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Z U S C  H R I FTEN 

Neues iiber n- und o-Succinimidyl-Radikale: Ringoff- 
nungsreaktionen [**I 

Von Philip S. Skell, Jutnes C .  Duy und Joseph P .  Slanga['l 
Bis vor kurzeml - 31 waren die Reaktionen des Succinimidyl- 

Radikals praktisch unbekannt oder unerkannt mit Ausnahme 

- 

['I Prof. Dr. P. S. Skcll, Dr. J .  C Day. J. P. Slanga 
Department of Chemistry. The Pennsylvania State University 
Uniwrsity Park, Pennsylvania 16802 (USA) 

[ * * I  Dicse Arbeit wurde \om Air Force Oflice of  Scientific Research unfer- 
s t h t  ( 2 7 4 8 0  

seines intermediaren Auftretens bei der Umlagerung von N -  
Bromsuccinimid (NBS) in P-Brompropionylisocyanat ( I )I4]. 

O n 0  - Hr-CI12CHzC-S-C-0 
s 

? 

N BS 

Die bisherigen Beobachtungen lassen sich jetzt durch die 
Hypothese erkliiren, daB das Succinimidyl-Radikal einer 
schnellen und reversiblen Ringoffnung unterliegt und daB die 
omenkettige Form als p-Halogenpropionylisocyanat abgefan- 
gen wird. Von den beiden nachgewiesenenl'' Typen des Succin- 
imidyl-Riadikals wird der a-Typ gcspalten, der n-7'yp nicht. 

Durch diese Hypothcse lassen sich folgende experimentelle 
Befundc erkliircn: 

1 .  Bestrahlung (oder Erhit7en mit Benzoylpcroxid) in Ge- 
genwart von Alkenen erzcugt aus N-Brom- (NBS) und N-lod- 
succinimid (NIS) 25-90% Acylisocyanate vom Typ ( I ) ;  aus 
N-Chlorsuccinimid (NCS), N-Halogenphthalimiden oder N -  
Halogenglutarimiden cntsteht dagegen kein Isocyanat, obwohl 
sich diese Verbindungcn bei der H-Abstraktion sowie bei 
der Addition an Alkenc und Arene wie NBS und NIS verhalten. 

2. Diese Befunde sind weitgehend unabhangig von der Al- 
kenkonzentration (siehe auch [4h1). 
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3. In Gegenwart hoher Alken- (oder Benzol-)Konzentratio- 
nen werden keine Isocyanate erhalten; die Succinimidylgrup- 
pierung wird als Succinimid (H-Abstraktion) oder in 1,2-Ad- 
dukten rnit dem Alken (oder rnit Benzol) gef~nden[~I .  

4. In Gegenwart von Br2 oder I2 entstehen keine Isocyanate; 
es tritt nur H-Abstraktion ein, die zum Teil nicht auf Br' 
oder I' zuruckgefuhrt werden kann. 

5. Ein oder mehrere Alkylsubstituenten am NBS haben 
auf seine Reaktivitat in Gegenwart von Alkenen nur wenig 
EinfluD, wie Konkurrenzreaktionen zeigten, bei denen das 
Verschwinden der NBS-Derivate kinetisch verfolgt w ~ r d e [ ~ I .  
Das Produkt dieser NBS-Derivate besteht jedoch zu 100% 
aus Isocyanat, wahrend NBS unter den gleichen Bedingungen 
nur 25-60 % Isocyanat (und Succinimid durch H-Abstraktion) 
ergibt. In Gegenwart von Alkenen sind die Succinimidyl-Radi- 
kale ausschlieDlich vom o-Typ. 

6. Andererseits wird bei der Reaktion von N-Brom-3,3-di- 
methylsuccinimid rnit Neopentan in CH2C12 in Gegenwart 
von Br2 keine Isocyanatbildung beobachtet (keine Bande bei 
2230 cm- '). Es entstehen Neopentylbromid, BrCHC12 und 
3,3-Dimethylsuccinimid. In Gegenwart von Br2 sind die Suc- 
cinimidyl-Radikale ausschlieRlich von n-Typ. Unter diesen Be- 
dingungen scheinen sich o- und n-Typ nicht nennenswert 
ineinander umzuwandeln. 

7. Der Anteil an NBS, der in Isocyanat ubergeht, nimmt 
rnit abnehmender NBS-Konzentration ab, ohne daD sich die 
relativen Geschwindigkeiten der konkurrierenden Prozesse an- 
dern. 

