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Die Solvolysegeschwindigkeiten der Cycloalkyltosylate (1) bzw. 1-Methyl-

cyclo-alkylchloride (2) wurden durch den Ubergang eines pyramidalen spB-

Kohlenstoffs in ein planares sp2—Carboniumion und die dadurch verursachte

inderung der Ringspannung gedeutet (%) (s. Abb. 1). Die kinetischen Azidi-
téten cyclischer Kohlenwasserstoffe ermittelten jlingst A. STREITWIESER et.
al. durch die Casium-cyclohexylamid-katalysierte Tritiodeprotonierungs-
methode (4). Die lineare Beziehung zwischen J (150—H) und Tritium-Aus-—
tauschgeschwindigkeit (4a) sowie die v8llig andere Beeinflussung der Carb-
anionenbildung durch die RinggrdBe (4b) (s. Abb. 1) als die der Carbonium-

ionenbildung wurde durch eine pyramidale Struktur der cycl. Carbanionen

gedeutet (4). Die Thermolysegeschwindigkeiten cyclischer Azo-bis-Nitrile I

dnderten sich mit der RinggrdBe n v5llig parallel mit den zitierten
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Solvolysegeschwindigkeiten (5) (s. Abb. 1) und wurden als Argument fiir
einen planaren Ubergangszustand der Radikalbildung gewertet (4b). Wegen der
Konjugation von Radikalzentrum und Nitrilgruppe (6) ist diese Aussage

jedoch nicht verallgemeinerbar.

Wir verfolgten die Bildungsgeschwindigkeit cyclischer Alkylradikale aus den
Cycloalkyl-percarbonsiure-tert.-butylestern IIa und IIb mit 3 - 12 Ring-
gliedern. In Tab. 1 und Abb. 1 finden sich die Geschwindigkeitskonstanten,
die durch IR-spektroskopische Verfolgung der Peresterkonzentration bzw.

Radikalabfangversuche mit Galvinoxyl ermittelt wurden.
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Abb. 1 Relative Geschwindigkeit der Bildung von Cycloalkyl-carboniumionen,-
carbanionen und -~ radikalen. B Acetolyse von Cycloalkyltosylaten (1).
@ Tritiodeprotonierung von Cycloalkanen durch Cdsium-cyclohexylamid
(4) bei 50°. QO Thermolyse der 1-Cyan-azo-cycloalkane in Toluol bei
80° (5). A Thermolyse der 1-Methyl-cycloalkan-percarbonsiure-tert.-
butylester (7) in Athylbenzol bei 80° C (a); log k.., tert.-Butyl-
peracetat: -3.12; tert.-Butyl-perpivalat: -0.25; tert.-Butyl-1-
methyl-cyclopropan~-percarboxylat: -2.77. 4 Thermolyse der Cycloalkan-
percarbonsidure-tert.-butylester (8) bei 110° in Athylvenzol (a);
log krel tert.~-Butyl-peracetat -1.20; tert.-Butyl-perisobutyrat:
-0.02.
a) Verfolgt durch IR-spektroskopische Bestimmung der Peresterkon-
zentration.
Tab. 1 Bildungsgeschwindigkeit (Sek—q) cyclischer Alkylradikale aus den
Persdureestern IIa und IIb in Athylbenzol.
4 3 6
n 107 kop (I1a) (7) 10 k1 (IIv) (8) 10 kGalvinoxyl
80° 110° 49.3° (I1a) (7)
3 0.016 0.042 -
4 1.10 0.161 1.10
5 5-085 0.323 3.09
6 9.255 0.690 10.45
7 15.50 1.565 17.94
8 2%.25 2.945 27.82
9 18.85 2.77 20.59
10 17.74 2.25 22.17
11 17.35 1.91 20.99
12 16.15 1.32 15.88
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Folgende Fakten sprechen fiir nicht planare Ubergangszustinde der Radikal-

bildung aus II: Der EinfluB der RinggrdBe auf die Zerfallsgeschwindigkeit

der Perester II ist wesentlich kleiner als auf die Solvolyse oder die Azo-
nitril-Homolyse. Besonders charskteristisch ist das Fehlen eines lMinimums
der Zerfallskonstante von II bei den Vertretern mit sechsgliedrigem Ring.

Das Auftreten dieses Minimums (1,2) ist charakteristisch fiir die Bildung von
Ketonen oder von spe—hybridisierten—Zwischenstufen aus voll sp5-hybridisier—
ten Cycloalkanen (1, 2, 5, 9). Auch bei anderen Resktionen zur Bildung ein-
facher cyclischer Alkylradikale fehlt das starke Minimum beim Sechsring

(10). Den groBeren Zerfallskonstanten von II (n = 7 - 12) als II1 (n = 6)
stehen kleinere Azidit&ten der entsprechenden Cycloalkane an2n (n=7-12)
als des Cyclohexans gegeniiber., Dies weist darauf hin, daB die Zerfallskon-
stanten der cycl. Ferester durch einen polaren Effekt (11) bestimmt und von
sterischen Einfliissen nur zweitrangig verdndert werden. Abb. 2 zeigt, daB die
Geschwindigkeitskonstanten grob paraliel mit abnehmender 15C-H—Kopplungs—
konstante der entsprechenden Cycloalkane (4,12) zunehmen. Im Ubergangszustand
des Peresterzerfalls treten positive Partialladungen auf (11). Parallel mit
dem Abnehmen des s-Charaekters der C-H Bindung in Cycloalkanen steigt die
Stabilitat der Ubergangszustinde der Peresterfragmentierung (11) an. Cyc-
lische Radikale sollen mit Ausnahme des Cyclopropylradikals nach der Analyse
ihrer ESR-Spektren eine planare Struktur besitzen (13). Ihre Bildung iiber

einen nicht planaren Ubergangszustand ist daher unerwartet (14).

Die durch Radikalabfangversuche ermittelten Geschwindigkeitskonstanten der
Radikalbildung in Tab. 1 ergeben fast die gleiche Abhingigkeit von der Ring-
gréBe. Aus den Abweichungen 18Rt sich auf eine geringe Abnahme der Kdfigre-
kombination im mittleren Ringgebiet schlieBen. Durch das genaue Studium der
Kafigrekombination und der Konkurrenzkonstanten cyclischer Radikale bei der
Reaktion mit BrCCl5 und CC1, (14) (C5H9 : T~ 6625 C6H11 T~ 566) (14)
hoffen wir Riickschliisse auf die Struktur der Cycloalkylradikale ziehen zu

konnen. Die bisher nur qualitativ erfaBten Reaktionsprodukte sind mit denm

homolytischen Zerfall im Einklang.
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Abb. 2 Korrelation der Zerfallskonstanten der Perester Ila (@ ) und IIdb
( O ) und der Kopplungskonstanten J (qBC—H) cyclischer Kohlenwasser-

stoffe an2n’
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