Tabelle 1. Stabilitdtskonstanten K amia und Kn, von Komplexen mit Lasalocid
(1)

T[K] Amin oder lon

K[t mol '] (+20)
299 Serotonin-bimaleinat 450+ 80 [a]
297 3-Hydroxytyramin 260+ 60 [a]
297 L-Norepinephrin 280+ 60 [a]
298 Na* 500+ 100

[a] Berechnet unter der Annahme K, =5001mol™".
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Umkehrung des Selektivititsprinzips bei radikalischen
Additionen an Alkenel™"]

Von Bernd Giese und Jiirgen Meixnerl"]

Es wurde vermutet, daB die nucleophilen Eigenschaften
von Alkyl-Radikalen bei Additionen an Alkene!!! und Arene!?!
mit der dominierenden Wechselwirkung zwischen den halbbe-
setzten Orbitalen (SOMO) der Radikale und den tiefsten unbe-
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Abb. |. Grenzorbital-Wechselwirkung zwischen dem halbbesetzten Orbital
(SOMO) eines Radikals und dem unbesetzten Orbital (LUMO) eines Alkens.
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setzten Orbitalen (LUMO) von Alkenen beschrieben werden
konnent3!,

Substituenten, die den SOMO/LUMO-Energieunterschied
verringern, sollten wegen der besseren Grenzorbitalwechsel-
wirkung sowoh! die Reaktivitdt als auch die Selektivitit der
Radikale und Alkene erhohen. Dieses Versagen des Selektivi-
tatsprinzips!*! haben wir jetzt bei Reaktionen des Cyclohexyl-
Radikals mit den Alkenen (1) bestitigt gefunden: Fiihrt man
die Radikalerzeugung aus C¢H; HgOAc¢ und NaBH, in Ge-
genwart von (I ) durch, so werden aus den Addukt-Radikalen
(2) nahezu quantitativ die H-Finfangsprodukte (3) gebil-
det12 51,

CeHr1
kR Ig Ii{ H-Donor IL|I 1|3L
+ —> CgHpy I _(lj. —_— C5H11C|7*(|3H
XHC=CRY XY XY
(1) (2) (3)

Bei Umsetzungen mit Alkenpaaren lieBen sich die relativen
Geschwindigkeitskonstanten ky (R=H) und kcn, (R =CH,;)
messen'>],

Tabelle 1. Relative Geschwindigkeitskonstanten ky; (R = H) und ken, (R = CH3)
(mittlerer Fehler +10 %) sowie Konkurrenzkonstanten kn/kcu, des Cyclohe-
xyl-Radikals mit den Alkenen (1) bei 293K [a] in CHCl;.

Alken ku [b] I((vH_‘ I(H,'kcuj
Styrol =1.0 1.1
a-Methylstyrol 0.92
Acrylsdure-methylester 6.7 1.3
a-Methylacrylsdure-methylester 5.0
Acrylonitril 24 1.8
Methylacrylonitril 13
Fumarodinitril 310 44
Methylfumarodinitril 70
Maleinsdureanhydrid 730 5.0
Methylmaleinsdurcanhydrid 145

[a] Vorversuche zeigen, daB sich bei Temperaturvariation die Reaktivititsrei-
henfolge nicht dndert.

[b] Die ku-Werte sind die Geschwindigkeitskonstanten pro angegriffenem
vinylischem C-Atom. Die Reaktivitit von Fumarodinitril und Maleinsdurean-
hydrid ist doppelt so grol wie die ku-Werte angeben.

Die MeBwerte in Tabelle 1 zeigen, daB beim Ubergang
von Styrol zu Maleinsdureanhydrid die statistisch korrigierte
Geschwindigkeitskonstante ky um den Faktor 730 zunimmt,
wiihrend sich in der Reihe der a-methylierten Alkene die
Additionskonstante kcu, nur um den Faktor (45 erhoht.

