Fiir die 0- und m-substituierten Phenylphosphite besteht
cin lincarer Zusammenhang zwischen dem Verhiltnis
log(exo endo) und den Hammetschen o-Werten der
Substituenten R, was darauf hindeutet, daB3 die gefun-
denen Effekte in ihrem Ursprung rein elektronischer Na-
tur sind. Trotzdem wirken sie aber letztlich iiber die ste-
rischc Behinderung eines der beiden mdglichen
Ubergangszustinde. Der Autor spricht von einem
stereo-elektronischen Effekt. Bei o-Substitution werden
niedrigere Werte fiir (exo/endo) gefunden als nach der
Hammet-Geraden zu erwarten wire. Dieser rein steri-
sche Effekt zeigt wiederum, daB durch rdumliche Behin-
derung die exo-Form (34) gegeniiber der endo-Form
(35) benachteiligt ist.

5. SchiuB

Dic Zahl der Arbeiten, indenen systematisch der Einflull
der Liganden auf die katalytische Aktivitit eines Uber-
gangsmetall-Katalysators untersucht wurde, ist noch ver-
haltnismaBig klein. Solange eine breite experimentelle
Basis fehlt, ist sicher auch eine gelegentliche Fehlinter-
pretation nicht ganz auszuschlieBen. In diesem Sinne sei
dieser Fortschrittsbericht in erster Linic als Anregung
verstanden. Es wire uns eine Genugtuung, wenn durch
ihn hier und dort systematische Forschung initiiert
wiirde, die das Verstdndnis dieser fiir das gesamte Gebiet
der Katalyse an Ubergangsmetallen so wichtigen Zusam-
menhinge vertiefen helfen konnte.

Fingegangen am 24. Junt 1970 [A 804]

Radikal-Anionen als Zwischenstufen in der Organischen Chemie* *!

Von N. L. Holy und J. D. Marcum!**!

Radikal-Anionen treten in einer Vielzahl von Reaktionen der Organischen Chemie als
reaktive Zwischenstufen auf. Sie ermdglichen mehrere einzigartige synthetische Umwand-
lungen und bieten daneben die Gelegenheit, strukturelle Beziehungen zu untersuchen.
In diesem Aufsatz werden Beispiele derartiger Reaktionen zusammengefaBt und die ge-

genwdrtigen mechanistischen Ansichten diskutiert.

1. Einleitung

Ein Radikal-Anion entsteht durch chemische, elektro-
lytische oder photolytische Reduktion:

XY + @5 XY

Das Minuszeichen zeigt dic Anwesenheit einer negativen,

Ladung und damit das Vorliegen cines Ions an, wihrend
der Punkt darauf hinweist, daB3 diese neue Verbindungs-
klasse cine ungerade Anzah! von Elektronen und somit
radikalischen Charakter besitzt.

Von den Systemen, die Elcktronen aufnehmen kénnen,
sind die aromatischen Verbindungen am griindlichsten
untersucht worden. Weiterhin hat man sich mit Alkyl-
halogeniden, Alkenen, Azoverbindungen, Dionen und
Trionen befaBt. Zwar wurden Reaktionen, bei denen
Radikal-Anionen als Zwischenstufe auftreten, schon
1867 von Berthelot untersucht!!l, doch sind sie erst in
den letzten Jahren als solche erkannt worden.

[*] Prof. Dr. N. L. Holy und J. D. Marcum, M.S.
Chemistry Department bzw. Department of Biology
Western Kentucky University
Bowling Green, Kentucky (USA)
[**] An Abkirzungen werden verwendet:
Et = Athyl. Bu = Butyl, Ph — Phenyl, Naph = Naphthalin, DME = Di-
methoxyithan, THF = Tetrahydrofuran, DMSO = Dimethylsulfoxid.

[1] M. Berthelot. Ann. Chim. 12, 1955 (1867).
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Der vorliegende Aufsatz gibt eine Ubersicht iiber der-
artige Reaktionen. Uber die Erzeugung von Radikal-
Anionen sind bereits Zusammenfassungen erschie-
nen(2?, Aus Schema 1 gehen die Reaktionsmoglich-
keiten radikal-anionischer Zwischenstufen hervor.

20 XY& . . o
(XY)Z Dimerisicerung XYd Substitution X' +yY
Dispropor = lAnionen-(/\O)
tionierung oder
Oxidation Radikal-Kupplung]
XY 17, Xy?© + 1/, Xy XAY oder XX

Schema 1.

2. Radikal-Anionen als Zwischenstufen bei Sub-
stitutionsreaktionen

Die meisten Substitutionsreaktionen der Radikal-Anio-
nen wurden bei aliphatischen und aromatischen Nitro-
verbindungen beobachtet. So ist schon langer bekannt,
dal aromatische Nitrogruppen einige ungewohnliche
Reaktionen beglinstigen. 1949 ergab sich bei Untersu-
chungen iiber die Reaktion p-substituierter Benzylhalo-

[2] E. T. Kaiseru. L. Kevan: Radical [ons. Interscience, New York 1968,
S. 783.

[3] M. Szwarc. Progr. Phys. Org. Chem. 6, 323 (1968).
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genide mit dem Lithiumsalz des 2-Nitropropans!#, daB
p-Nitrobenzylchlorid eine C-Alkylierung zu (1)bewirkt.
Sind die Benzylhalogenide in p-Stellung mit CN, CF;,
®N(CH,);, CH,CO, CH,0OCO, Br oder CH, substi-
tuiert, so erfolgt eine O-Alkylierung zu (2), das in den
Aldehyd iibergeht.

GHs Q ci
OZT\TO(IH2~CII-NOZ NC—QCIIZ—O-N=C\
CH, CH;
(1) (2)

— — NC@-C HO

Das bloBe Vorhandensein einer Nitrogruppe ist aller-
dings nicht hinreichend fiir eine C-Alkylierung: die Ni-
trogruppe muB sich in o- oder p-Stellung befinden. So
ergibt p-Nitrobenzylchlorid mit dem 2-Nitropropyl-
lithium die Verbindung (1) in 83- bis 95-proz. Aus-
beute!*-#l, o-Nitrobenzylchlorid fiihrt in 46-proz. Aus-
beute ebenfalls zum C-Alkylierungsprodukt!*l, m-Nitro-
benzylchlorid dagegen ruft keine C-Alkylierung hervor,
sondern liefert m-Nitrobenzaldehyd!*!. Aus p-Nitro-
benzyljodid und -bromid erhélt man das C-Alkylierungs-
produkt zu 7 bzw, 17%157),

Heute weil man, daB bei der C-Alkylierung durch o-
und p-Nitrobenzylchlorid Radikal-Anionen auftre-
ten!”-8, wihrend die O-Alkylierung einem Sy2-Mecha-
nismus folgt. Schema 2 zeigt den Verlauf der Umsetzung
von p-Nitrobenzylchlorid mit dem 2-Nitropropyl-
Anionl’), (Bei den Jod- und Brom-Analoga herrscht der
konkurrierende Sy2-Mechanismus vor und fithrt zur O-
Alkylierung.)

Q
OZNOCHZCI + (CIH,),CNO, —>

(3)
-\ .
0,N~ & Y-CH,Cl + (CH,),CNO,

(4)

OZNCHZCI — 02N~©-cnz'+ c1®

{4) (5)

9 TN\ o T2
(5) + (C11),CNO; —> O;N= & )-C=C-XOy
Cll,
(6)

CH,

1
(6) + OZNOCIIZCI — ozA\'<j>cuz-cl—‘.\'o2 +(4)

CHj,
(3) (1)
Schema 2.

[4] H. B. Hass u. M. L. Bender, J. Amer. Chem. Soc. 71, 1767, 3482
(1949).

(5] N. Kornblum, P. Pinku. K. V. Yorka, J. Amer. Chem. Soc. §3.2779
(1961).
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Die Nitrogruppe in (3) ernicdrigt das Reduktionspo-
tential (Tabelle 1) und begiinstigt die Bildung des Ra-
dikal-Anions (4). Durch Abspaltung des Chloridions
entsteht dann das mesomeriestabilisierte Radikal (5).
DaB es sich dabei um einen Kettenmechanismus handelt,
wird dadurch bewiesen, daB der Zusatz ciner geringen
Mecnge cines leichter reduzierbaren Nitroaromaten, z. B.
p-Dinitrobenzol (Tabelle 1), die C-Alkylierung unter-
driickt. Es ist bekannt, daB bei Nitroaromaten ein Elek-
tron oft sehr schnell ausgetauscht wird!!"}; sehr wahr-
scheinlich ist die Wirkung des p-Dinitrobenzols darauf
zuriickzufiihren, da3 es das Elektron aus dem Radikal-
Anion (4) entfernt.

