Die thermische Stabilitit des neuartigen a-Lactams (2a)
zeigte sich daran, daB es zur vollstindigen Zersetzung in
siedendem Xylol (138°C) bei einer Konzentration von
04mmol/6ml 1 Std. benétigte, (2b) dagegen 3.5 Std. Die
chemische Bestdndigkeit von (2a) ist ebenfalls bemerkens-
wert ; in siedendem Methanol bei einer Konzentration von
1.5mmol/10ml war die Zersetzung erst nach 1.75 Std. be-
endet. Zum Vergleich: (2b) bendtigt unter den gleichen
Bedingungen 30 Std. und (2c¢) in Methanol bei 5°C 20 min
zur vollstindigen Zersetzung!®. Demnach ist (2a) be-
standiger als (2¢)!! und reicht in seiner Stabilitéit an (24d)
heran, die Gruppe der stabilsten bisher bekannten o-
Lactame.
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Neuartige Abbaureaktionen von Halogenmethyl-
Derivaten des Bis(diacetyldioximato)kobalts'™

Von G.N. Schrauzer, A. Ribeiro, L.P. Lee und R.K. Y. Ho!"

Unsubstituierte Alkylcobaloxime!! (1), mit z.B. R =CHj,
die als Modellverbindungen von Organokobalt-Derivaten
des Vitamins B,, von Interesse sind, zeichnen sich im all-
gemeinen durch hohe Alkaliresistenz aus. Die Untersu-
chung der Halogenmethylcobaloxime (/a)-(lc) ergab

(la), R = CHX, (X=Cl, Br, J)
(Ib), R = CH,X (X=Cl, Br, J)
(Ic), R = CX; (X=Cl Br, J)
(1d), R = CF,

(1e), R = CH;OCHy

(1f), R = COOCH;
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demgegeniiber Anzeichen fiir iiberraschend hohe Alkali-
empfindlichkeit. Durch den nucleophilen Angriff des OHP-
Tons auf die kobaltgebundene Halogenmethylgruppe wird
die Co—C-Bindung primir unter Bildung von Halogen-
methanolen und von Cobaloxim(r) gespalten. Danach tre-
ten interessante Sekunddrreaktionen auf, iiber die wir im
Folgenden berichten.

Dihalogenmethylcobaloxime (1a)'# zerfallen bereits in
0.1 N NaOH rasch und quantitativ sowie ohne faBbare
Zwischenstufen in Carbonylcobaloxim, den Kohlenoxid-
Komplex des Cobaloxims(i), der mit freiem CO und
Cobaloxim(1) in Gleichgewicht steht [GL. (1)].

W
CHX, (f
((;o) +3 OH® o 5——r>> (Cio)e = ((’:ol)e +COo (1)
B 2
Py Py Py
(la)

Gl. (1) entspricht im Prinzip einer durch das nucleo-
phile Cobaloxim(1) katalysierten Umwandlung von Tri-
halogenmethanen in Kohlenoxid, da Dihalogenmethyl-
cobaloxime (/a) aus Cobaloxim(1) und Trihalogenmetha-
nen dargestellt werden kdnnen'®,

Monohalogenmethylcobaloxime (7b4)'“) werden durch
NaOCH, in wasserfreiem CH;OH unter intermedidrer
Bildung von Cobaloxim() und Halogenmethyl-methyl-
dther gespalten. Die Reaktionsprodukte setzen sich unter
Luftausschluf sekundédr unter Bildung von Methoxy-
methylcobaloxim (/e) um, das in 40%, Ausbeute isoliert
wurde. Die Co—C-Bindung in (/) wird in diesem Fall
durch den nucleophilen Angriff des CH,O®-Ions gespalten
[GL (2)].

i
©:0:
¥.H
CH,X XCy
((io) + CHz0°® — (?o) =5 ((;ol)@ + XCH,OCH;
Py Py Py
(1b) (2)
CHOCH;
— ((i‘,o) + X©
Py
(le)

Die Zersetzung von (Ib) durch wiBriges Alkali verlduft
primidr analog Gl (2). Das entstehende Halogenmethanol
setzt sich mit dem Cobaloxim(1) weiter um, doch erwies
sich Hydroxymethylcobaloxim als nicht isolierbar. In
komplexen Folgereaktionen entstehen als Endprodukte
Cobaloxime(in) und Methan sowie Spuren von Methanol
und Formaldehyd.

Trihalogenmethylcobaloxime™ (Ic), aber auch (1d),
werden durch Alkali ebenfalls unter Spaltung der Co—C-
Bindung abgebaut. Beim Erwidrmen von (/d) in2 N NaOH
bilden sich Cobaloxim(i), Carbonat- und Fluorid-Ionen.
Die Komplexe (I c¢) sind weit alkalilabiler. Mit NaOCH
in wasserfreiem CH;OH entsteht aus (/c), X=Cl, in 23%,
Ausbeute Methoxycarbonylcobaloxim (1f).

