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HAf+lETT-KORRELATION VON PHENYLCHLORCARBEN - TEMPERATURABHANGIGKEIT,SELEKTIVITAT ** 

Wolfgang Bruck und Heinz Ourr+ 

FB 14 Orgonlsche Chemle, Unlversltat des Saarlandes, Saarbrucken 

Summary: Phenylchlorcarbene 1 reacts as an electrophlle OS deduced from a Hammett- 

plot; the s -values in the addition reaction with styrenes are clearly temperature de- 

pendent. 

Die quantitative Bestlmnung von Carbenreaktlvltaten, lnsbesondere die Frage, ob eln 

Carben such elektrophll, nucleophll oder amblphll verhalt 
la) , erlangte in letzter 

Zelt besondere Bedeutung, da lnzwlschen Vertreter aller drew Klassen bekannt slnd 
lb) . 

Es glbt mehrere Mogllchkelten, die Selektlvltat elnes Carbens zu bestlmmen, die al- 

lerdlngs alle auf Slngulettcarbene beschrankt blelben. Die Addition von Slngulettcar- 

benen an verschleden alkyllerte Oleflne und die Bestlnung der relatlven Geschwlndlg- 

1) 
keltskonstonten der [1+2]-Cycloaddltlon llefert den “m-Wert” nach Moss . Mlt Dxhlor- 

carben als Standard (m = 1) erhalt man elne Skalo, die von elektrophll : m = 0,4 - 

1,5, amblphll : m = 1,5 - 2 bls nucleophll: m,2 relcht. Mlt dlesen experimentellen m- 

Werten wurde elne Glelchung aufgestellt, die es ermogllcht, den m-Wert elnes Carbens 

der allgemelnen Form CXY mlt Hllfe der Hammett-Parameter&I und$ zu berechnen 
2) . Die 

Methode versagte Jedoch be1 m>1,5, da Carbene mlt hoherer Selektlvltat, also nucleo- 

phlle Carbene, nlcht mehr an alle Oleflne addleren. Aus dlesem Grunde verwenden wlr 

vorzugswelse elne zwelte Methode zur Bestlmmung von Carbenselektlvltaten, die von 

der Hammett-Bezlehung (Gl. 1) ausgeht: lg krel =3*&(l). Durch Addition an verschle- 

den substltulerte Styrole erhalt man so den $ -Wert der Reoktlon. Das Vorzelchen des 

$’ -Wertes glbt dlrekt an, ob es such urn elne nucleophlle (posltlv) oder elektro- 

phlle (negatlv) Reaktlon handelt. Uber die Cycloproponblldung mlt Styrolen wurde so- 

wohl bel elektrophllen 
3) als such be1 nucleophllen 4) Carbenen berlchtet 5) . Da belde 

Verfahren elne llneare frele Energlebezlehung darstellen, sollte such eln llnearer 

Zusammenhang zwlschen 2 und m bestehen. Unser Interesse galt doher der Bestlmmung 

von 3 -Werten von Carbenen, deren m-Wert bekannt 1st oder berechnet wurde. Die in 

der Llteratur zugangllchen Werte slnd nur sehr beschrankt verwendbar, da die Unter- 

suchungen von Geese 6) gezelgt haben, daB die Selektlvltat von Carbenen stark tempe- 

raturabhanglg seln kann und daher nur Messungen ber ldentlschen Temperaturen ver- 

glelchbar slnd. 
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In dleser Arbelt beschrelben wlr: 1) Die [1+2]-Cycloaddltlon von Phenylchlorcarben 2 

an Styrole, 2) Die Bestlmmung von Konkurrenzkonstonten k 
rel 

an aquimolare Styrolgemi- 

sche und 3) Die Temperaturabhanglgkelt der mlt Hllfe der Hommett-A -Werte ermlttelten 

Reaktlonskonstantenf von 2. Phenylchlorcarben z 1st durch c+Ellmlnlerung aus Benzal- 

chlorld lelcht zuganglxh 75 . Durch Zusatz von aqulmolaren Mengen Kronenether (18 Kro- 

ne-6) wlrd die Blldung des frelen Carbens errelcht 8) . 