Tabelle 1. Polarographische Daten fiir substituierte Nitrobenzole
R-C¢H,NO, [11] in Gegenwart von 0.1 M Tetra-n-propylammonium-
perchlorat in Acetonitril bei 25°C.

R —E. R -E, |R ~Eu

V) V) (V)
p-NI, 1358 p-CONH, 1.014 | m-NH, 1.208
p-OCH, 1250 p-SCN 096 | m-CH, 1.180
p-CH, 1.203 p-COOCH, 0947 [ m-OCH, 1147

p-H 1.147 p-COCH;,; 0925 m-COOCH, 1.044
p-F 1.128 p-CN 0.875 | m-COCH; 1.042
p-CeHs 1.103 p-CHO 0.863 | m-CHO 1.016
p-Cl 1.063 p-SO;CH;  0.847 | m-CN 0.938
p-Br 1.050 p-NO, 0.69 | m-NO, 0.898
p-1 1.050 p-NO 0.525

Als besonders gute Beispiele haben sich Reaktionen
erwiesen, bei denen die Sy 2-Substitution nicht mit
dem Radikal-Anionen-Proze8 konkurrieren kann. So
schlieBt die Substitution am tertiiren C-Atom von Cu-
mylchloriden einen S 2-Mechanismus aus; echte S\2-
Substitutionen an tertidren Halogenverbindungen sind
namlich duflerst selten (wenn iiberhaupt) beobachtet
worden!'?. Dennoch wird bei der Reaktion von p-Ni-

¢y CHy
()ZNO(IZ-X i A9 — OZI\'—@—(IJ-A 2 X9
ClH, ClI,
(7a), X = Cl (8)
(7b), X = NO,
¢l o
O,N ¢ o)
CH; CO,Et
(Xg/

[6] L. Weisler u. R. W. Helmkamp, J. Amer. Chem. Soc. 67, 1167
(1945); N. Kornblum u. P. Pink, Tetrahedron 19, Suppl. 1, 17 (1963).
[7] R. C. Kerber, G. W. Urry u. N. Kornblum, ). Amer. Chem. Soc.
87, 4520 (1965).

[8] G. A. Russellu. W. C. Danen. J. Amer. Chem. Soc. 90, 347 (1968);
N. Kornblum, R. E. Michel u. R. C. Kerber. ibid. 88, 5606, 5662 (1966).
{9] Drei andere Mechanismen fiir die C-Alkylicrung wurden in Betracht
gezogen, aber wieder verworfen: cin abgestufter Sy 1-Sy2-Proze8, ein
Carben-Mechanismus und der Angriff des 2-Nitropropyl- Anions am
C-T-Atom des Benzylrestes. Siche R C. Kerber. Dissertation, Purduc
University 196S.

{10} Siehe z. B. S. I. Weissman, Z. Elektrochem. 64, 47 (1960); R. L.
Ward, J. Chem. Phys. 32, 410 (1960); M. T. Jones u. §. I. Weissman,
J. Amer. Chem. Soc. 84, 4269 (1962).

[11] A. H. Makiu. D. Y. Geske, J. Amer. Chem. Soc. 83, 1852 (1961).

[12] S. Winstein, S. Smith u. D. Darwish, Tetrahedron Lett. 16, 24
(1959).
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trocumylchlorid (7a) und von a,p-Dinitrocumol (7b) mit
ciner Vielzahl nucleophiler Partner das tertidre Kohlen-
stoffatom leicht substituiert[!*]. In Tabelle 2 sind dic Er-
gebnisse derartiger Recaktionen zusammengestellt.

Tabelle 2. Tertidre Substitutionsprodukte (8)bei der Reaktion von Anio-
nen A® {13, 14]) mit p-Nitrocumylchlorid (7a) und o,p-Dinitrocumol
(7b).

Produkt A (8). Ausb. (%) mit
(7a) (76)
(8a) C(CH,);NO; 65 71
(86) SPh 95 97
(8¢) CH(COOEv), 84 95
(8d) C-nBu(COOE), 78 98
(8e) 1-Methyl-2-naph-| 62 64
thyloxy
[¢.77] NO, 94
(8g) S. 0. 70
(8h) OPh 66
(8i) NH,CHj, 91

Auch in diesen Fillen kommt die Substitution nur dann
zustande, wenn eine p-Nitrogruppe vorhanden ist!'3,
Beispiclsweise reagiert das Analogon von (7a) ohne p-
Nitrogruppe zu a-Methylstyrol, und wiahrend a,p-Dini-
trocumol (7b) mit Thiophenolat in 20 min die Verbin-
dung (8b) bildet, findet beim a-Nitrocumol iiberhaupt
keine Reaktion statt.

Der vorgeschlagene Reaktionsverlauf iiber Radikal-
Anionen steht mit diesen Ergebnissen in Einklang. Er
wird weiter durch die Bedeutung der p-Nitrogruppe fiir
die Bildung der radikal-anionischen Zwischenstufe er-
hartet. Auflierdem lassen sich damit folgende Beobach-
tungen erkldren: Licht beschleunigt die Reaktion, da die
Ubertragung cines Elektrons von A© nach (3) erleichtert
wird; das Dimere (9) wird in Ausbeuten von 1-5%
isoliert; geringe Mengen p-Dinitrobenzol oder Sauer-
stoff verzdgern die Substitutionsreaktion auBerordent-
lich!13],

CH, CH,

| |
OZNO((‘—-(IZ NO, (9)

CH, CH,

Die Bedeutung des Sauerstoffs fiir den Beweis des Me-
chanismus derartiger Reaktionen bedarf einer ndheren
Erklarung. In Gegenwart von Sauerstoff fallen dic
Ausbeuten bei den Reaktionen von p-Nitrocumylchlorid
(72) und o, p-Dinitrocumol (7b) scharf ab. So erhélt man
aus o,p-Dinitrocumol und dem Anion des n-Butyl-
malonesters in Abwesenheit von Sauerstoff in 98-proz.
Ausbeute das C-Alkylierungsprodukt (8d), wahrend in
Gegenwart von Sauerstoff iiberhaupt kein (8d), sondern
p-Nitrocumylalkohol in 80-proz. Ausbeute entsteht!!3],
Diese Werte sprechen dafiir, daB ein Radikal auftrittt!*!,
Interessant sind die Untersuchungen an m-Nitrobenzyl-
verbindungen. Hier kann die Zwischenstufe des benzy-

[13] N. Kornblum, T. M. Davies. G. W. Earl, G. S. Greene, N. L. Holy,
R. C. Kerber. J. W. Manthey, M. T. Musser u. D. H. Snow, J. Amer.
Chem. Soc. 89,725 (1967); 89. 5714 (1967); N. Kornblum u. F. W. Stu-
chal. ibid. 92, 1804 (1970).

[14] N. Kornblum, G. W. Earl. N. L. Holy. J. W. Manthey, M, T. Mus-
ser, D. H. Snow u. R. T. Swiger, J. Amer. Chem. Soc. 89, 6221 (1967).

[15] G. A. Russcll u. W. C. Danen, J. Amer. Chem. Soc. 88, 5663
(1966): G. A. Russell u. A. G. Bemis, ibid. 88, 5492 (1966).
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lischen Radikals offensichtlich nicht mesomeriestabili-
siert werden, und man findet auch keinen Hinweis dafiir,
daf} die Reaktion beim m-Nitrobenzylchlorid iiber ein
Radikal-Anion verlauft. m-Nitrobenzylchlorid und a,m-
Dinitrocumol liefern jedoch in hohen Ausbeuten tertiire
Substitutionsprodukte, dic offensichtlich in einem radi-
kal-anionischen ProzeB entstehen!!®l. Diese m-Nitrover-
bindungen reagieren langsamer als die p-Nitroverbin-
dungen. Da das m-Nitrocumylsystem im Gegensatz zum
m-Nitrobenzylsystem aber keine S2-Substitution einge-
hen kann, kommt die Substitution iiber Radikal-Anio-
nen zum Zuge.