In Gegenwart von Halogenen ist die Erzeugung des Succin- 
imidyl-Radikals (X' + NXS) nahezu thermoneutral, so daD nur 
der Grundzustand entstehen kann, das n-Radikal[21, der nicht 
rnit dem Grundzustand des offenkettigen Radikals korre- 
liertc6]. Wird Alken, aber kein Halogen zugesetzt, so fangt 
das Alken die Halogen-Radikale ab und ermoglicht die Erzeu- 
gung deso-Radikals (R'+ NXS)['], das rnit dem Grundzustand 
des offenkettigen Radikals korreliert[61. In Gegenwart von 
Halogenen entstehen also K-Succinimidyl-Radikale, die Was- 
serstoff abstrahieren, aber keine Isocyanate bilden; in Gegen- 
wart von Alkenen entstehen o-Radikale, und diese fuhren 
zur Konkurrenz von Wasserstoffabstraktion und Ringoffnung. 

Fur das o-Succinimidyl-Radikal wird eine schnelle und re- 
versible Ringoffnung postuliert, so daD sich alle Beobachtun- 
gen erklaren lassen. 

0 o a o  

/ 8 
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Produkte  [ 2 , 3 1  
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Das o-Succinimidyl-Radikal reagiert bei der H-Abstraktion 
und der Addition an Alkene und Arene beinahe mit stoBkon- 
trollierter Ges~hwindigkeit[~l. NBS und NIS konnen das offen- 
kettige Radikal abfangen, das vie1 weniger reaktive NCS nicht; 
deshalb gibt es keine ringoffenen Produkte von NCS. Die 
Geschwindigkeitskonstante k muB > sein. 

Aus alkylsubstituierten Succinimidyl-Radikalen konnen se- 
kundare oder tertiare offenkettige Radikale entstehen, die 
stabiler als das cyclische Radikal sind. Deshalb bilden sich 
schnell die offenkettigen Radikale; man erhalt ausschliel3lich 
die Isocyanate. Die Geschwindigkeitskonstanten k reichen 
wahrscheinlich bis 10' s-  ', da bei diesen o-Succinimidyl-Ra- 
dikalen keine H-Abstraktion gefunden wurde. Andererseits 
ergibt N-Brom-3,3-dimethylsuccinimid in Gegenwart von Br2 

ein rc-Succinimidyl-Radikal, das sich erwartungsgemal3 nicht 
offnet, so daD man nur H-Abstraktion beobachtet. 

Um diese Uberlegungen zu sichern, wurde gezeigt, daB 
bei der Reaktion von NCS in Gegenwart eines Alkens, die 
nur Succinimid (kein Isocyanat) ergibt, ein Teil der intermedia- 
ren Radikale einige Zeit in der offenkettigen Form vorliegen 
muB, ehe sie ein Wasserstoffatom abstrahieren und in Succin- 
imid iibergehen. 
cis-3,4-Dideuteriosuccinimid wurde durch Umsetzung von 

Maleinsaureimid mit D2 iiber einem Palladium-Katalysator 
synthetisiert['] und anschlieoend in [D2]-NCS und [D2]-NBS 
uberfuhrt. [D2]-NBS setzte sich rnit Neopentan in Gegenwart 
von Brz (Losungsmittel CHzC12) zur reinen cis-verbindung 
um, die identisch mit dem Ausgangsmaterial war (IR). Unter 
diesen Bedingungen wird intermediar das n-Radikal erzeugtC2l. 
Andererseits ergab [D2]-NCS in Gegenwart eines Alkens ana- 
lytisch reines Dideuteriosuccinimid['], das aus 70% cis- und 
30 % trans-Verbindung bestand (IR). Unter diesen Bedingun- 
gen wird intermediar das 0-Succinimidyl-Radikal erzeugt[']. 
Das Experiment beweist die Beteiligung einer offenkettigen 
Zwischenstufe bei der Umwandlung von NCS in Succinimid, 
einer offenkettigen Zwischenstufe, die nicht von NCS abgefan- 
gen und in das Isocyanat ubergefuhrt wird, sondern die statt- 
dessen den Ring schlieBt und danach Wasserstoff abstrahiert. 

Diese neuen Ergebnisse stutzen die fruher geauRerte Vermu- 
tung, daI3 bei thermischen Kettenreaktionen, die iiber Succin- 
imidyl-Radikale verlaufen, entweder der n- oder der o-Zustand 
des Radikals beteiligt ist. 
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Methylenschwefeltetrafluorid, H2C+SF4[**] 

Von Gert Kleemann und Konrad Seppeltp] 
Die zu HO-SFS['I und H2N-SF5[21 analoge Kohlenstoff- 

verbindung H3C-SFS haben wir jetzt auf dem im folgenden 
skizzierten Weg synthetisiert: Schwefelchloridpentafluorid 
reagiert in bekannter Weiser3I rnit Keten zu SFSCHz-COCI, 
woraus durch Hydrolyse die Saure SFsCH2-COOH entsteht. 
Hunsdiecker-Abbau ihres Silbersalzes fuhrt iiber SF5-CH2Br 
bei der Reduktion schlieI3lich zum Ziel. 

[*I Priv.-Doz. Dr. K. Seppelt, Dip1.-Chem. G. Kleemann 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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