ter gleichen Bedingungen Methyl-p-brombenzolsulfonat
94 %, O-Sulfoniumsalz (/84) erzeugt, Methyljodid da-
gegen 93 %, S-Methylsulfoniumsalz (185) [73,74]. Nur
im letzten Fall kann sich die Riickldufigkeit des Weges |
auswirken und das thermodynamisch stabile Endpro-
dukt (185) entstehen.

1
CHy 4 CH;
Pod N T Weg 1 @
2 I5:0 | =— iS=0-CH; X°
ey 4 cHj
3 3 (184)
W 2 (-FHS
+ CHX =5, CHgzS=0 x©
CH;
7
(185)

In diesem Sinne erscheinen auch aromatische Amine
ambident, sofern sie an der NH,-Gruppe und im aroma-
tischen Ring mit Elektrophilen, z. B. Diazonium-Ionen,
reagieren. Allerdings miissen sich hier beide priméren
Reaktionsprodukte (/87) und (188) durch Deprotonie-
rung stabilisieren. Da diese Folgereaktion aber im Falie
der Diazoaminoverbindung (786) reversibel ist, kann
dieses kinetisch kontrollierte Produkt in die Azoverbin-
dung (189) verwandelt werden. Unter diesem Gesichts-

[74]1 Vel. R. Kuhn u. H. Trischmann, Liebigs Ann. Chem. 611,
117 (1958).

H

1
QN-N=N-Ar (186)
-11®n+ u®
1

_‘( Weg 1 @
92— NH, | === @—/N\-N=N-Ar (187)
H H
® Weg 2 @,H
+ Ar-Ny Lo ©—N= N7<:>=N\ (188)
H H
) l_H@

©—N= NQNHZ (189)

punkt sind alle Umiagerungen von N-Substituenten in
den aromatischen Kern zu betrachten, sofern dabei
Riickspaltung zum aromatischen Amin eintritt.

Die vorliegenden Ausfiihrungen kniipfen zum Teil an die
experimentellen Arbeiten der Herren Dr. L. Geldern, Dr,
W. Kniese und Dr.Th. Eicher an, denen ich fiir ihre selb-
stindige Mitarbeit sehr herzlich danke. Mein Dank gilt
auflerdem dem Fonds der Chemischen Industrie und der
Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen, fiir die
Forderung dieser Untersuchungen.

Eingegangen am 5. Mirz 1964 {A 370]

Beziehungen zwischen Struktur und Reaktivitit ambifunktioneller

nucleophiler Verbindungen

VON DOZENT DR. R. GOMPPER

INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE UND ORGANISCH-CHEMISCHE TECHNOLOGIE

DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE STUTTGART

Herrn Professor Hellmut Bredereck zum 60. Geburtstag gewidmet

Theoretische Uberlegungen und neue priparative Ergebnisse haben in den letzten Jahren
die Kenntnisse von der Struktur und Reaktivitdt ambifunktioneller nucleophiler Verbin-
dungen vertieft und erweitert. Es wird versucht, einen Uberblick iiber die Theorien zu
geben, die zur Deutung des Verhaltens dieser Verbindungen gegeniiber elektrophilen Agen-
tien entwickelt worden sind, und Regeln aufzustellen, die als Leitfaden fiir die Durchfiihrung

neuer Reaktionen dienen konnen.

A, Einleitung

Die Untersuchung der Struktur und Reaktivitdt tauto-
meriefihiger Verbindungen [allgemeine Formeln (1)
oder (3) und (4) oder (6), R=H] gehort zu den klassi-
schen Gebieten organisch-chemischer Forschung. Wah-
rend aber das Problem der Tautomerie [(1) = (3) und
(4) = (6)] als weitgehend geklirt anzusehen ist (vgl. u.a.
[1—4], 148t sich gleiches fiir die Alkylierung und Acylie-
rung von (1) und (3) sowie (2) und (5) nicht sagen. In
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den Systemen (1), (3),(2) und (5) [zum Teil auch in (4)
und (6)] besteht zwischen den Atomen X und Y bzw. X
und N mesomere Wechselwirkung. Verbindungen dieser

[1] H. A. Staab! Einfiihrung in die theoretische organische Che-
mie. Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1959, S. 642—650.

[2]1 W. Hiickel: Theoretische Grundlagen der organischen Che-
mie. Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1961, Bd. I,
S. 274—-321.

[3]1 H. Henecka: Chemie der B-Dicarbonylverbindungen. Sprin-
ger, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1950.

[4] C. K. Ingold: Structure and Mechanism in Organic Chemistry.
Cornell University Press, Ithaca, N.Y. 1953, S. 530—572.
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—-O —Q
X X X X-R
Z Z e F | snt —= 7
Yo T Nog T
(1) (2) (3)
R-X-Z=N 8= [X-Z=N <> X=2=N|® + H* == X=Z=N-R
(4) (3) (6)

Art unterscheiden sich deshalb in mancher Hinsicht von
normalen bifunktionellen Substanzen. Kornblum [5]hat
Anionen der Formel (2) als ,,ambident anions* bezeich-
net; in Anlehnung an die von Pfrommer [6] gewiihlte
Nomenklatur sprechen wir allgemein von ,,ambifunk-
tionellen nucleophilen Verbindungen*. Dabei bedeutet
»ambifunktionell**, dafy Systeme mit zwei Zentren vor-
liegen, die einem elektrophilen oder nucleophilen Angriff
zuginglich sind, von denen aber immer nur ein Zentrum
an einem Ubergangszustand beteiligt sein kann (ambi-
funktionelle elektrophile Verbindungen sollen hier
aufler Betracht bleiben).

Einen Uberblick iiber die wichtigsten ambifunktionellen
nucleophilen Verbindungen vermittelt Tabelle 1. Die

Tabelle 1. Ambifunktionelle nucleophile Systeme.

A B

Allyl-Anionen Nitrit-Tonen

Enole [*] Oxime [*]
Enthiole [*] Hydrazone
Enamine Sulfinsduren [*]
Carbonsdure- und Kohlensdurederivate [*] Sulfinsdureamide

Thiocarbonsauren [*]

Carbonsidure- und Kohlensdurecamide [*]
Thicamide [*]

Amidine [*]

Anionen der Nitroalkane

Nitramine [*] und Nitramide [*]
Nitrosamine [*]

Cyanat-lonen

Rhodanid-Ionen

Cyanamide [*]

Anionen der Alkylcyanide

Diazoalkane {*]

Fulminat-Ionen

Anionen der Sulfoxyde
Phosphorsdureamide [*]
Thionphosphorsdure [*] und ihre Amide [*]

Triazene [*]
Anionen der Azoalkane

Anionen der Phos-
phorigsdure-diester
und Thionphos-
phorigsdure-diester

Cyanid-lonen

Sulfoxyde

[*] und ihre Anionen.

Notwendigkeit, zwei Typen A und B zu unterscheiden,
ergibt sich aus der Tatsache, daB3 Verbindungen mit
Z =N, S, P nicht nur an den endstindigen Atomen X
und Y von (1), (2) und (5), sondern auch am mittel-
stindigen Atom Z reagieren konnen. Das freie Elek-
tronenpaar von Z ist allerdings nicht an der Mesomerie
im Sinn der Formeln (7) und (2) beteiligt [vgl. zum Bei-
spiel das Nitrit-Anion (7)}. Sofern sich X und Y unter-

o
0 X
7 @y
)
\\(>® \0\ Y
(7) (8

[5]1 N. Kornblum, R. A. Smiley, R. K. Blackwood u. D. C. Iffland,
J. Amer. chem. Soc. 77, 6269 (1955).

[6] J. F. Pfrommer, Chemiker-Ztg. 81, 457 (1957).
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scheiden, haben also Verbindungen des Typs B drei
Reaktionsmoglichkeiten, und den tautomeren Formen
(1) und (3) ist formal eine dritte (8) hinzufiigen.

Sonderfélle in der Reihe B sind die Cyanid-Ionen (9),
die Anionen (77) der Phosphorigsdurediester und die

[N <> c-FJ°

L _ ® _o
(9) R,8=0 <> RS-0l
(10)
(RO),P-OH
'” —_— r_(I‘\O)ZE‘Q, > (HO)ZE:Q:]@
&£ P—
(QO)QH O (11)

Sulfoxyde (10), bei denen das mesomere System nur
zwei Atome umfaft,

Ehe wir auf die Frage eingehen, welche GesetzmiiBig-
keiten den Reaktionen ambifunktioneller nucleophiler
Verbindungen mit elektrophilen Agentien zu Grunde
liegen, sei zunichst an die Faktoren erinnert, die den
Reaktionsverlauf beeinflussen:

1. Natur des Kations (bei Anionen)

N . R-CN

R-Hal —

AgCN
——> R-NC

Es ist seit langem bekannt (vgl. [7]), dafl Alkylhaloge-

nide mit Alkalimetallcyaniden zu Nitrilen reagieren,
wobei Isonitrile hochstens spurenweise gebildet werden,
withrend mit Silbercyanid, zumindest unterhalb 100 °C,
liberwiegend Isonitrile entstehen.

2. Art des mesomeren Systems und Stdrke der Mesomerie

© S S
RS\CI/b S\gs ) ‘ >
OR DMS O BrCH,CH;Br O‘ O
(13) (12) (14)
lDMS
RS®SR
ks
DMS = (CH3)250,
(15)

Die Methylierung des Dinatriumsalzes (/2) der 2-
Hydroxynaphthalin-1-dithiocarbonsédure

fiihrt zum
Methoxydithioester (/3) [8]. Die gleiche Umsetzung lie-

fert in der Anthracenreihe das Chinonmethid-Derivat

(18). Die groBere Nucleophilie des Schwefels in (/7)

[7] Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie. Thieme,

Stuttgart 1952, Bd. 8, S. 290, 352.