Auch bei aliphatischen Nitroverbindungen wurde unter-
sucht, ob Substitutionsreaktionen iiber Radikal-Anio-
nen verlaufen. Die Reaktionen des 2-Nitropropyl-
Anions mit 2-Chlor- und 2-Brom-2-nitropropan stehen
mit diesem Mechanismus in Einklang('’l. Russell fand,
daB diese Reaktionen photochemisch initiiert und durch
Hexaphenyldthan und p-Dinitrobenzol verhindert wer-
den konnen. In allen Fillen entstehen die C-Alkyl-De-
rivate des 2-Nitropropyl-Anions. Eine &ltere Arbeit
zeigt, daB diese Dimerisierung allgemein stattfindet, so-
lange R!, R?, R? und R* Alkylgruppen und nicht
Wasserstoffatome sind!'8),

R, mM® R} X }lll 1I<3
:C\ + :C\ — O;N-C-C-NO, + MX
R* 'NO, R' 'NO, B2

R!-R* = Alkyl

3. Disproportionierung

Aromatische Kohlenwasserstoffe mit ausreichender
Elektronenaffinitat bilden mit Alkalimetallen Salze im
Verhiltnis 1:1 oder 1:2!'". Ihre Radikal-Anionen be-
finden sich oft in einem Gleichgewicht mit dem Dianion
und dem Kohlenwasserstoff [Gl. (1)}.

2 [RyC=CRRIOM® = [R,C-CR,12°9 2 M@ + R,C=CR, (1)

Die Gleichgewichtskonstante K hidngt dabei von der
Struktur, dem Losungsmittel und dem zugehérigen Kat-
ion ab. Die Radikal-Anionen in diesem Gleichgewicht
sind Zwischenstufen bei Dimerisierungen und Reduk-
tionen.

Die Wirkungen des Kations und des Losungsmittels
miissen zusammen besprochen werden, da die Art des
Kations ausschlaggebend fiir Details der Solvatation
werden kann[*-2%). Als Beispiel sind in Tabelle 3 die K-
Werte fiir das Gleichgewicht zwischen Tetraphenylithy-
len (T) und Alkalimetallen aufgefiihrt(>>l, Die Unter-
schiede in den K-Werten zeigen, daB sich Assoziation
oder Aggregation aufgrund der Kationen auf das Gleich-
gewicht auswirken sollten,

{16]) N. Kornblum, T. M. Davies, G. W. Earl, N. L. Holy, J. W. Man-
they, M. T. Musseru. R. T. Swiger,J. Amer. Chem. Soc. 90,6219 (1968).

{17] G. A. Russellu. W. C. Danen, ). Amer. Chem. Soc. 90,347 (1968).
[18] L. W. Seiglc u. H. B. Hass, J. Org. Chem. 5, 100 (1940).
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Tabelle 3. Gleichgewichtskonstante (Disproportionierungskonstante) K
fiir das Gleichgewicht

2 [Ph,C=CPh,JoM® = [Ph,C ~CPh,)*® 2 M® + Ph,=CPh;,

bei 25°C. Wenn K konzentrationsabhingig ist, sind obere und untere
Grenzen angegeben.

M in Digiyme in DME in THF
Li 0.3-1.3 0.7-1.2
Na 0.05-0.3 8-30
K 9-12 40-50 6000
Cs 200400 2700 groB

Aus der Tabelle wird ersichtlich, daB K mit zunehmender
Polaritat des Losungsmittels von Tetrahydrofuran nach
Dimethoxyithan und Diglyme abnimmt. Da die Phenyl-
gruppen im Radikal-Anion TS nicht in einer Ebene
liegen!*2¢], kann das Kation der negativen Ladung nicht
sehr nahe kommen. Im Dianion T?© hingegen ist eine
Rotation um die zentrale CC-Achse und damit aucheine
schiefe Konformation mit koplanarer Anordnung der
Phenylgruppen moglich, die eine starke Annédherung des
Gegenions an die CPh,-Zentren gestattet. So bildet das
T29,2M® ein Kontakt-lonenpaar, wihrend im TOM®
die Ionen durch das Lésungsmittel getrennt sind. Das
Salz des Radikal-Anions ist daher empfindlicher als das
Salz des Dianions gegeniiber Losungsmitteleffek-
ten!?”-28l und wird durch steigende Polaritit des Solvens
begiinstigt.

Die Disproportionierung nach Gl. (1) hdngt von der
Struktur des Radikal-Anions ab. Bei den Arylidthylenen
nimmt die Disproportionierung mit zunehmender steri-
scher Spannung des Radikal-Anions zu. Aus Tabelle 4
geht hervor, daB sich die K-Werte von Tetraphenyldthy-
len und Stilben um mehr als vier GréBenordnungen
unterscheiden. Dies 148t sich auf zweierlei Weise deuten:
Nach der einen Interpretation?>2} hebt eine Dispro-
portionierung die sterische Spannung auf, da man fiir die
Dianionen schiefe Konformationen annimmt, wahrend
die Athylenstruktur eine planare Lage des Radikal-An-
ions erzwingen soll. Nach der anderen Deutung!?”) ist
im Stilben-Dianion die AbstoBung zwischen den Elek-

[19] Weiterfithrende Literatur zu Arbeiten liber Alkalimetall-Addukte
aromatischer Kohlenwasserstoffe siche A. Streitwieser jr.: Molecular Or-
bital Theory. Wiley, New York 1961, S. 159ff.

(20] Eingehende Diskussion siehe bei: N. Kornblum, R. Selzeru. P. Ha-
berfield, ]. Amer. Chem. Soc. 85, 1148 (1963).

[21] H. D. Zook u. T. J. Russo, J. Amer. Chem. Soc. 82, 1258 (1960);
H. D. Zook u. W. L. Gumby. ibid. 82, 1386 (1960).

[22] H E. Zaugg, B. W. Horrom u. S. Borgwardt, J. Amer. Chem. Soc.
82, 2895 (1960), H. E. Zaugg, ibid. 82, 2093 (1960); 83, 837 (1961).
[23] J. F. Garst, D. Walmsley, C. Hewitt, W. R. Richards u. E. R. Za-
bolotny, J. Amer. Chem. Soc. 86, 412 (1964): J. F. Garst, C. Hewitt,
D. Walmsley u. W. Richards, ibid. 83, 5034 (1961).

[24] A. Streitwiescr jr.u. J. I. Brauman, J. Amer. Chem. Soc. 85,2633
(1963).

[25] a) J. F. Garst, J. G. Pacificiu. E. R. Zabolotny, J. Amer. Chem. Soc.
88, 3872 (1966); J. F. Garst u. R. S. Cole, ibid. 84, 4352 (1962); c)
J. E. Garst u. E. R. Zabolotny, ibid. 87. 495 (1965); d) E. Zabolotny
u. J. F. Garst, ibid. 86, 1645 (1964).

[26] G. Favini u. M. Simonetta, Theoret. Chim. Acta /, 294 (1963).
[27) N. S. Hush u. J. Blackledge, J. Chem. Phys. 23, 514 (1955).

[28] Weitere Zitate iiber den EinfluB von Lésungsmitteln auf das Te-
traphenylathylen-Gleichgewicht siche: W. Schlenk, J. Appenrot, A.
Michael u. A. Thal, Ber, Dtsch. Chem. Ges. 47,473 (1914); W. Schlenk
u. E. Bergmann, Licbigs Ann. Chem. 463. 1 (1928); N. B. Keevil u.
H. E. Bent, J. Amer. Chem. Soc. 60, 193 (1938); H. Gilmanu. R. V.
Young, J. Org. Chem. [, 315 (1936).
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tronenpaaren grofler als im Tri- oder Tetraphenyldthy-
len-Dianion (die Phenylgruppen ermoglichen eine La-
dungsverteilung). Daher liegt im Stilben-System das
Gleichgewicht vorzugsweise auf der Seite des Radikal-
Anions.

Tabelle 4. Gleichgewichtskonstante (Disproportionierungskonstante) K
[a} von Arylithylennatrium-Verbindungen in 2-Methyltetrahydrofuran
bei 25°C [25].

Kohlenwasserstoff K (a}
a-Methylstilben 1000
Stilben 0.09
Triphenyldthylen 36
Tetraphenylidthylen 1000

[a] K ist die Gleichgewichtskonstante fiir die Disproportionierung eines
Ionenpaares nach Gl. (1). Die Konzentration der Ionen betrug ca. 10-°
bis ca, 10-? mol/l; in diesem Bereich ist K unabhéngig von der Konzen-
tration.

Die erste Deutung scheint eher zuzutreffen, denn die
Substitution des Stilbens durch eine Methylgruppe er-
héht den K-Wert um mindestens den Faktor 10, Man
darf wohl voraussetzen, daf3 eine Methyl-Substitution
die gegenseitige AbstoBung der Elektronen im Dianion
starker als im Radikal-Anion beeinflult; dies bedingte
aber einen niedrigeren K-Wert und widerspricht somit
den Tatsachen. Daher fithrt man die Auswirkungen der
Methyl-Substitution am besten auf einen sterischen Ef-
fekt zuriick, der auf geometrischen Anderungen im Ver-
lauf der Disproportionierung beruht.

