 

63 - 70 

21 - 53 

31 - 51 

40 - 66 

48 - 71 

86 

678 

761 

159 

47 0.72 (9b) 

59 51 (9b) 

29 720 (9b) 

0.199 (c) 

0.388 CC> 

0.675 Cc> 

2.65 Cd) 

(1.21) (e> 

(17.6) (f) 

a) geschatzter Fehler +- 5 % 

b) RG.-Konstante der Radikalbildung aus Perestern bei 80'; s. Formelschema. 

c) etirapoliert nach Lit. (13) 

d) extrapoliert nach Lit. (14) 

e) Zerfallskonstante des Percaprinsaure-tert.-butylesters, extrapoliert 

nach Lit. (15) 
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f) Zerfallskonstante des Perisobuttersaure-tert.-butylesters, extrapoliert 

nach Lit. (16) 

g) bei 80' 

Der geringe p-Substituenteneffekt auf die Selektivitgt aromatischer Radi- 

kale (Nr. 1 - 5) bekraftigt die Abwesenheit eines polaren Effektes auf r 

(17). Die Konkurrenzkonstanten o-substituierter Phenylradikale 

(Nr. 6, 7 und 9) zeigen, da8 sterische Effekte fiir die Reaktionsreihe 

nicht dominierend sind. Die r-Konstanten des I- bzw. 2-Octylradikals 

(Nr. IO und 11) zeigen eine wesentlich hijhere Selektivitat aliphatischer 

Radikale auf. Der geringe Selektivitatsunterschied ist unerwartet, da 

sek.-Alkylradikale wesentlich stabiler sein sollen als prim&e (18). 

Andererseits wird die Selektivitat des 2-Octylradikals vermutlich durch 

den sterischen Effekt der d-Methylgruppe erniedrigt. Die kleine Kon- 

kurrenzkonstante des 2.2-Dimethyl-I-hexylradikals (Nr. 12) weist in diese 

Richtung. 

Obne auf die Unterschiede in r innerhalb der Reihe bicyclischer Briicken- 

kopfradikale (Nr. 13 - 15) einzugehen fallt auf, daR alle drei nicht plana- 

ren Radikale sich durch iihnlich geringe Selektivitgt und vermutlich geringe 

Stabilitat auszeichnen. 

In der letzten Spalte der Tabelle finden sich die RG.-Konstenten kl der 

Hadikalbildung aus den Perestern. Eine Beziehung zwischen Radikal-Bildungs- 

geschwindigkeit und Selektivitat existiert nicht. Besonders deutlich zeigen 

dies die Zerfallskonstanten der drei bicyclischen Persaureester (Nr.13-15), 

die sich um den Faktor 1000 unterscheiden, obwohl die Selektivitat der ent- 

stehenden Radikale besonders gering und nur um den Faktor 2 verschieden 

ist. 

Es scheint daher nicht angebracht, Radikalbildungsgeschwindigkeiten im 

allgemeinen und die Zerfallskonstanten von Perestern (7b - d) im speziellen 

(19) als gutes MaR fiir Radikalstabilitgten zu werten. Der dominierende 



EinfluB polarer Effekte auf die homolytische Peresterfragmentierg ist 

bekannt (4b, 19). Auch die zerfallsfordernde Wirkung a-standiger Methyl- 

gruppen in a-Methyl-percarbonsaureestern wird besser durch einen polaren 

Effekt (4-b, 19, 20) als durch einen radikalstabilisierenden gedeutet. Die 

Bildungsgeschwindigkeiten der Briickenkopfradikale (Nr. 13 - 15) aus 

Perestern (7) sind dsmit ebenfalls gut vereinbar, da sie den Solvolyse- 

geschwindigkeiten der Briickenkopfbromide (3, 9c) parallel laufen. 

Die Untersuchung der Selektivitat weiterer substituierter, cyclischer, 

bi- und tricyclischer sowie ungesattigter Radikale muB zeigen, ob der 

Zusemmenhang zwischen Selektivitgt und Radikalstabilitlt in dieser Versuchs- 

reihe erfiillt ist. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft UTid dem Fonds der Chemischen Industrie 

danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit, Frau Dr. I. Mayer-Ruthardt fiir 

die Extrapolation der RG .-Konstsnten mit dem Rechenprogramm ARRHEY I. 
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