Arbeitsvorschrift

Synthese von (3a): 9.80g (38.8mmol) (2a)*! und 8.78 g
(38.8 mmol) Benzoesidureanhydrid (1), R=Cg¢Hs, werden 8h
unter FeuchtigkeitsausschluB3 auf 95°C erhitzt; das Gemisch
wird anschlieBend fraktioniert. Ausbeute 1.7g (17 %) (2a),
Kp=230°C/10™3 Torrund 11.3g(61 %) (3a), Kp=77°C/10~>
Torr.
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Stabilisierung von Radikalen durch capto-dative Substi-
tution — C—C-Addition an radicophile Olefine

Von Lucien Stella, Zdenek Janousek, Robert Merényi und
Heinz Giinter Viehel")[™"]
Professor Horst Bohme zum 70. Geburtstag gewidmet
Wihrend Carbanionen durch als Elektronenacceptoren
wirksame Substituenten stabilisiert werden und Carbokatio-
nen durch Elektronendonoren, werden Radikale durch gleich-
zeitige Substitution mit einer Donor- und einer Acceptorgrup-
pe (,.capto-dative Substitution“!!)) stabilisiert.
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X = Donor, Y = Acceptor

Dieser Effekt wurde zwar schon diskutiert!?, doch bisher
kaum genutzt. Er 148t sich durch die Resonanzstrukturen
des Radikals (9a) verdeutlichen und konnte durch ab-initio-
Rechnungen!?! bestitigt werden.
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Viele der bekannten persistenten Radikale haben capto-dati-
ve Substituenten in vinylogen Positionen, z.B. Semichinone
(1), Wurster-Salze (2)'¥, auch die Radikale aus Merocyani-
nen (3)1?* und auch Hydrazinen (4)!2%. Zusitzlich tragen
oft weitere aromatische Substituenten zur Stabilisierung beil >).
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Wir untersuchen Radikale mit direkt capto-dativ substituier-
ten Kohlenstoffatomen, d.h. einfachste Systeme ohne olefini-
sche Resonanz oder besondere sterische Stabilisierung. Von
solchen Spezies sind bisher nur die Radikale (5) und (6)
bekannt!6!,
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Wir fanden jetzt, daf} in 1,1-Stellung capto-dativ substituier-
te Olefine (7)1 mit Isobutyronitril-Radikalen (8 ) nicht poly-
merisieren, sondern durch Addition Radikale vom Typ (9)
bilden, die in der Hitze bestindig sind und entweder beim
Abkiihlen zu (10) dimerisieren oder mit (8) zum Bisaddukt
(11) weiterreagieren.
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R = (H,C),C-CN (a); X =N_0,Y=CN
(b): X = SCH;, Y = CN

Tabelle 1. Eigenschaften der Produkte (10) und (11).

Fp M, 'H-NMR: § in CDCl,
[°Cl
(1la) 152 274 1.55, 1.63 und 1.65 (3H, 3H und 6H, s),
1.94 und 2.61 (2H, AB-System, J =15.2 Hz),
3.21 (4H, m), 3.8 (4H, m)
(11b) 96 235 1.57, 1.60, 1.62 und 1.64 (je 3H, s), 1.95
und 2.24 (2H, AB-System, J=15Hz), 2.55
(3H, s)
(10b) 152-153 334 1.59 und 1.65 (je 6H, s), 2.43 und 2.45 (4 H,

AB-System, J=15Hz), 2.73 (6 H, s)

(10b’) 166-167 334 1.58 und 1.64 (je 6H, s), 2.11 und 2.33 (4 H,

AB-System, J=15Hz), 2.68 (6H, s)

So liefert (7a) unter den in der Arbeitsvorschrift angegebe-
nen Bedingungen als Endproduktnur (11 a) in 70 % Ausbeute,
(7b) hingegen ergibt 18 % (11b) neben 51 % des Monoad-
dukt-Dimers (10b) als Gemisch von meso- und DL-Form.
Der radicophile Charakter der Olefine (7) ist so ausgeprigt,
daB sie als Polymerisationsinhibitoren wirken!®!,

Die in der Hitze gemessenen ESR-Spektren [Gemisch aus
Olefin und Azoisobutyronitril, (9a): 90°C, (9b): 120°C, in
Chlorbenzol; oder fiir (9b) aus den Dimeren (10b) und
(10b’) bei der gleichen Temperatur] stimmen mit den vorge-
schlagenen Strukturen iiberein (Tabelle 2).

Tabelle 2. ESR-spektroskopisch ermittelte g-Werte und Hyperfein-Kopplungs-
konstanten der Radikale (9).

g an [G] ay [G]
—CN —NR, —CH,~  —NCH,— (Ring)
(Kette) —SCH,3
(%a) 2.0032 2.94 79 10.12 712
(9b) 20056 275 — 9.14 3.68
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Das Racemat (10b)!°! gibt beim Erhitzen in Chlorbenzol-
Losung auf 100°C ein Gleichgewicht mit der meso-Form (10b)
im Verhéltnis 4: 1.