Der EinfluB des Kations auf die Gleichgewichtskon-
stante hingt von der Struktur des substituierten Athylens
ab. Bei den Radikal-Anionen, die sich vom Stilben ab-
leiten, nimmt die Disproportionierung mit abnehmender
Grofle des Kations zu, wahrend es bei den Radikal-An-
ionen, die sich vom Tetraphenyldthylen ableiten, umge-
kehrt ist. Wahrscheinlich liegt das Radikal-Anion des
Stilbens genau wie das Dianion mit dem Kation als Kon-
takt-Paar vorl®l. Die Bildung eines lonenpaares begiin-
stigt die Disproportionierung, da die Anziehungskraft
zwischen zwei Gegenionen und einem Dianion doppelt
so stark ist wie die Anziehungskraft zwischen einem Ra-
dikal-Anion und seinem Partner. Demnach wiirde die
starkere Bindung eines kleinen Kations die Dispropor-
tionierung begiinstigen. Im Tetraphenylathylen-System
sind beim Radikal- Anion die lonenpaare dagegen durch
das Losungsmittel getrennt, wihrend das Dianion ein
Kontakt-Paar bildet. Die Solvatation des Kations trigt
zur Stabilisierung des Radikal-Anions bei und wird bei
kleineren Kationen in zunehmendem MaBe bedeutsam.

N (:) .

Ph-CzC-Ph —"» ph-czC-Ph®
(10)

2 Ph-C=C-Ph® — Ph-C=C-C=C-Ph
Ph Ph

(11)

2 Naph® @@

Ph-C=C-Ph® 22"° 4 pp-C=C-ph
(12)
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(14)

Das Radikal-Anion kann unter Kupplung und/oder Re-
duktion reagieren. Wenn Tolan in THF mit liberschiis-
sigem Naphthalinnatrium behandelt wird 2%} ist der erste
Schritt ein schneller Elektronen-Transfer unter Bildung
des Radikal-Anions (10), aus dem entweder das Di-
mere (11) oder das monomere Dianion (12) entsteht.

Mit iiberschissigem Tolan erhdlt man zwar (11), aber
kein (12). Die Bildung von (11)entspricht der bekannten
Kupplung des Anthracen-Radikal-Anions zu (1.3)0
Uber andere Beispiele gibt Birch eine Ubersicht*!],

H_ _CO,H

488
LI

1 COLH

(13)

& CO:
—
Li®

Die Vorstellung, daB bei der Birch-Reduktion ein Ra-
dikal-Anion als Zwischenstufe auftritt, ist gut fun-
diert[*?l. Ein Beispiel dafiir ist die Reduktion von Anisol
(14)133),

OCH, OCH,
1) SR
H =
OCII:;&
o)
OCH
(‘,O

4. Radikal-Anionen der
aromatischen Kohlenwasserstoffe

Seit Uiber hundert Jahren ist bekannt, daf3 Aromaten mit
Alkalimetalten reagieren konnen. Die erste richtige Be-
schreibung dieser Reaktion, wenn auch nichtin der heu-
tigen Terminologie, stammt von Schlenk%. In den letz-
ten Jahren wurden Bildung und Reaktionen dieser
Addukte uber radikal-anionische Zwischenstufen er-
klart.

Naphthalin bildet mit Natrium ein Salz, das Substitu-
tions-, Gleichgewichts- und Redoxreaktionen geben
kann. Diese Prozesse laufen hiufig gleichzeitig ab. So
erhilt man aus Naphthalinnatrium und Alkylhalogeni-
den in 1,2-Dimethoxyédthan (DME) Produkte von Re-
dox-13%38] Alkylicrungs-1*"-3¢ und Dimerisierungsreak-
tionen!3’ (s. Schema 3 und 5).

Dimeri—

sierung Alky= Reduk-
lierung tion
lh RER R-Naphthyl rR:®
l lmu—:
Polyalkylicrung R-H
Schema 3.

Dic Reduktionsprodukte (R-H) der Alkylhalogenide
entstehen dabei durch Disproportionierung oder durch
aufeinanderfolgende Elcktronen-Transfer-Reaktionen.
Die Reaktion des Naphthalinnatriums mit n-Propyl- und
n-Pentylhalogeniden!*) fiihrt wie mit anderen Haloge-
niden (3! zu recht unterschiedlichen Ausbeuten an Oxi-
dations- und Reduktionsprodukten (Tabelle 5).

Tabelle 5. Ausbeuten an aliphatischen Kohlenwasserstoffen bei der Re-
aktion von Naphthalinnatrium mit RCH,CH:X {35].

X R Ausb. (%) an
R(CH,).R RCH,CH; RCH=CH,
Cl CH,(CH,), 0 44 0
Br CH(CH,), 5.0 29 0
J CH;4(CH,), 56 17 3.7
J CH3(CH,), 50 22 6

Offensichtlich kann nur ein Teil der Reduktionsprodukte
durch Disproportionierung des Radikals (15) erklart
werden; daher sind zwei Alternativen [iiber das
Anion (16) bzw. das Radikal (17)] vorgeschlagen wor-
denl3),

2 RCH,CH, — RCH=CH + RCH,CH,

(15)

RCH,CHy NaphO — RC}IZCH?_:‘9 + Naph

(15) (16)
RCH,CHy 2,
(15)

[29] D. A. Dadley u. A. G. Evans, J. Chem. Soc. B 1968, 107.
[30] W. Schlenk u. E. Bergmann, Liebigs Ann. Chem. 463, 83 (1928).
[31] A.J. Birch. Quart. Rev. Chem. Soc. 4, 69 (1950).
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DME

)
RCH,CHg + CHyOCH=CH, + OCH,

RCH,CH;y + CH;0CH,CHOCH,

(17) Nap h‘é Q2 o
CH3;OCH,;CIHOCH; — CH,ROCIH=CH, + OCHj4

[32] Mechanistische Untersuchungen siehe z. B.: A. P. Krapbou. A. A.
Bothner-By, J. Amer. Chem. Soc. 81, 3658 (1959); A. J. Birch u. D.
Nasipuri, Tetrahedron 6, 148 (1958); W. Huchel, B. Graf u. D. Munker,
Liebigs Ann. Chem. 614, 47 (1958); J. F. Eastham u. D. R. Larkin, J.
Amer. Chem. Soc. 81, 3652 (1959).
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Untersuchungen am 5-Hexenylfluorid trugen zur Ent-
scheidung zwischen diesen Vorstellungen bei. Garst
fand, daB bei der Reduktion von 5-Hexenylfluorid mit
Naphthalinnatrium 1-Hexen (18) und Methylcyclopen-
tan (19) entstehen, und schldgt den in Schema 4 gezeig-
ten Reaktionsverlauf vorl36®l.

IIZCMCHzF + NaLphé
I CH,
HZCN\/CHZ — O
. Né \hé
anpho l .
CHP
PP
H,C
l ll)vu‘;
DME
CH,
HZCMCIIa
(18) (19)
Schema 4.

Mit iiberschiissigem Naphthalinnatrium liegt das Ver-
hiltnis 1-Hexen:Methylcyclopentan bei 40:1; es sinkt
nie unter 2:1. Demnach ist der Reaktionsverlauf iiber
(17) weniger wahrscheinlich als der liber (16), da diese
Radikale bekanntlich wesentlich schneller cyclisieren als
ein Wasserstoffatom iibertragen wird[36239],

[33] I K. Brown, D. R. Burnham u. N. A. Rogers, Tetrahedron Lett.
1966, 2621.

[34] Zuerst mitgeteilt von W. Schlenk, J. Appenrodt, A. Michael u. A.
Thal, Ber. Dtsch, Chem. Ges. 47,473 (1914); spitere wichtige Arbeiten:
R. Willstatter, F. Seitz u. E. Bumm, ibid. 61, 871 (1928); W. Schlenk
u. E. Bergmann, Liebigs Ann. Chem. 463, 1 (1928); 464, 1 (1928).

[35] G. D. Sargent, J. N. Cron u. S. Bank, J. Amer. Chem. Soc. 88,
5363 (1966).

[36} a) J. F. Garst, P. W. Ayers u. R. C. Lamb, J. Amer. Chem. Soc.
88, 4260 (1966); b) Preprints, Mceting Amer. Chem. Soc., Div. Petrol.
Chem. 13, D65 (1968); ¢) J. F. Garst u. F. E. Barton, Tetrahedron Lett.
1969, 587.

[37] D. Lipkin, F. R. Galiano u. R. W. Jordan, Chem. Ind. (London)
1963, 1957; D. Lipkin, G. J. Divis u. R. W. Jordan, Preprints Meeting
Amer. Chem. Soc., Div. Petrol. Chem. 13, D61 (1968).

