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Bei der Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handeisnamen, Waren-
bezeichnungen und dgl. handelt es sich hdufig um gesetzlich ge-
schiitzte eingetragene Warenzeichen, auch wenn sie nicht als solche
mit ® gekennzeichnet sind.
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Der EinfluB} polarer und sterischer Effekte auf die
Selektivitiit der B-Spaltung von Alkyl-Radikalen**

Von Kurt Klenke, Jiirgen O. Metzger* und Stefan Liibben

Die p-Spaltung von Radikalen spielt eine wichtige Rolle
im komplexen Reaktionsgeschehen der Pyrolyse, Verbren-
nung und Photooxidation sowie beim thermischen Poly-
merabbau'" und zunehmend auch in priparativ niitzlichen
Reaktionen®. Die Selektivitit der B-Spaltung wurde wenig
studiert. Wir haben nun Experimente zum Nachweis pola-
rer und sterischer Effekte bei der B-Spaltung von Alkyl-
Radikalen durchgefiihrt.

Durch Addition von Cyclohexyl-Radikalen (¢-CH,,®)
an die Alkene 1 wurden die Radikale 2 erzeugt. Diese
fragmentieren in einer intramolekularen Konkurrenzreak-
tion zu den Produkten 3 und 4 unter Abspaltung von Me-
thyl- bzw. Ethyl-Radikalen®. Durch Variation des Substi-
tuenten X am Radikalkohlenstoffatom kann der polare Ef-
fekt von X auf die Selektivitit der Radikalspaltung unter-
sucht werden®®, Die Produkte 3 und 4 werden jeweils als
(E)- und (Z)-1somer gebildet, so daB auch der polare Ef-
fekt von X auf die Stereoselektivitdt deutlich wird.

Me
' ®
Et-CH-C=CH, + ¢-Cefly
X
1
hlne
Et—CH-C~CHy~(c-CgHy,)

Xx—O@®

2
_y \Et@

CH,—~(c-CgHyq)
Et~CH=C{_

CHy=(c-CgHyy)
Me~CH=C

X X
3 4

a, X = COOMe; b, X = Ph; ¢, X = p-MeO~CgH, ;
d, X = p-Cl~CgH,

Die Ergebnisse (Tabelle 1) sind in mehrfacher Hinsicht
bemerkenswert. Das Benzyl-Radikal 2b fragmentiert lang-
samer als das Methoxycarbonylalkyl-Radikal 2a, da 2b

Tabelle 1. -Spaltung der Radikale 2 zu den Produkten 3 und 4 bei 350°C
3L

2 Ausb. {a] [4)/(3]b] [(E)-4)/[(Z)4] AE.[c] Aa’As [c]
{Mol-%] {xJ/mol]

a 147 17.8(125) 3 —18.2%2 0.6+0.2

b 60 73(0.86) 2.5 - 45405  3.0£03

¢ 74 89 (095) 23 ~ 8.4%0.6 1.6+02

4 9.0 9.4(097) 23 ~ 72+08  24£05

[a] Summe der B-Spaltungsprodukte 3 und 4 bezogen auf eingesetztes Alken
1. {b] In Klammern: Selektivitat S = log([4]/{3]). [c] AE, = E,(4)~E,(3);
300-450°C.
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um ca. 15 kJ/mol stabiler als 2a ist®®, Die Selektivitat der
Spaltung des reaktiveren Radikals 2a ist aber deutlich gré-
Ber. Auch die Stereoselektivitit ist groBer. Diese Umkeh-
rung des Reaktivitits-Selektivitits-Prinzips 148t sich in
Analogie zur radikalischen Addition an Alkene durch den
polaren Effekt der austretenden Radikale und des Substi-
tuenten X im Alkyl-Radikal 2 erkldren”, Durch den elek-
tronenziehenden Substituenten X = COOMe wird die Ab-
spaltung des nucleophileren Ethyl- im Vergleich zum Me-
thyl-Radikal beschleunigt. Besonders deutlich wird dieser
polare Effekt bei Betrachtung der Differenz der Aktivie-
rungsenergien, die fiir die Fragmentierung von 2a zu 3a
und 4a ca. 18 kJ/mol betrigt. Die Differenz der Stabilitit
der Produkte betrigt lediglich ca. 8 kJ/mol®. Der polare
Effekt der Methoxycarbonylgruppe betrigt damit etwa
10 kJ/mol beziiglich der beiden betrachteten Austritts-
gruppen und erhéht die Selektivitat. Umgekehrt ist es bei
dem nucleophilen Radikal 2b, das die elektronenreicheren
Alkene 3b und 4b gibt. Die Abspaltung nucleophiler Ra-
dikale wird um so mehr erschwert, je nucleophilér sie sind.
Die Abspaltung des Ethyl- wird stirker verlangsamt als die
des Methyl-Radikals. Die Differenz der Aktivierungsener-
gien von 4.5 kJ/mol macht den polaren Effekt wieder be-
sonders deutlich. Die Ubergangszustinde liegen ca. 3.5 kJ/
mol ndher zusammen als die Grundzustinde der gebilde-
ten Produkte. Der polare Effekt der Phenylgruppe vermin-
dert in diesem Fall die Selektivitdt der B-Spaltung.

