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HAMMETT-KORRELATION VON PHENYLCHLORCARBEN — TEMPERATURABHANGIGKEIT,SELEKTIVITAT **

Wolfgang Bruck und Heinz Durxr*

FB 14 Organische Chemie, Universitat des Saarlondes, Saarbrucken

Summary: Phenylchlorcarbene 2 reacts as an electrophile as deduced from a Hammett-
plot; the ¢ ~values 1n the addition reaction waith styrenes are clearly temperature de-

pendent.

Die quantitative Bestimmung von Carbenreaktivitaten, insbesondere die Frage, ob ein

1a)

Carben sich elektrophil, nucleophil oder ambaphil verhalt @ , erlangte in letzter

Ze1t besondere Bedeutung, da inzwischen Vertreter aller drei Klassen bekannt s;nd]b).
Es gibt mehrere Moglichkerten, die Selektivitat eines Carbens zu bestimmen, die al-
lerdings alle auf Singulettcarbene beschrankt bleiben. Die Addition von Singulettcar-
benen an verschieden alkylierte Olefine und die Bestimmung der relativen Geschwindig-
keitskonstanten der [1+2]-Cycloaddition liefert den "m-Wert" nach Moss1). Mit Dichlor-
carben als Standard (m = 1) erhalt man eine Skala, die von elektrophil : m = 0,4 -
1,5, ambaphil : m = 1,5 - 2 bis nucleophil: m>2 reicht. Mit diesen experimentellen m-
Werten wurde eine Gleichung aufgestellt, die es ermoglicht, den m-Wert eines Corbens
der allgemeinen Form CXY mit Hilfe der Hammett-Parameter&I undq; zu berechnenz). Die
Methode versagte jedoch bei m>1,5, da Carbene mit hoherer Selektivitat, also nucleo-
phile Carbene, nicht mehr an alle Olefine addieren. Aus diesem Grunde verwenden war
vorzugsweise eine zweite Methode zur Bestimmung von Carbenselektavitaten, die von

der Hammett-Beziehung (Gl. 1) ausgeht: lg krel =§$(1). Durch Addition an verschie-
den substituierte Styrole erhalt man so den § -Wert der Recktion. Das Vorzeichen des
@ -Wertes gibt direkt an, ob es sich um eine nucleophile (positiv) oder elektro-
phile (negativ) Recktion handelt. Uber die Cyclopropanbildung mit Styrolen wurde so-
wohl be1i elektrophllens) als auch bex nucleoph:.len4 Carbenen ber1chtet5). Da beade
Verfahren eine lineare freie Energiebezichung darstellen, sollte auch ein linearer
Zusammenhang zwischen § und m bestehen. Unser Interesse galt daher der Bestimmung
von § -Werten von Corbenen, deren m-Wert bekannt ist oder berechnet wurde. Die in
der Literatur zuganglichen Werte sind nur sehr beschrankt verwendbar, da die Unter-

6)

suchungen von Giese ' gezeirgt haben, daB8 die Selektivitat von Carbenen stark tempe-
raturcbhangig sean kann und daher nur Messungen bei identischen Temperaturen ver-

gleichbar sand.

2175



2176

In dieser Arbeit beschreiben wir: 1) Die [1+2]-Cycloaddation von Phenylchlorcarben 2
an Styrole, 2) Die Bestimmung von Konkurrenzkonstanten krel an aquimolare Styrolgemz—
sche und 3) Die Temperaturabhangigkeit der mit Hilfe der Hammett-¢ -Werte ermittelten
Redktionskonstanten § von 2. Phenylchlorcarben 2 1st durch a~Eliminierung aus Benzal-
chloraid leicht zugangllch77. Durch Zusotz von c;u1molaren Mengen Kronenether (18 Kro-

8)

ne-6) wird die Baldung des freien Corbens erreicht .

i -
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Daneben entstand in allen Fallen das Dimere 5. Die Chorckterisierung der Produkte er-
folgte durch ]H—NMR-Spektroskople (ABX~-System), Massenspektrometrie und Verbrennungs-

analyse.

Tab.1: Cyclopropane 4 a-e aus Phenylchlorcarben und substituierten Styrolen

R _-_;;sb. %a) Schmp.°C Isomerenverh.b)
Syn/ant1
H 4 81 1.0
p~CH, 1,3 58 0.66
p-OCH, 2,2 50 0.45
p-Cl 1,8 56 0.40
m-Br 3 28 0.80

a) reine Substanz (Umsatz nach GC ca. 8 - 10%) c) m-Br-Styrol wird durch KOtBu merk-
b) NMR-spektroskopisch lich zersetzt

Zur Messung der Konkurrenzkonstanzen wurde das Dichlorid l unter N2 in einem 10-fa-
chen UberschuB eines aquimolaren Gemisches aus Styrol und substituiertem Styrol mit
KOtBu umgesetzt, Die Base wurde im Verlauf einer Stunde zugegeben und das Gemisch 24 h
be1r konstanter Temperatur geruhrt. Nach Hydrolyse und Vorreinigung durch DC gelangte

das Produktgemisch direkt zu GC—Analyseg). Die Auswertung erfolgte nach Gleichung

(4) zu der sich Gleichung (3) unter den Redktionsbedingungen vereinfacht.

K
B
K = B=1lg_o /8B (3) ; K =B (4)
rel R; Ao ry rel A

Styrol =3=a
Styrol 3b-d

w
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Durch Kontrollversuche wurde sichergestellt, daB sich das Verhaltnis von Produkt und

Styrolkonzentration im Verlauf der Recktion nicht andert.

Tab. 2: Relative Geschwindigkeitskonstanten der Cyclopropanbildung bei versch. Tem-

peraturen sowie § -Werte

rel + 0,03

280 K 300 K 300 K 320 K

ohne 18 Cr 6
p-CH3 1.18 1.38 1.32 1.46
p-OCH3 1.44 1.65 1.84 2.22
H 1.00 1.00 1.00 1.00
p-Cl 0.65 0.61 0.89 0.54
5 - 0.58 - 0.76 - 0.56 - 1.06

Durch Kreuzungs-Experimente wurden die gemessenen Werte innerhalb der Fehlergrenze
bestatigt. Aus den Geschwindigkeitskonstanten ergaben sich bemm Auftragen gegen die
Hammett-é-werte1°) die § -Werte (Korrelationskoeffizienten: 0.97 - 0,95). Die Korrela-

1)

fizienten. Die Resultate dieser Messungen sind folgende:

tion mit den & '-Werten nach Brown ergab 1n keinem Falle bessere Korrelationskoef-
1) Der ¢ -Wert weist Phenylchlorcarben cls Elektrophil aus, wobei die Selektivitat ge-
ringer 1st als die des Dichlorcarbens (§ = —0.37]2)), was mit den Ergebnissen von
Moss1b) (m CCl2 = 1; m PhCCl = 0.83) 1n Einklang steht.

2) Die Untersuchungen uber den EinfluB des Kronenethers zeigen, daf auch bei der Ad-

dition an Styrole das Carbenoid 2' weniger selektiv reagiert als dos freie Carben 2,

3) Be1 Temperaturerhohung wird eine Selektivitatssteigerung fur 2 festgestellt ( CCl

2
/80° = - 0.6213)); (s. Abb. 1).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sei fur

finanzielle Unterstutzung gedankt.
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Abb, 1 Hommett-Korrelationen von Phenylchlorcarben bei verschiedenen Temperaturen,

**) 20. Mitteilung: Cyclocarbene; 19. Mitteirlung: M. Kausch und H. Durr, J. Chem.Res.,

im Druck.
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