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Neue synthetische
Methoden (32)

Zum Doppeljubildum: 100 Jahre Wurstersche Salze und 50 Jahre Paneths Radikalreaktionen
mit Metallspiegeln

Die 100 Jahre alten Wursterschen Salze sind seit langem als Verbindungen mit Radikalkatio-
nen erkannt worden. Ihre ungewdhnliche Stabilitit beruht teilweise auf capto-dativer (cd) Sub-
stitution. Dieses Prinzip wird nun als Faktor der Radikalstabilisierung diskutiert und auf Me-
thinderivate angewendet. cd-Substitution ist fiir Synthesezwecke niitzlich: ¢d-Substituenten am
gleichen Kohlenstoffatom ermoglichen selektive Dehydrodimerisierung; Olefine mit gemina-
len und daher kreuzkonjugierten cd-Substituenten sind ,,radikophil“ und kénnen zwei Koh-
lenstoffradikale addieren; cd-substituierte Olefine sind wirksame Antioxidantien, Polymerisa-
tionsinhibitoren und vielversprechende Agentien fiir die Kontrolle biologischer Radikalreak-
tionen. Ganz allgemein konnten viele Reaktionen cd-substituierter Molekiile iiber Radikale

verlaufen.

1. Einfithrung

1879 entdeckte Wurster die nach ihm benannten Salze
(1)1; die Radikalnatur dieser Spezies wurde aber erst unge-
fihr ein halbes Jahrhundert spéiter erkannt™.

00
N 7

1)

Wurstersche Salze: 1879.

{*] Prof. Dr. H. G. Viehe, Dipl.-Ing. R. Merényi, Dr. Z. Janousek
Laboratoire de Chimie Organique, Universit¢ de Louvain
Place Louis Pasteur {, B-1348 Louvain-la-Neuve (Belgien)
Dr. L. Stella
Laboratoire de Chimie Organique B, Université d’Aix-Marseille
Rue Henri Poincaré, F-13397 Marseille Cédex 4 (Frankreich)
[**1 Capto-dative Substitution, 5. Mitteilung. - 4. Mitteilung: [67].
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1929 wurde der Kontrast zwischen den iiberraschend sta-
bilen und isolierbaren Salzen (Z) mit Radikalkationen und
den instabilen Methyl- und Phenylradikalen deutlich, als Pa-
neth seine beriihmten Spiegelexperimente publizierte®: Bei
der thermischen Zersetzung von Tetramethylblei in einem
Glasrohr entstanden Ethan und ein Bleiniederschlag. Dieser
Bleispiegel lieB sich durch Umwandlung in Tetramethylblei
auflésen, und zwar mit thermolytisch aus anderen Organo-
metallverbindungen, beispielsweise Trimethylbismut, er-
zeugten Methylradikalen (Abb. 1).

Im Hinblick auf diese Jubilden erscheint es uns eine will-
kommene Gelegenheit, nun iiber ein allgemeines Prinzip der

Bi(CH;) ‘_’T—’ cHP 7—»— Pb{CH,),
(2777277777777 Y777 7777777777 77—
Bi Pb

Abb. 1. Paneths Methylradikale l6sen Bleispiegel auf: 1929,

0044-8249/79/1212-0982  $ 02.50/0 Angew. Chem. 91, 982-997 (1979)



Radikalchemie zu berichten, welches zumindest teilweise die
Stabilitdt der Wursterschen Salze erklirt: den capto-dativen
(cd) Substituenteneffekt™.

Frither wurden die organischen Radikale in zwei Klassen
eingeteilt: 1) die langlebigen Radikale, die durch Resonanz
stabilisiert werden und fiir die man mehrere Grenzstruktu-
ren mit unterschiedlicher Position des ungepaarten Elektrons
formulieren kann, z. B. die Kationen der Wursterschen Salze
(1), 2) die kurzlebigen Radikale, die wie Methyl oder Phenyl
keine solche Stabilisierung erfahren und in denen das unge-
paarte Elektron nur eine Position einnehmen kann.

Spiter wurde der Begriff der Stabilisierung von dem der
Persistenz getrennt®. Die Persistenz eines Radikals R® be-
zieht sich auf seine Lebensdauer unter festgelegten experi-
mentellen Bedingungen®), wihrend die Stabilisierung durch
die Dissoziationsenergie der Bindung R—H definiert wur-
de'®l. Persistente Radikale sind demnach nicht unbedingt sta-
bilisiert, z. B. das 2,4,6-Tri-tert-butylphenylradikal (2) und
stabilisierte Radikale konnen oft kurzlebig (transient) sein, z.
B. das Benzylradikal (3).

@ o}
/ AN
H
1] 12] 13}

(1j: Salz mit persistentem stabilisiertem Radikalkation
(2): persistentes destabilisiertes Radikal
(3): kurzlebiges (transientes) stabilisiertes Radikal

Eine andere Definition!” der Radikalstabilisierung basiert
auf Gleichgewichtskonstanten, die von polarographischen
Redoxpotentialen reversibler Systeme abgeleitet werden. Die
Delokalisierung der Spindichte spiegelt ebenfalls die ther-
modynamische Stabilisierung von Radikalen wider!®l.

Der capto-dative (cd) Substituenteneffekt™ wurde als logi-
sche Erweiterung der Prinzipien formuliert, welche die Sta-
bilisierung von Kationen und Anionen bewirken: Wihrend
Carbokationen (4) durch Elektronendonor- und Carbanionen
(6) durch Elektronenacceptorgruppen stabilisiert werden, er-
fahren elektroneutrale Radikale (5) — formal als Glieder zwi-
schen (4) und (6} zu betrachten — eine besondere Stabilisie-
rung, wenn sie mit einer Donor- und einer Acceptorgruppe
substituiert sind.

\ \ l
co® co ce

N, AN, AN,
14) /51 16/

¢ = Elektronenacceptorgruppe f,.capto*)
d = Elektronendonorgruppe (,,dativ*)

Dieses Substitutionskonzept fiihrt weiter zum Begriff der
Radikophilie als Erginzung der Begriffe Nucleophilie und
Elektrophilie. Dariiber hinaus eroffnet das Konzept neue
Perspektiven fir organische Chemie und Biochemie. Seine
Anwendung ermoglicht z. B. den Entwurf neuer Radikalin-
hibitoren, Antioxidantien und spezieller Radikalfinger
(,,Spin traps®).

cd-Substituenteneffekte konnen auch in der Polymerche-
mie und der organischen Synthese genutzt und bei vielen
chemischen Prozessen beobachtet werden, die iiber Radikale
verlaufen. In der Biochemie sind cd-Systeme allgegenwiirtig;
zum Beispiel gehdren Aminosiuren, Zucker und die

Angew. Chem. 91, 982-997 (1979)

Vitamine C und E dazu. In Biologie und Medizin sind cd-
Substituenteneffekte mit der Photosynthese, dem Strahlen-
schutz der Organismen und der enzymatischen Dehydroge-
nierung verkniipft. AuBerdem scheinen sie Bedeutung fiir
die Kontrolle von Mutagenen! und fiir Alterungsprozesse
zu haben.

2. Radikalstabilisierung durch capto-dative (cd) Sub-
stitution

Es ist bekannt, dafl Radikale sowohl durch Elektronenac-
ceptor- (¢} als auch durch Elektronendonorgruppen (d) stabi-
lisiert werden.

¢=—CN, --CO—R, —COOR, —CR—NR,, --NO,, etc.
d=—OR, —NR,, —SR, —SeR, —0°, etc.

Kinetische Studien weisen darauf hin, da8 Substituenten wie

—CN ein ungepaartes Elektron an einem benachbarten C-
Atom stark stabilisieren!'!. Substituenten mit Heteroatomen
der ersten Periode, z. B. —OR, haben einen kleineren Stabi-
lisierungseffekt!"'*], solche mit Heteroatomen der zweiten
Periode, z. B. —-SR, einen mittleren!*''?),

Obwohl die Daten fiir die Stabilisierungsenergien haupt-
sichlich kinetischen Versuchen entstammen, spiegeln sie
doch den Beitrag der Substituenten zur Stabilisierung des
Radikals wider. Die Dissoziationsenergien"¥ zeigen den
gleichen Trend. Die Oxidation von Ethern oder Aminen gibt
ein Beispiel fiir die selektive Radikalbildung in a-Stellung
zum Heteroatom [siehe (7) bzw. (8)].

Diese Selektivitidt wird meist mit der elektronischen Un-
terstiitzung durch die Donorgruppe erklart, welche ein sol-
ches «-Radikal durch Resonanz stabilisiert; die Ladungs-
trennung in den Resonanzformen (7b) und (8b) erhéht je-
doch die Energie, weil sie den Elektronegativititen zuwider-
lduft. Die Linnett-Strukturen (7¢) und (8c)!"” fithren zum
selben SchluB: Durch Spindelokalisierung erreichen alle
Atome Doppelquartett-Elektronenkonfiguration, aber die
Polarisation ist ungiinstig.

v 1°
\@ \© &0 _ NT
c—0 -— c-0 = C20.
/ v PN
\R \R R
{7l 1761 17c)
° 8
e VY
N e oo R N
/C—N -— C——oN\ = C'_l\K
\R / R / R
18a] 1861 18¢c)

Wenn diese Radikale jedoch zusitzlich eine Elektronenac-
ceptorgruppe enthalten und somit cd-substituiert sind,
nimmt die Resonanz stark zu, da die negative Ladung iiber
die Elektronenacceptorgruppe delokalisiert wird. Dadurch
erfahren Radikale mit c¢d-Substitution wie (9) und (10), die
von Alkoxyessigsdureestern bzw. 1,2-Diaminoethylenen ab-
geleitet sind, eine besondere dipolare Resonanzstabilisierung
und werden auBlerdem ,,richtig” polarisiert.