[38) N. D. Scott u. J. F. Walker, US-Pat. 2150039 (1939).

{39] R. C. Lamb, P. W. Ayers u. M. K. Toney, J. Amer. Chem. Soc.
85, 3483 (1963).

[40] J. A. Kerru. A. F. Trotman-Dickenson, Progr. Reaction Kinetics
1, 105 (1961); A. F. Trotman-Dickenson, Annu. Rep. Chem. Soc. 55,
41 (1958).

[41] Die stillschweigende, aber notwendige Annahme, dafB sich beide
Radikale gleich schnell bilden, wird durch Daten gestiitzt, aus denen
sich einc Diffusionskontrolle der Reaktion beider Halogenide mit Naph-
thalinnatrium ableiten 148t; D. J. Morantz u. E. Warhurst, Trans. Fa-
raday Sac. 51, 1375 (1955).

[42] Die nucleophilen Verdrangungsreaktionen an n-Propylverbindun-
gen sind mindestens zehnmal schneller als an Isopropylverbindungen:
A. Streitwieser jr.: Solvolytic Displacement Reactions. McGraw-Hill,
New York 1962, S. 11ff; Chem. Rev. 56, 571 (1956).

[43] Bei Verwendung harter Basen als Nucleophile tritt die konkurrie-
rende E2-Eliminierung bei Isopropylhalogeniden stirker als bei Propyl-
halogeniden hervor; sichc z. B. M. L. Dahr, E. D. Hughes, C. K. Ingold
u. S. Masterman, J. Chem. Soc. 1948, 2055.
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Die Dimerisierung der Alkylgruppe kann offensichtlich
entweder durch Kupplung zweier Radikale oder durch
eine Verdriangungsreaktion herbeigefiihrt werden. Um
die Herkunft des Dimeren festzustellen, wurde ein Ge-
misch aus n-Propyljodid und Isopropyljodid mit Naph-
thalinnatrium behandelt. Dabei entstehen die Hexane
in statistischer Verteilung®*!. Dieses Ergebnis steht mit
einer Kupplung, aber nicht mit ciner Verdringung im
Einklangh0-43,

Ein weiterer interessanter Gesichtspunkt bei der Dime-
risierung war die Tatsache, daB die Bildung von Dimeren
im wesentlichen auf die Alkyljodide beschrinkt bleibt.
Da die Alkyljodide sehr schnell reagieren, ist die Kon-
zentration der Radikale anscheinend gro8 genug, so dal
die Dimerisierung mit den anderen Reaktionen konkur-
rieren kann. Fluoride, Chloride und Bromide bilden nur
wenig Dimeres; die Anzahl der Reduktionsprodukte
steigt (Tabelle 5).

Fiir die Bildung der Alkylierungsprodukte sind mehrere
Mechanismen zur Diskussion gestellt worden. Lipkin
schlagt vor, daB zunichst ein nucleophiles Radikal-
Anion das Alkylhalogenid in einer S\2-Reaktion an-
greift*’l (Schema 5).

R I
O e — QO
anpho
R_H

R H R H
I
9@ oL
(20) (22)
+ +
R H R H
R H H II
(21) (23)

Schema 5. SH = Losungsmittel.

Dabei entsteht ein Radikal, das zum Carbanion reduziert
wird. Dieses Carbanion kann nun ein zweites Molekiil
Alkylhalogenid angreifen und die Produkte (20) und
(21) bilden und/oder ein Proton aus dem Losungsmittel
aufnehmen, wobei (22) und (23) entstehen.

Ein anderer Mechanismus fordert als Anfangsschritt fiir
die Alkylierung eine Vereinigung eines Alkylradikals mit
dem aromatischen Radikal-Anion!*4,

e~ OO
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Zwei weitere Vorschldge sehen den Angriff eines Alkyl-
radikals oder Alkylanions an einem Naphthalinmolekiil
vorl**#3), [n beiden Fillen werden Zwischenstufen wie
bei den anderen moglichen Reaktionswegen gebildet.

i H

;
+R:o —

i H

D -w —

Die vorlaufigen Ergebnisse sind am besten mitder Kom-
bination zweier Radikale zu vereinbaren. Drei Beobach-
tungen stiitzen diese Vorstellung: 1. Die Ausbeute an
Alkylierungsprodukt hingt nicht von der Art des Halo-
gens abl*®l, 2. Aus Tabelle 6 ist ersichtlich, daB die Aus-
beute an Alkylierungsprodukt in der Reihe tertidres, se-
kundires, primires Alkylhalogenid abfillt!*!]. Beide
Beobachtungen sprechen gegen eine Verdrangungsreak-
tion (S42).

Tabelle 6. Produktverteilung bei der Reaktion von Naphthalinnatrium
mit Alkyljodiden RJ {44].

Produkte (CH3)» rel. Ausb. (%) aus
CCH,J) | n-CsHuJ | sek-CsHyyJ | tert.-CsHyyJ

Gesamt-Aliphaten 89 65 52 39
davon R-R 72 46 22 3

R-H 17 16 17 22

Alkon 3 13 14
Gesamt-Alkylierungs-
produkte 11 35 48 61

Aliphaten/Alky-

lierungsprod. 8.1 1.9 1.1 0.64

Dialkylicrungs-
prod./Monoalky-
lierungsprod. 0 2.5 0.72 0

Auflerdem ist das Alkylierungsprodukt tiberschiissigem
Naphthalin gegeniiber vollkommen stabill**l, Daher
diirfte ein Mechanismus, bei dem Naphthalin entweder
mit einem Alkylradikal oder einem Alkylcarbanion kop-
pelt, nicht entscheidend fiir die Reaktionsprodukte sein.

R__H
SO

R

e

Diese Beobachtung ist besonders im Hinblick auf die
Ergebnisse der Reaktion von Alkyllithium mit Anthra-
cen von Interesse. In einem analogen System wie bei
der Reaktion von Naphthalinnatrium mit Alkylhaloge-
niden wird Anthracen in einer photolytisch katalysierten
Umsetzung von Alkyllithium-Verbindungen alkyliert/*7]
(siche Tabelle 7).
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Tabelle 7. Reaktion von Alkyllithium RLi mit Anthracen {a}.

Ldsungsmittel R Ausb. (%) an
R-Anthracen 9.10-Dihydroanthracen

Athylither CH, 0 0
THF CH, 0 37
THF Call; % 0
THF n-C4Hs 66 0

{a] Der Verbleib eines Teils der Athylgruppen ist nicht geklirt. Angaben
iiber Dimerenbildung fehlen.

Die Ergebnisse deuten nicht darauf hin, daB das Radikal-
Anion des Anthracens durch die Alkyllithium-Verbin-
dung angegriffen wird. Fiir ein Radikal-Anion des 9-
Butylanthracens gibt das ESR-Spektrum keinen Hinweis
(das Radikal-Anion des Anthracens kann nachgewiesen
werden). Bringt man weiterhin unabhingig dargestelltes
Anthracenlithium mit n-Butyllithium zur Reaktion,
dann findet man nur wenig Alkylierung, sondern haupt-
sachlich Bildung von 9,10-Dihydroanthracen. Das Dihy-
droanthracen entsteht wahrscheinlich aus dem Dianion,
das unter diesen Bedingungen eher als unter normalen
Alkylierungsbedingungen vorliegen diirfte.

Die Photolyse von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart
von n-Butyllithium zeigt, da ihre Reaktivitdt in der
Reihe Anthracen, Phenanthren, Naphthalin, Biphenyl
abnimmt!*7], Das koénnte darauf beruhen, daB das zur
Katalyse benutzte UV-Licht unterschiedlich absorbiert

wird oder daB ihre Elektronenaffinitit verschieden grof3
ist[48],

Es wire nun naheliegend, die Reaktion dahingehend zu
erklaren, daB kurz ein Radikal- Anion auftritt, das durch
Elektronen-Transfer vom Alkyllithium zum Anthracen
in einem Losungsmittelkifig erzeugt wird, und beide
Spezies anschlieBend zusammenbrechen. Dieser Reak-
tionsablauf wiirde zwar mit dem am besten fundierten
Mechanismus fiir die Reaktion von Naphthalinnatrium
mit Alkylhalogeniden in Einklang stehen, diirfte aber
im Hinblick auf die Ergebnisse anderer photonucleophi-
ler aromatischer Substitutionsreaktionen wie Hydroxy-
lierung!*%%, Aminierung!®®-51), Cyanierung!s2l, Halo-
genierungl®! und Alkoxylierung(**l aber doch nicht

[44] G. D. Sargentu. G. A. Lux, ]. Amer. Chem. Soc. 90, 7160 (1968).
[45) G.J. Hoijtink, Chemie-Ing.-Techn. 35, 333 (1963).

|46} J. F. Garst, J. T. Barbas u. F. E. Barton II, J. Amer. Chem. Soc.
90, 7159 (1968).

