2-0x0-1,3-bis(phenylhydrazono) - trans-4,5,6-cyclohexantriol
(2), aus myo-Inosit (1) in drei Stufen mit 10-proz. Ausbeute
darstellbar 31, liefert bei Reduktion mit Natriumamalgam/
Eisessig ein einziges Isomeres, das papier- und diinnschicht-
chromatographisch als Streptamin (3) identifiziert wurde.

OH

'NHCsHs
HO OH HO
N o)
OH N’NHCSHS
(1) (2)
Pt/H, l
Na/Hg
NHR
RO /4
OR
OR
(3, R=H
(4), R = Ac

Dieses lief sich zu einem Hexaacetat acetylieren, das — be-
zogen auf (2) — in 30-proz. Ausbeute isoliert wurde und
nach seinem Schmelzverhalten (partielles Schmelzen bei
245--250 °C, danach Wiederverfestigung [41) sowie IR- und
NMR-Daten mit authentischem Hexaacetylstreptamin (4)
identisch war.

Katalytische Hydrierung von (2) iiber Platin in 20-proz.
methanolischer Essigsdure fiihrt dagegen zu myo-Inosa-1,3-
diamin (5) (Fp = 230°C (Zers.)), das als Di-N-acetat (6)
(Zerspkt. = 310 °C) und Hexaacetat (7) (Fp = 270-271°C; 2
269 °C) weiter charakterisiert wurde.

Zur Uberfithrung von (5) in das N,N’-Dimethyl-Derivat
Actinamin (10) erwies sich eine Bis-N-formylierung mit
Essigsdure-ameisensaure-anhydrid 51 zu (8) (Fp = 265°C)
mit anschlieBender LiAlH4-Reduktion des Tetraacetates (9)
(Fp = 223-224°C) in Tetrahydrofuran am einfachsten.

CH;-NR
RO OR
—_—
OR
(8), R=H (10), R=H
(9), R = Ac (11), R = Ac

Hexaacetyl-actinamin (1), identisch im Schmelzpunkt, IR-
und NMR-Spektrum mit dem aus Actinospectacin 6] dar-
gesteliten, lieB sich so in 23-proz. Ausbeute (bezogen auf
(5)) isolieren, wihrend andere zur Bis- N-methylierung heran-
gezogene Methoden [21 nur Ausbeuten von etwa 8 % liefern.
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Anionenradikale von 1-Nitroolefinen
Von A. Berndt!t*!

Unabhingig von kiirzlich erschienenen Arbeiten!(1-2] {iber
Radikale mit nicht bewiesener(1l oder nach unseren Ergeb-
nissen falsch zugeordneter [2! Struktur, die aus 1-Nitroalkenen
durch Reduktion erhalten wurden, untersuchten wir die elek-
trolytische Einelektronen-Reduktion[31 substituierter 1-Ni-
troalkene (/) in Acetonitril. Dabei erhielten wir die ersten
durch ihre Elektronenspinresonanz(ESR)-Spektren eindeu-
tig als Radikale des Typs (2) charakterisierten Anionenradi-
kale von 1-Nitroolefinen [4], Die Radikale wurden in Aceto-
nitril, welches 1073 mol/l (1) und 10~! moi/l Tetra(n-propyl)-
ammonium-perchlorat als Leitsalz enthielt, an einer Elek-
trode aus Pt-Blech unmittelbar in der ESR-Zelle erzeugt.

2 ,Rl .0 2 ,Rl 2\. ’RI
CiCle o —= c'Cle g > C'Cl g
R? N-O R} - R? N-O:
N-Q
(1) :0: Qo (Y e

Die Lebensdauer der neuen Radikale betrigt je nach Sub-
stituenten wenige Minuten bis einige Std., wobei der Rest
R nur von geringem EinfluB ist. Substituenten R2 und R3,
die zur Delokalisierung des ungepaarten Elektrons beitragen
oder durch ihre Raumerfiillung die chemische Reaktivitit
an C? herabsetzen, verlingern die Lebensdauer besonders
wirksam. Fiir die Fille R2 oder R3=H konnte kein Anionen-

. radikal nachgewiesen werden.

In Tabelle 1 sind die Eigenschaften der erstmals dargestellten
Nitroalkene (1) und die eindeutig zugeordneten Stickstoff-
und Protonen-Kopplungskonstanten any bzw. ay der Radi-
kale (2) zusammengestellt. Abbildung 1 zeigt ein besonders
einfaches ESR-Spektrum.

o T

Abb. 1. ESR-Spektrum des Anionenradikals des 2-tert.Butyl-2-methyl-
nitrodthylens (2f); darunter rekonstruiertes Spektrum.
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Tabelle 1. Eigenschaften der Nitroalkene (!} und der Anionenradikale
(2).

(1) (2)
R! | R2 R3 Fp (°O)
(Kp (°C/Torr))| N ag(RYL| 2H(R3=CH3)
(a) C5H5 CsHs C5H5 6,0 - -
(b) |H CsHs CeHs
H CsDs CgDs 85 6,3 3,2 — [a] [b}
f¢) {CH;3 | CoHs CsH;s 56 7,0 3,5 —
(d) |H CsH;s CH3
H CsDs CH; (72/0,05) 7,9 2,8 9,3
fe) [H CsHss C(CH3); | (93/0,14) 10,4 3,0 —
f) 1H C(CH3y)3; | CH; (99/20) 11,9 3,5 8,7
(g) |{H CH; CH; 11,6 3,2 9,0
(h) |NO; | CsHs CgHs
NO; | CsDs CsDs 149 2,8 — -

[a] Kopplungskonstanten (in GauB) der Phenylprotonen: ag und ap =
1,25 am = 0,6.