Allgemein fiihrt die Substitution eines Radikals (77) durch
einen geladenen oder neutralen Acceptor ¢ und Donor d zu
cd-Stabilisierung, wenn n eine ungerade Zahl ist. Dagegen
sind die diamagnetischen Verbindungen (712) und (13), die
aus (11) formal durch Abgabe bzw. Aufnahme eines Elek-
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trons entstehen, wegen der entgegengesetzten Polarisation
durch die beiden Substituenten destabilisiert (Schema 1).

® - ® +e [©]
C‘(Cl“)nd - C—(Cl—)nd — ¢-(C~hd
|

(12) (11) (13)
destabilisiert stabilisiert destabilisiert
¢ d diamagnetisch paramagnetisch diamagnetisch

@ O] ©
neutral neutral O:(lj -—? -O-R O=Cl: ~C[Z -0-R  0O=C -—Cl: -O-R
{

) _® @ @ e _ B
positiv neutral NZCli —C'T =N _~ N=C'I —('Z NI = N—('j =C—-NZ
® ) o, ~ O
neutral negativ O=C —(I) o) O~('/ =-C': )

O=C~-C=0.
[ [

Schema 1. Zur Stabilisierung und Destabilisierung durch cd-Substitution.

Andererseits sind die Spezies (1), in denen n eine gerade
Zahl ist, stabile diamagnetische Verbindungen wie vinyloge
Amide, Ester usw. Die Gruppen ¢ und d agieren synergi-
stisch. In diesem Aufsatz werden nur die Radikale (71),

\®,/
“Noe N T‘\f
O O
H@
/N\ /N\ /N\
2 A
0ee 0° i
QO 0w
0 0e
2 2 [
20 z

z
Il I
115), 1=(Hy
-— -—
{161, 1=0
2 1
Schema 2. Stabilisierung von Radikalen und Radikalionen durch Delokalisje-

rung. Unter den Formeln ist die Zahl der Grenzstrukturen mit unterschiedlicher
Position des ungepaarten Elektrons angegeben.

1

n=1, behandelt. Viele Beispiele vinyloger Radikalionen, wie
sie in den Wursterschen Salzen () und deren Oxa-Analogen,
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den Semichinonen (74), vorkommen, sind in einer kiirzlich
erschienenen Ubersicht zu finden!”.

In Radikalionen vom Typ (7) und (74) wird der cd-Effekt
durch Delokalisierung in das aromatische w-System vergro-
Bert. Solche Delokalisierung ist wirkungsvoller als die in
Benzyl- (15) oder Phenoxylradikalen (76), an der nur jedes
zweite Kohlenstoffatom beteiligt ist. In (1) und (14) jedoch
nehmen alle sechs Kohlenstoffatome des Benzolrings an der
Delokalisierung teil; die Radikale werden dadurch viel stir-
ker stabilisiert (Schema 2).

3. Historische Begriffsentwicklung

Nachdem Gomberg 1900 Triphenylmethy! als erstes stabi-
lisiertes Radikal entdeckte!'®], wurden grofie Anstrengungen
unternommen, um die stabilititsbestimmenden Faktoren
von Radikalen zu erkennen. Bei Triphenylhydrazylradikalen
(17) beobachtete Goldschmidt, daBl die Stabilitat mit wach-
sender Stirke der Acceptorgruppe X (~ ¢) zunimmt{'".

Es sei erwihnt, daB3 das stabile Radikal Diphenylpikryl-
hydrazyl (DPPH) (17), R=H, X=NO,, als cd-substituiertes
Aminylradikal angesehen werden kann,

Walter versuchte, den EinfluB3 von Substituenten R auf die
Eigenschaften von (77) und analogen Radikalen zu deu-
ten"®. — Die Radikalnatur der Wursterschen Salze (1) wurde
von Weitz bereits 1925 erkannt (vgl. '),

Anscheinend hat Dewar 1952 als erster theoretisch formu-
liert, daB Kohlenwasserstoffradikale mit ungerader Anzahl
C-Atome und konjugierten Doppelbindungen durch einen
Donor- und einen Acceptorsubstituenten stabilisiert wer-
denl®,

Linnett fand mit seiner Doppelquartettregel eine Moglich-
keit, mit der sich die Stabilitit von Radikalen und Radikal-
ionen wie Stickstoffmonoxid sowie den Nitroxiden, Semichi-
nonen und Wursterschen Salzen erkliren 1aRt!'!.

Aus der Analogie zwischen Merocyaninen (19) und Radi-
kalen des Typs (18) leitete Katritzky das Prinzip der Mero-
stabilisierung ab?"l,

8
/(CR=CR)n

RN R,N
1181

CR=0
(cR=cR)

e
(191

Balaban fihrte den Begriff push-pull-Stabilisierung fiir
Stickstoffradikale wie (20) ein.

Q .

N—N—CN 120

o

Hiinig (vgl. ")) studierte Einelektronen-Redoxsysteme, bei
denen zwischen reduzierter (RED) und oxidierter Form
(OX) ein Semichinon (SEM) durchlaufen wird. Die Semichi-
none (21), (22) und (23) entsprechen Radikalen, die durch
cd-Substitution stabilisiert sind.

Angew. Chem. 91, 982-997 (1979)
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Die thermodynamische Stabilisierung wird durch die
Gleichgewichtskonstante K ausgedriickt.
K =[SEMJ?/[RED][0X]

De Vries' konnte die Radikale (24} und (25) nachweisen,
wihrend Aurich™® Radikale des Typs (26) erzeugte. Beide

Aryl

NMe, NMe, , ]
H—-C® NC—Ce Aryl\ /CS
“en NeN N ew
Aryl
(241 125) 1261

Autoren wiirdigten die von Katritzky sowie Balaban disku-
tierten Stabilisierungseffekte.

4. Radikophilie von Olefinen als Folge capto-dativer
Substitution

Da elektronenreiche Olefine, z. B. Enamine (27), nucleo-
phil und elektronenarme, z. B. Acrylonitril (29), elektrophil
sind, konnen o-Cyan-substituierte Enamine (28) und ganz
allgemein alle capto-dativ substituierten Olefine (30) als ra-
dikophil angesehen werden!®. Die stabilisierten cd-substi-
tuierten Radikale (37), die bei der Addition von Radikalen
an Olefine (30) entstehen, zeigen weder Polymerisation noch
Wasserstoffabstraktion noch andere typische Radikalreak-
tionen, sondern fangen ein anderes Radikal R® ein oder di-
merisieren.

\ 1

N —N
— N
>= Nz NEC>=
1271 (281 1281
nucleophit radikophil elektrophil
c c
AN g® e
== P
d/ d R
1307 (311

Obwohl diese Ableitung der Radikophilie hauptsichlich
von der thermodynamischen Stabilisierung des Radikalad-
duktes (31} durch capto-dative Substitution ausgeht™, ist
nicht ausgeschlossen, daB auch die Kinetik der Addition, die
primdr von sterischen und polaren Faktoren abhingt, durch
cd-Substitution beeinfluBt wird™? (vgl. Abschnitt 12).

Wegen der Kreuzkonjugation der cd-Substituenten muB
das w-Orbital in (30) ausgeprigt dissymmetrisch sein. Die ur-
spriingliche Kreuzkonjugation des cd-Olefins (30) ist im Ad-
dukt (31) durch ,,Einelekironenkonjugation* ersetzt.

Radikophile Olefine sollten aufierdem wegen der entge-
gengesetzten Polarisierung der Substituenten sogar Radikale
unabhingig von deren Polaritit abfangen kénnen.

Angew. Chem. 91, 982-997 (1979)

Dieses Radikophilie-Konzept ist fiir Synthesezwecke niitz-
lich. Am wichtigsten erscheint die Moglichkeit, zwei Kohlen-
stoffradikale an ein cd-substituiertes Olefin anzulagern; das
ist bei ionischen Reaktionen mit Ausnahme von Polymerisa-
tion und Cycloaddition praktisch unméglich.

Nucleophile Addition von Carbanionen (und H®) an elek-
trophile Doppelbindungen fithrt nur zu C- und H-Anlage-
rung:

/C
R® . = - -
\C

we R

c
\—3~—H
c

Ahnlich ist bei elektrophiler Addition von Carbeniumio-
nen (und X®) an Olefine nur C- und X-Anlagerung zu beob-
achten:

e = _*R\_e>< _XE.R\_H

Addukte von Radikalen an einfache Olefine wie Propen
oder Isobuten sind entweder nicht geniigend stabilisiert oder
zu stark polar, um mit sich selbst oder mit anderen Radika-
len zu kuppeln. Ubliche Reaktionen sind Polymerisation
(Weg 4), H-Abstraktion als Kettenreaktion (Weg B) sowie
Disproportionierung und Kettentermination.

R . =< . R\/@ RTH' R\/\*H& RO
28N

R R R

W = - \_{»H

Im Gegensatz zu einfachen Olefinen kann ein radikophi-
les Olefin zwei Radikale anlagern; dic iibliche Kettenreak-
tion findet nicht statt.

d R d
Re + _'—_/ u/ ___( \. t
\E l@f ¢c'?
R
R d

Variation der Acceptorgruppen ¢ und der Donorgruppen d
sollte es ermoglichen, cd-substituierte Olefine nach ihrer Ra-
dikophilie zu ordnen und sogar eine Reihenfolge der stabili-
sierenden Effekte fiir Radikale festzulegen. Fiir den Organi-
ker diirfte es reizvoll sein, das Konzept der Radikophilie bei
Synthesen zu nutzen.

5. cd-Substituenteneffekte und Orbitalkorrelation
5.1. cd-Substituenteneffekte bei Radikalen

Der Effekt von o-Substituenten auf die Stabilitit von Ra-
dikalen ist durch die Einelektronen-MO-Theorie gedeutet
worden”®l. Ein Radikal wird durch Wechselwirkung mit ei-
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ner Elektronenacceptorgruppe (c=—C=N, - .CO--R,

—CO3R, etc.) oder einer Elektronendonorgruppe (d=—OR,
—~NR,, —SR, etc.) stabilisiert (Abb. 2).

by —

b, ++pc Pt .

ot

°© 9] @
c c-CH, -CH, -CH, CH,d d
lal (b}

X,

Abb. 2. Orbitalwechselwirkungen bei der Stabilisierung eines Radikals durch a)
eine ungesittigte Gruppe ¢ und b} durch eine Gruppe 4 mit einem Heteroatom
der t. oder 2. Periode.