[47) H.J. S. Winkier, R. Bollinger u. H, Winkler, J. Org. Chem. 32,
1700 (1967).

[48] H.J. S. Winkler u. H. Winkler, J. Org. Chem. 32, 1965 (1967).
[49]) E. Havinga. R. O. de Jongh u. W. Dorst, Recl. Trav. Chim. Pays-
Bas. 75, 378 (1956).

[50] E. Havinga, Pure Appl. Chem. 16, 137 (1968); E. Havingau. R. O.
de Jongh. Bull. Soc. Chim. belges 71, 803 (1962); R. O. de Jongh u.
E. Havinga Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 87, 1318 (1968); S. de Vries
u. E. Havinga. ibid. 84, 601 (1965).

[51] A. Van Viiet, M. E. Kronenberg u. E. Havinga, Tetrahedron Lett.
1966, 5957, M. E. Kronenberg, A. van der Heyden u. E. Havinga, Reel.
Trav. Chim. Pays-Bas. 85, 56 (1966); 86, 254 (1967); R. M. Johnson
u. C. W. Rees, J. Chem. Soc. B 1967, 15: J. A. Baritrop, J. N. Bunce
u. A. Thomson, ibid. C 1967, 1142.

[52] R. L. Letsinger u. J. H. McCain, J. Amer. Chem. Soc. 88, 2884
(1966).

[53) M. D. Johnson, ]. Chem. Soc. 1965, 805; R. L. Letsingeru. G. G.
Wubbels, J. Amer. Chem. Soc. 88, 5041 (1966).

{54] J. T. Pinhey u. R. D. G. Rigby, Tetrahedron Lett, 1969, 1271.
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wahrscheinlich sein. Es hat den Anschein, als ob diese
Reaktion iiber eine Anregung des Aromaten in den S,-
Zustand und anschlieBende Kupplung mit dem Nu-
cleophil verlauft und nicht iber einen Elektronen-
Transfer53],

Ein weiterer ProzeB, bei dem ein Reaktionsverlauf iiber
ein Radikal- Anion nachgewiesen werden konnte, ist die
Reaktion von Naphthalinnatrium mit Alkyltoluolsulfo-
naten!*®, die in guten Ausbeuten zu den Alkoholen fiihrt
(Tabelle 8).

CH3CgHg + SO, t GOR
p-CH;CsH,SO,0R
p~CH,3Cgl1,S0,° + ©OR

Tabelle 8. Spaltung von Toluolsulfonaten p-CH,CsH.SO.OR mit Naph-
thalinnatrium zu Alkoholen ROH (57].

R ROH, Ausb. (%)
Cyclohexyl 100
Cyclopentyl 98
cis-4-Cyclooctenyl 98
Menthyl 98
trans-2-Phenylcyclohexyl 93
Cholesteryl 95
Phenyl 99
Stearyl 99
Neopentyl 85

Dabei konnen auch andere Radikal-Anionen eingesetzt
werden. So scheint Phenanthrennatrium recht geeignet
zu sein, wiahrend Anthracennatrium wesentlich langsa-
mer reagiert und schlechtere Ausbeuten gibt (aus Cyclo-
hexyltoluolsulfonat z. B. nur ca. 50 % Alkohol). Natrium-
diphenylketyl reduziert die Sulfonate nicht, obwohl
das Reduktionspotential von Benzophenon (-E,,, =
1.22 V)I**dem des Anthracens (-E, , = 1.46 V)15l ver-
gleichbar ist. Die Reduktion der Toluolsulfonate durch
Natrium im Ammoniak[®’! und durch Natriumamalgam
in Athanoll®! liefert ebenfalls Alkohole. Auch hier ist
ein Reaktionsverlauf iiber ein Radikal-Anion denkbar.

Phenyl-Radikal- Anionen als Substituenten zeigen nur
einen geringen Nachbargruppeneffekt. Man kann sich
vorstellen, daB ein Phenyl-Radikal-Anion entweder di-
rekt an der Reaktion teilnimmt oder einen Elektronen-
Transfer ermdoglicht (Schema 6, oben bzw. unten)l62),

[55] F. Pictra, Quart. Rev. Chem. Soc. 23, 504 (1969).

[56] W. D. Closson, S. Ji u. S. Schulenberg, J. Amer. Chem. Soc. 92,
650 (1970).

[57] W. D. Closson, P. Wricde u. S. Bank, J. Amer. Chem. Soc. 88.
1581 (1966).

[58) C. A. Streuli u. W. D. Cooke, Anal. Chem. 26, 963 (1954).
[59] I Bergman, Trans. Faraday Soc. 50, 829 (1954).

[60] D. B. Denney u. B. Goldstein, J. Org. Chem. 21, 479 (1956).

{61} F. Freudenberg u. F. Brauna, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3233
(1922).

[62] D.J. Cramu. C. K. Dalton, J. Amer. Chem, Soc. 83, 1268 (1963).

[63] Zusammenfassung s. D. J. Cram in M. S. Newman: Steric Effects
in Organic Chemistry. McGraw-Hill, New York 1956, S. 283.

[64] H. E. Zimmerman u. F. Smentowski, J. Amer. Chem. Soc. 79, 5455
(1957).

[65] G. Stork u. J. Tsuji, J. Amer. Chem. Soc. 83, 2783 (1961).
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Cram fand!®?], daB threo-2-Phenyl-3-pentyl-methansul-
fonat bei der Behandlung mit Kalium in DME 94 % 2-
Phenylpentan und (durch Phenylwanderung) 6 % 3-Phe-
nylpentan liefert. threo-3-Phenyl-2-pentyl-methansul-
fonat gibt mit Natrium in flissigem Ammoniak 75%
3-Phenylpentan und (durch Phenylwanderung) 3%
2-Phenylpentan. Eine Umlagerung konnte zwar auch

b «x kl) X b (I.
| ]
a-C—-C-c —>» a-?_—(lj-c ~— a-C—C-d
Ar d Aty Ar’
lm
H c M c
| HB [
b-C-C-d b-C-C-d
)T -MB ]
a Ar a Ar
b x \X M b M
[ 2 M ! ¥ -Mx !
a-C—~C-¢ —> d-lc—jcl-(. — a-C—C-c
2 1
Ar d AP d Ar d
lm;
b H
[
MB + a-(lj—?-c
Ar d
Schema 6.

durch die Wanderung der Phenylgruppe zu einem Koh-
lenstoff-Radikal oder zu einer Organometall-Verbin-
dung zustandekommen, aber die Teilnahme eines Radi-
kal-Anions scheint doch nidher zu liegen, da eine 1,2-
Wanderung der Phenylgruppe zu einem Kohlenstoff-
Radikall®! oder zu einem an ein Metall gebundenen
Kohlenstoffatom(®*! nur in Systemen stattfindet, die sich
von den hier besprochenen sehr stark unterscheiden.

Die Reduktion von 1,1-Dideuterio-1-methoxy-2-(1-
naphthyl)dthan (24) mit Kalium scheint zu bestatigen,

daB ein Elektronen-Transfer als Nachbargruppeneffekt
auftritt. Die Reduktion vollzieht sich Jeicht und ohne
Umlagerung. threo-2-Phenyl-3-methoxypentan (25)
wird dagegen auflerordentlich langsam reduziert. Diese
Versuche zeigen, daB die Naphthylgruppe bei der Re-
duktion vorhanden sein mufl und daher eine Nachbar-
gruppenbeteiligung {iber einen Elektronen-Transfer
naheliegt.

OCH, OCH,
CH,-CD, CHy-CH-CH-CH,-CH,
(24) (25)

Die Umwandlung von (26) in (27)1] ist ein weiteres
Beispiel fiir eine Reaktion, bei der ein Radikal-Anion
als Nachbargruppe gedient haben konnte.

CH,0Tos
Li, NH,
—_—
O THF O
R R
(26) (27)
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5. Radikal-Anionen von Azoverbindungen

Schon Schlenk wies ein 1 : 1-Addukt von Natrium und
Azobenzol nach!®l, formulierte das Produkt jedoch wie
(28) und nicht als Radikal-Anion (29).