Arbeitsvorschrift

50 mmol 2-Azoisobutyronitril und 100 mmol Olefin (7)) wer-
den in einer 120ml-Ampulle in 80ml wasserfreiem Benzol
gelost und unter dreimaligem Einfrieren und Auftauen entgast.
Man schmilzt dic Ampulle im Vakuum zu und erhitzt sie
15h im Olbad auf 75 bis 80°C. Nach dem Abdampfen des
Losungsmittels cxtrahiert man das gebildete Dimer (12) mit
Petrolether (Kp =60 bis 90°C). Das Bisaddukt (11) 148t sich
sodann mit Diethylcther extrahieren. Der unlosliche Riick-
stand im Falle von (7h) bestcht aus der meso-Form (10b)
und der pDL-Form (10b') dcs Dimers von (9). Nach dem
Umkristallisieren aus Benzol/Cyclohexan (4:1) lassen sich

RUNDSCHAU

groBe Kristalle von (105’ ) aus dem pulverférmig ausfallenden
(10b ) auslesen.
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Diese Rubrik enthélt Referate ausgewihlter Fort-
schrittsberichte und Ubersichtsartikel. Photokopien
der referierten Publikationen konnen bei der Tech-
nischen Informationsbibliothek, Am Welfengarten
IB, D-3000 Hannover I, bestellt werden. Einen
Schliissel zu den abgekiirzten Quellenangaben bie-
tet der ,Bibliographic Guide for Editors and
Authors", der vom Verlag Chemie bezogen werden
kann.

Mit der Photochemie von Enamiden befafit sich G. R. Len:.
Enamide (N-Acyl-cnamine) sind im Grundzustand wenig reak-
tiv, fiihren jedoch im angeregten Zustand zu einer Fiille von
Reaktionen. So lagern sich cinfache Enamide wie (1) photo-

O !
R)LN&//'R Tw
' —_—_—
CH3 (A < 300 nm)
(1) O

H3C\N/\HJ\R . Hac\l}l/j R'
{ ; p——
H R H"O/ R

(2)

R = CgHs, CHy; R'= Cgl

chemisch in vinyloge Amide (2) um. Aus Dienamiden sind
durch Photocyclisicrung komplizierte Heterocyclen zuging-
lich, z. B. mit Benzylisochinolin- oder Indolalkaloid-Geriist;
derartige Reaktioncn konnen die Naturstoffsynthese erleich-
tern. [ The Photochemistry of Enamides. Synthesis 1978, 489
518; 143 Zitate]

[Rd 34]

Umsetzungen von CF;-substituierten Arenen mit nucleophilen
Reagentien stellen Y. Kobayashi und I. Kumadauki zusammen.
Friiher hielt man CF; an aromatischen Verbindungen fiir
einen sehr stabilen Substituenten, doch zeigte sich, dafy CF;-
Gruppen an Chinolinen, Indolen, Benzofuranen und Benzolde-
rivaten viele Reaktionen mit Nucleophilen cingehen konnen.
Beispielsweise  bildet  2-(Trilluormethyljindol (1) mit
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NaOC,H; in Ethanol durch Sy1-Reaktion das Produkt (2).
Wihrend Benzotrifluorid unter diesen Bedingungen nicht an-
gegriffen wird, 146t es sich nach Einfithrung einer p-Amino-
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gruppe von NaNH, in Ammoniak zu p-Aminobenzonitril
abbauen. [Reactions of Aromatic Trifluoromethyl Com-
pounds with Nucleophilic Reagents. Acc. Chem. Res. 11, 197~
204 (1978); 20 Zitate] [Rd 31]

Uber unlosliche saure Salze vierwertiger Metalle berichtet G.
Alberti. Derartige anorganische lonenaustauscher konnten
u.a. wegen ihrer Bestdndigkeit gegen Wirme und Strahlung
Bedeutung erlangen. Prototyp ist Zr(IIPQO,), 11,0, das in
einer Schichtstruktur kristallisiert (Schichtabstand 7.56 A). Die
Struktur enthilt Hohlrdume, die durch Offnungen von maxi-
mal 2.64 A Durchmesser verbunden sind. Anders als bei Zeoli-
then kann der Schichtabstand vergroBert werden, z. B. durch
Austausch eines Protons pro Formecleinheit gegen Natrium;
im resultierenden ZrHPO,-NaPO,-511,0 betriigt er 7.6 bis
11.8A. Wird nunmehr Na* durch H' crsctzt, entsteht eine
Form mit 5~7H,0 und 104 A Schichtabstand, in der auch
die Offnungen zwischen den Hohlriumen vergrofert sind,
so daf} jetzt auch grof3e Kationen ausgetauscht werden konnen.
[Syntheses, Crystalline Structure, and lon-Exchange Proper-
ties of Insoluble Acid Salts of Tetravalent Metals and Their
Salt Forms. Acc. Chem. Res. 11, 163 170 (1978); 80 Zitate]

[Rd 30]

Asymmetrische Synthesen stellen D. Vulentine, Jr. und J. W.
Scott unter dem Aspekt der pridparativen Brauchbarkeit zu-
sammen. Dabei werden nur Synthesen beriicksichtigt, bei de-
nen die chiralen Molekiilc ausschlicBlich durch chemische
Reagentien erzeugt werden und bei denen die Enantiomere
im Verhiltnis von mindestens 3: 1 entstchen. Als Ausgangssto!-
fe dienen Enamine und N-substituicrtc Imine, Olefine ohne
Heteroatome an der Doppclbindung sowie Carbonylverbin-
dungen. [ Asymmetric Synthcesis. Synthesis 1978, 329-356; 333

Zitate] [Rd 33]
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