[8]1 R. Gompper u. R. Schmidt, Angew. Chem. 74, 780 (1962);
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 596 (1962); R. Schmidt, Dissecr-
tation, Technische Hochschule Stuttgart, 1962.
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Jol
Y \
5’;8 RS SH
(17) (18)

erklirt sich aus dem schwicheren aromatischen Charak-
ter des Anthracens. Erhitzt man den Dithioester (13)
mit Dimethylsulfat, so resultiert das Dithiocarboxo-
niumsalz (15). Ein verwandtes Produkt (16) bekommt
man bei der analogen Umsetzung des Chinonmethid-
Derivates (14), allerdings hier als Folge des elektrophi-
len Angriffs am Sauerstoffatom. Die nucleophile Reak-
ticnsfahigkeit der Sauerstoff- und Schwefelfunktionen
hiingt also sehr stark vom mesomeren System ab, in das
sie eingebaut sind.

3. Natur des elektrophilen Agens

Die Alkylierung und Acylierung der Alkalimetallsalze
von Carbonsdureestern verliuft im allgemeinen unter
C-Substitution. Das zeigt sich auch bei den Umsetzun-
gen des Na-Methantricarbonsdureesters mit Methyl-
jodid [9] oder Chlorkohlensiureester [9]. Lediglich bei

ROZC\C/CC)zH RO,C_ COR  RO,C_COR
/N N
RO,C €1 RO,C CHg RO,C COR
80Cl, TC /
oder HyJ .

IPCls CI1CO;R

18]
RO,C_COR o ROQ
o} ROZ, L-COzR
RO,C H RO,C
lCHzNz \P(:Ch
Rozc\c_c/oﬂ ROG COR RO5G ﬁc})R
- . =
RO, C  ©OCH3y RO, Cl RO,C Tl
(19) (20) (21)

der Umsetzung des Methantricarbonsdureesters mit Di-
azomethan ist O-Methylierung zum Ketenacetal (/9)
[Ausbeute 80 % neben 20 9% (20)] beobachtet worden
[10] (das einzige weitere Beispiel der Umwandlung
eines Carbonsdurederivats in ein Ketenacetal war bis-
lang die Umsetzung des Anhydrids der 7-Nitrofluoren-
1.9-dicarbonsdure mit Diazomethan [11]). Wihrend bei
der Einwirkung von PCls [12] oder SOCI; [13] auf
Methantricarbonsdureester nur Chlormethantricarbon-
sdureester entsteht, erhélt man bei der Umsetzung seines
K-Salzes mit POCIl; in guter Ausbeute das Ketenacetal-
Derivat (21) [12] (analog lassen sich Salze anderer
Carbonsdureester umsetzen).

[91 R. Scholl u. W. Egerer, Liebigs Ann. Chem. 397, 358, 361
(1913).

[101 F. Arndt u. C. Martius, Liebigs Ann. Chem. 499, 228 (1932),
[11] R. Kuhn u. U. Breyer, Chem. Ber. 95, 111 (1962).
[12] R. Gompper u. H. Hiller, unversffentlichte Versuche.

[13] F. Adickes, W. Brunnert u. O. Liicker, J. prakt. Chem. 130,
163 (1931).
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4. Art des Losungsmittels

O‘CHQCH:CHZ
C5H50Na
+
CH2=CHCH28I‘

C;HsOH
-—

lchHo

OH

©0H20H=CH2

Die Umsetzung von Na-Phenolat mit Allylbromid,
eines der eindrucksvollsten Beispiele fiir den Losungs-
mitteleffekt, fiihrt nach Claisen [14] in Athanol oder
Aceton zum Allylphenylédther, in Benzol zum o-Allyl-
phenol.

5. Reaktionstemperatur

Ar R Ar R

S— PhNCO, 20°C S—
Ne_-NH 007 Na_N-CONHPh
PhNGO (22)
170-200°C
Ar. R Ar _R
No NH + N N_O
Y Y
CONHPh N
O “Ph
(23) (24)

Setzt man Imidazole bei 20 °C mit Phenylisocyanat um,
so entstehen Harnstoffe (22) [15,16], die beim Erhitzen
wieder Isocyanat abspalten. Erhitzt man 4.5-disubstitu-
ierte Imidazole aber mit tUberschiissigem Phenyliso-
cyanat zum Sieden [16], dann erhdlt man Imidazol-2-
carbonsiureanilide (23) und Imidazohydantoine (24).

B. Theoretische Grundlagen

Bei allen Versuchen zur Deutung der Reaktionen ambi-
funktioneller nucleophiler Verbindungen mit elektro-
philen Reagentien (Zusammenstellung und Diskussion
der idlteren Literatur siehe [17]) ist davon auszugehen,
daB man zwischen kinetisch und thermodynamisch kon-
trollierten Reaktionen zu unterscheiden hat.

I. Thermodynamisch kontrollierte Reaktionen

Da bei Reaktionsgleichgewichten der Logarithmus der
Gleichgewichtskonstante K der Anderung der freien
Energie AF bei der Umsetzung proportional ist, erwar-
tet man unabhidngig vom Reaktionsmechanismus die

[14] L. Claisen, F. Kremers, F. Roth u. E.Tietze, Licbigs Ann.
Chem. 442, 210 (1925).

[15] H. A. Staab, Liebigs Ann. Chem. 609, 83 (1957).

[16] R. Gompper, E. Hoyer u. H. Herlinger, Chem. Ber. 92, 550
(1959).

[17] W. Hiickel [2], S. 321~359.
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unter den Reaktionsbedingungen stabilste Verbindung
als Endprodukt. Fiir die Stabilitdt maBgebend sind Bin-
dungs- und Mesomerieenergien. Da beide Grolen aber
in vielen Fillen nicht hinreichend genau angegeben wer-
den konnen, ist eine Aussage auf dieser Basis meist nur
bei der Umsetzung von (1) oder (3) zu Oniumsalzen
von Wert.

Ein Beispiel ist die Protonierung der o.B-ungesittigten (3-

Aminocarbonyl-Verbindungen (24a) [17a], die zu (24b),
(24c) und (24d) fiihren kann.

RzN'CH=CH‘(I3=O
(24a) R

7 (™

@ &)
RpN=CH-CH=C-OH RaN-CH=CH-C=0
R H R’

+ Hz09

(24b) (24c)

Fiir (24b) 148t sich die grofte Zahl von mesomeren Grenz-
strukturen angeben, so dal3 vorwiegend O-Protonierung ein-
treten sollte. Aus den IR-Spektren fester Salze von (24a) ist
tatsichlich auf die Struktur (24b) geschlossen worden. NMR-
Spektren zeigen [17a), daB auch in wifirigen Losungen
hauptsichlich (24b) vorliegt. In untergeordnetem Mafie
wurden aber auch N- und C-Protonierung beobachtet [(245)
ist nicht nur das stabilste der drei Salze, es bildet sich auch
am schnellsten].

Setzt man das Gleichgewicht (a), dessen Konstante Ky
ein MaB fiir die Affinititen von Y und X zu Wasserstoff,

also fiir jhre ,,Wasserstoff-Basizitat* ist, in Parallele

(&) H—X4 YO 2 H-Y + X

zum Gleichgewicht (b), dessen Konstante K, den ,,Koh-
lenstoff-¢ [17b—-201], ,,Halogen-*, ,,Schwefel-* [21] und
,,Stickstoff-Basizitdten‘* entspricht, so sollte man auf

b)) Z-X+Y2 =22Z-Y+ X0
Z = R;C, RCO, Hal, RS, RSO, RNz, NO
Y = R;C, R;N, RO,'RS

Grund der Wasserstoff-Basizitit den Ablauf der ther-
modynamisch kontrollierten Reaktionen von Y, in un-
serem Falle also von (I} bis (6), voraussagen kénnen.
Obwohl die Analogie zwischen (a) und (b) nur formal
sein kann (Affinitdten zu Ag® unterscheiden sich z. B.
deutlich von denen zu H® [22]), finden sich die daraus
abgeleiteten Erwartungen doch in der Mehrzahl der
Fille erfiillt (als Modelle fiir thermodynamisch kon-
trollierte Reaktionen darf man jeweils die Umsetzungen
mit Formaldehyd ansehen). Steckt man den Rahmen der
in Frage kommenden Siduren und Basen noch weiter, so

[17a] H. E. A. Kramer u. R. Gompper, Tetrahedron Letters 1963,
969.

[17b] Fahat-Aziz u. E. A. Moelwyn- Hughes, J. chem. Soc. (Lon-
don) 1959, 2636.

{18] J. F. Bunnett, C. F. Hauser u. K. V. Nahabedian, Proc. chem.
Soc. (London) 1967, 305.

[19] A. J. Parker, Proc. chem. Soc. (London) 1961, 371.
[20] B. Miller, Proc. chem. Soc. (London) 1962, 303.

[21] A. J. Parker u. N. Kharasch, J. Amer. chem. Soc. 82, 3071
(1960).

[22} S. Ahrland, J. Chatt, N. R. Davies u. A. A.Williams, J.
chem. Soc. (London) 1958, 264, 276.
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bewihrt sich folgende Regel fiir die Stabilitdt der End-
produkte [23]: ,,Harte, d. h. schwer polarisierbare
Sduren verbinden sich besonders fest mit ,harten®
Basen. ,,Weiche*, d. h. leicht polarisierbare Siduren
gehen besonders feste Bindungen mit ,,weichen‘* Basen
ein.

Man hitte auch vermuten konnen, dall die Lage der Tauto-
meriegleichgewichte zwischen (1), (3) und (8) sowie zwi-

schen (4) und (6) Auskunft iiber die bei thermodynamisch
kontrollierten Reaktionen zu erwartenden Produkte geben

R2N=CH'C}12'C13=O

R
(24¢)

wiirde. Losungsmittel- und Chelatisierungseffekte verfil-
schen jedoch das Bild, so dal man nur in Sonderfillen zu
richtigen Aussagen gelangt.