20
CglisN=NCglls
o [CsHsNENCgH5)” Na®
CeHsN-NCgHs
@ ®»
Na Na (28) (29)

Aus Arbeiten, dic zeigen, daf3 die ,,Di-Grignard*-Ver-
bindung des Hydrazobenzols leicht Benzoin reduziert
und daBB Azobenzol viele Organometall-Verbindungen
oxidiert!®’], kann geschlossen werden, daB Radikal-An-
ionen als Zwischenstufe auftreten. So wird Azobenzol
durch Phenyllithium oder Phenylmagnesiumbromid zu
einem Salz des Hydrazobenzols reduziert; beide Organo-
metall-Verbindungen gehen dabei in Biphenyl iiber(¢#],
Gilman und Adams!® zeigten, daB das Bipheny! nicht
iiber dic Zwischenstufe eines Triphenylhydrazin-Anions
entsteht.

Wittigl™ beschreibt das kristalline Salz eines Radikal-
Anions, das er durch Reaktion von Azobenzol mit dem
Lithiumsalz des Azobenzols erhielt. Allerdings wei3 man
heute, daB das Gleichgewicht weit zur linken Seite hin
verschoben ist.

CellsN=NCgH, + [CeHsN-NCgH52C = 2 [C4lIsN=NCgli5]°

6. Dione und Trione

Die Chemie der Radikal- Anionen von Ketylen (30) und
Benzosemichinon (31) ist hinreichend bekannt.

oo

(30) (31)

R,C-0°

Ketyle treten als Zwischenstufe bei der Pinakol-Reduk-
tion auf. Semichinone sind besonders als Elektronen-
trager in bestimmten biologischen Systemen wichtig.
Uber die Reaktionen der Semidione und der Semitrione
ist weniger bekannt.

Die Radikal-Anionen der Dione werden durch elektro-
lytische Reduktion oder durch die Reaktion geeigneter
o-Hydroxyketone mit iiberschiissigem Kalium-tert.-
butanolatin DMSO erhalten!’!). Diese Radikal-Anionen

[66] W.Schlenk. J. Appenrodt, A. Michaelu. A. Thal, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 47. 473 (1914).

[67] W. E. Bachman, J. Amer. Chem. Soc. 53, 2758 (1931).

[68] H. Gilman u. J. C. Bailie, J. Org. Chem. 2, 84 (1937), und dort
zit. Lit.

[69] H. Gilmanu. C. E. Adams, J. Amer. Chem. Soc. 48, 2004 (1926).
[70} G. Wittig. Angew. Chem. 53, 241 (1940).

[71] Eingehende Ubersichts. G. A. Russeliin E. T. Kaiseru. L. Kevan:
Semidione Radical Anions. Interscience, New York 1968, S. 87ff.
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sind schr stabil, selbst dann noch, wenn R cine Alkyl-
gruppe oder Wasserstoff ist.

2 g 29

|

R'C-(F-R = = R-C=C-R
H

O ou 0]
0o B T
2 R'C-(IJ-R == R-C-C-R
1 +
(I)H OH
R*(IJ—(lJ'R
11 H

2% 762
R-C-C-R + R-C=C-R = 2 R-C=C-R

Die Untersuchungen an Semidionen bewegten sich
hauptsachlich auf dem Gebiet der Konformationsana-
lyse. Russell untersuchte z. B. die Semidione von Cyclo-
alkanen!”?l. Der EinfluB der Temperatur auf die
Population der (stabileren) dquatorialen und der axialen
Konformation bei Methylcyclohexan-semidionen lie-
fertc Enthalpiedifferenzen von 0.7 und 1.4 (AS = Q)
fiir die Substituenten an C-3 und C-4. Die beiden Halb-
sesselkonformationen des Cyclohexan-semidions (32)
gehen mit einer Aktivierungsenthalpie von 4.0 kcal/mol
und mit einer Aktivierungsentropie von +1 cal grad™!
mol~! ineinander iiber.

o o°
(32)

Semitrione werden durch polarographische oder elektro-
lytische Reduktion erhalten. Bei der Reduktion von Tri-
ketonen treten oft Umlagerungen ein. So spaltetdas 1,3-
Diphenyl-1,2,3-propantrion Kohlenmonoxid ab und
geht in das Semidion iiber, das mit dem Dianion im
Gilcichgewicht stcht. Den wahrscheinlichen Reaktions-
ablauf zeigt Schema 7173,
84 Q9
Ph-C=C-CO-Ph === Ph-C=C-CO-Ph

It It

O

QD 2 0
Q9 o ? 9
Ph-C—C-Ph === | Ph-C—C-Ph
N/ N/

C C
1 I
O O

-
pmsmg
-

G . SRES]
O 0 O 0O
[ c® [
CO + Ph-C=C-Ph === Ph-C=C-Ph + CO

Schema 7.

[72] G. A. Russell, A. R. Underwood u. D. C. Lini, J. Amer. Chem.
Soc. 89, 6636 (1967).

[73] G. A. Russell u. S. A. Weiner. J. Amer. Chem. Soc. 89, 6623
(1967).
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Der vorgeschlagene Reaktionsweg wird dadurch ge-
stiitzt, daB eine '*C-Markierung von C-1 und C-3 kein
radioaktives Kohlenmonoxid liefert(74,

In mindestens einem Fall tritt eine Ringverengung
auf!”?l, Bei der Reaktion von 2-Acetoxy-5,5-dimethylcy-
clohexan-1,3-dion und von 4,4-Dimethyl-2-hydroxycy-
clopentanon mit Kalium-tert.-butanolat in DMSO 14t
sich das gleiche ESR-Spektrum aufnehmen. Es ist ein
Finf-Linien-Spektrum mit eciner Kopplungskonstan-
ten ay = 12.8 GauB, das mit der Annahme von vier
gleichwertigen Wasserstoffatomen in Einklang steht.

. O -
Qhc o O O OH

O O BO 3O
, —_ -—
DM3O DMSO

7. Andere Reaktionen der Nitroverbindungen

In Abschnitt 2 wurde erwiahnt, daB§ Nitroverbindungen
gute Elektronenacceptoren sind. AuBer Substitutionsre-
aktionen sind andere Reaktionen bekannt, die iiber ein
reaktives Radikal-Anion verlaufen. So wurden die Um-
setzungen von o- und p-Nitrotoluol mit Basen und die
dabei entstehenden Disproportionierungsprodukte von
einer Reihe friiherer Autoren untersucht!”s].

Neuere Arbeiten zeigen, da p-Nitrotoluol bei der Be-
handlung mit Kalium-tert.-butanolat in tert.-Butanol
oder DMSO in Abwesenheit von Sauerstoff in das Ra-
dikal- Anion iibergeht!’®-7"l. Die Reaktion verl4uft spon-
tan und ist auf dic Reduktion des urspriinglichen
Nitrotoluols durch die Ionisationsprodukte des Nitroto-
luols zuriickzufiihren.

e}
CH, cn,
schnell
p-NO,CglI,CHL + p-NO,Cgl1,CH; —mols G @
NO,  NO,
(33)

(33) + 2 p=NO,CgH,CH; —> (p~NO;CcH CHy); (34)

+ 2 p-CH3CgHNOLC

Neben dem p-Nitrotoluol-Radikal-Anion liefert die
spontane ' Disproportionierung von p-Nitrotoluol in

Tabelle 9. Spontane Dimerisierung von p-Nitrotoluot in tert.-Butanol/
Kalium-tert.-butanolat bei 25°C.

Reaktionszeit (34), Ausb. (%) | p-Nitrotoluol, | Benzolunldsliches
(min) zurilckge- (%)
wonnen (%)

5 21 69 0
10 37 56 04
20 a1 51 1.5
30 47 (a]
60 s7 (a]

[a] Nicht gemessen.
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basischem tert.-Butanol in Abwesenheit von Sauerstoff
p,p’-Dinitrobibenzyl (34) und unlésliche Produkte (Ta-
belle 9)77),

In einer Mischung aus 80% DMSO und 20% tert.-Buta-
nol erhilt man aus p-Nitrotoluol jedoch zusitzlich p,p’-
Dinitrostilben und dessen Radikal-Anion. Das Stilben
stammt aus der Bibenzylverbindung. Seine Bildung ist
hier anscheinend mdéglich, weil p,p’-Dinitrobibenzyl in
DMSO Iéslich ist, in tert.-Butanol dagegen nicht,

In Gegenwart von Sauerstoff licfert die Reaktion von
p-Nitrotoluol mit Kalium-tert.-butanolat in tert.-Buta-
nol p,p’-Dinitrobibenzyl und zusitzlich p-Nitrobenzoat
(35)U81. Dabei kann molekularer Sauerstoff die Rolle
des nicht ionisierten p-Nitrotoluols als Elektronen-
acceptor iibernehmen. Daneben iiberfiihrt er das Radi-
kal-Anion des p-Nitrotoluols in p-Nitrotoluol, so da83 der
Sauerstoff letzten Endes die Ausbeute an Dimerem
steigert. Die p-Nitrobenzoesaure bildet sich in einer
Konkurrenzreaktion, deren Geschwindigkeit vom Sauer-
stoffdruck abhingig ist.

o] c
p~NO,CgH,CH;y + O — p~NO,Cgl,CH,00°

|

p-NO,;CgH,CO,® (35)

Da molekularer Sauerstoff mit Alkylradikalen und Ra-
dikalen, wie sie beim p-Nitrotoluol auftreten, sehr
schnell reagiert, kann man ausschlieen, dal p-Nitro-
benzylradikale unter diesen Bedingungen dimerisieren.