Die Halogenmethyl-Derivate des Vitamins B,,'* sind im
allgemeinen alkalistabiler als die entsprechenden Derivate
der Cobaloxime, zerfallen jedoch beim Erwédrmen in 1 N
NaOH ebenfalls unter Spaltung der Co—C-Bindung. Die
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beobachteten Reaktionen sind méoglicherweise Prototypen
fir dic durch biogene Metallkomplexe katalysierte De-
halogenierung von Halogenkohlenwasserstoffen bei Ent-
giftungsprozessen.
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Uber eine radikalische Verdriingungsreaktion vom
Typ S;,2v am Triazen-System!™

Von Jochen Hollaender und Wilhelm P. Neumann'™

Lieen wir Stannyl-Radikale R;Sn- auf 1-Aryl-3-alkyl-
triazene (1a)—(Ic) ecinwirken, so wurde am N? die Aryl-
azogruppe durch den Stannylrest substituiert [Gl. (1) und
Tabelle]. Diese Sy 2a-Reaktion entspricht bekannten Typen
radikalischer Verdrangung!?~31,

i 2 3
Ar-N=N-NR!R? — Ar+ + N, + R;Sn-NR'R?
(1) L l+ R;SnH l+RJSuH (1)
RySne  + Ar-H ReSnz + HNRIR?

Daneben tritt eine iiberraschende 1,3-Verdringung (Sy2v)
auf und wird zur vorherrschenden oder fast ausschlieB-
lichen Reaktion, wenn mindestens einer der Reste R! und
R? am N? als Radikal stabilisiert, die Dissoziationsenergie
seiner Bindung zum Stickstoff also erniedrigt ist. Beispiele
hierfur sind R!= Benzyl, Triphenylmethyl oder Trialkyl-
stannyl [siehe (1d)—(1i), GL (2) und Tabelle]. Das Stannyl-

[*] Dipl.-Chem. J. Hollaender [1] und Prof. Dr. W. P. Neumann
Lehrstuh! fiir Organische Chemie der Universitit
46 Dortmund, August-Schmidt-Strafie 6

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt.

850

Radikal greift am N' an. Das intermedidre Radikal (2)
unterliegt sehr rasch der Riickreaktion (k. ,) oder der
Eliminierung (k,) zum pentakoordinierten'®! N-Stannyl-
triazen (3). Jedenfalls waren Stabilisierungsprodukte (4),
die aus (2) durch H-Abstraktion aus dem anwesenden
starken Radikalfinger Organozinnhydrid entstehen konn-

ArN(SnR,)-NH-NR!R?

Hen g (4)

RNR! R2NR! Rzll\I
| 1 |l ky 1 [
=l N Bl I
Ar-N< ' |Ar-N-saR, Ar-N-SnRs
(1) (2) |
1 +R,;SnH .
RsSn* + R-H R2
1
‘ A
N SnRs
N
e

ten, nicht nachzuweisen. Der ebenfalls denkbare Angriff
am N? miiBte zum intermediiren Radikal (5) fiihren. Je-
doch konnten wir nie Folgeprodukte hiervon auffinden.

R!NR?
I}I‘SnRs

Ar-N- (5)

Ein primédrer Angriff des Stannyl-Radikals am N3 mit
folgender 1,1-Verdringung von R! (Sy2a) ist auszuschlie-
Ben, da Benzylanilin, Diphenyl-benzylamin oder N-Benzyl-
imidazol unter gleichen Bedingungen keinerlei Toluol er-
geben. Er ist zudem beim Triphenylmethyl-Derivat (1g)
aus sterischen Griinden sehr unwahrscheinlich.

Es ist anzunehmen, daf} der Angriff am n-System der Azo-
gruppe auch bei Gl (1) als Konkurrenzreaktion auftritt,
jedoch mangels leicht verdringbarer Reste R sehr schnell
reversibel ist, k_; in Gl. (2), und deshalb nicht zum Zuge
kommt. Dieses Verhalten der N—N-Gruppe gliche da-
mit dem von mittelstindigen C=C-Gruppen!’.

Tabelle. Sy2a- und Sy2y-Reaktion von Aryl-triazenen (1) (0.4 M in
Cumot bei 80°C) mit (C,H,);SnH, Molverhiltnis 1:4. Ergebnis nach
6 Std. Katalysator: Azoisobuttersdure-nitril.

Ausb. (Mol-%),

(1) bez. auf
umgesetztes (1)
! 2 Ar—H R'—H
Ar R R GL(1) GL(Q)
(@) CeH, C,H, C,H, 100 0
(b)  C¢H. ~(CH,)s— 100 0
(c)  p-CH,CéH, CH, C.H, 100 0
(d)  CeH, CH,C.Hs; C.H, 13 87
(e)  C.H, CH,C,H, CH,C(H, 10 90
1
(f)  CeH, Sn(CH,); CH,C,.H, 7 gREﬂH
(g) [b] CeHs C(CeHy); CeH; 7[c] 93
(k) C.H, Sn(CH,), C.H, 2 98 [a]
(i) [d] C¢H, NH, C.H, . 61 [e]

[a] R*—H steht im Gleichgewicht mit (1f) bzw. (1h}.

[b] Bei 60°C ohne Katalysator.

[¢] Benzol (Ar—H) stammt hier aus dem Spontanzerfall von (Ig).
[d] In Toluol bei 20°C ohne Katalysator.

[e] Es entsteht NH;. Quantitative Bestimmung steht noch aus.
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