Wann ist mit thermodynamischer Kontrolle zu rech-
nen? Diese Frage ist schwieriger zu beantworten als die
nach dem Reaktionsprodukt. Einige Faustregeln lassen
sich aber doch angeben. Thermodynamisch kontrollierte
Reaktionen sind stets dann zu erwarten, wenn die Ar-
beitstemperatur so hoch gewdhlt wird, daB die Produkte
kinetisch kontrollierter Reaktionen wieder in die Aus-
gangskomponenten zerfallen oder sich anderweitig um-
lagern konnen. Die Temperaturschwelle liegt besonders
niedrig, wenn

a) mit stabilen Kationen gearbeitet wird oder inter-
mediidr relativ stabile Kationen auftreten oder

b) elektrophile Reagentien mit Mehrfachbindungen ein-
gesetzt werden.

Zu den stabilen Kationen gehoren beispielsweise die Triaryl-
carbonium-Ionen, die Carbonium-Ionen der Mannich-Reak-
tion und die Aryldiazonium-Ionen. Elektrophile Reagentien
mit Mehrfachbindungen sind u. a. Aldehyde und Ketone,
Carbonsiuren und ihre Derivate sowie Quartirsalze von N-
Heterocyclen. Die Grenze zwischen beiden Gruppen ist aller-
dings nicht scharf zu ziehen. So lassen sich, wie ein Blick auf

® R Reg _o
QN—R P Cl_v—R =0 <+ C-O
® R R
(25) (26)

die mesomeren Grenzstrukturen der quartiren Cyclimmo-
niumsalze (25) oder der Carbonylverbindungen (26) lehrt,
diese Verbindungen auch als sehr stabile Carbonium-lonen
auffassen.

Die unter a) und b) zusammengefaBiten Reagentien las-
sen sich nun noch nach ihrer Reaktionsfihigkeit, d. h.
ihrer ,,Elektrophilie, unterteilen. Je reaktionstriger sie
sind, desto gréfler ist bei einer gegebenen Temperatur
im allgemeinen die Neigung zu thermodynamisch kon-
trollierten Reaktionen. Fin schones Beispiel dafiir
sind die Umsetzungen des N-Methylanilins mit Tetra-
cyandthylen (27a) und Tricyanvinylchlorid (27b). Mit
(27a) entsteht N-Methyl-p-tricyanvinyl-anilin (28) [24],
mit dem reaktionsfihigeren (27b) dagegen N-Methyl-

[23} R. G. Pearson, J. Amer. chem. Soc. 85, 3533 (1963).
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NC\G) (FN(*B/CHS -ua NG ECN
/Q- C- NE —_— /C=C\
Nd % P N wechs
C5H5
(28) (29)

H

NC\ /CN (27a): X = CN
(27)  £=C  + CgH;NHCH, (27b): X = C1

NC X

foor
NCe (ENH -HCN NS —C/CN
Pl 2T
NC
CN N-H NHCHg
CHj; (30)

N-tricyanvinyl-anilin {29) [25]. Wihrend sich C1® aus
dem Addukt {28) rasch ablost, bleibt CN© wegen seiner
grofleren Nucleophilie gebunden. Im Falle von (27a) ist
also die Bildung von (28) reversibel, so daB die thermo-
dynamisch kontrollierte Reaktion zu (30} mdoglich wird.

II. Kinetisch kontrollierte Reaktionen

Die ,,dynamische Basizitdt* von Verbindungen mit
freiem Elektronenpaar wird als ,,Nucleophilie* bezeich-
net; ihr Ma@stab ist die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante. Will man etwas iiber den Ablauf kinetisch kon-
trollierter Reaktionen ambifunktioneller nucleophiler
Verbindungen aussagen, so besteht das Hauptproblem
darin, herauszufinden, von welchen Faktoren die
Nucleophilie abhingt. Entspriche die Leichtigkeit, mit
der ein Atom einer nucleophilen Gruppe Elektronen zur
Bindung eines Protons zur Verfiigung stellt, der Neigung
dieses Atoms, an nucleophilen Substitutionen teilzu-
nehmen. dann hitte man in der Basizitit ein bequemes
Hilfsmittel zur Bestimmung der Nucleophilie. Alle Ver-
suche, einen derartigen Zusammenhang nachzuweisen,
haben aber gezeigt (vgl. [26—30]), daf} er bestenfalls bei
Reihen gleichartiger Verbindungen (Alkohole, Amine)
besteht. Eine direkte Parallele zwischen Basizitit als
thermodynamischer und Nucleophilie als kinetischer
Grofe existiert also nicht.

Aber auch der Versuch, die Nucleophilie aus einer vom
Verbindungstyp unabhingigen Eigenschaft der Atome
abzuleiten (,,Schwefel ist nucleophiler als Stickstof*‘),
scheitert. Nicht nur die Bindungsverhiltnisse haben gro-
Ben EinfluBl, man beobachtet auch eine sehr starke Ab-
hédngigkeit der Nucleophilic vom elektrophilen Agens

[24] B. C. McKusick, R. E. Heckert, T. L. Cairns, D, D. Coffman
u. H. F. Mower, J. Amer. chem. Sac. 80, 2806 (1958).

[25] C. L. Dickinson, D. W. Wiley u. B. C. McKusick, J. Amer.
chem. Soc. 82, 6132 (1960).

[26] G. D. Leahy, M. Liveris, J. Miller u. A. J. Parker, Austral.
J. Chem. 9, 382 (1956).

[271 J. Hine: Physical Organic Chemistry. McGraw-Hill, New
York 1956, S. 138.

[28] A. Streitwieser jr., Chem. Reviews 56, 581 (1956).

[29] W. A. Henderson jr. u. C. J. Schultz, J. org. Chemistry 27,
4643 (1962).

[30) H. K. Hall, J. Amer. chem. Soc. 79, 5441 (1957).
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(Alkylierungsmittel  [31-331, Carbonsiurederivate
[34—-37], Arylierungsmittel [38—42], Phosphorverbin-
dungen [43-46], Disulfide [47]; weitere Beispiecle vgl.
[33,35D).

Dariiber hinaus spielen die Losungsmittel eine bedeu-
tende Rolle (vgl. [48]). Besonders eindrucksvoll ist der
Befund [49], daB sich die in Wasser beobachtete ,,nor-
male* Nucleophilie-Reihe J©>Br®>Cl® beim Arbei-
ten mit Tetraalkylammonium-halogeniden in Aceton
umkehrt, Chlorid also nucleophiler wird als Jodid. Es
sicht danach so aus, als sei ein Atom innerhalb eines
Anions oder auch eines Molekiils um so stirker nucleo-
phil, je schwiicher solvatisiert es ist. Starke Solvatation
diirfte einen Losungsmittelpuffer schaffen, der den elek-
trophilen Angriff in vielen Fillen abprallen 148t.

Streitwieser [28] hat angenommen, da die Nucleophilie
durch die Solvatationsenergie der Base, die Stirke ihrer Bin-
dung mit einem 2p-Orbital des Kohlenstoffs, ihren sterischen
Effekt sowie die Elektronegativitit und Polarisierbarkeit des
reagierenden Atoms bestimmt wird. Edwards und Pearson
[33] haben als wichtigste Faktoren die Basizitit, die Polari-
sierbarkeit und den o-Effekt (Anwesenheit freier Elektronen-
paare an dem Atom, das dem nucleophilen Zentrum benach-
bart ist) genannt. Es ist iiberraschend, daB die elektrostati-
sche Anziehung nur selten erwdhnt wird. Lediglich Hudson
[50, 51] stellt sie in den Mittelpunkt seiner Interpretation der
nucleophilen Reaktionsfihigkeit. DaBl der elektrostatischen
Anzichung zwischen den Reaktionspartnern eine wesentliche
Funktion zugewiesen werden mufl (vgl. auch [52]) machen
u. a. die Unterschiede in den Nucleophilie-Reihen deutlich,
die man mit unpolaren Alkylierungsmitteln und polaren
Acylierungsmitteln erhilt. AufschluBreich ist z. B. auch die
Feststellung [37], daB Anionen mit dem Acetylimidazolium-

[31] C. G. Swain u. C. B. Scotr, J. Amer. chem. Soc. 75, 141

(1953).
132] J. O. Edwards, J. Amer. chem. Soc. 76, 1540 (1954); 78,
1819 (1956).

[331 J. O. Edwards u. R. G. Pearson, J. Amer. chem. Soc. 84,
16 (1962).

[34] W. P. Jencks u. J. Carriuolo, J. Amer. chem. Soc. 82, 1778
{1960).

[35]1 Th. C. Bruice, J. J. Bruno u. Wei-Shin Chou, J. Amer. chem.
Soc. 85, 1659 (1963).

[36] Th. C. Bruice u. R. Lapinski, J. Amer. chem. Soc. 80, 2265
(1958).

[37] M. L. Bender, Chem. Reviews 60, 53 (1960), und zwar
S. 6264,

[38) J. F. Bunnett u. G.T. Davis, J. Amer. chem. Soc. 80, 4337
[1958).

[39} J. F. Bunnett u. J.Y. Bassett, J. Amer. chem. Soc. 87, 2104
(1959). :

[40] J. F. Bunnett u. R. E. Zahler, Chem. Reviews 49, 273 (1951).
[41} J. Sauer u. R. Huisgen, Angew. Chem. 72, 294 (1960).

[421 J. Miller, J. Amer. chem, Soc. 85, 1628 (1963), und zwar
S. 1635.

[43] L. Larsson, Acta chem. scand. 12, 723 (1958); Svensk kem.
Tidskr. 70, 405 (1959).

[44] A. L. Green, G. L. Sainsbury, B. Saville u. M. Stansfield, J.
chem. Soc. (I.ondon) 1958, 1583.

[451 M. M. Demcck u. D. H. Rosenblatt, J. org. Chemistry 2/,
796 (1956).

[46] B. Miller, J. Amer. chem. Soc. 84, 403 (1962).

[47] A. J. Parker u. N. Kharasch, Chem. Reviews 59, 583 (1959).

[48] A. J. Parker, Quart. Reviews (chem. Soc. London) /6, 163
(1962), besonders S. 176.