Wenn wir ein Radikal HCcd betrachten?’], dessen Substi-
tuenten entgegengesetzten Effekt haben und mit dem einfach
besetzten Atomorbital pc in Wechselwirkung treten kdnnen,
148t sich das Korrelationsdiagrammoﬁir HCcd durch aufein-
anderfolgende Kombination von - -CH, mit ¢ und d konstru-
ier%n. Zuerst soll ﬁEHz mit ¢ (siche Abb. 2) und danach
H,Cc mit d kombiniert werden (Abb. 3). Die Beziehung zwi-
schen den besetzten Orbitalen ¢, und x wird antibindend
und diejenige zwischen dem besetzten Orbital x und dem
einfach besetzten Orbital ¢, von H,Cc bindend sein.

o x

q)'l -H_-\.-\“'H"

® ®
HLe HCcd 4

Abb. 3. Orbitalwechselwirkungen bei der Stabilisierung eines Radikals durch
eine ungesittigte Gruppe ¢ und eine Gruppe d mit einem Heteroatom.

Das Ergebnis wird von der relativen Grofe dieser beiden
offenbar entgegengerichteten Effekte abhingen. Die GroBe
der Wechselwirkung zwischen x und den beiden MOs ¢,
und ¢, wird dann von den Orbitalkoeffizienten des Kohlen-
stoffatoms bestimmt, das 4 benachbart ist. Diese wiederum
werden abhéngig sein vom AusmaB der Kopplung zwischen
den ¢-Orbitalen © und =* und dem einfach besetzten Atom-
orbital pc.

So zeigt z. B. der Vergleich des Allylradikals mit dem Cy-
anmethylradikal (Abb. 4)?%, daB die Elektronenacceptorwir-
kung des Stickstoffatoms zwei wichtige Konsequenzen hat:
1) Die Energieniveaus aller MOs im Cyanmethylradikal

sind erniedrigt; somit leistet die C==N-Dreifachbindung
einen groBeren Beitrag zur Stabilisierung als die C=C-
Doppelbindung. Auch das SOMO (,,singly occupied mo-
lecular orbital*) liegt niedriger als im Allylradikal.
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2) Die Orbitalkoeffizienten im bindenden MO &, nehmen
zum Stickstoffatom hin zu und im nichtbindenden MO ¢,

ab?!.
g
SxX.

[HeC=CH—0H,]° [N=c—cH,]®
3 2 1 3 2 1
(a) (b)

Abb. 4. Grofleninderung der Orbitalkoeffizienten in den MOs ¢, und &, a) des
Allylradikals und b) des Cyanmethylradikals.

Dies bedeutet, daB3 das ungepaarte Elektron vor allem am
Kohlenstoffatom 1, wo der Orbitalkoeffizient grof ist, lokali-
siert wird®?. Unter diesen Bedingungen wird die Wechsel-
wirkung mit dem Heteroatom im Donorsubstituenten 4 bin-
dend sein, weil nur das einfach besetzte MO wirkungsvoller
mit dem Orbital des Heteroatoms in Wechselwirkung tritt.

Auflerdem liegt das einfach besetzte Orbital ¢, vom Cyan-
methylradikal energetisch niedriger als das AO pc von Me-
thyl. Entsprechend ist bei NC—CH—d der Stabilisierungsef-
fekt von d hoher als bei Methyl. Unter diesen Bedingungen
verstirkt ein Effekt den anderen.

Es sei noch einmal betont, daB der erste theoretische Hin-
weis fiir solch einen Effekt schon 1952%% gegeben wurde
(siehe Abschnitt 3).

5.2. cd-Substituenteneffekte bei Olefinen

Zunichst soll der cd-Substituenteneffekt auf die Grenzor-
bitale 7 und * eines Olefins betrachtet werden. In Uberein-
stimmung mit qualitativen Vorstellungen iiber Substituen-
teneffekte auf Orbitalenergien®"! erhohen Donorsubstituen-
ten d die Energie beider Grenzorbitale, die des HOMOs aber
stirker als die des LUMOs. Acceptorsubstituenten ¢ ernied-
rigen die Energie beider Grenzorbitale, die des LUMOs aber
starker als die des HOMOs (Abb. 5).

T

Abb. 5. Grenzorbitalenergien und -koeffizienten fiir Olefine mit Elektronenac-
ceptor- {c= C—N, CO R, etc.) oder mit Elekironendonorsubstituenten
(d= OR, NR etc.).

Die geminale cd-Substitution bei Olefinen verringert dem-
nach den Abstand der Grenzorbitale.

Radikale mit hochliegendem SOMO werden leicht mit
Olefinen reagieren, die ein tiefliegendes LUMO besitzen,
und entsprechend werden Radikale mit tiefliegendem
SOMO leicht mit Olefinen reagieren, deren HOMO energie-
reich ist?6],

Die Verringerung des Grenzorbitalabstands in ¢d-Olefi-
nen cdC'=C?H, macht diese radikophil, weil sich sowohl
LUMO als auch HOMO dem Radikal-SOMO ndhern. Die
relative KoeffizientengréBe kann ebenfalls durch qualitative
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Betrachtungen abgeleitet werden”. Elektronendonorgrup-
pen erhohen den HOMO-Koeffizienten an C-2 und den
LUMO-Koeffizienten an C-1. Bei Elektronenacceptorgrup-
pen, die nur induktiv wirken (z. B. —CF3), ist es umgekehrt;
weil aber die meisten Substituenten dieses Typs konjuga-
tionsfahig sind, wird der LUMO-Koeffizient an C-2 erhoht,
wihrend der HOMO-Koeffizient an C-1 gleich bleibt oder
abnimmt. Entsprechend muf bei geminal cd-substituierten
Olefinen der Koeffizient an C-2 sowohl fir LUMO als auch
fir HOMO zunehmen (Abb. 6).

Abb. 6. Grenzorbitalenergien und -koeffizienten fir radikophile Olefine im Ver-
gleich mit denen fur Ethylen.

Daraus geht hervor, daf3 die Radikaladdition am unsubsti-
tuierten Kohlenstoffatom eines ¢d-Olefins sowohl durch po-
lare als auch durch sterische Faktoren begiinstigt wird.

6. Synthesen durch Radikaladditionen an radikophile
Olefine

6.1. Allgemeine Bemerkungen

Geminal cd-substituierte Olefine (30) sind in einem weiten
Temperaturbereich ausgezeichnete Radikalfanger (siche Ab-
schnitt 4); die Addukte ¢(32) und (33) kdnnen meist in guter
Ausbeute isoliert werden. Vom ,,Addukt-Dimer” (32) wer-
den meso- und pDL-Form erhalten.

© Ve a A I
R = — X
¢ R 1 © o
130/ / \\R
d d R d
/_I_t_/ /g}_R
|
R c ¢ R £
132) 1331

Additive Dimerisierungen dieser Art sind praktisch nur
von Monoolefinen mit cd-Substitution bekannt. 1,1-Diphe-
nylethylen verhilt sich als Ausnahme radikophil gegeniiber
Isobutyronitril-(IBN-)radikalen und ergibt mit ihnen das
Bisdaddukt (39) (siche Abschnitt 6.2).

Allen? und 1,3-Butadien®*! kénnen gelegentlich iiber die
resonanzstabilisierten Allylradikale (34) bzw. (35) zu Ad-
dukt-Dimeren fithren. Butadien bildet auch Oligomere.

{ Do

[¢]

/ @
0" c—CH, | —= Dimer

H,C=C=CH,
HyC <21
134]
H,C=CH-CH=CH, R [R—CHZ-CH=CH-CH;D]—— Dimer + ...
35/

6.2. Addition von Isobutyronitril- (IBN-)radikalen

Die thermisch oder photochemisch aus Azodiisobutyroni-
tril (AIBN) bequem erzeugten IBN-Radikale werden als Po-
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lymerisationsstarter und als sehr milde Agentien zur Wasser-
stoffabstraktion benutzt, z. B. aus Thiolen®) und aus Trial-
kylzinnhydriden®. Homolytische Substitutionen mit IBN-
Radikalen sind sehr ungewdhnlich®”, ebenso ihre Addition
an CC-Mehrfachbindungen. So reagiert 4-Vinylcyclohexen
mit IBN® in geringer Ausbeute zu einem Gemisch aus Addi-
tions- und Substitutions-Produkten sowie Addukt-Dime-
ren®. Einer Patentschrift®® ist zu entnehmen, daB8 Butadien
das Bisaddukt (36) in befriedigender Ausbeute ergibt.

GHy
CH,-C-CN
/A ww T cHseHT Ty
¢CH—CH NC-(l:_HZC 3
H,C CH, 136

Radikophile Olefine (30) bilden dagegen mit AIBN bei
80°C in Benzol Bisaddukte (37) oder Addukt-Dimere
(38)B3, Diese Verbindungen koénnen in befriedigenden bis
sehr guten Ausbeuten isoliert werden (siche Tabelle 1).

Tabelle 1. Bildung von Bisaddukten (37) aus Radikophilen (30) und IBN-Radi-
kalen.

c
s Bl D)
HL=C, +« AIBN NC-C-CH,-C-C-CN
\d 80°¢C | [
CHy 4 CH,
[Hy cCc CHy 1371
| [ |
NC~-C-CH,-C-C-CH,-C-CN  /78/
! (! !
CHy Jdd CHq
c d (37 ¢ d (37)
Ausb. [%] Ausb. [%]
CN tBuS 88 CN Morpholino 68
CO;Me tBuS 76 CN Me;N 38
CO;Me MeS 35 CO:Me Et;N 37
COMe MeO 49 CN Me;S8i0O 33 (401 [a)
CONMe, Me;N 40 CN MeS 18 [b]

[a] Siehe auch (49). [b] Zusammen mit 51% (38), hier der Ubersichtlichkeit hal-
ber als meso-Form gezeichnet [vgl. (47a)).

