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Der Einflu8 der RinggrdSe auf die Bildungsgeschwindigkeit von Cycloalkyl-
radikalen hat sich als gutes Kriterium zur Abschitzung der Bindungsdehnung

und der Umhybridisierung am entstehenden Radikalzentrum im Ybergangszustand

2)

zahlreicher Radikalbildungsreaktionen erwiesen“’. Ist die Bindungs-

dissoziation im Ubergangszustand der Radikalbildung schon weit fortge-

schritten, wie z.B. bei der Thermolyse der tert-trans-Azocycloalkane ;2a’3),

so zerfillt - dem i-Strain-Konzept von Brown und Prelog entsprechend4) =
das Cyclopentylderivat schneller als das Cyclohexylderivat und man stellt

im mittleren Ringgebiet eine weiter gesteigerte Reaktivitdt fest (s.Abb.1).

R\

: C
¢ (CHy) .

(cH.) c e/ (¢a.) e
2n-1 AL wc\g_ooc (cHy)
1 a) R=CH35) 2 a) R=H3)
b) ReC.H 22 by Rech,?
c) R=CN3)

3)

Bei der homolytischen Fragmentierung der Peroxycarbonsiureester 2 anderer-

seits, in deren Ubergangszustand zwar die Peroxidbindung stark, die Ca—CO-

Bindung aber nur wenig gedehnt ist3)

» &ndert sich die Thermolysegeschwindig-
keit nur wenig mit der Ringgr®BBe. Insbesondere zerfillt 2 mit n=6 schneller
als mit n=5 (s.Abb.1). Da der homolytische Zerfall von cis-Azoalkanen ;1'6)
um ca. 20 kcal/mols) weniger endotherm verlduft als der von trans-Azoalkanen,
also etwa thermoneutral ist, sollten nach dem Hammond-Prinzip7) im Ubergangs-

zustand des Zerfalls der cis-Azocycloalkane 3 die C-N-Bindungen weniger

gedehnt sein als beim Zerfall der trans-Azocycloalkane 1. Konformative
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Ringgr&Beneffekte miiBten daher schwdcher wirken.
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Abbildung 1: Der EinfluB der Ringgrd8e n auf die Bildungs-
geschwindigkeit cyclischer Radikale:
A (—) aus 3 ; B (---+-) aus 2b;

+ (---) aus la; @® (-—--) aus 4

Wir stellten daher die cis~Azoalkane 3 (n=5-8) durch Bestrahlen der trans-
Verbindungen la mit Licht der Wellenldnge 350 nm bei -80°C in Ethanol her
und verfolgten die Kinetik des Zerfalls UV-spektroskopisch. Die Ergebnisse
finéen sich in Tab.1. Es wird eine nahezu lineare Abhdngigkeit zwischen

log k1 und der Ringgr&Be n festgestellt (s.Abb.1). Wie bei der Thermolyse

der Perester 2 zerfillt die Sechsringverbindung schneller als der Fiinfring,
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beeinflussen also i-Strain-Effekte die Zerfallsgeschwindigkeit von 3 wie

erwartet kaum.
/N = N\A /-\ 5\
(CQ_._/ / (CH ) -1 \n__/\c H CH )n 1
CH CH
3 4

Tab.1 Zerfallskonstanten der cis-Azo-cycloalkane 3 in Ethanol

n Amax T 104k1 +o0 krel
[nm] (°c) (sec™
5 417 - 4.6 1.425 + 0.008 0.009
6 450 - 4.6 133.3 + 0.8 -
6 450 -28.1 2.468 + 0.017 = 1.0
7 450 -28.1 160.2 + 2.5 65
8 450 -28.1 >1000 >4000

Im Unterschied zum Peresterzerfall thermolysieren 3 n=7 und 8 stark be-
schleunigt. Der mittlere Ringeffekt auf die Zerfallskonstanten ist sogar
stédrker als bei der Thermolyse der trans-Azocycloalkane la. Deshalb kann
nicht die i-Strain-Wirkung dafiir verantwortlich sein. Wir nehmen an, das
es sich um eine sterische Beschleunigung im Sinne des F—Strainse) handelt,
die durch direkte sterische Wechselwirkung der beiden in 3 cis-stdndigen
1-Methyl-cycloalkylgruppen zustandekommt. Ganz entsprechend wurde der
starke mittlere Ringeffekt auf die Thermolysekonstanten der Kohlenwasser-

2b) gedeutet (s.Abb.1).

stoffe 4
Die mitgeteilten Ergebnisse fiihren zu dem SchluB, das die C-N-Bindungen im
Ubergangszustand des Zerfalls von tert-cis-Azoalkanen erst wenig gedehnt

sind. Aus dem EinfluB der L8sungsmittelpolaritit auf die Zerfallskonstante

von cis-Azoisobutan war frﬁher1)

auf eine Abnahme des Dipolmoments im Akti-
vierungsprozeB geschlossen worden. Diese kommt demnach nicht durch Bindungs-

dehnung, sondern durch Vergr&Serung der C~N-N-Bindungswinkel im Aktivierungs-
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prozeB zustande.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Fdrderung dieser

Arbeit.
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