[491 S. Winstein, L. G. Savedof], S. Smith, I. D. R. Stevens u. J. S.
Gall, Tetrahedron Letters 1960, Nr. 9, 24.

[SO] R. F. Hudson, Chimia 16, 173 (1962).
[51] R. F. Hudson u. G. Klopman, J. chem. Soc. (London) 1964, 5.
[52] J. F. Bunnett, J. Amer. chem. Soc. 79, 5969 (1957).
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Kation schneller reagieren als mit p-Nitrophenylacetat und
nur langsam oder gar nicht mit dem Acetylphosphat-Anion
(zur Beeinflussung der Esterverseifung durch elektrostatische
Wechselwirkungen vgl. [53]). In dieselbe Richtung weist die
Berechnung der Energiegewinne, die auftreten, wenn sich
zwei Wasserstoffatome oder ein Hydrid-Ion und ein Proton
einander nihern [54—57] (vgl. dazu kinetische Untersuchun-
gen [58]).

Gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen Ma-
terial erhdlt man mit der Annahme, dal3 die Polarisier-
barkeit und die elektrostatische Anziehung gemeinsam
— mit von Fall zu Fall wechselnden Anteilen — das Phé-
nomen der Nucleophilie ausmachen.

Aus der Polarisierbarkeit resultieren die Londonschen
und Van der Waalsschen Dispersionskrifte, die zu einer
Stabilisierung des Ubergangszustandes fithren [52,
59-62] (eine klare Trennung von Londonschen Kriften
und Polkriften ist allerdings nicht immer ganz einfach,
[61,63]). Der «-Effekt diirfte mit der Polarisierbarkeit
und der elektrostatischen Anziehung zusammenhingen.
Es ist sicher nicht zuféllig, dal} er einerseits mit einer be-
sonders groBen Polarisierbarkeit des nucleophilen Part-
ners verbunden ist und andererseits vor allem bei pola-
ren elektrophilen Reagentien in Erscheinung tritt [36].

Fiir das Verhalten ambifunktioneller nucleophiler Ver-
bindungen gegeniiber elektrophilen Reagentien ergeben
sich aus diesen Uberlegungen folgende Leitsiitze:

1. Ein polares elektrophiles Reagens verbindet sich in-
folge der Coulombschen Anziehung bevorzugt mit dem
Atom einer ambifunktionellen nucleophilen Verbin-
dung, das die grofite Elektronendichte besitzt. Die Ge-
schwindigkeit dieser Reaktion ist um so grofBer, je gro-
Ber die Ladungsdifferenz zwischen den Zentren der po-
sitiven und der negativen Ladung ist; im selben Male
treten Umsetzungen mit anderen nucleophilen Zentren
in den Hintergrund.

2. Weist das elektrophile Reagens keine oder keine
nennenswerte positive Ladung auf, so bildet sich eine
kovalente Bindung vorzugsweise zu dem Atom des am-
bifunktionellen Systems, das am leichtesten polarisier-
bar ist.

Zu dhnlichen SchluBfolgerungen waren schon Birch und De-
war [64] gelangt. Sie gingen von der Annahme aus, daB3 ein
elektrophiles Agens beim StoB vorzugsweise dasjenige Atom

eines mesomeren nucleophilen Systems trifft, das die gréBte
negative Ladung trigt. Nimmt man ferner an, daB z. B. bei

[S3] G. Aksnes u. J. E. Prue, J. chem. Soc. (London) /959, 103.

[54] W. J. Moore: Physical Chemistry. Prentice Hall, New York
1956, S. 296—297.

[55] C. K. Ingold [4], S. 33--35.

[56] M. Bersohn, J. Amer. chem. Soc. 83, 2136 (1961).

[571 J. O. Hirschfelder u. J. W. Linnett, J. chem. Physics /8, 132
(1950).

[58} J. F. Bunnett u. E. Baciocchi, Proc. chem. Soc. (London)
1963, 238.

[59] K. S. Pitzer, J. chem. Physics 23, 1735 (1955); K. S. Pitzer
u. ££. Catalano, J. Amer. chem. Soc. 78, 4844 (1956).

[60] J. D. Reinheimer u. J. F. Bunnett, J. Amer. chem. Soc. 81,
315 (1959). ‘

[611 J. F. Bunneit u. J. D. Reinheimer, J. Amer. chem. Soc. 84,
3284 (1962).

[62] E. Spinner, Austral. J. Chem. 13, 218 (1960).

[63] G. Klopman u. R. F. Hudson, Helv. chim. Acta 44, 1914
(1961).

[64} M. J. S. Dewar: The Electronic Theorie of Organic Che-
mistry, Oxford University Press, London 1949, S. 103—104.
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der Reaktion eines Enolat-Anions der Ubergangszustand des
Angriffs am C-Atom energiedrmer ist als der des Angriffs am
O-Atom, dann folgt aus der StoBtheorie, daB mit energierei-
chen elektrophilen Agentien vorwiegend O-Substitution, mit
energiearmen dagegen vorwiegend C-Substitution eintreten
sollte. Das 148t sich durch mehrere Beispiele belegen [3].
Brdndstrom [65] hat diese Theorie einer Kritik unterzogen
und sie verbessert.

Alkylierung von Metallnitriten

Zu den stirksten Beweisen fiir die oben aufgestellten
Leitsdtze darf man die von Kornblum [5,66] bei der Un-
tersuchung der Einwirkung von Alkylhalogeniden auf
Metallnitrite erzielten Ergebnisse rechnen. Sie lassen
sich so zusammenfassen (Tabelle 2), dal3 der Reaktions-
verlauf — Bildung von Alkylnitrit oder Nitroalkan —
davon abhiingt, ob der Ubergangszustand stirkeren
oder schwicheren Sp2-Charakter besitzt, d. h. ob es
sich im Extremfall um eine echte Sy2- oder Sy1-Reak-
tion handelt. Im ersten Fall bilden sich vorwiegend oder

Tabelle 2. Umsetzung von Benzylbromiden mit Silbernitrit.
0°C
——>
(Ather)
Ar—CH;—ONO |- Ar-~CH>—NO;

p-R—C:H4--CH;,Br + AgNO,;

R Halbwertszeit Ausbeute %
[min] Nitrit ‘ Nitroalkan

O;N 180 16 84

H 16 30 70

H;C 1 48 52

CH;0 sehr klein 61 39

ausschlieBlich Nitroalkane, im zweiten Alkylnitrite.
Starker Sy1-Charakter resultiert aus der Fahigkeit des
Alkylhalogenids, in Ionen zu dissoziieren; diese Disso-
ziation tritt um so leichter ein, je stabiler das gebildete
Carbonium-Ion ist (z. B. p-CH30C¢H4CH,® >
p-02NCgH4CH:>®) und je leichter sich das Halogenid-
Anion ablost. Aus diesem Grunde ist bei der Umsetzung
mit Silbernitrit (Vereinigung des Hal® mit Ag® zu
AgHal) der Syl-Charakter stirker ausgeprédgt als bei
der Reaktion mit Natriumnitrit; als Modell fiir das
Sn2-Schema kann die Umsetzung der «-Halogencar-
bonsdureester mit Natriumnitrit in Dimethylformamid
[67] dienen, die x-Nitroester in hohen Ausbeuten liefert:

DMF
R—CH(Hal)—CO;R’ + NaNO, ,(,, __))

R—CH(NO,;—CO,R’ + NaHal

Im Nitrit-Anion (7) verteilt sich die negative Ladung
auf beide O-Atome. In Uberecinstimmung mit obigen
Leitsiitzen ist die Ausbeute an Alkylnitrit um so grofler,
je groBer im Ubergangszustand die positive Ladung am
C-Atom des Alkylierungsmittels ist (wie weit die Anord-
nung der Atome im Kristallverband des AgNO; den
Reaktionsverlauf beeinfiuBt — Ag ist dem N-Atom

[65] A. Brindstrom, Ark. Kemi 6, 155 (1953); 7, 81 (1954).

[66] N. Kornblum et al., J. Amer. chem. Soc. 69, 3/7 (1947); 70,
747 (1948); 73, 4041 (1951); 74, 3076 (1952); 76, 3209 (1954); 77,
5528, 6261, 6266, 6654 (1955); 78, 1494, 1497, 1501 (1956); 80,
4333 (1958); J. org. Chemistry 22, 455 (1957).

[671 N. Kornblum, R. K. Blackwood u. J. W. Powers, J. Amer,
chem. Soc. 79, 2507 (1957).
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enger benachbart, Na dem O-Atom [68] — mul} vorerst
offen bleiben). Dall die Molrefraktionen der Alkylnitrite
grofler sind als die der Nitroalkane [69], ist ein Hinweis
auf die groBere Polarisierbarkeit des N-Atoms, die den
Verlauf der Sy2-dhnlichen Umsetzungen bestimmt.

Kornblum [5] hat gefolgert, daB die Alkylierung ambi-
funktioneller Anionen immer dann am Atom mit der
grofiten Elektronendichte eintritt, wenn der Sy1-Cha-
rakter dominiert. Bei Reaktionen mit starkem Sy2-
Charakter soll dagegen die Alkylierung an dem Atom
des mesomeren Anions erfolgen, das die aus der Elek-
tronegativititsskala ableitbare kleinere Elektronendichte
besitzt. Wenngleich an dieser Formulierung unbefriedi-
gend bleibt, daB sie keine Erlauterung fiir den Ablauf
der Sp2-Reaktionen gibt (auch kann streng genom-
men nicht von der Elektronegativitit auf die Elek-
tronendichte geschlossen werden), so lassen sich mit ihr
doch die Alkylierungen z. B. der Cyanid-, Rhodanid-,
Cyanat-, Amid-, Thioamid- und Nitrosamin-Anionen
erkldaren. Bei Enolat- und Phenolat-Anionen stimmt sie
mit den Ergebnissen nur zum Teil {iberein und bei den
Anionen der Nitroalkane, Oxime und Enthiole versagt
sie weitgehend. Thre Hauptschwiche ist jedoch, daB
sie nur fiir Anionen und Alkylierungsmittel gilt.