Es ist bemerkenswert, daB sich das sperrige IBN® nur an
cd-Olefine mit freier Methylengruppe anlagert.

1,1-Diphenyl- und 1,1-Bis(p-dimethylaminophenyl)ethyle-
ne verhalten sich ebenfalls als gute Radikophile und ergeben
in 55 bzw. 65% Ausbeute die Bisaddukte (39) bzw.

(40) [32,41].
R
o ©
C—
R

o » O,
¢—CN NC—C—S-C~C-CN
CHy CHy [ CH,

NC-C-HC~

1471
1391, R=H, 160/, R=MeN
CHy CHy  fCHy CHy
NC—?—S—-C——C—S—C—CN 1421
i
“O O

Radikophile miissen keine Olefine sein. Die guten Radi-
kophile Thiobenzophenon und Thioacetophenon reagieren
ausschlieBlich zum Bisaddukt (47) bzw. zum Addukt-Dimer
(42)1%2,
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Nitrone wie (43) als wohlbekannte spezielle Radikalfinger
sind notwendigerweise radikophil und lagern demgemif
IBN® in stochiometrischen Mengen**! an. Uber das Nitroxid
(44) entsteht das Bisaddukt (45). Wihrend dieser Addition
konnten CIDNP-Signale beobachtet werden!**l.

(HC),CCN (H3C)2(|ZCN
O — OO — S0
0 0@ OCICH,),CN
1431 164) 145)

Galvinoxyl, bekannt als guter Radikalfanger, reagiert mit
IBN® in 63% Ausbeute!”!. Radikophile Olefine vom Typ
(46) und (48) bilden neben dem Bisaddukt auch Addukt-Di-
mere (47) bzw. (49) als Gemisch von DL- und meso-
FormBP>491,

Hy RS ON o,

SR D
He=C MY NG C-HC-C-C-CHy-C—CN
\CN 80°C | [
CH; NC SR CH,q
148l 147a] R=CHg, 51°%
{478) R=Cflg 43%
< [CH;4Si0  CN
JOSHCH3l 4 HiC, 3hSiG CH;
HC=C —pir = NC-E—CHy—C—C—CHy— C=CN
cN HyC NC  OSilCHyy  CHy
148/ 1491, 12°%

Noch anders verhalten sich a-(Phenylseleno)acrylonitril
(50) und der Ester (51). Die Addukt-Dimere spalten spontan
Diphenyldiselenid ab; es entstehen die Olefine (52) bzw.
(53)02.

R HyC R SePh CHy
/ AIBN \C /
H,C=C 2 e NC-C—CH;—C—C—CH,—~C~CN
NsePh / [ \
HyC PhSe R CH,y
/501, R=CN
157), R=C0,CH, -PhSe Se Ph
H3C\
NC-/C—HZC\ R .
HaC /c:c\ s
R CHZ—C\—CN
152}, R =CN, 69 % CH,

153, R=C0,CHy  65%

Alle diese Radikaladditionen an Olefine erfordern deren
cd-Substitution oder Arylsubstituenten. Elektronenreiche
Olefine, z. B. Enamine, Vinylether, Ketenacetale (0,0-, N,S-
und N,O-Acetale), versagen unter den oben angegebenen
Bedingungen voéllig; elektronenarme Vinylverbindungen,
z. B. Acrylonitril, Acrylester und Methylenmalonate, fithren
nur zur Oligo- und Polymerisation®?. Diese Reaktion wird
jedoch durch radikophile Olefine verhindert, die dadurch
ihre Niitzlichkeit als Inhibitoren fir Polymerisations- und
allgemein fiir Radikalprozesse demonstrieren.

IBN® reagiert nicht mit dem Olefin (54) und nur in sehr
schlechter Ausbeute mit «-zerr-Butylacrylonitril (55) zum

X 1BN® x

o
C=CH, ——fpf— C—CHy- CICH3l,CN

1541

K 2 10N®
/

C=CH, — & NCICH,),C—C—CH,-CICH,;),CN
N
155 1561, %3

—6—f

NC

O
"
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Bisaddukt (56)P%. Dies zeigt, daB die Radikophilie von der
thermodynamischen Stabilitit des Addukts und nicht von
seiner Persistenz bestimmt wird.

6.3. Addition anderer Radikale an radikophile Olefine

Das wenig reaktionsfihige und #uBerst selektive IBN® la-
gert sich in praparativem MaBstab nur an radikophile Olefi-
ne an. Diese Verbindungen sollten auBerdem auch elektro-
phile und nucleophile Radikale addieren. Diese Erwartung
hat sich erfiillt, wenn auch die meisten Experimente nur mit
a-(tert-Butylthio)acrylonitril (57) und mit Radikalen durch-
gefiithrt wurden, die thermisch durch Oxidation mit Di-zert-
butylperoxid (DTBP) erzeugt wurden!*!.

Anders als mit IBN® fithren diese Additionen in der
Mehrzahl der Fille zu Addukt-Dimeren (58), die fiir die syn-
thetische organische Chemie als neue hochfunktionalisierte
Zwischenprodukte besonders attraktiv sind (siehe Tabelle
2).

Tabelle 2. Radikaladdition an «-(¢ert-Butylthio)acrylonitril (57) [46].

_S 1
=( %S\ SN

D7BP

RH —meoms (R) = R—CH,—C—C—CH,—R
157) NC S%
1581
RH R® (58), Ausb. [%]
N,N-Dimethylanilin PhNMeCH, 50
Trimethylamin Me,N (\CHZ 33
Triethylamin Et;N CHMe 30

N-Methylpyrrol

DN@ H, 70

Hexamethylphosphorsiduretriamid (MezN)ZPONMeC’(I;iz 60
p-Methyldimethylanilin Me Cf,H% NMeCH, 46

Dimethylether Me O OCH; 51
Diethylether Et O CHMe 55
Diisopropylether MeCHOCMe, 60
Tetrahydrofuran [ o ]@ 59
]
Tetrahydropyran ( o 41
@
1,4-Dioxan O/_\O 52
/
[12)Krone-4 [CsH,504]° 64 [a]
[15]Krone-5 [CioH1905]® 48 [a]
[18]Krone-6 [C12H2306]° 51 [a]

[a] Zusammen mit Dismutationsprodukten.

In Abwesenheit von Radikophilen entstehen nur Radikal-
dimere mit sehr guter Ausbeute’™), z B,

O —-00  O-00

79% 7%
() — L) (Jp— (L)
© O g0l A HoH
73%

Pyrrolidinaddukte vom Typ (58) konnten nicht erhalten
werden.

Das Verhalten des N-Methylanilinomethylradikals gegen-
iiber radikophilen Olefinen ist niher untersucht worden!*l.
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Die Befunde spiegeln den Einfluf der Substituenten aunf das
Schicksal der intermedidren Radikale wider. So neigen die
a-Aminoacrylonitril- und Diphenylethylenaddukte®” aus-
schlieBlich zur Disproportionierung. Es ist iiberraschend,
daB der Ersatz der Cyan- durch eine Estergruppe in a-(Al-
kylthio)acrylderivaten zu Bisaddukten mit nur einer Spur
des Addukt-Dimers fuhrt (Tabelle 3).

Tabelle 3. Addition von N-Methylanilinomethylradikalen an radikophile Olefi-
ne (30). R”=PhNMeCH,.

V] d d d d
RO+« HC= & RCHZC R + RCHZC ¢ -CHR + RCHyC-H + RCH= c
AN I
¢ c cc c
139/ 33/ (321 S
159/
Ausbeute [%]
¢ d (33) (32 (59)
CN tBuS — 50 —
CN EtS — 45 —
CO,Me tBuS 30 Spuren —
CN Morpholino — — 45
CN Me;N - — 35
CO;Me MeO 12 18 —
Ph Ph — — 50

Elektrochemisch durch Kolbe-Reaktion erzeugtes Methyl-
radikal konnte mit a-(tert-Butylthio)acrylonitril (57) in mi-
Biger Ausbeute als Addukt-Dimer (60) abgefangen wer-
den!. Durch thermische Zersetzung von DTBP, das in (57)
gelost ist. erhilt man das Dimer (60) mit besserer Ausbeu-
tel*, — Hauptprodukt (60%) der elektrochemischen Reaktion
ist das Diacetat (61)181,

“/\s CN

150°C

CH4CO,Na /S H,C-CH,- c—c< CH,-CH, it —-o- o+
=7 ond s =T o
0% 1601 35%
g §Tg
HyC-C-0-CHy-C-0-C-CH, 767/
CN

Das Phenylradikal aus der thermischen Zersetzung von
Dibenzoylperoxid wird durch a-(tert-Butylthio)acrylonitril
(57) ebenfalls als Addukt-Dimer (62) abgefangen®°l.

9 N EN ?+
{ c-o} = T @CHZ—|~—(IZ—CH2—©
2 A4S CN
1571 162)

Die endstindige CH,-Gruppe in radikophilen Olefinen
kann durch Heteroatome ersetzt werden, z. B. O, S und
N(R). Wenn z. B. das 1,4-Oxazin-2-on (63) in 2-Propanol als
Losungsmittel bestrahlt wird, dimerisiert es reduktivi®'! zu
(65), offenbar iiber das cd-substituierte Radikal (64).

gQ g:& == X—C?

1631 /65/
Das Dimer (65) befindet sich im Gleichgewicht mit dem
Radikal (64}; die Dissoziationsenthalpie in Ethanol (11 kcal/

JPron
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¢

mol) ist ungefihr ebenso groff wie beim Triphenylmethyldi-
mer!®*?. Die mittlere C—C-Bindung in (65) ist ungewohnlich
lang (1.591 A)®!. Diese Dehnung und die duBerst leichte
Dissoziation wurden allein der sterischen Spannung zuge-
schrieben, was jedoch in diesem Falle nicht gerechtfertigt er-
scheint.