[b] Auch aus 9-Nitromethylen-fluoren (R1 = H, R2 + R3 = Biphenyly-
len) und 9-Phenyinitromethylen-fluoren (R! = CgHs, R?2 + R3 = Bi-
phenylylen), Fp = 123 °C, erhiit man bestindige Radikale, deren ESR-
Spektren zur Zeit zugeordnet werden.

Die Spindichteverteilung der Radikale wurde nach McLach-
Ian 51 mit den Parametern fiir aromatische Nitro-Anionen-
radikale [6] berechnet [7). Aus den erhaltenen Spindichten am
Stickstoff pn und am Sauerstoff po konnen die Stickstoff-
Kopplungskonstanten an mit Gl. (a) (6 theoretisch bestimmt

an = (99,0 1 10,2) pry — (71,6 + 11,8) go (a)

werden. In Tabelle 2 sind die berechneten Kopplungskon-
stanten den experimentellen gegeniibergestellt.

Tabelle 2. Experimentelle und berechnete Stickstoff-Kopplungskon-
stanten aN (in GauB).

(2b) f2c) (2d) (2e) (2f) (2g) (2h)

exp. 6,3 7,0 7.9 104 {119 11,6 |28
ber. 5,4 6,5 9 12 11,8 | 1L,8 |21

Fiir die Reduktionsprodukte aus 1-Methyl-1-nitrodthylen (2!
und w-Nitrostyrol 2] wurden Stickstoff-Kopplungskonstan-
ten von 24,0 bzw. 23,3 G angegeben. Nach unseren Rech-
nungen sind fiir diese Anionenradikale 11 G bzw. 6 bis 7 G
zu erwarten. an-Werte von ca. 24 G sind charakteristisch fiir
Anionenradikale von Nitroaliphaten [8l. Fiir Radikale dieser
Struktur spricht auch die Anzahl der Protonen-Kopplungs-
konstanten, die fiir die aus 1-Methyl-1-nitrodthylen und
w-Nitrostyrol erhaltenen Radikale angegeben wurden (2],
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Pyridine als Stabilisatoren freier Bor-Radikale
Von R. Késter, H. Bellut und E. Ziegler [¥]

Wihrend aus Pyridin- und 2-Alkylpyridin-Dialkylchlor-
boranen bei der Enthalogenierung mit Lithium (0 bis 5°C)
in Tetrahydrofuran (il freie BN-Radikale mit nicht aufgeld-
stem ESR-Signal entstehen, bilden sich aus den Addukten
der Dialkylchlorborane mit 4-Alkylpyridinen die in Benzol
oder in Athern assoziierten Radikale (7), deren ESR-Spek-
tren eine Hyperfeinstruktur von zehn Linien (in Abstinden
von 3,83 GauB) zeigen. Die Aufspaltung diirfte auf Kopp-
lungen des freien Elektrons mit drei Boratomen zuriickzu-
fithren sein2). In < 1072 M L&sung tritt bei (/) eine zusiitz-
liche Hyperfeinstruktur auf (vgl. Abb. 1), deren Auspriagungs-
grad als Folge unterschiedlicher Linienbreiten folgender-
maBen vom Substituenten R am aromatischen Ring abhingt:
CH,C¢Hs ~ CH; ~ CHs > C3H7 > CH(CH3), > C(CH3)3.
Gleichzeitig nimmt die Assoziation (kryoskopisch in Benzol
gemessen) von X ~ 3 bis x ~ 1,5 ab.

10 GauB

——

Abb. 1. ESR-Spektrum des 4-Methylpyridin-Didthylboryl-Radikals;
ca. 0,001 M in Didthylither.

Das 4-Methylchinolin-Diidthylboryl-Radikal (2) ist in Ben-
zol monomer. In Ubereinstimmung damit 148t die unvoll-
stindig aufgelgste Hyperfeinstruktur des ESR-Spektrums
eine deutliche, von einem Proton herrithrende (1:1)-Auf-
spaltung von ca. 14 Gau8 erkennen. — Unverdiinnt sind die
tieffarbigen Radikale (1) und (2) hochviscose Fliissigkeiten,
die bei Luftzutritt sofort heller werden.

CH,
(CZHS)ZB—NC\>—R (1) @\/\/‘ )
x 1
B
R = CHyCeHs, CHy, CyHs, CsHy, HsCy CaHs
CH(CHa),, C(CHy),
x =1,5-3

Die Enthalogenierung von m-Alkylpyridin-Dialkylchlor-
boranen liefert auch bei 0°C keine (3,5-Lutidin; 3,4,5-Tri-
methylpyridin) oder nur sehr instabile (3-Methylpyridin)
freie Radikale. Aus 3,5-Lutidin-Didithylchlorboran erhilt
man eine dunkelrote, diamagnetische Fliissigkeit (Kp =
48°C/10~3 Torr), die hauptsichlich farbloses N-Diithyl-

4 HyCr l CHs 44 Li(THF)
—_ s
N - 4 LiC1

N
H5C2"]'3C1
Cols
H H
HiC CHj HsiC Xy CH;s HaC Z CHj
O T LYY
3 N l?I
B(CaHs)2 B(CoHs)s B(CoHs)
(3) (4)
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