Kationen- und Losungsmitteleffekte

Es bleibt nun zu kldren, ob man mit Hilfe der oben dis-
kutierten Gesichtspunkte auch die Kationen- und L&-
sungsmitteleffekte deuten kann. Bei Umsetzungen ambi-
funktioneller Anionen sind nicht nur die elektrophilen
Agentien, sondern auch die Kationen und die L&sungs-
mittelmolekeln ,,Reaktionspartner, Die von einem
Anion ausgehende eclektrostatische Anziehung wirkt
sich deshalb in unpolaren Solventien in erster Linie auf
das Kation aus. So kommt es, dall sogar starke Elek-
trolyte in organischen LoOsungsmitteln wie Benzol zu
lonenpaaren oder hoéheren Aggregaten assoziiert sind
(vgl. [70D).

Der Grad der Anndherung oder die Festigkeit der ,,Bin-
dungsbeziehung* [71] im Ionenpaar hidngen von der
negativen und positiven Ladungsdichte der beiden
Ionen, von der Konzentration und von der Féhigkeit
des Losungsmittels zur lonensolvatation ab [48,70,
72--74). Auf Grund der elektrostatischen Orientierung
der Ionen darf man erwarten, daf} dasjenige Atom des
mesomeren Anionensystems dem Kation am engsten
benachbart ist, das die groBte Elcktronendichte besitzt
(vgl. u. a. [75]). Diese hingt von der Mesomerie des Sy-

[68] R. E. Weston jr. u. Th. F, Brodasky, J. chem. Physics 27, 683
(1957).

[69] W. Strecker u. P. Spitaler, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 7754
(1926).

[70] C. A. Kraus, J. physical. Chem. 60, 129 (1958).

[71] G. H. Nancollas, Quart. Reviews {chem. Soc. Loidon) /4,
402 (1960).

[72] R. A. Robinson u. R. H. Stokes: Electrolytic Solutions.
Butterworth, London 1950,

{731 H. S. Harned u. B. B. Owen: The Physical Chemistry of
Electrolytic Solutions. Reinhold, New York 1958.

[74) W. I O'Sullivan, F. W. Swamer, W. I. Humphlett u. C. R.
Hauser, J. org. Chemistry 26, 2306 (1961).

[75] J.B. Hyne,J. Amer.chem. Soc.82,5129 (1960); 85, 304 (1963).
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stems und vom Radius der an der Mesomerie teilneh-
menden Atome ab. Von Ausnahmen [76] abgesehen, ist
das Resultat der Wechselwirkung zwischen Anionen
und Kationen eine — verglichen mit der freier Ionen —
verminderte Reaktionsfihigkeit von Ionenpaaren und
dhnlichen Assoziaten [49,17b,77-90]. Abweichungen,
die manchmal beim Li® beobachtet werden, hingen mit
der Solvatation des Li® zusammen, die einen gréBeren
Ionenradius vortduschen kann [91]; Ionenpaare von Li-
Salzen sind erwartungsgemil} besonders reaktionstrige
(vgl. u. a. [92,93)).

Als Beispiel fiir den Kationen- und Konzentrationseinflufl
sei die Reaktion zwischen Methyljodid und den Lithium-,
Natrium-, Kalium- und Bispiperidinium-Salzen des 3-
Hydroxybenzofuran-2-carbonsiureesters erwihnt [94], die
streng 2. Ordnung ist. Die Geschwindigkeiten der Ionen- und
der lonenpaar-Reaktionen nehmen zu, wenn der Radius des
Kations zunimmt; die lonenreaktion ist jedoch in verdinnter
Losung bevorzugt, die lonenpaar-Reaktion in konzentrierter.
Einen dhnlichen Einflul wie auf Kationen iiben die
Anionen auf Losungsmittelmolekeln aus. Ion-Di-
pol- und Dipol-Dipol-Anziehung, ®-Komplex-Bildung
und Wasserstoffbriicken bestimmen die Wechselwir-
kung zwischen Losungsmittel und GelGstem [48,95]. Die
meisten Anionen sind in aprotonischen, dipolaren Sol-
ventien (48] (z. B. Dimethylformamid, Dimethylsulf-
oxyd, Aceton, Acetonitril, Nitrobenzol) viel schwicher
solvatisiert als in protonischen; fiir polarisierbare, ge-
ladene Ubergangszustinde gilt das umgekehrte {96]. Die
Solvatation der Anionen in protonischen Losungsmit-

[76} D. I. Rawlinson u. R. M. Noyes, J. chem. Soc. (London)
1963, 1793.

[77] S. F. Acree, Amer. Chem. 1. 48, 353 (1912).
[78] E. A. Moelwyn-Hughes, Trans. Faraday Soc. 45, 167 (1949).

[79]1 O. L. Brady u. J. Jacobovits, J. chem. Soc. (London) /950,
767.

[80} C. C. Evansu. S. Sugden, J. chem. Soc. (London) /949, 270;
J. chem. Physics 45, 147 (1948).

[81] R. D. Heyding u. O. A. Winkler, Canad. J. Chem. 29, 790
(1951).

[82] A. R. Olson, L. D. Frashier u. F. J. Spieth, J. physical Chem.
55, 860 (1951). :

[83] E. R. Swart u. L. J. leRoux, J. chem. Soc. (London) 1956,
2110; 1957, 406; L. J. leRoux u. E. R. Swart, J. chem. Soc. (Lon-
don) 7955, 1475.

[84] A. Brdndstrom, Ark, Kemi 11, 567 (1957).

[85) P. B. de la Mare, L. Fowden, E. D. Hughes, C. K. Ingold u.
J. D. H. Mackie, J. chem. Soc. (London) 7955, 3200, und voran-
gehende Arbeiten (ab S. 3169).

[86] Y. Pocker, J. chem. Soc. (London) 7959, 3939.

[871 J. D. Reinheimer, W. F. Kieffer, S.W. Frey, J. C. Cochran
u. E. W. Barr, J. Amer. chem. Soc. 80, 164 (1958).

[881J. D. Reinheimer, J.T. Gerigu. J. C. Cochran, J. Amer. chem.
Soc. 83, 2873 (1961).

[89] H. C. Brown u. K. Ichikawa, J. Amcr. chem. Soc. 83, 4372
(1961).

[90] J. R. Bevan u. C. B. Monk, J. chem. Soc. (London) 1956,
1396.

[91] J. R. Graham, G. S. Kell u. A. R. Gordon, J. Amer. chem.
Soc. 79, 2352 (1957).

[92) W.v. E. Doering, G. Cortes u. L. Knox, J. Amer. chem. Soc.
69, 1705 (1947).

[93] D.Y.Curtin u. S. Leskowitz, J. Amer. chem. Soc. 73, 2630
(1951).

[94] I. Forsblad, Ark. Kemi 15, 403 (1960).

[95]1 A. A. Frost u. R. G. Pearson: Kinetics and Mechanism.
Wiley, New York 1961, S. 132—157.

1961 J. Miller u. A. J. Parker, J. Amer. chem. Soc. 83, 117
(1961).
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teln beruht vor allem auf lon-Dipol-Wechselwirkungen
und der Bildung starker Wasserstoffbriicken (siche z. B,
[97-99]), die am stirksten bei kleinen Anionen ausge-
prigt ist. In dipolaren, aprotonischen Losungsmitteln
spielt die Ion-Dipol-Wechselwirkung ebenfalls eine
Rolle. Sie ist besonders bei groBen Anionen von einer
Anziehung durch gegenseitige Polarisation iiberlagert,

Das Ergebnis der Anion-Solvens-Wechselwirkung ist
eine Abschirmung der elektronenreichen Zentren in
ambifunktionellen Anionen durch Losungsmittelmole-
keln, die vor allem in protonischen Solventien ins Ge-
wicht fdllt. Kornblum [100] hat dafiir den Namen ,,se-
lektive Solvatisierung'‘ gepragt. Sie fiihrt, dhnlich wie
das Auftreten von Ionenpaaren, zur Abschirmung der
Atome mit hoher Elektronendichte gegen den Angriff
elektrophiler Agentien. Damit findet z. B. die erwihnte
Umkehrung der Nucleophilie-Sequenz der Halogenid-
Anionen beim Ubergang von Wasser zu Aceton als L6-
sungsmittel eine Erklirung.

Die Abschirmung des Atoms mit der groBten Elektro-
nendichte durch Kationen und Losungsmitteimolekeln
wirkt sich nicht nur auf die ,,spezifische* Reaktivitit
dieses Atoms aus, sondern beeinflufit infolge der Bean-
spruchung der freien Elektronenpaare auch die Reak-
tivitdit des gesamten mesomeren Systems. Die Reak-
tivitdt derartig abgeschirmter Anionen ndhert sich also
der der freien Verbindungen und demzufolge erfordert
die Substitution auch am nicht - blockierten Zentrum
eine groBere Aktivierungsenergié.v

1n etwas anderer Form, die jedoch im Kern der hier darge-
legten Anschauung entspricht, hat Brdndstrom [65,84] die
Alkylierung der (-Dicarbonylverbindungen zu erkldren ver-
sucht. Ausgehend von der Erfahrung, daB Alkalisalze von
@-Dicarbonylverbindungen zum Teil eher die Eigenschaften
von kovalenten Verbindungen als die von echten Salzen auf-
weisen (vgl. auch [101]), wird die Bildung von Chelat-Alkali-
Verbindungen wie (37) und die von Komplexen trans-fixierter
{3-Dicarbonylverbindungen des Typs (33) angenommen (Solv

R R
\ \
H-C; Solv—-Na<—Solv H- C\R ~X—»Na+—Solv
/C ........ I /C—'—O
R R
(31) (32)
Solv, Solv Soly  Solv
K K
AN AN

Q Solv O

0w

0
(33) (34)

f97] E. A. S. Cavell, J. chem. Soc. (London) /958, 4217; E. 4. S.
Cavell u. J. A. Speed, ). chem. Soc. (Londen) 1961, 226.