Das Abfangen von Radikalen durch a-Diketone sowie
1,2- und 1,4-Chinone fiithrt ebenfalls zu cd-substituierten Ra-
dikalen (66154551,

z 0 R g O
/\c* c/< S S, >c—~ ]
o” z RO z

Die Addukte (67) von Silyl-, Germyl- und Stannylradika-
len an 4-Pyridincarbonitril wurden kiirzlich untersucht*®,
Uber Pyridinradikale und ihre Bedeutung in der Biologie
gibt es eine ausfithriiche Ubersicht®*™,

P

RyMO

RaM—©9CN 167)

7. Dehydrodimerisierung von Verbindungen mit cd-
substituierten Methylen- oder Methingruppen

Dehydrodimerisierungen, auch als ,,oxidative Dimerisie-
rung‘ oder ,,Kupplung* bezeichnet, sind in grofler Zahl be-
kannt"®™. Wie erwartet, wird das Wasserstoffatom meistens —

R°+RH->RH+R® 2R°-R R
aber nicht notwendigerweise - in a-Stellung zu einem Hete-
roatom oder Cyan- oder Estergruppen abstrahiert. Di-rers-
butylperoxid (DTBP) hat gegeniiber anderen oxidierenden
Spezies den Vorzug, daf3 es zuerst die sehr wirkungsvollen
elektrophilen tert-Butoxyradikale ergibt, die danach zu Ace-
ton und zu den (nucleophilen) Methylradikalen zerfallen
konnen. Die Methylradikale konnen Wasserstoff selbst in
Fillen abstrahieren, in denen die tert-Butoxyradikale versa-
gen, z. B. bei Malonestern. Aus dem Verhiltnis von Aceton
und tert-Butylalkohol geht der Reaktionsweg hervor.

K

@
M e HyC,oH + R

C;Hg0-0C,Hy ——= HyC,-0°

HC-CO-CHy + CcH P cH, + RO

In diesem Aufsatz sollen nur Substrate mit cd-Substituen-
ten an Methylen- oder Methingruppen behandelt werden.
Die bisherigen Befunde zeigen, dafl solche Gruppen bevor-
zugt angegriffen werden und darum als ,,proradikalisch* gel-
ten konnen. Dieses Prinzip ist durch die Beispiele in Tabelle
4 belegt?®®). Selbst wenn die Ausbeute wegen Nebenreaktio-
nen gering war, wurden nur Produkte isoliert, die durch An-
griff auf das cd-substituierte Zentrum entstanden waren.

Photochemisch erzeugte fert-Butoxyradikale bewirken die
Dimerisierung von Methyl-N-acetylglycinat (70) zu (71) und
von Methylpyroglutamat (72) zu (73)%

Aus a-Aminobenzylcyaniden (74) kann mit Alkoxy- und
Aminylradikalen sehr leicht Wasserstoff abstrahiert werden;
dabei entstehen die persistenten Radikale (75)% [vgl. (26)].

Dimethylaminomalononitril (76) zersetzt sich bei Raum-
temperatur zum persistenten Radikal (77), zum Radikal (78)
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Tabelle 4. Reaktionen proradikalischer Methylenderivate (68) mit Di-tert-butyl-
peroxid (DTBP).

~ 7/

2 c<—CHy«—d P,  noc—clH

160°C e N

(68) (69)

c d (69), Ausb. [%]
CO,Me MeO 91
CO,Me Me,N 25
CO-Me MeCO, 83
CN MeO 51
CN Me,N 52
CONMe, Me,;N 31

und zu HCN. Die Wasserstoffabstraktion soll durch Dime-
thylamino(cyan)carben bewirkt werden.,

H COCH
H3C02C>CH2 A e~ ConiAc
AcNH " H,cOl M
1700 1711, 51%
C0,CH,
_ <_><cozcn~x3 +—0—0— B
0= NN hv 0= N N =0
H H
1721 CogH,
1731, 64

In einer anderen Arbeit!®!! wurden die relativen Ge-
schwindigkeiten der Wasserstoffabstraktion aus substituier-
ten Phenylacetonitrilen durch das Trichlormethylradikal ge-
messen. p-Methoxyphenylacetonitril (79) kann man dem-

/CN Ro® /CN
Aryl-CH Aryl-C®
der A
NAryl, oot NATY!;
1741 1751

nach als cd-substituiertes phenyloges Acetonitril ansehen; es
reagiert dreimal schneller als Phenylacetonitril. Eine ESR-

N /CN JCN
2 (HyCLNCH ————=  (HCN-CO « (HLLN-CO
\CN —-HCN CN H
176} 1771 1781

Studie zeigt, daB die Spindichte in (80) stirker delokalisiert
ist als in der Verbindung ohne p-Methoxygruppe®'l.

_CO,Me
MeO ‘@‘CHZ—CN MeoOCg
CN

1791 1801

8. Umlagerungen iiber cd-substituierte Radikale

Eine zunehmende Zahl von Umlagerungen, die frither als
konzertiert oder ionisch angesehen wurden, werden jetzt fur
radikalisch oder diradikalisch gehalten. Diese Umlagerun-
gen konnen unerwartet leicht verlaufen, wenn die betreffen-
den Radikale durch cd-Substitution stabilisiert sind.

Beispielsweise lagern sich die Benzothiazole (87), R = Ben-
zyl, unter [1,3]Benzylwanderung zu (83) um. Eine sorgfiltige

990

Untersuchung!®® hat gezeigt, daB (87) zu (82) und R® disso-
ziiert, die anschlieBend zu (83) rekombinieren. Die cd-Sub-
stitution in (82b) ist offensichtlich.

CO~0 — OO

181) 182a)
Rel
S RS s s
a— o
R R
183/ 1826/
+ R-R

Um den Mechanismus der Stevens-Umlagerung und ver-
wandter [1,2]anionischer Umlagerungen sicherzustellen®-%4,
ist viel Milhe aufgewendet worden. DaB solche Prozesse iiber
Radikalpaare wie (85) verlaufen, wird durch CIDNP-Befun-
de gestiitzt. Auch die Isolierung von Produkten wie (87) aus
den intermediiren Radikalpaaren sowie die starke Abhin-
gigkeit von der Losungsmittelviskositit und der Temperatur
stiitzen den vorgeschlagenen Mechanismus.

0 R QR 0 R?
n v e FA | 1)
Q—C—g—rl\lMez @—C——g—NMez — { HCC-NMe,
R! Rle R!
184 185 1861
PhCQ  COPh

RZ/C —_ C/52 + RL. R1
Me,N NMe,

187)

Der hohe Grad an Stereoselektivitit™ bei Umlagerungen
von (84) mit chiralem R' erschien zunichst unvereinbar mit
einem Radikalpaarprozef; inzwischen sind solche stereose-
lektiven Rekombinationen in Radikalpaaren allgemein ak-
zeptiert. Sie kommen dadurch zustande, da8 im Radikalpaar
vor der Rekombination zum [1,2]Kupplungsprodukt nur
eine begrenzte Translationsbewegung erforderlich ist. Ent-
sprechend wird bei der konkurrierenden {1,3]JKupplung stir-
kere Racemisierung beobachtet.

Ein kiirzlich gefundener ungewdhnlicher Ringschlufl wan-
delt die Radikale (88) in die stabileren cd-substituierten Ra-
dikale (89) umf®,

)@4 € =CN, CO5CH,
/C=N [0) N\

¢ “H c H
188} 189/

Chlor an einem Kohlenstoffatom mit cd-Substituenten wie
in (90) reagiert unter besonderer [1,3]Wanderung zur N-Me-
thylgruppe®®. Diese Reaktion konnte iiber das Radikalpaar
(91) verlaufen.

(':1
{
¢ ,C—CO,CH, Hey ¢
(CHyl- C-COLCH —= N —=  N-ccogH,
a CHy, C° Cl-CHy
190) 191 1921
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Die mit (90) vergleichbare Zwischenstufe (93), die selbst
bei tiefen Temperaturen instabil ist, lagert sich offenbar in
gleicher Weise zu (94) um, welches dann MeCl verliert und
schlieBlich iiber (95) das Imidazoliumchlorid (96) bildet!®™.

® Me  H /Cl
Me,N-CClL-C=NMe, C°| — = N—C—C N—
2 2 s T\ -Mecl
& ct-cHy & “NMe,
193/ 194
a
i C cl cl
H-C—C( —
N NMe T MeNgo NMe C(®
Me CHEL <
cl
1951 196

Das kovalente Amidchlorid (97) kann isoliert werden, la-
gert sich aber zu (99) um, wenn es iiber 100°C erwirmt
wird!%¥,

Ct F,C NMe Me
i NS/ 2 e
FiC-C-NMe, —— ? — Fac-(IZH-N
CH,CL
Cl ct c® Ct 2
1871 198] 199]

Noch hoéhere Temperaturen sind notig, um o-(Halogenal-
kyl)sulfide (100) umzulagern, dic mit Elektronenacceptor-
gruppen substituiert sind. Folgereaktionen der Blitzpyrolyse
fuhren unter HX- und Schwefel-Verlust zu den Olefinen
(103)1!,

Rz Ri z !
i i 0 RS
szcl:-s-(IE-Y - Rz—cl:—s—?—Y — X 5<Z
H o X X H R ¥
1100/ 1011 1102}
R' z Z-Cl,Br.H
N\
— /C.—-:C< X =CL, Br
R ¥ Y=CN,CO,R, COR
11031

9. Cycloadditionen

Das Verstindnis der Cycloadditionsreaktionen war eines
der am stirksten herausfordernden Probleme der modernen
organischen Chemie. Besonders interessierte die Frage, ob
Cycloadditionen, Retrocycloadditionen und verwandte Um-
lagerungen vollig konzertiert sind oder eine nennenswerte
Ladungstrennung im Ubergangszustand aufweisen oder iiber
spingepaarte Diradikale verlaufen”. Polare Zwischenstufen
konnen leicht ausgeschlossen werden, wenn die Reaktions-
geschwindigkeit nur wenig vom Lésungsmittel abhéingt und
wenn sowohl Elektronendonor- als auch -acceptorgruppen
die Geschwindigkeit erhdhen. Es ist viel schwieriger, zwi-
schen einer konzertierten Reaktion und einer diradikali-
schen Reaktion unter Spinpaarung zu unterscheiden. In vie-
len Fillen lassen Losungsmittel- und Substituenteneffekte
sowie die negativen AS*-Werte beide Prozesse zu!”'l. Neuere
Arbeiten" diskutieren die Moglichkeit eines ,,konzertiert
diradikalischen* Mechanismus fiir 1,3-dipolare Cycloaddi-
tion; préziser als der Ausdruck ,,1,3-dipolare Verbindungen*
soll die Bezeichnung ,zwitterionisches Diradikalhybrid*
sein!?,

Wie groB3 auch immer die Bedeutung diradikalischer Zwi-
schenstufen sein mag — Cycloadditionen (oder deren Um-
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kehrung) verlaufen wahrscheinlich iiber Radikalpaare, wenn
die Verbindungen cd-Substituenten enthalten.