L 
Ii 

Die Umsetzung von 1 
= 

mlsche der syn- und 

Daneben entstand In 

z \ 

h 5 

mlt 3 a-e ergab nach saulenchromatographlscher Relnlgung die Ge- ===== 

anti-Isomeren 4 a-e, die nlcht welter aufgetrennt wurden (Tab.1). ===== 

allen Fallen das Dlmere 5. Die Charakterlslerung der Produkte er- 
= 

folgte durch ‘H-NMR-Spektroskople (ABX-System), Massenspektrometrle und Verbrennungs- 

analyse. 

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

R Ausb. % 
a) 

Schmp.‘C Isomerenverh. b, 

Syn/an ti 

H 4 81 1.0 

p-CH3 1,3 58 0.66 

p-0CH3 2,2 50 0.45 

p-Cl 1,8 56 0.40 

m-Br 3 28 0.80 

a) relne Substanz (Umsatz nach GC ca. 8 - 10%) c) m-Br-Styrol wlrd durch KOtBu merk- 

b) NMR-spektroskoplsch loch zersetzt 

Zur Messung der Konkurrenzkonstanzen wurde das Dlchlorld 1 unter N2 in elnem IO-fa- 

then UberschuB elnes aqulmolaren Gemlsches aus Styrol und substltulertem Styrol mlt 

KOtBuumgesetzt. Die Base wurde lrn Verlauf elner Stunde zugegeben und das Gemlsch 24 h 

be1 konstanter Temperatur geruhrt. Nach Hydrolyse und Vorrelnlgung durch DC gelangte 

das Produktgemlsch dlrekt zu GC-Analyse 
9) . Die Auswertung erfolgte nach Glelchung 

(4) zu der such Glelchung (3) unter den Reaktlonsbedlngungen vereznfacht. 

K 
rel 

= k = lg ; ; 1 (3) ; Krel = f (4) 

A = Styrol 2~ 

B = Styrol 2j-$ 



Durch Kontrollversuche wurde slchergestellt, da8 such das Verhaltnls von Produkt und 

Styrolkonzentratlon lm Verlauf der Reaktlon nlcht andert. 

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 

9 - 0.58 - 0.76 - 0.56 - 1.06 

Durch Kreuzungs-Experlmente wurden die gemessenen Werte lnnerhalb der Fehlergrenze 

bestatlgt. Aus den Geschwlndlgkeltskonstanten ergaben such bemAuftragen gegen die 

Hammett-&-Werte”) dlef-Werte (Korrelatlonskoefflzlenten: 0.97 - 0.95). Die Korrela- 

tlon mlt den b+-Werten nach Brown 11) ergab In kelnem Falle bessere Korrelatlonskoef- 

flzlenten. Die Resultate dleser Messungen slnd folgende: 

1) Derg-Wert welst Phenylchlorcarben als Elektrophll aus, wobel die Selektlvltat ge- 

ringer 1st als die des Dlchlorcarbens (3 = -0.37 12)) , was mlt den Ergebnlssen von 

Mosslb) (m Ccl2 = 1; m PhCCl = 0.83) in Elnklang steht. 

2) Die 

dl tlon 

3) Be1 

/80° = 

Untersuchungen uber den Elnflul3 des Kronenethers zelgen, da8 such beI der Ad- 

an Styrole das Carbenold g’ wenlger selektlv reaglert als das frele Carben 2. 
= 

Temperaturerhohung wlrd elne Selektlvltatsstelgerung fur % festgestellt ( Ccl2 

- 0.6213)); (s. Abb. 1). 

Tab. 2: Relative Geschwlndlgkeltskonstanten der Cyclopropanblldung be1 versch. Tem- 

peraturen sowie .9 -Werte 

K 
rel 

+ 0,03 

280 K 300 K 300 K 320 K 

ohne 18 Cr 6 

Der Deutschen Forschungsgemelnschaft und dem Fonds der Chemlschen Industrle se1 fur 

frnanzlelle Unterstutzung gedankt. 
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Abb. 1 Hommett-Korrelatlonen von Phenylchlorcarben be1 verschledenen Temperaturen. 
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20. Mlttellung: Cyclocarbene; 19. Mlttellung: M. Kausch und H. Durr, J. Chem.Res., 

lm Druck. 
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