198 J. A. Leary u. M. Kahn, ). Amer. chem. Soc. 81, 4173 (1959).

[99] A.T. Shulgin u. H. O. Kerlinger, ). org. Chemistry 25, 2037
(1560).

{1001 N. Kornblum, P. J. Berrigan u. W. J. Le Noble, J. Amer.
chem. Soc. 82, 1257 (1960).

[101] D. G. Hill, J. Burkus, S. M. Luck u. Ch. R. Hauser, J.
Amer. chem. Soc. 81, 2787 (1959).
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= Losungsmittelmolekel) (vgl. [102]). Bei der Zugabe von
Alkylhalogenid (RX) wird eine Koordinationsstelle durch
dieses besetzt; die C-Alkylierung wird dann in (32) und (34)
durch die Polarisation der C-Hal-Bindung durch das Metall-
Ion eingeleitet und veriduft nach Art eines Mehrzentren-
prozesses. Da (33) weniger stabil ist als (31), treten hier rela-
tiv leicht freie Enolat-Ionen auf, die dann, wenn sie die Vor-
aussetzung hoher Ladungsdichte am Sauerstoff erfiillen, zu
Enoldthern alkyliert werden. Brdndstrom hat als Stiitzen fiir
seine Theorie zahlreiche Beispiele angefiihrt (vgl. auch [103]).
Er 148t jedoch u. a. die Frage offen, wie die O-Acylierung des
Na-Acetessigesters mit Carbonsiurechloriden in Athersus-
pension zu verstehen sei.

Nessmejanow [104] hat das Problem des Kationeneinflusses
am Beispiel der ,,doppelten Reaktionsfihigkeit und Tauto-
merie** von Enolen unter dhnlichen Aspekten behandelt.
Wesentlichen Anteil an der Entwicklung der Theorie der
Kationen- und Losungsmitteleffekte haben Untersu-
chungen iiber die Alkylierung von Metallsalzen der
Phenol- und Dihydroresorcin-Reihe gehabt. Sie sollen
deshalb im folgenden zusammen mit einigen weiteren
FErgebnissen diskutiert werden.

Alkylierung von Metallphenolaten

Als Beispiel fiir die Wirkung der Chelatisierung bei or-
ganischen Reaktionen [105] sei die o-Alkylierung von
Phenolen mit Olefinen und Aluminiumphenolat als Ka-
talysator [106—108] betrachtet, fiir die folgender Me-
chanismus anzunehmen ist: Das Olefin, z. B. Athylen,

al

o~ o \CHZ
© _tomsct, @ CHZ ©(
(35) (36)
-(35)1+ PhOH
OH

al = Al/3

bildet mit {35) den Komplex (36), in dem der elektro-
phile Angriff des Athylens in die o-Stellung dirigiert
wird. Die Reaktion schlieBt mit der Riickbildung von
(35) durch Protonenaustausch mit berschiissigem
Phenol.

Die Umsetzung von Metallphenolaten mit besonders
reaktionsfihigen Alkylhalogeniden (Allylbromid, Ben-
zylbromid) in unpolaren LOsungsmitteln (Benzol, To-
luol usw.) fithrt nach Claisen [14] zu o-Alkylphenolen.

[102] N.V. Sidgwick u. F. M. Brewer, ). chem. Soc. (London)
1925, 2379.

{1031 H. D. Zook u. W. L. Gumby, J. Amer. chem. Soc. 82, 1386
(1960).

[104] A. N. Nessmejanow u. M. I. Kabatschnik, J. allg. Chem.
{russ.) 25, 37 (1955); Chem. Abstr. 50, 1577 (1956).

[105]) H. L. Finkbeiner u. M. Stiles, J. Amer. chem. Soc. 85, 616
(1963).
[106]1 R. Stroh, R. Seydel u. W. Hahn, Angew. Chem. 69, 659
(1957).

[107) A. J. Kolka, J. P. Napolitano, A. H. Filby u. G. G. Ecke, J.
org. Chemistry 22, 642 (1957).

[108) K. C. Dewhirst u. F. F. Rust, J. org. Chemistry 28, 798
(1963).
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Neuere Untersuchungen [109—122] haben bestétigt, daB3,
von Ausnahmen [119,123] abgesehen, neben der O-Al-
kylierung praktisch ausschlieBlich o-Substitution ein-
tritt, Dariiber hinaus sind einige prdparative Verbes-
serungen aufgefunden und der Anwendungsbereich der
Reaktion erweitert worden. So ist es z. B. vorteilhaft,
die Natriumphenolate in Toluol, in dem auch die Um-
setzung vorgenommen wird, mit Natriumhydrid herzu-
stellen [110]; die Ausbeuten an o-Benzylphenolen liegen
zwischen 80 und 90 %. Die Verwendung von o.0’-Di-
methylphenolen erlaubt die Synthese von Dienonen
[f11-117]:

CHj CHyCgHsg
CHs 349,
ONa
CH3 CHs Benzol
+ CgHsCHyBr
OCHyCgHsg
CHjy CHjs
17%

Dienone entstehen auch mit a-Naphthol, 3-Naphtholen {122]
und Anthron, selbst bei Verwendung von Methyljodid.

Von besonderer theoretischer Bedeutung ist der Befund
Kornblums [118], daB bei vollkommen heterogener Re-
aktion nur C-Alkylierung, bei homogener dagegen nur
O-Alkylierung eintritt (zur Frage des ,,Heterogenitits-
faktors® siehe auch [94,103,112,117,121,122,124,125]).
Das préparative Ergebnis (Schema 1), demzufolge bei
der heterogenen Reaktion in Ather nur 19 % p-(tert.-
Octyl)-o-allylphenol entsteht, bei der homogenen in
Athylenglykoldimethyldther (AGDA) jedoch zu 96 %
der (p-tert.-Octylphenyl)-allyl-dther, scheint dieser Aus-
sage zunichst zu widersprechen. Verfolgt man jedoch
den zeitlichen Ablauf der Umsetzung von Kalium-p-
tert.-octylphenolat mit Allylchlorid (Tabelle 3) und be-

[109) W. A4. Sagorewski, J. allg. Chem. (russ.) (89) 27, 3055
(1957); Chem. Zbl. 1959, 4451 ; J. allg. Chem. (russ.) (90) 28, 488
(1958); Chem. Zbl. 7959, 6784.

[110] F. M. Elkobaisi u. W. J. Hickinbottom, J. chem. Soc. (Lon-
don) 7958, 2431.

[t11] D. Y. Curtin u. R. J. Crawford, Chem. and Ind. 1956, 313;
J. Amer. chem. Soc. 79, 3156 (1957).

(112] D. Y. Curtin, R. J. Crawford u. M. Wilhelm, J. Amer. chem.
Soc. 80, 1391 (1958).

[113] D. Y. Curtin u. M. Wilhelm, J. org. Chemistry 23, 9 (1958).

[L14] D. Y. Curtin u. R. R. Fraser, Chem. and Ind. 7957, 1358;
J. Amer. chem. Soc. §0, 6016 (1958).

{t15] T. L. Brown, T.Y. Curtin u. R. R. Fraser, J. Amer. chem.
Soc. 80, 4339 (1958).

{116] D. Y. Curtin, R. C.Tuites u. D. H. Dybvig, J. org. Chemistry
25, 155 (1960).

{1171 D. Y. Curtin u. D. H. Dybvig, J. Amer. chem. Soc. 84, 225
(1962).

[118] N. Kornblum u. A. P. Lurie, J. Amer. chem. Soc. 81, 2705
(1959).

[119] N. Kornblum u. R. Seltzer, J. Amer. chem. Soc. 83, 3668
(1961).

[120] T. Nozoe, S. Ito u. T.Tezuka, Chem. and Ind. 1960, 1088.
[1211 F. Kalberer u. H. Schmid, Helv. chim. Acta 40, 780 (1957).

1122} E. Wenkert, R. D. Youssefyeh, R. G. Lewis, J. Amer. chem.
Soc. 82, 4675 (1960).

[123] D. S.Tarbell u. J. F. Kincaid, J. Amer. chem. Soc. 62, 728
(1940); vgl. [111].

[124] R. Barner u. H. Schimid, Helv. chim. Acta 43, 1393 (1960).

[125] H. E. Zaugg, D. A. Dunnigan, R. J. Michaels, L. R. Swelt,
T. S. Wang, A. H. Semmers u. R. W. De Nei, J. org. Chemistry
26, 644 (1961).
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OCH,CH=CH,

OH
© ©CH2CH=CH2
i

CgHyz CgHyr
(78%) (19%)

Tb’uher

oK

+ CH2=CHCHZBr
CgHyr
l}iGD}i
OCH,CH=CH,
(96%)
CgHit
Schema 1. Homogene und heterogene Allylierung von

Kalium-p-tert.-octylphenolat.

riicksichtigt, daf die Reaktionsmischung homogen
wird, nachdem die Umsetzung zu 50 bis 60 %, abgelaufen
ist, dann wird tatsdchlich klar, daB immer der gerade
geloste Anteil des Phenolats O-alkyliert wird. Dieser An-
teil nimmt offenbar mit fortschreitender Umsetzung zu.

Tabelle 3. ,,Heterogene** Reaktion von Allylchlorid mit
Kalium-p-tert.-octylphenolat in Toluol bei 25 °C.

Umsatz O-Allylierung C-Allylierung
[%1 [ %l [%%1

10 1 99

22 11 89

34 44 56
100 81 19

Da die o-Alkylierung der Phenolate wegen der Aufhe-
bung des aromatischen Zustandes im Ubergangszustand
eine betrichtlich grolere Aktivierungsenergie erfordert
als die O-Alkylierung, ist zu erwarten, dall erstere nur
bei besonders fester Bindung der Ionen aneinander mog-
lich ist. Wie Tabelle 3 erkennen 14Bt, ist diese Art der
Bindungsbeziechung bei Metallphenolaten nur im kri-
stallisierten Zustand gegeben, nicht mehr jedoch bei
Ionenpaaren in Losung.