Die Anhebung der LUMO-Energie durch eine vinylstindige
Methylgruppe hat im Falle des weniger reaktiven Konkurrenz-
paars Styrol/a-Methylstyrol fast keinen Effekt (ku/kcu,=1.1).
Hingegen wird die Geschwindigkeitskonstante des reaktiveren
Maleinsidureanhydrids durch Einfiihrung einer Methylgruppe
um den Faktor 5.0 verringert (Tabelle 1). Der Substituentenein-
fluB macht sich also um so stirker bemerkbar, je reaktiver
die Reaktionspartner sind.

Zusammen mit der Selektivitits- und Reaktivititsabstufung
primirer, sekundirer und tertidrer Radikale!'™ 3T macht dieser
Substituenteneinflul auf Alkenreaktivititen deutlich, dal3 die
radikalische Addition an Alkene von der Grenzorbital-Theorie
befriedigend beschrieben werden kann. Wenn sterische Effekte
eine untergeordnete Rolle spielen!®’, steigt demnach dic Selek-
tivitat mit zunehmender Reaktivitiit der Radikale und Alkene
an. Dieser Befund ist fiir die radikalische Polymerisation von
grofer Bedeutung.

Eingegangen am 17. November,
erginzt am 11. Dezember 1978 [Z 142]
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Nur mit x-Methylstyrol entstehen aus dem Addukt-Radikal (2) ncben
dem H-Einfangsprodukt (3 ) die Disproportionierungs- und O,-Einfangs-
produkte. was bei der Berechnung der relativen Reaktivitiiten beriick-
sichtigt wurde.

[6] Der kyken,-Wert von 11 [iir das Styrol/a-Methylstyrol-Konkurrenzsy-
stem reigt. dall die sterische Abschirmung durch einen Methylsubstituen-
ten am benachbarten vinylischen C-Atom die Addition von Cyclohexyl-
Radikalen nur unwesentlich beeinfluBit. Fiir die Regioselektivitit radikali-
scher Additionen ist dagegen der sterische Effekt einer Methylgruppe
von grofier Bedeutung: B. Giese, J. Meixner, Tetrahedron Lett. 1977,
2779. Tabelle 1 enthilt ab Fumarodinitril Alkene, die am angegrilfenen
Kohlenstoffatom eine CN-~ oder C(O}O-Gruppe aufweisen; obwohl der
sterische Effekt dieser Gruppen recht klein ist, sollten die Reaktivititswer-
te ohne cine solche Abschirmung clwas gréBer scin.

Synchroner Verlauf der 1,1-Cycloaddition von Nitril-
yliden an CG:=C-Doppelbindungen'*!

Von Janos Fischer und Wolfgang Steglich(™}

Padwa und Carlsen'?' erhielten sowohl bei der Belichtung
von (E)- als auch von (Z)-2-(2-Butenyl)-2-methyl-3-phenyl-2 H-
azirin, (E)-(1) bzw. (Z)-(1), durch intramolekulare 1,1-Cy-
cloaddition des intermediir gebildeten Nitril-ylids endo-3,6-
Dimethyl-1-phenyl-2-azabicyclo[ 3.1.0]hex-2-en (2). Die feh-
lende Stereospezifitdt und die Bildung von Gemischen iso-

H CHj

Ph

115C =

CH,
(E)-(1) (2) (z)-(1)
merer Azabicyclohexene in verwandten Fillen fiihren die
Autoren auf eine schrittweise Addition des 1,3-Dipols an die
Doppelbindung zuriick. Die Reaktion soll iiber eine Trime-
thylen-Zwischenstufe(,,Sechsringdipol*)[ vgl.(8 )] verlaufen.Da

dieser Mechanismus im Gegensatz zum wohldokumentierten
synchronen Verlauf von 1,3-dipolaren Cycloadditionen!®! und
Singulett-Carben-Additionen!*! steht und photochemische
Effekte nicht auszuschlieBen sind, haben wir die Stereochemie
der 1,1-Cycloaddition mit thermisch erzeugten Nitril-yliden
erneut untersucht.