Ahnlich verhalten sich die aliphatischen Polynitrover-
bindungen. Aus Tri- und Tetranitromethan entstehen
durch Elektronen-Transfer von einer Reihe von Carban-
ionen instabile Radikal-Anionen, die anschlieBend eine
Nitrogruppe abspalten!”. Aus Trinitromethan bildet
sich dann [(NO,),CH]?® und aus Tetranitromethan
[(NO,);C]?@. Die Behandlung des verwandten 1,1,1-
Trinitrodthans mit Butylthiolat und dem 2-Nitropropyl-
Anion fiihrt zum Dimeren des Anions in 71- bzw. 87-
proz. Ausbeutel®l.

[74] J. D. Roberts, D. R. Smithu. C. C. Lee, J. Amer. Chem. Soc. 73,
618 (1951).

[75] W. H. Perkin,J. Chem. Soc. 37,546 (1880); H. Klinger, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 16,941 (1883): F.Benderu. G.Schultz, ibid. 19.3234 (1886):
O. Fischer u. E. Hepp, ibid. 26, 2231 (1893): A. G. Green, J. Chem.
Soc. 85, 1424 (1904); A. G. Green, F. Marsden u. F. Scholeficld, ibid.
85, 1432 (1904); A. G. Green, A. H. Davis u. R. S. Horsfall, ibid. 91,
2076 (1907); A. J. Plisov, Ukr. Khim. Zh. 4, 241 (1929); A. E. Porai-
Koshitz, Anilinokrasochnava Prom. 4, 261 (1934); Chem. Abstr. 23,
139 (1935); H. O. House, Org. Synth. Coll. Vol. 4, 367 (1963); F. W.
Bergstrom, I. M. Granara u. V. Erikson, J. Org. Chem. 7, 98 (1942);
W. Bradley u. R. Robinson,J. Chem. Soc. 135, 1254 (1932): H. Klinger
u. R. Pitschke, Ber. dtsch. chem. Ges. 18. 2551 (1885); R. Scholl, Mo-
natsh. Chem. 34, 1011 (1913).

[76] G. A. Russcll u. E. G. Janzen, J. Amer. Chem. Soc. 84, 4153
(1962): G. A. Russell, E. G. Janzen u. E. T. Strom, ibid. 84, 4155
(1962).

[77] G. A. Russellu. E. J. Janzen, J. Amer. Chem. Soc. 89, 300 (1967).

[78] G. A. Russell, H. J. Moye, E. G. Janzen, S. Mak u. E. R. Talaty,
J. Org. Chem. 32, 137 (1967); G. A. Russell u. E. J. Janzen, J. Amer.
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Man kennt heute zahlreiche, iiberaus unterschiedliche
Reaktionen, dic iiber Radikal-Anionen verlaufen. Eine
erschopfende Ubersicht konnte in diesem Aufsatz nicht
gegeben werden. Wahrscheinlich werden zukiinftige Un-
tersuchungen weitere Beispiele fiir die Beteiligung von
Radikal-Anionen erkennen lassen.
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Cycloisomerisierung von Tetraphosphor-
nitridoxid-Derivaten: Oktaphenyl-
oxatriazatetra-PY-phosphocinium-Salze!!

Von Alfred Schmidpeter und Karl Stolil’)

und gerechtfertigterweise annimmt, da mitn = 3,d. h. im Fall
des achtgliedrigen Rings (3), X = Cl, die cyclische Form beson-
ders stabil wird.

R R
A I . R R R R pN-p.
Fir den Aufbau und die schrittweise Verlangerung der Kette g [ D PO R-P B-R °
eines Phosphornitrid-oxidchlorids (1) bieten sich die Wege (A) O=}|3 “N=P°-N=P 'N‘lr X = N ©l':‘N— X
und (B) an: R R R—FI’\O/I R
R R
7 [ 1
(A) O=P-|N=P~|,N; (2) (3)
R R
+Ny” +],PCI
“er -N Das 3!P-NMR-Spektrum von (R,P),N,OCI weist nur zwei in-
R R R tensitatsgleiche Signale auf und bestitigt damit eine hohe Sym-
| | | metrie, der nur die cyclische Form gerecht wird. Der ionische
O=P-[N=P-~ 1 O=P-[N=P 1 ’ s R
| ¥ nC | n+1€C Aufbau geht iiberdies daraus hervor, daB das Chlor (mit
R RT sonm, srypcl, y DUR NaB(C¢Hs),, (CsHsN),AgClO,, AgSbFg) durch ein anderes
(1) ‘N”m R R /;HCI Anion ersetzt{*] oder (mit SbCls) in ein Chloroanion einbezo-

| |
(B) O=P-IN=DP~|,NH,
R R

Der Versuch, die Alternative (A) fiir den Fall n = 0 (R hier
und in den weiteren Beispielen = C¢Hg) zu verwirklichen!2l,
ergab statt (1), n = 1, als Hauptprodukt eine Verbindung, die
in ihrer Zusammensetzung (7), n = 3, entspricht und auch als
solche gekennzeichnet wurde!?], Inzwischen haben wir (1),
n = 1, auf anderem Wege darstellen kénnen und damit die
Alternative (B) probiert, iiberraschenderweise aber auch hier
im zweiten Schritt ein Produkt erhalten, das nach Analyse und
Eigenschaften mit dem von Paciorek!?) beschriebenen iiberein-
stimmt. Esistdurch einen sehr hohen Schmelzpunktund geringe
Loslichkeit in unpolaren Solventien ausgezeichnet.

gen werden kann, ohne daB sich am IR- und 3!P-NMR-
Spektrum des restlichen Molekiils, d. h. eben des Kations etwas
dndert (vgl. Tabelle).

Dagegen ersetzen stirkere Nucleophile das Chlorid-Ion unter
gleichzeitiger Offnung des Rings; mit Ammoniak, Mono- und
Dimethylamin entstehen Verbindungen (2),X = NH,, NHCH,
bzw. N(CH,),, die im Vergleich zu (3) niedrig schmelzen und
auch in Benzol leicht 16slich sind. Thr 3!P-NMR-Spektrum weist
fiir jedes der vier Phosphoratome ein in seiner Verschiebung
von X abhingiges Signal auf; die Verschiebungssumme ist mit
—27 + 1.7 ppm erheblich hoher als beim Ring (rund —75 ppm).
Auch das Azid und Phenoxid!?) licgen offenbar kovalent als
(2), X = N3, OC¢Hj;, vor. Hydrolyse von (3), X = Cl, fiihrt zu
(2), X = OH.

Tabelle. Chemische Verschicbungen 831P - 108 der Oktaphenyl-tetraphosphornitridoxid-Derivate.

X Fp (°C) pl+P* p*+Pp* Losungsmittel
(3) cl 339-340 -257 ~11.5 CH,CI,
. (338-345(2D
(3) BPh, 202-204 -254 ~-11.6 CH,C1,
3) Clo, 303-305 -257 -113 CH,C1,
(3) SbF, 285-290 -250 ~10.4 CH,NO,
3) SbClg 308-313 =276 -13.1 C,H,C1,
PZ P4 PB. Pi
123 NH, 77-83 -152  -104 -10 +13 CH,CI,
@ NHCH, 171-175 —195 - 97 402 420 CH,CI,
2) N(CH,), 130-136 -22.5 - 6.5 +0.2 CH,Cl,

Die auffallende Begiinstigung der P,-Kette beim Aufbau nach
(A) und (B) sowie die fiir eine Verbindung (1) ungewdhnliche
Eigenschaften des Produkts finden eine Erklarung, wenn man
die Moglichkeit cyclischer, ionischer Isomerer in Betracht zieht
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Positiv angegebene Verschicbungen liegen gegeniiber H;PO, bei héherem Feld.

Das Kation in (3) ist der erste Vertreter (n = 3) einer mit den
Cyclophosphazenen isosteren Reihe [(R,P),,;N,O]*. Ein
Sechsring-Phosphornitridoxid-Kation wurde als intermedidres
Reaktionsprodukt schon friither formuliert(8l.
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