Erwihnt sei, daB8 unter Bedingungen (Ather als Ldsungs-
mittel), unter denen sich das Na-Salz des 2.6-Dimethylphenols
mit Allylbromid zu 55 % (C—R/O-R = 0,5) umsetzt, eine
Reaktion mit dem Li-Salz ausbleibt [112].

Der Reaktionsmechanismus, der sich so fiir die Claisen-
sche o-Alkylierung der Phenole anbietet [118], ent-
spricht im wesentlichen den in Formel (34) zum Aus-
druck kommenden Vorstellungen Brdndstrims [65]
(vgl. auch [126]): Die O-Alkylierung erfordert den li-
nearen Ubergangszustand ¢(37). In einem unpolaren
Losungsmittel kann das Halogenid-Anion aber schlecht
solvatisiert werden, und auBlerdem wird durch den Ab-
zug der negativen Ladung vom Sauerstoff das elektro-
statische Gleichgewicht zwischen Kationen und Anionen
im Kristall gestort. Bei der C-Alkylierung mit dem
Ubergangszustand (38) treten diese Schwierigkeiten
nicht auf. Das austretende Halogenid-Anion kann durch
lonenpaarbildung mit dem Natrium-Ton solvatisiert

[126] C. K. Ingold, Annual Rep. Progr. Chem. 1926, 142.
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(37) (38)

werden und auBerdem wird die Verminderung der nega-
tiven Ladung am Sauerstoff durch das Hiniiberwechseln
eines Natrium-Ions zum Halogenid-Anion kompen-
siert, so dafl nicht wie in (37) Coulombsche Absto-
Bungskrifte zwischen den Natrium-Ionen auftreten.

Bei der O-Alkylierung in homogener Losung, in der
relativ instabile — da nicht chelatisierte — Ionenpaare
oder dissoziierte Ionen vorliegen, ist entscheidend, daf3
im Phenolat-Ion (39) die Grenzstruktur (39a), bedingt
durch den aromatischen Charakter des Rings, die
Grenzstrukturen (39b) bis (394) an Bedeutung iiber-
trifft und daher dem Sauerstoff eine groBere ,,Nucleo-
philie** zukommt als den o- und p-C-Atomen.

o1 10l 101 1ol
é‘@ O é
— - -
=0
(39a) (39b) (39¢) (39d)

Der Ubergangszustand (38) gibt insofern kein ganz zu-
treffendes Bild, als er den Eindruck vermittelt, daB3 pri-
mir eine Bindungsbeziehung zwischen o-C und Allyl-C
zustande kommt und erst sekundédr das Na-Ion die Ab-
16sung des Halogenid-Anions fordert. Die Claisensche
o-Alkylierung gelingt aber vorzugsweise mit solchen Al-
kylhalogeniden, die zu Syl-dhnlichen Reaktionen (vgl.
[127,128])) tendieren. Auch die Beobachtung, daB Na-
trium-2.6-dimethylphenolat mit p-Brombenzolsulfon-
siure-methylester [114] und Natrium-£-naphtholat mit
Dimethylsulfat [122] im Gegensatz zu den Umsetzungen
mit Methyljodid nur die Methyldther liefern, weist auf die
Berechtigung der Forderung Brdndstréms [65] hin, dafl
die C-Alkylierung durch eine Polarisierung der C-Hal-
Bindung des Alkylierungsmittels durch das Metallkation
eingeleitet werden miisse. Damit steht in Einklang, daf}
bei der Alkylierung von Metall-8-naphtholaten um so
mehr C-Substitutionsprodukte gefunden werden, je re-
aktionsfahiger das Halogenid und je stdrker der elektro-
positive Charakter des Metalls ist [117].

Uber Reaktionen mit typischen Bildnern von Carbonium-
Ionen (Tritylchlorid, Benzhydrylchlorid) liegt zu wenig Ma-
terial vor [117,118,120,129], als dafi man eindeutige Aus-
sagen machen kénnte. Neben O- und o-C-Substitution
scheint hier auch p- Alkylierung einzutreten (zur Bildung
von o-Tropylphenol aus Natriumphenolat und Tropylium-
bromid [120] vgl. [129a]).

[127] A. Streitwieser jr., Chem. Reviews 56, 610 (1956).

[128] S. Winstein, A. Fainberg u. E. Grunwald, J. Amer. chem.
Soc. 79, 4146 (1957).

[129]) M. Busch u. R. Knoll, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 2249
(1927).
[129a) Ch. Jutz u. F. Voithenleitner, Chem. Ber. 97, 31 (1964).
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Wihrend die Losungsmittelabhdngigkeit der Umset-
zung von Natrium-2.6-dimethylphenolat mit Perchloryl-
fluorid [130] die gleiche ist wie bei Alkylierungen, ist
eine entsprechende Beeinflussung der Umsetzung von
Metallphenolaten mit Sdurehalogeniden nicht bekannt.
Die O-Acylierung scheint unter allen Umstdnden den
Vorrang zu haben. Natrium-2.6-di-tert.-butylphenolat
liefert zwar mit Benzoylchlorid 4-Hydroxy-3.5-di-tert.-
butylbenzophenon (24 %) und dessen Enolbenzoat [131]
(zur Frage der sterischen Hinderung vgl. [132]), mit
Phenylisocyanat jedoch das Phenylurethan. Kalium-2.5-
di-tert,-butylphenolat reagiert mit Chlorcyan zum 2.6-
Di-tert.-butylphenylcyanat [133]:

OK OCN
X@X L cleN (Xylol, -5°C) l@' 80%

Es sieht demnach so aus, als seien die stark polaren
Acylierungsmittel in der Lage, die mangelnde Solvati-
sierung des austretenden Halogenid-Anions zu iiber-
winden. Man wird annehmen diirfen, dal die starke
elektrostatische Anziehung zwischen dem Carbonyl-
oder Cyanid-Kohlenstoffatom und dem Phenolat-
Sauerstoff dafiir verantwortlich ist.

Es sei daran erinnert, daB in unpolaren Ldsungsmitteln auch
Alkalimetallsalze von $-Dicarbonylverbindungen durch Car-
bonsiurechloride O-acyliert werden [65].

Bis jetzt sind die Losungsmittel im Zusammenhang mit der
Claisenschen o-Alkylierung der Phenole nur unter dem Ge-
sichtspunkt der heterogenen oder homogenen Reaktion be-
trachtet worden. Welcher Art aber ist ihr Einflu, wenn ge-
trennt solvatisierte Ionen vorliegen? Antwort auf diese Frage
und damit eine weitere Mdglichkeit zur Priifung der hier
diskutierten theoretischen Uberlegungen geben Untersu-
chungen von Stetter [134], Zook [103,135], Zaugg [125,136,
1371, H. Schmid [121,124], Kotljarewski [138] und insbe-
sondere Kornblum [139—141] (vgl. weiterhin [142—144]).

[130} A.S. Kende u. P. MacGregor, J. Amer. chem. Soc. 83, 4197
(1961).

[131] T. H. Coffield, A. H. Filbey, G. G. Ecke u. A. J. Kolka, J.
Amer, chem. Soc. 79, 5019 (1957).

[132] L. A. Cohenu. W. M. Jones, J. Amer. chem. Soc. 84, 1625
(1962).

[133] R. Stroh u. H. Gerber, Angew. Chem. 72, 1000 (1960).
[134] H. Stetter u. W. Dierichs, Chem. Ber. 85, 61 (1952); H.
Stetter et al., Angew. Chem. 67, 769 (1955).

[135] H. D. Zook u. T. J. Russo, J. Amer. chem. Soc. 82, 1258
(1960).

[136] H. E. Zaugg, J. Amer. chem. Soc. 82, 2903 (1960); 83, 837
(1961).

[137] H. E. Zaugg, B.W. Horrom u. S. Borgwardt, J. Amer.
chem. Soc. 82, 2895 (1960).

[138] I. L. Kotljarewski et al., Tr.Vost.-Sibirsk. Filiala, Akad.
Nauk S.S.S.R., Ser. Khim. 4, 26, 32 (1956); Chem. Abstr. 51,
14593, 14594 (1957); Nachr. sibir. Abt. Akad. Wiss. UdSSR 6,
54 (1958); Chem. Zbl. 1959, 13136.

[139]1 N. Kornblum, P. J. Berrigan u. W. J. Le Noble, J. Amer.
chem. Soc. 82, 1257 (1960); 85, 1141 (1963).

[140] N. Kornblum, R. Seltzer u. P. Haberfield, J. Amer. chem.
Soc. 85, 1148 (1963).

[141] W. J. Le Noble, J. Amer. chem. Soc. 85, 1470 (1963).
[142] K.-W. Rosenmund u. H. Bach, Chem. Ber. 94, 2394 (1961).
[143] S. 1. Sawjalow, W. I. Gunar, G. N. Perschin u. S. N. Milo-
vanowa, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 1960, 1241; Chem. Abstr. 55,
437 (1961).

[144] N. A. Semenov u. R. Kh. Freidlina, Ber. Akad. Wiss.
UdSSR 7960, 1576; Chem. Abstr. 55, 9334 (1961).
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OR

DMF
(homogen)
09 Na® 100%
OR OH
" R
Ather
——————— +
+ {heterogen}
40% 54%
CHy=CHCH,Br
OR OH OH
R
Phenol + +
(homogen)
R
R = CHy=CH-CH,- - 23% 37% 40%

Schema 2. O- und C-Allylierung von Natriumphenolat.

Die groBle Bedeutung der ,,selektiven Solvatisierung**
des Atoms mit der grof3ten Elektronendichte zeigt die
Tatsache, daB sich damit sogar die wenig begiinstigte
C-Alkylierung der Phenole erzwingen 148t [139,140]
(Schema 2). Man beachte, dall O- und C-Alkylierungen
in protonischen Solventien Sn2-Prozesse sind.

