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Die Zerfallsgeschwindigkeit von Radikalinitiatoren wird von der PoZaritEft des 

Lasungsmittels nur in den seltensten FBllen beeinflut3tL'. Selbst der durch den 

"polaren Effekt113) stark beschleunigte Zerfall des 1.2-Dipropyl-cyclopropen- 

(I)-percarbon&iure-(3)-tert.-butylesters4) wird trotz des stark polarisierten 

ubergangszustandes von polaren Solventien nur mZBig, wenn such linear zu den, 

die Polaritlt charakterisierenden RF -Konstanten'), beschleunigt. 

Wir haben nun, im Gegensatz zu qualitativen Ergebnissen 61 und Annahmen7) 

in der Literatur einen deutlichen und charakteristischen EinfluB der Solvens- 

polaritat auf die Thermolysekonstanten von cis-Azoisobutan 7, a festgestellt 

(s.Tab.1). 30 Trlgt man die Zerfallskonstanten gegen die Solvensparameter ET auf8 

so stellt man eine linaare Korrelation (r=0.9993j8) mit der Steigung a=-0.071 + 

0.002 fest, was einem Winstein'schen m-Wert 91 von ca. -0.2 entspricht (s.Abb.1) 

In allen I&sungsmitteln erfolgt 

tographischer Produktbestimmung 

stoff und tert.-Butylradikale 6) 

?N=NjR -w 

nach W-, NMR-spektroskopischer und gaschroma- 

ausschliefilich homolytischer Zerfall in Stick- 

10) und keine cis-trans-Isomerisierung . 

2R* + N, 
L 

R=(CIi3J3C 

Der starke EinfluE dar Solvenspolarit&!t in Tab. 1 steht in krassem Gegensatz 

zur Thermolyse von trans-3-Azo-3-ethyl-pentan, die bei 180% in Ethylbenzol 

(3.87*10-4sec-')") und in Eisessig (4.42*10-4sec-1)12) fast gleich schnell 

erfolgt. 
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Tab. 1 Geschwindigkeitskonstanten a) bei -22.0°C und Aktivierungsparameter 

des Zerfalls von cis-Azoisobutan 1 (30-70 mmol/l) in verschiedenen 

Losungsmitteln 

Solvens 104k b, 
1 OH' b, AS* b, 

I set-’ 1 [kcal/moll Ie.u.1 

Methanol') 432 1.03 t .Ol 22.5 + 2 11.0 f 2.3 

Ethanol 434 2.12 + -03 21.2 + .2 9.1 + .a 

1.59 + .02 

19.9 + .47) 4.3 4 1.57) 

Aceton 

Ether 

442 8.16 2 .I0 20.8 + 1.0 10.9 + 3‘9 

8.69 + .04 

444 23.7 + .02 

32.4 4 .03 

Pentan 446 53.6 _c .79 18.6 2 1.0 

67.0 + -59 

5.6 2 4 

a) W-spektroskopisoh bestimmt; b) die relativ gro8en Unterschiede der Doppel- 

messungen sind vermutlich durch die noch nicht perfekte Temperaturkontrolle 

und -messung verursacht. 

Wir interpretieren den Lasungsmitteleffekt durch die Abnahme des Dipolmoments 

von 1 im zuge der Homolyse und vermuten, da8 im AktivierungsprozeB ein oder 

sogar beide NNC-Bindungswinkel in 1 stark aufgeweitet werden, shnlich wie fiir 

die cis-trans-Isomerisierung 10) vorgeschlagen 13). Eine Dehnung der CN-Bindun- 

gen ohne Xnderung der Bindungswinkel kommt nur in Frage, wenn der tibergangs- 

zustand von 1 den Produkten sehr nahesteht 3) . Die ca. 20 kcal/mol kleinere 

Aktivierungsenthalpie des Zerfalls von 1 als von trans-Azoisobutan 7) legt dies 

nicht nahe3). Neben der Frage nach dem geometrischen Unterschied des akti- 

vierten Zustandes der Homolyse cis-trans-isomerer Azoalkane, der meist igno- 

riert wird7) , interessieren wir uns fiir den SolvenseinfluR auf die cis-trans- 
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Isomerisierung 10) und auf die Thermolyse cyclischer cis-Azoverbindungen, z.B. 

von 3.3.6.6-Tetramethyl-l-2-diaza-cyclohexen-1 
14) , um Unterschiede in den 

Aktivierungsprosessen dieser Reaktionen zu erkennen. 

Abbildung 1 : Korrelation der Zerfallskonstanten von '& 

30 mit den Solvensparametern ET 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit 
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