Geringere aber signifikante Effekte sind beim Vergleich
der Fragmentierung der Radikale 2b, 2¢ und 2d festzustel-
len (Tabelle 1). Der Elektronenzug von Chlor in 2d erhéht
die Reaktivitit und die Selektivitdt im Vergleich zu 2b. Be-
merkenswert ist, daBl die p-Methoxygruppe in 2¢ offen-
sichtlich nur durch ihren — I-Effekt wirkt. Die Selektivitit
der Ethyl/Methyl-Abspaltung wird im Vergleich zu 2b si-
gnifikant erhoht. Das ist nur verstindlich, wenn die p-
Methoxygruppe einen elektronenziehenden Effekt ausiibt.

Durch die Addition von Cyclohexyl-Radikalen an die
Alkene 5 wurden die Radikale 6 erhalten. Diese fragmen-
tieren in einer Konkurrenzreaktion zu den Produkten 7
und 8 sowie zu einem Methyl-Radikal®. Aus dem Verhilt-
nis 7:8 kann der relative Effekt der Substituenten am
Kohlenstoffatom, an dem die C~C-Bindung gespalten
wird, auf die Abspaltung des Methyl-Radikals bestimmt
werden.

¥4

c-CgHy 2 ®
=== MegC-C-CHjMe

MeJC—ﬁ—CHZMe prt—
CH, CHy
5a ¢-CgHyy
6a
MesC—('.‘],—CHMe2
CH, - Me® ey k- Me®
5b
MeZCH-(I:I—CHzMe MeZC=(I:—CH2Me MeSC"?=CH2
CH, CHy CHy
5e c-CgMyy c-Cehyy
7a Ba

Die Fragmentierung ist bemerkenswert selektiv (Tabelle
2): Das thermodynamisch stabilere Alken 7 wird bei
400°C in nur geringem UberschuB gebildet. Normiert auf
die Zahl der abspaltbaren Methylgruppen wird das Me-
thyl-Radikal sogar bevorzugt von der niedriger substituier-
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ten Alkylgruppe zum thermodynamisch instabileren Alken
8 abgespalten.

Tabelle 2. Selektivitsit der B-Spaltung der Radikale 6 bei 400°C,

6 [7] Mol-%] {8] (Mol-%] thez2/k Jnorm. [a] S [b]
a 57 43 23 0.36

52 48 [c} 14 0.15
¢ 62 fc] 38 1.2 0.08

[a] Relative Geschwindigkeit normiert auf eine Methylgruppe. [b] S =
1gk2/ky. {c} (E)- und (Z)-Produkte.

Auf den ersten Blick ist dieses Ergebnis iiberraschend.
Man kénnte erwarten, daB mit hoher Selektivitit das stabi-
lere Alken gebildet wird!'” und dafB3 die Abspaltung des
Methyl-Radikals bevorzugt von der hdher substituierten
Alkylgruppe erfolgt. Das Ergebnis wird verstandlich, wenn
die P-Spaltung von der Seite der Addition betrachtet wird
(Abb. 1), Substituenten am angegriffenen C-Atom behin-
dern durch ihren sterischen Effekt die Addition™ % Die
freie Aktivierungsenthalpie fiir die Addition des Methyl-
Radikals an das Alken 7 wird durch die gréBere Zahl an
Methylgruppen am angegriffenen C-Atom im Vergleich
zum Alken 8 angehoben. Das bedeutet, dafl auch der
Ubergangszustand der B-Spaltung entsprechend angeho-
ben und die Reaktion verlangsamt wird!?],

= 1.5 kJ/mol
Me3C //CHZ ©
C + CH
] 3
CH2R
A o =
Ahf6673 28 kJ/mol
Me,C
ey N /CHzMe ®
('2 + CH
CHZR
Meac\G/CHZMe
C
I
CHZR

3

Reaktionskoordinate

Abb. 1. Reaktionskoordinate der B-Spaltung von Radikal 6a.

Der sterische Substituenteneffekt bei B-Spaltungen sollte
auch bei a-Spaltungen eine wichtige Rolle spielen. Hin-
weise darauf gibt es beispielsweise bei S;;-Reaktionen an
Alkylzinn-'¥ und -bor-Verbindungen!'’. Unsere Ergeb-
nisse zeigen, daf} es notwendig ist, bei der Betrachtung der
Selektivitit der B-Spaltung neben den im aligemeinen do-
minierenden Einfliissen der Produktstabilitat!" auch po-
lare und sterische Effekte zu beriicksichtigen.

Eingegangen am 2. Marz,
verdnderte Fassung am 10. Juni 1988 [Z 2645/2646)
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