Ein treffendes Beispiel”! ist die spontane und reversible
Dimerisierung von a-(Arylthio)acrylonitrilen (104) zu Cy-
clobutanderivaten (106).

_SAryl SAryl
© /
,SAn! H,C” " CN MG ——C~cN
2 HC=C_ = 7] ==
CN H7C\C/®CN HZC___C\/SAryl
“sAryl
CN
11041 1105) 1061

Die analoge Dimerisierung von Acrylonitril verliuft eben-
falls radikalisch, denn sie fithrt zu einem Kopf-Kopf-Di-
mert¥, aber sie erfordert hohere Temperaturen, und die
Ausbeuten sind niedrig.

Als weiteres Beispiel sei die Dimerisierung des a-Cyan-
substituierten Enamins (707) angefiihrt”%!.

7 [\
N7 CN N N
| | CN CN |

CH, CH, CH,
11971 11081

Cyandithioformiate wie (109) dimerisieren leicht zu Di-
thiofumaronitrilen (171)7%. Diese Reaktionen konnten iiber
ein 1,4-Diradikal zum Dithietan (770) mit anschlieBender
Schwefelabspaltung verlaufen.

CN o
s® S 5@ S CN
I} / 1 ]
€S, + CN —= 8sC — 1 | —= V2 3==(
2 NeN S:I:CN NC s®
S@
11039/ 11107 1111

Ein anderes interessantes Beispiel”” ist die thermische Di-
merisierung des Aziridincarbonsiureesters (772) zum Kopf-
Kopf-Addukt (115). Die dipolare Zwischenstufe (114) sollte
zum anderen geometrischen Isomer (716) fiihren; die beob-
achtete regiospezifische Bildung von (115) ist mit der Annah-
me des Diradikals (773) in Einklang.

R N COR 174]
i N COR Y N
¢ o @

| 1

, R’
N__coR
COR
? ki ,E ]/ 1116}
L

Z—3

1{[
1115) 12 NSCOR RO,C™N
R

10. Radikalbildung durch Einelektronentransfer von
cd-substituierten Anionen und Kationen

Im Gegensatz zu Radikalen werden Anionen durch cd-
Substitution destabilisiert, wenn die Donoren Amino- oder
Alkoxygruppen sind; Kationen werden durch schwache Do-
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noren wie Alkylthiogruppen in Gegenwart von Elektronen-
acceptorgruppen destabilisiert.
Diese sehr reaktionsfdhigen Ionen kénnten demnach zum

Einelektronentransfer neigen:

Nach diesem Schema sollten viele klassische Reaktionen
und einige mechanistische Ritsel leichter verstindlich wer-
den. Die altbekannte Benzoinkondensation”® und ihre Aus-
dehnung auf vinyloge Benzoine!” verlaufen iiber cd-substi-
tuierte Anionen. Die hohe Reaktionsfihigkeit dieser Carb-
anionen konnte Einelektronentransfer mit anschlieBender

Radikalkupplung anzeigen.
0

7 LN® 4
Aryl-C< — e Apyl-C—H  ——= Aryl-C®
H AN

.“~e

on %oy o 99
Aryl—C{J + G}C-Afyl — Aryl-C—C—Aryl — Aryl- |
NN CN H  -HCN H

Diese Deutung wird durch die hohe Nucleophilie von o-
Cyan-a-alkoxy-substituierten Anionen, sogar gegeniiber ter-

CN

tidren Halogeniden, gestiitzt™® (Tabelle 5).

Tabelle 5. Bildung von Ketonen iiber cd-substituierte Anionen.

C—C-Aryl

len Fillen ein stark polarer Ubergangszustand beteiligt
sein®l. Die hochreaktiven Anionen von a-Aminonitrilen!®*!
oder a-Aminoestern® haben sich sogar in Fillen, in denen
Dithian-Anionen®® versagen, als synthetische Aquivalente
von nucleophilen Acyl-Anionen bewihrt™®”), Der klassische
Sn2-Mechanismus geniigt nicht, um einige neuere Ergebnis-
se zu erkliren, zum Beispiel bei der Reaktion von (117)1%1,

(Y\ 1) Buti X
21 t8uX

yoo T
CHy CH,
1177) X=CL,40%; X =Br,80%; X=1,80% /778

Anionen von a-Alkylthionitrilen (719), die schon fiir Sub-
stitutionsreaktionen mit Alkylhalogeniden verwendet wur-
den!®-*9 konnen auch mit fer-Butyliodid in hohen Ausbeu-
ten alkyliert werden®'! (LDA = Lithiumdiisopropylamid).

SSEt |SEt
11 L0A/THE

¢ »—CH <>-C I
\ 20 tBul P
CN CN

1719} 1120}

2-Lithio-1,3-dithian-2-carbonsiureethylester (121), Schles-
singers Reagens®, setzt sich stereoselektiv unter 1,4-Addi-
tion mit o,B-ungesittigten Ketonen um, wihrend 2-Lithio-
1,3-dithian die Gegenwart von Kupfersalzen erfordert®,
(122) wird glatt und mit hohen Ausbeuten alkyliert; sogar
mit Isopropyliodid betrigt die Ausbeute 91%P%,

c c c
f ! wx -
R-C-H —= R-C ———e= R-C-R —= RC
f o f I
J d d
Edukt Elek(rophil Produkt Ausb. [%] Lit.
oN
CHy-CH i50 CyHy- 1 CHyC-isoCH, 80 [81]
OCH-OEt 0
CH,
@—CHZCHZBr CHTE-CHQCHZQ 84 [81]
0
eN
cH is0 CyHy-l @gqso C3H, 95 182]
0SilCHy), 0
t Bu-1 85 82]

@-%-tBu
0

Einelektronentransfer mit anschliefender Radikalkupp-
lung konnte die iiberraschende und &duBerst niitzliche Bil-

dung einer ditertiaren C --C-Bindung erkliren.

oR CHy JOR HL
Al-C®  +  X=C-CHy ——= Ayl-C® ©C-CH;,
~ | \ 7
CN CH, CN HC
\_—T__,___/
OR
L\ry|-$—C(CH3)3

X = Halogen

Man darf aber nicht vergessen, daf} diese Reaktionen nicht
immer {iber Radikalpaare verlaufen; jedenfalls sollte in vie-
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Das Dianion (123) der (Phenylthio)essigsdure und das
Monoanion (724) ihres Methylesters reagieren glatt mit Al-
kylhalogeniden und Carbonylverbindungen®!, Die entste-
henden «-(Alkylthio)carbonsiuren (725) konnen nach

S Li S i
1121] C >< <: 1122)
S S><CN

CO,Et

Trost® in Ketale (126) umgewandelt werden. Durch Elek-
trolyse unter milden Bedingungen werden die (126) entspre-
chenden Ketone (727) erhalten™”),

Auch das Dianion der Phenoxyessigsdure (128) reagiert
bemerkenswert leicht mit Alkylhalogeniden und Keto-
nen!®®l,

Angew. Chem. 91, 982-997 (1979)



[} (]
.5—CH-COY S—CH-CO,CH
2 2 3

1123) 11241
R!
\
RD({:_ coH — R'R®C(OCH,), /126
S—R3
11251

R'RXcO 1127

AuBer Substitutionsreaktionen iiber intermediire Radi-
kalanionen™®® gibt es nur wenige gesicherte Beispiele fiir
Sx2-Reaktionen am tertiiren Kohlenstoffatom!'),

@ o
QO_CH-c02 1128)

Da die Leichtigkeit der Reduktion von Alkylhalogeni-
den!'®Y in der Reihenfolge C—I>C—Br>C—-Cl abnimmt,
muB auch der Elektronentransfer von cd-Anionen auf Alkyl-
halogenide in dieser Reihenfolge schwieriger werden. Die
hohe Wahrscheinlichkeit von Einelektroneniibergingen von
cd-Anionen wird durch ihre leichte Oxidation gestiitzt. So
reagieren a-(Dimethylamino)-, a-Methoxy- und a-(Methyl-
thio)benzylcyanide (7129} unter Phasentransferkatalyse
(PTC) quantitativ zu Amiden, Estern bzw. Thioestern (130),
wihrend Phenylacetonitril unter diesen Bedingungen nicht
angegriffen wird!'%2.

