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Das Tributylzinnradikal greift die C-I-Bindung an, wodurch ein primares Radikal entsteht, welches
die Doppelbindung angreift. Das hierdurch gebildete Radikal greift wiederum die Dreifachbindung
an, wobei der zweite Flinfring gebildet wird. Das Produkt heisst (-) Hirsuten und ist ein
Stoffwechselprodukt verschiedener Pilze.?
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Im ersten Fall reagiert das tertidre Radikal, da es stabiler ist als das sekundare oder das primare
Radikal. Wirde man ein reaktiveres Reagenz (z.B. Chlor statt Brom) nehmen, kommt es zu einem
Gemisch. Im zweiten Fall wird das benzylische Radikal gebildet. Dies ist nur auf einer Seite moglich,
da sich auf der anderen Seite ein quartdres C-Atom befindet.
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3.2. Radikalreaktion

Im ersten Schritt abstrahiert ein Tributylzinn-Radikal ein Brom-Radikal. Das Benzylradikal greift die
Doppelbindung von Acrylnitril an der terminalen Seite an, damit das stabilere sekundare Radikal
entstehen kann, das zusatzlich auch noch resonanzstabilisiert ist. Dieses abstrahiert von Tributyl-
Zinnhydrid ein H-Radikal. Das direkt an den Aromaten gebundene Br reagiert hier nicht, weil dann
ein viel instabileres Phenylradikal entstiinde.

Es ist nicht ausgeschlossen, dass mehr als ein Molekl Acrylnitril angegriffen wird, bevor das Radikal
mit Tributylzinnhydrid reagieren kann. Damit diese Nebenreaktion nicht zu stark wird, muss man
die Konzentrationen sorgfaltig einstellen.
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3.3. Polymerisation

Startreaktion mit DBPO:
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Dibenzoylperoxid (DBPO) zerfallt unter dem Einfluss von Warme oder Licht in zwei Benzoylradikale,
die durch Abspaltung von CO. zu Phenylradikalen zerfallen. Diese kdnnen mit dem Ethylen
reagieren, wodurch ein weiteres Radikal entsteht. Die Kette kann auf diese Weise fast beliebig
verlangert werden, bis es zum Kettenabbruch durch die Reaktion mit einem weiteren Phenylradikal
kommt.

Benzoylradikale spalten leicht CO, ab. Die gebildeten Phenylradikale dimerisieren daraufhin rasch
zu Biphenyl. DBPO sollte deshalb moglichst vor Licht geschiitzt im Kiihlschrank aufbewahrt werden.
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3.4. Stabilitat von Carbokationen

Die Carbokationen sind in dieser Reihe vom instabilsten zum stabilsten Kation angeordnet:

Die Stabilitat eines alkylischen Kation wachst mit
dem Substitutionsgrad des Kohlenstoffzentrums,
der die Ladung tragt. Jede zusétzliche Alkylkette
tragt namlich zur Stabilisierung der Ladung

durch o-Donation (I* induktiver Effekt) zu.
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Im Gegensatz zu allen anderen Kationen in dieser
Ubung, ist im Phenyl-Kation das leere, d.h. «von der
Ladung besetzte», Orbital ein sp? Orbital, was zu einer
hoheren elektronischen Energie fihrt (N.B. in den
anderen Fallen handelt es sich um einen p Orbital). Das
unbesetzte Orbital ist ausserdem orthogonal zur n-
Ebene, was dazu fiihrt, dass keine Delokalisierung (d.h.
Stabilisierung) der Ladung durch Resonanz méglich ist.
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Im Benzylkation kann die Ladung auf alle
Zentren durch Resonanz delokalisiert werden.
Man sieht, dass mesomerische Effekte (im
Gegenteil zu induktiven Effekten) auf grosser
Distanz wirken konnen; damit sind Resonanz-
stabilisierte Spezien viel stabiler als die
Induktions-stabilisierte Spezies.

N.B. Die Stabilitat von Carbokationen ist mit derjenigen von Radikalen zu vergleichen.

3.5. Stabilitat von liberbriickten Systeme
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Um die Stabilitat von Uberbriickten Systemen abzuschatzen benutzt man die Bredt‘sche Regel.

Diese lautet:

»Eine trans-Doppelbindung an einem Briickenkopf muss Teil eines Ringes mit mindestens 8
Ringgliedern sein, sonst ist das System nicht stabil.“?

In der obigen Grafik ist der betrachtete Ring rot eingefarbt. Die Molekiile 1 und 2 sind instabil, da
der betrachtete Ring weniger als 8 Ringglieder enthadlt. Das Molekil 3 ist stabil, da die
Doppelbindung sich nicht am Briickenkopf befindet. Das Molekiil 4 ist stabil, da der betrachtete Ring

8 Ringglieder enthalt.
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