Wie Tabelle 4 zeigt, tritt die selektive Solvatisierung
um so stidrker in Erscheinung, je grofler die Tendenz des
Solvens zur H-Briickenbildung ist; die Aciditdt des Sol-
vens ist dafiir allerdings kein zuverldssiger Mafistab.
Bemerkenswert ist schlieBlich, daB beim Natrium-B-
naphtholat, das eine groBere ,,Carbanion - Aktivitdt®

Tabelle 4. Umsetzung von Natriumphenolat mit Allylbromid
bei 27 °C [139].

Losungsmittel O-Allylierung C-Allylierung
[%] %]

Methanol 100 0
tert.-Butanol 100 0

‘Wasser 5t 38

Phenol 23 77
2,2.3.3-Tetrafiuorpropanot 58 [*] 371*)
2.2.2-Trifluordthanol 37 ) 42

[*] Mit Allylchlorid.

als das Phenolat besitzt, schon schwichere H-Briicken-
bildner (Methanol) eine C-Alkylierung ermoglichen[140].
Allerdings kann das gleiche Ergebnis mit Tetrahydro-
furan erzielt werden, bei dem eine H-Briickenbildung
unmoglich ist. Im unpolaren Tetrahydrofuran ist jedoch
der Ubergangszustand (38) begiinstigt; entsprechend
findet man im polaren DMF oder Dimethylsulfoxyd
wieder ausschlieBlich O-Substitution.

Die selektive Solvatisierung bei der Umsetzung von
Phenolen mit Sdurechloriden in wiBrigem Alkali [145]
vermag die ausschlieBliche O-Acylierung nicht zu ver-
hindern. Auch bei der Aminierung von Kaliumphenolat
in Wasser mit Hydroxylamin-O-sulfonsdure entsteht
nur O-Phenylhydroxylamin [146]:

(H,0)

CeH5-0° K® + H,N-O-SOH ——»

100°C CsHs‘O‘NHz 15%}

[145) Houben-Weyi: Methoden der organischen Chemie. Thieme,
Stuttgart 1952, Bd. 8, S. 543.

[146) C. L. Bumygardner v. R. L. Lilly, Chem. and Ind. 1962, 559.
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C. Zusammenfassung

Die im Abschnitt B entwickelten Gedanken iiber den
Verlauf der Reaktionen ambifunktioneller Verbin-
dungen mit elektrophilen Reagentien lassen sich in fol-
genden Regeln zusammenfassen:

I. Thermodynamisch kontrollierte Reaktionen

a) Thermodynamische Kontrolle der elektrophilen Sub-
stitution beobachtet man stets dann, wenn die Arbeits-
temperatur so hoch gewidhlt wird, daBl die Produkte
kinetisch kontrollierter Reaktionsschritte wieder in die
Ausgangskomponenten zerfallen oder sich anderweitig
umlagern konnen.

Die Temperaturschwelle liegt besonders niedrig, wenn

a) mit stabilen Kationen gearbeitet wird oder interme-
didr relativ stabile Kationen auftreten oder

B) elektrophile Reagentien mit Mehrfachbindungen ein-
gesetzt werden.

b) Der kationische Rest des elektrophilen Agens wird
meist an das Atom der ambifunktionellen Verbindung
gebunden, das die gréfite Wasserstoff-Basizitiit besitzt
(C>N=>0>8).

II. Kinetisch kontrollierte Reaktionen

a.ot) Stark polare elektrophile Reagentien greifen vor-
zugsweise an dem Atom des ambifunktionellen Systems
an, das die groBte Elektronendichte aufweist.

a.3) Schwach polare elektrophile Reagentien bevorzu-
gen das am leichtesten polarisierbare Atom des ambi-
funktionellen Systems,

b) Ambifunktionelle Verbindungen des Typs (/) oder
(3) lagern elektrophile Reagentien stets so an, dafl im
Ubergangszustand ein Maximum an Mesomerie erhal-
ten bleibt. Modelle fiir die Ubergangszustinde sind die
als Reaktionsprodukte formulierbaren Oniumsalze.

¢) Fiir die Reaktionen ambifunktioneller Anionen des
Typs (2) und (5) mit schwach polaren elektrophilen
Reagentien gilt ergidnzend zu a.p):

o) Die Nucleophilie der Atome der ersten Achterperiode
des Periodensystems nimmt mit steigender Ordnungs-
zahl ab: C>N>O>F.

) Die Nucleophilie der Atome der hdheren Perioden
ist stets groBer als die von Atomen der ersten Achter-
periode.

v) Die durch die Regeln c.a) und c.3) gegebene Abstu-
fung der Nucleophilie verschiebt sich zugunsten des
Atoms, das die negative Ladung trigt, wenn der Schwer-
punkt der Mesomerie ganz oder iiberwiegend auf der
Seite einer Grenzstruktur liegt.

d.) Durch Kationen und polare Losungsmittel werden
die Atome mit der grofiten Elektronendichte gegen den
Angriff elektrophiler Reagentien abgeschirmt. Beson-
ders wirksam sind Solventien, die Wasserstoff briicken
bilden kdnnen.

d.l) Kationen und z. T. auch Losungsmittelmolekeln,
die besonders fest an ein Atom eines ambifunktionellen
Anions gebunden sind, verursachen Mehrzentrenpro-
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zesse, bei denen das elektrophile Reagens an das ,,an-
dere“ Atom des Anions oder in die o-Stellung dirigiert
wird.

Bei der Vielfalt der in Tabelle 1 aufgefithrten Verbin-
dungstypen und der uniibersehbar groBen Zahl der
Kombinationsméglichkeiten von Reaktionspartnern,
Losungsmitteln, Katalysatoren und Temperaturbedin-
gungen sind ,,ad-hoc-Annahmen‘ bei der Diskussion

spezieller Umsetzungen nicht vollig zu vermeiden. Ein
Blick auf das groBe Tatsachenmaterial zeigt aber, daB
die hier genannten Regeln eine brauchbare Basis fiir
prdparative und theoretische Untersuchungen bieten.
Erwéhnt sei, dal man Reaktionen ambifunktioneller
elektrophiler Reagentien unter dhnlichen Gesichtspunk-
ten betrachten kann.

Eingegangen am 2. Mirz 1964 [A 368]

Uber neue Reaktivfarbstoffe

VON DR. K. G. KLEB

LABORATORIUM DER ZWISCHENPRODUKTEN-ABTEILUNG
DER FARBENFABRIKEN BAYER AG., LEVERKUSEN

DR. E. SIEGEL UND DR. K. SASSE

WISSENSCHAFTLICHES HAUPTLABORATORIUM

DER FARBENFABRIKEN BAYER AG., LEVERKUSEN

Herrn Professor Hellmut Bredereck zum 60. Geburtstag gewidmet

Es wurden zwei neue Gruppen von Reaktivfarbstoffen entwickelt. Die eine Gruppe (Levafix®-
Farbstoffe) umfafit Verbindungen, die als Reaktivgruppen —SO;NH—CH>~CH,—-0SOsH
oder —CH»—N(Alkyl)-CH,—CH,—OSO3H enthalten. Die Farbstoffe dieser Gruppe
reagieren mit der Cellulosefaser unter Bildung von Cellulosedthern, z. B.
R—SO,NH—-CH»—CH,—0—Cellulose. Bei der im zweiten Teil beschriebenen Gruppe
(LevafixE®-Farbstoffe) handelt es sich um Carbonsdureamide aus 2.3- Dichlorchinoxalin-6-

carbonsdure und Farbkorpern, die primdre oder sekunddre Aminogruppen enthalten.

Einleitung

Bei der Entwicklung neuer Reaktivfarbstoffe sind im
wesentlichen zwei Teilprobleme zu 16sen:

1. Das Auffinden reaktionsfahiger Systeme, die sich fiir
den Einbau in Farbstoffe eignen und die unter den Be-
dingungen der Textilfirberei mit dem zu firbenden Sub-
strat optimal reagieren.

2. Die Kombination der reaktionsfdhigen Systeme mit
bereits bekannten oder neu synthetisierten Farbkorpern
zu Reaktivfarbstoffen von hoher Echtheit.

Das erstgenannte Problem ist das wichtigere, weil die
Reaktivgruppe sowohl die Art der Farbkorper vor-
schreibt als auch weitgehend die Eigenschaften und die
Anwendungsbreite der daraus hergestellten Farbstoffe
bestimmt.

Unsere Arbeiten fithrten zu zwei Farbstoffgruppen:

a) den Levafix-Farbstoffen mit den Reaktivgruppen

—$0,—NH—-CH,—CH,—0S03H oder —CH,—N-CH,~CH,—0S03H,

|
R

b) den LevafixE-Farbstoffen mit amidartig gebundener
2.3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsédure als Reaktivgruppe.
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1. Reaktiviarbstoffe mit nachbargruppen-
aktivierten Alkylhydrogensulfat-Gruppen [*]

H. Schweitzer und O. Bayer beschrieben 1940 Farb-
stoffe, die Sulfonsédure-$3- oder -y-chloralkylamid-Grup-
pen enthalten und die Wolle waschechter als vergleich-
bare Farbstoffe anfiarben [1]. Aus Sulfonsédure-3-chlor-
dthylamiden (1) erhidlt man bei Einwirkung von Alka-

o CH,
~SO;-NHE-(CHp)y-C1 &2 —s0,N| (2
CH,
(1)

R
HNRR o _5O,-NH-(CHp N,  (3)
R

lien leicht Sulfonsdure-dthylenimide (2) [2], die mit pri-
miiren oder sekundiren Aminen — wahrscheinlich auch
mit den Aminogruppen der Wolle — unter Alkylierung
(3) reagieren [3].

[*] Bearbeitet von K. G. Kleb.

[1] H. Schweitzer u. O. Bayer, DRP. 743766 (19. Apr. 1940); vgl.
O. Bayer, Angew. Chem. 73, 343 (1961).

[2] J. Nelles u. E. Tietze, DRP. 698597 (8. Febr. 1939).
[3]1J. Nelles,E. Tietze u. O. Bayer, DRP. 695331 (29. Apr. 1939).
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