CN CH
@—c{a T @—c//o R = N
\XR : \XR \CHa

{125} {1307 = OCH,

= SCH,

Die gut bekannte Dimerisierung von Carbanionen mit Iod
verlauft entweder iiber Radikale (die durch Einelektronen-
transfer entstehen) oder iiber Iodide, die mit dem durch Sy-
Reaktion gebildeten Carbanion kuppeln!'®). Der letzte Weg
ist aber bei cd-substituierten Carbanionen weniger wahr-
scheinlich als der Einelektronentransfer (siche Tabelle 6).

Tabelle 6. Dimerisierung von Carbanionen mit lod.

d
ox’ ©/d N/
R-C sy [R—C } —= R-C-C-R
e e AN
d c
¢ d R Ausb. [%] Lit.
CO;Et Piperidino H " 46}
Piperidino- Piperidino H 80 [46]
carbonyl
CO,EL EtS H 55 [46]
CONMe, Me:N H 60 [46]
PO(OEt): Me,N H 65 [46]
CO,Et MeoN H 80 [91]
CN EtS Me 20 PN
CO,Et Mortpholino CO;Et 40 [91]
SMe MeS SMe 41 [t04]
SEt EtS SEt 86 [104]
SiPr iPrS SiPr 50 [104)
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Die Umwandlung von Indoxyl in Indigo durch Sauerstoff
in basischer Lésung verlduft iiber das Indoxylradikal (131)
mit nachfolgender Kupplung zu Leukoindigo (732)U'%%,

H
¢ _m { ¢ f
b, o Orfe — oy
N N NH o)
H H H 0
(131) 1132)

Die Oxidation des Piperazindions (133} zu (134) an den
cd-substituierten Methingruppen gelingt mit auBergewdhnli-
cher Leichtigkeit!'®,

:N jéo 0,
133/ - 1134)
/ 0% N 0% - N

Dihydrothiophen-3(2H)-one (135) lassen sich direkt zu
Thioindigo-ihnlichen Verbindungen (136) oxidieren!"®”,

S

Y
o/

A° A
K,Ffe {CN)
11351 — SN 1136)
S ( NH
Andere Oxidationsmittel wie Halogene und Schwefel sind
ebenfalls ausgezeichnete Reaktionspartner fiir cd-substituier-
te Methylenverbindungen. Sehr leicht verlauft die photoche-
mische Bromierung; die Ausbeuten sind sehr gut'®'l, aufler
wenn d eine Aminogruppe ist (Tabelle 7).

Tabelle 7. Photochemische Bromierung cd-substituierter Methylenverbindun-
gen.

h .
d CH. et Bry — d—+ CHBr—¢
¢ d Ausb. [%]
CO;Me MeO 91
CN MeO 87
CN MeS 94
CO,Et EtS 95
COMe EtS 92

Einige cd-substituierte Methylenverbindungen sind mit
Schwefel in Dimethylformamid (DMF) bei 150 °C (Reakti-
onsbedingungen A) oder bei Raumtemperatur mit Schwefel,

X X .
Me,N-CH,-C-NMe, MeN-C-C-NMe, iggg;
11373,6) S 13820
O/_\NCHQCH A NchH
AN AR ,52% QU -g- s
1179 11401
0 N-CH,-C 4,80 % o Nec 8
Drond ) o Ol
11411 1142/
0 0
| 8 Ye /TN a
EtS-CH,-C-CH,  ——2e o “Nec-E-cH,
A
(143} 1144)

Schema 3. Umsetzung von cd-substituierten Methylenverbindungen mit Schwe-
fel. A, B siehe Text.
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DMF und Morpholin (Weg B) sulfuriert worden. Die Ergeb-
nisse sind in Schema 3 zusammengefaB3t['®!,

11. cd-substituierte Radikale in der ESR-Spektrosko-
pie

Zur Erzeugung von cd-substituierten Radikalen im ESR-
Gerit wurden drei Wege beschritten:

¥ t
4 R—é-H . R® Abstraktion R—C® + RH
} t
d d
c
e Addition t
8 == + R® R-CH,-C @
d t
d

i
Oissoziation 2 R- (f:o
d

~
Pl

QU —r-(l7-'-"\

Q—u—(])-—m
%

Die ESR-Spektren mehrerer so erhaltener cd-substituier-
ter Radikale konnen bei ungewdshnlich hohen Temperaturen
gemessen werden. Fiir Verbindungen mit d=NR, oder SR
verschwindet das Signal beim Abkiihlen, taucht aber beim
Erhitzen reversibel wieder auf. ESR-Daten fiir Radikale, die
nach Methode B erzeugt wurden, sind in Tabelle 8 zusam-
mengestellt.

Tabelle 8. ESR-Daten cd-substituierter Radikale (745) in Chlorbenzol bei 130°C
[4, 109).

¢ HC\ o HyC ®
. Yoy — B-CHy—C (165)
Ny HyC” HaC” eN d
an au
¢ d CN NR, 8 Y 8
(145a) CO,CH, OCH, — — 9.82 2.65 1.19
(145b) CN Morpholino  2.94 7.9 10.12 712 —
(145¢) CN N(CH.), 3.0 8.0 74 6.2 —
(145d) CN SCH, 2.75 — 9.14 3,68 —
(145¢)  CO,CH; SCH; — — 79 4.1 0.9

Beim Vergleich der HF-Kopplungskonstanten am Stick-
stoffatom der Aminogruppe und der Cyangruppe in den Ra-
dikaien (745) mit den entsprechenden Kopplungskonstanten
von a-Cyan- oder a-Aminoradikalen (Tabelle 9) ergibt sich
folgendes:

a) Die Einfiihrung einer Donorgruppe (Morpholino) in
ein Radikal, das schon mit einer Cyangruppe substituiert ist
[(146)— (145b)], vermindert die Spindichte am Stickstoff-
atom der Cyangruppe.

b) Die Einfithrung einer Acceptorgruppe (Cyan) in ein
Radikal, das schon mit einer Aminogruppe substituiert ist
[(147)— (145b)], erhoht die Spindichte am Stickstoffatom der
Aminogruppe.

¢) Die Einfiihrung einer zweiten Cyangruppe in das ¢d-
Radikal [(145b)— (148)] erhoht die Spindichte am Stick-
stoffatom der Aminogruppe.

Bei cd-Verbindungen mit Alkylthio als Donorgruppe ist
die gleiche Tendenz zu beobachten (Tabelle 9).
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Tabelle 9. ESR-Daten von Radikalen mit a-Cyan-, a-Amino- und a-Alkylthio-
substituenten.

R® ay alk? aicm? Lit.
N o
HyC\ o/
(145b) C-CH,-CC 294 79 14, 109]
Kod NN
CN
®
(146) CH,-CHCN 3.41 [110]
147) ey 8/H 52
(147) N- S — . {111}
H.C, CH,
HC. o, CN
(148) N=C_ 199 1025 (23]
HC CcN
R ONEYS
(149) N——H — 19.28 (12
Hye”
[0}
(150) H,C -CH-SEt 1.6 [113)
SEt
(151) He-& 26 20 [t14)
“eN

Linnett-Strukturen zeigen, daB die Stabilisierung durch
anteilige Elektronen fiir (147) eine ungiinstige Polarisierung
und fiir (146) eine giinstige ergibt. Demnach ist fiir das cd-
substituierte Radikal (145b) der Gewinn durch Spindelokali-
sierung gegeniiber (147) groBer als gegeniiber (746). In
(145b) hat jedes Atom ein Doppelquartett an Elektronen,
und das Molekiil ist in giinstiger Richtung polarisiert. Im
Radikal (748) ist die Polarisation noch vorteilhafter.

"2 1,9 73 1e
‘N - N ~/C=N N /2
-N-= CH—R ‘N=-C
d 7 NeeN
!/29 ‘/20[
T N A N ,C=N:
N—CH—R *NZCRZC=Ni "2 ‘N-C
g d 7 Ny
1471 1450/ e
1148)
w )
R-CH-CZN -2
[146)

Entsprechend ihrer radikophilen Natur kdnnen cd-substi-
tuierte Olefine Radikale mehr oder weniger unabhingig von
deren Polarisierung abfangen. Sehr wirksame Radikalfanger
fiir die verschiedenartigen Radikale in Tabelle 10 sind o-(Al-
kylthio)acrylonitrile!" 4.

a-(fert-Butylthio)acrylonitril (152) erginzt Nitrosoverbin-
dungen und Nitrone als Radikalfinger beim Studium kurz-
lebiger Radikale, deren ungepaartes Elektron an einem Kern
lokalisiert ist, der wie Phosphor einen von Null verschiede-
nen Spin hat.

Angew. Chem. 91, 982-997 (1979)



Tabelle 10. ESR-Daten von Radikaladdukten in Chlorbenzol bei 130°C [114].

StBu @/StBu
R® + =< —> R-CH,C,

cN CN

(152) (153)
RO asm oS

(153a) (nBu),§p 8.5 25
(153b) (CHy»):.C OH 8.5 26
(153¢) CH,8°_ 83 25
(153d) (CH;),C--CN 8.3 2.5
(153e) ClL,C® 7.5 2.5

ESR-Spektren zeigen *'P-Kopplungen und kénnen bis zu
170 °C aufgenommen werden (Tabelle 11).

Tabelle 11. ESR-Daten von Addukten (154) aus substituierten Phosphorradika-
len und a-(tert-Butylthio)acrylonitril (152) [114].

H'l
S tBu { ,StBu
PP =L _— = | P-C-C®
N n
CN b2 ToN
(752} (154}
L,P® ap ayt ay? an
(154a) ELPO 9.0 10.0 10.0 26
(154b) PhPO 4.0 10.0 92 26
(154¢) E1O(PhyPO 468 97 9.5 26
(154d) (Et0):PO _ 51.5 10.0 100 26
(154e) (Me»Si0),80 572 92 92 26
O, O
(154f) ( B j 63.0 100 9.5 26
O (6]

o .0
(t54g) @[ b4 ]@ 750 87 87 26
o] o]

Ein anderer Aspekt, der ESR-spektroskopisch untersucht
werden kann, ist der Einflufl von Substituenten auf die Radi-
kalstruktur!'151.