Ein Modell hierfiir ist das trideuterierte 3-Oxazolinon (5 );
die¢ Thermolyse der unmarkierten Verbindung zum 2-Azabi-
cyclo[3.1.0]hex-2-en (7)) (CH; statt CD3) ist bereits beschrie-
ben worden!*!. Zur Herstellung von (5) wird (Z)-N-(p-Chlor-
benzoyl)-2-phenylglycin-(3-trideuteriomethyl-2-butenyljester
(3)') mit Phosgen/Triethylamin in Acetonitril cyclisiert!®),
wobei laut 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) ein 9: 1-Gemisch der
(Z/E)-Isomere entsteht [(Z)-(5): Ocu;=1.61; (E)-(5):
deny=1.53].

Erhitzt man (Z)-(5) in n-Octan unter Zusatz von etwas
Diazabicycloundecen (DBU) 2 h unter RiickfluB} (Badtempera-
tur 130°C), so entsteht in guter Ausbeute ein 9:1-Gemisch
der endo-(7a) und exo-CDs-Isomere (7b) des 2-Azabicyc-
lo[3.1.0Thex-2-ens [(7a): dcus=0.94; (7h): dcu,=0.89]. Das
Epimerenverhiiltnis bleibt auch nach Chromatographie des
Rohproduktes und Umkristallisation aus Methanol (Fp=_85-
87°C) unverindert. Die Konfiguration an C-6 folgt aus dem
BC-NMR-Spektrum (CDCl5)!®: Das intensive Signal bei
d=23.4 ist der exo-CH3s-Gruppe von (7a) zuzuordnen, das
schwache Signal bei d=13.4ppm der endo-CH3-Gruppe von
(7bh), deren Resonanz infolge des y-Effektes'® nach hoherem
Feld verschoben ist.

Der Thermolyseversuch lehrt, dafl innerhalb der MeB-
genauigkeit die intramolekulare 1,1-Cycloaddition des ther-
misch erzeugten Nitril-ylides (6) unter Konfigurationserhal-
tung verlduft. Dies spricht gegen die schrittweise Addition
des 1,3-Dipols und fiir einen Synchronmechanismus.

Durch Belichten mit einer Tauchlampe (Philips HPK 125,
Vigor-Filter) in Benzol dndert sich das 9:1-Verhiltnis von
(7a) zu (7b) bereits innerhalb von 4 min auf 7:3. Danach
diirften die bei der Photolyse von Azirinen beobachteten Epi-
merisierungen und  Isomerisierungen der 2-Azabicy-
clo[3.1.0]hex-2-ene (7)) auf photochemischen Folgereaktionen
beruhen, fiir die eine Trimethylen-Zwischenstufe [z B. (8)]
zu diskutieren ist?!,

DaB bei der Thermolyse von (5 ) tatsichlich das Nitril-ylid
(6 ) auftritt, wird durch den Abfangversuch mit Acetylendicar-
bonsdure-dimethylester (Toluol, 6 h RiickfluB) bewiesen, bei
dem unter 1,3-dipolarer Cycloaddition?! das 6lige 2H-Pyrrol-

Ph
i - “ .
RCONH-CH -COy 2 CHs H4C0,C_=—CO,CH, H3CO,C COyCIIg
(3) CDy (CD;3 = CHy) 1> \N - CHs
CHjy
COClLy/NEty (4)
CH,3CN
Ph O D3C_ CHj H3C CDy
130°C Ph~ . Ph H .
N/>/O CH P W = —_ ‘__—h—‘ o ‘__—h—‘
13 n-CgHjg Nx N
R W DBU 3
Clg (- COy) R R
(Z)-(3) (6) (7a) (8) (76)

R = p-Cl~CgH,
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Derivat (4) erhalten wird ['"H-NMR (CCly): §=1.37, 1.48
(jeweils verbr. s, 6H); 3.13 (m, 2H); 3.62, 3.66 (jeweils s, 6 H);
4.45 (verbr. t, 1 H); 7.2-7.5 (m, 3H); 7.8-8.1 (m, 2H); 7.40,
8.03 (AA'BB'-System, 4H)].
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