Sowohl die Cyan- als auch die Alkylthiogruppe fithren zu
einem planaren Radikalzentrum!*''"l. Demnach sollte ein
Radikal, das mit diesen beiden Gruppen substituiert ist, pla-
nar sein, da die Delokalisierung des Elektrons den Bindun-
gen C—CN und C—SR etwas Doppelbindungscharakter
verleiht. Dieser Schluff wird durch die experimentellen Wer-
te von anc fiir das Radikal (153d) in Abhingigkeit von der
Temperatur gestiitzt:

avc={(25.76+0.02) + (8.00.8)-107*-1] Gauss (1="°"C).

Die Verringerung der Spindichte am Zentrum des cd-Ra-
dikals ist ein weiterer Hinweis fiir diesen Substituentenef-
fekt.

Die «a-CH;-Kopplungskonstanten der Radikale
CHT»&- -X sind der Spindichte am zentralen Kohlenstoff-
atom proportional (Fischers Niherung!''®). Um diese Spin-
dichten jedoch quantitativ zu vergleichen, sind planare Kon-
figurationen der Radikalzentren notwendig. Dieses trifft si-
cherlich fiir die cd-substituierten Radikale zu. Demnach ist
die Abnahme der Spindichte am Radikalzentrum durch die
gemeinsame Einwirkung von Acceptor- und Donorsubstitu-
enten aus den ESR-Daten ableitbar (Tabelle 12).

Die negative Differenz von beobachteten und berechneten
p-Werten fiir das planare Radikal (151) scheint auf eine
Wechselwirkung von Acceptor- und Donorgruppe hinzudeu-
ten. Diese qualitative Naherung ist in Einklang mit einer er-
hohten Stabilisierung von Radikalen durch den cd-Effekt.
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Tabelle 12. p-Orbitalspindichte am Zentrum der Radikale R®.

R® ﬂﬁm Pheob.  Pher. (Pbeob. —  Lit.
{Gauss) [a) b} Prer)

(155 H,C CH OH 261 0772 [119]
(156) H,C CH NH, 202 0.689 (116]
(150) H,C CH SEt 19.8 0.675 [13]
(146) H,C CH CN 2305 0.787 [110)
(157 H,C CH COOH 2498 0353 [118]
(158 H,C CH COCH, 225 0.768 (122]
(159 H,C COH) CN 1788 0610 0658 —0048 [110)
(160) H,C C(OH) COOH 17.1 0584 0716 —0.132  [120]

(161) H,C C(NH,) COO®1392 0475 0640 0165 [121]
(162) H,C C(OH) COCH,1333 0455 0591 -0136 [125]
(151) HC C(SEy CN 150 0512 0577  —0065 {L14]
(163) H,C C(SEt), 17.6 0601 0497 +0.104  [109)

[a] pbeob. = @cn3/29.3. [b) Nach Fischers Gleichung ppe, =Apcu; X Ape X Apy be-
rechaet. Apcn;=0.919; Ap,. und Ap, wurden von pneo». d€T monosubstituierten
Ethylradikale abgeleitet.

Im Gegensatz dazu ergibt das Bis(thioethyl)-substituierte
Radikal (163) einen positiven Wert fir (poeob. — Prer). Bei
den cd-substituierten Radikalen (159) bis (162) ist diese Dif-
ferenz negativ. Man sollte diese Werte jedoch mit Vorsicht
betrachten, da die planare Konfiguration fiir diese Radikale
nicht bewiesen wurde.

12. Reaktionsgeschwindigkeiten der Addition von Ra-
dikalen an cd-substituierte Alkene

Alkylradikale zeigen bei Additionsreaktionen mit Alkenen
nucleophiles Verhalten. Dieser polare Effekt wird durch po-
sitive p*-Werte bei Umsetzungen mit Styrolderivaten besta-
tigt!'?’), Fithrt man Elektronendonorgruppen d in elektro-
nenarme Alkene mit Acceptorgruppen c ein, so hingt die
Reaktionsgeschwindigkeit von den entgegengesetzten Ein-
flissen des d-Substituenten auf den radikalstabilisierenden
und den polaren Effekt ab. Tatsichlich fanden Giese et
al.»* 124 daf bei Additionen von Cyclohexylradikalen (164)
an Acrylonitrile (165} der starke Elektronendonor d = Mor-
pholino die Reaktionsgeschwindigkeit kaum andert, obwohl
unsubstituierte Enamine sehr langsam mit Alkylradikalen
reagieren. Durch Thio- und Selenogruppen wird die Reakti-
onsgeschwindigkeit erhoht (vgl. Tabelle 13).

CN CN
® Ve rel . /
CeHp¥ + HoC =C\ —— CgH;,C HZ—C\
d d
Tabelle 13. Relative Reaktionsgeschwindigkeiten der Addition der Cyclohexyl-
radikale (764) an d-substituierte Acrylonitrile (765) in CH,Cl; bei 293 K.

d ket [a]
CH, 0.56
H =1.00
Cl 8.5
CO,CH,4 86
Morpholino 0.83
SC(CH)s 50
SeCeHs 9.5
CsHs 18

fa} Mittlerer Fehler +5%; zur Bestimmung vgl. [123).

13. Ausblick

Der cd-Substituenteneffekt fordert zu theoretischen Un-
tersuchungen heraus, besonders zu quantitativen MO-Be-
trachtungen und ab-initio-Berechnungen. Spektroskopische
Methoden sind notwendig, um die Struktur cd-substituierter
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Radikale zu bestimmen und Halbwertszeiten sowie Mono-
mer-Dimer-Gleichgewichtskonstanten zu messen.

Das Konzept der cd-Substitution erdffnet der organisch-
chemischen Synthese neue Moglichkeiten fiir Cycloadditio-
nen, nucleophile und elektrophile Substitutionen sowie fir
die oxidative oder reduktive Funktionalisierung iiber Radi-
kale.

Diese Anwendungen des cd-Konzepts reichen bis in den
Alltag hinein; ein Beispiel ist der Entwurf neuer Oxidations-
und Polymerisationsinhibitoren. In Medizin und Biologie
scheint eine Méglichkeit zur Kontrolle des Alterns von Zel-
len zu bestehen. Die aufgrund des Radikophilie-Konzeptes
vorausgesagte Mutagenititskontrolle hat sich schon im
Ames-Test gezeigt. Da Radikale an allen Lebensprozessen
beteiligt sind, erscheinen Synthesen von Radikalen und die
Beherrschung ihrer Reaktionen erregende Probleme fir die
gegenwiirtige und zukiinftige Forschung.

Fiir niitzliche Diskussionen danken wir unseren Kollegen A.
T. Balaban, Sir D. H. R. Barton, J. I. G. Cadogan, R. A. Fire-
stone, B. Giese, R. Huisgen, S. Hiinig, K. U. Ingold, A. R. Ka-
tritzky, G. Leroy, H. Naarmann, Nguyen-Trong-Anh, Ch. Rii-
chardt, G. Smets, J. M. Sursur, Lord J. M. Tedder, P. Tordo
und J. C. Walton. Fiir besondere Hilfe danken wir unseren
Mitarbeitern T. G. C. Bird, F. Hervens-Gorrissen, B. Le Clef,
M. Demolder-Marin und L. Vertommen. Unsere hier zitierten
Arbeiten wurden vom Institut pour I’Encouragement de la Re-
cherche Scientifique dans I'Industrie et Agriculture (IRSIA),
der BASF, Ludwigshafen, und dem Fonds de la Recherche
Fondamentale et Collective unterstiitzt.
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Zuschriften sind kurze vorlidufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mufl zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswiirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

«-Aminoaldehyde aus Enaminen und Chloramin-T!""!
Von Ingolf Dyong und Quan Lam-Chi"")
Auf der Suche nach neuen Synthesewegen zu Antibiotica-

! . .
zuckern mit >N-—C--R-Verzweigung gingen wir von der
1

[*} Prof. Dr. . Dyong, Dipl.-Chem. Quan Lam-Chi
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster

[**] Diese Arbeit wurde vom Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-
Westfalen und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Uberlegung aus, daf3 die Regioorientierung bei der vicinalen
cis-Hydroxyaminierung von Olefinen mit OsO,/Chloramin-
T-Trihydrat!"? [reaktive Spezies: (3)!"] durch elektronische
Substituenteneinfliisse steuerbar ist®l. So sollte 1,3-dipolare
Cycloaddition von (3) an -C-verzweigte Olefine mit einem
Elektronendonor am «-C-Atom [Vinylether (7) oder Enami-
ne (2)] zu a-Amino-Derivaten des Typs (4) und nach Ab-
spaltung von Alkohol bzw. Amin zu «a-(N-Tosylamino)alde-
hyden (5) fihren.

,/NTos
0205
Rl\ﬂ X (;) ~o R ITIHTos _OR RI\NHTos
~
C=CH e C{i pr— < CHO
R? (x*:zgR) R? OH ~ R?
(1), X = OR (4) (5)
(2), X = NRy

Vinylether (1) reagieren erwartungsgemif zu (5). Diese
Umsetzung gelingt auch ohne OsQ, mit dem Trihydrat von
N-Chlor-p-toluolsulfonamid (Chloramin-T)®. Unter diesen
Bedingungen entstehen dagegen aus Enaminen (2a-h) fast
quantitativ (Rohprodukte) die N,N-dialkylierten a-Amino-
aldehyde (9a-h) (Tabelle 1).

Den bisher besten Zugang zu a-Amino-aldehyden (9) er-
moglichte unseres Wissens die Reaktion der entsprechenden
a-Halogen-aldehyde iiber B-Halogen-iminiumsalze>® zu
Aziridinium-Ionen, die sich mit Alkohol/Triethylamin zu
Acetalen von (9)F! oder mit Basen umsetzen (9)!").

Primirschritt der Reaktion (2)— (9) ist wahrscheinlich eine
elektrophile Halogenierung der Enamine (2) durch N-Chlor-
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