Doppelbindung kiirzer als ,,normal*!”}, obwohl die Amidino-
hydrazin-Teilstruktur in (2) eine CN-Bindungsordnung un-
ter 2 erwarten 1a3t.

Abb. 1. Stereomodell der Molekiilstruktur von 1,5.9-Tris(p-chlorphenyl)-
1.2.5.6,9.10-hexahydro-2.2.6,6,10,10-hexaphenyl-tris{1,2 4)triazolo[1,5-a: 1'.5-c:
17,5"-€][1,3,5)triazin (2). Die Verbindung kristalhsiert triklin-raumzentriert mit
a=16.102, b=24.894, c=13241 A, &=96.7, B=102.1, y=106.8° und z=4; die
reduzierten Zelldimensionen betragen a=13.242, b=13.558, c=16.103 A,
a=108.5, $=91.2, y=111.6° und z=2. Die Struktur wurde mit direkten Metho-
den [6] geldst und mit einem eingeschrankten Fehlerquadrat-Verfahren [7] ver-
feinert bis zu emnem R-Faktor von 6.5% fiir 6053 gemessene Intensititen [8]. -
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Phenylgruppen durch @ ersetzt;
Cl=®, N=®0.

Die gleiche Additionsrichtung wie in (2} wurde auch bei
der 1,3-dipolaren Cycloaddition von Azomethin-iminen des
Typs (1) an Cyanameisensdureester beobachtet!'?, wihrend
Benzonitril und Acetonitril nicht reagierten.
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Capto-dative Substituenteneffekte
und der Indigo-Grundchromophor

Von Martin Klessinger!”)

Das kiirzlich von Viehe et al.l"! diskutierte Prinzip der Ra-
dikalstabilisierung durch capto-dative Substitution erweist
sich als grundlegendes Modell zum Verstindnis vieler Eigen-
schaften organischer Verbindungen, das nicht nur bei Syn-
thesen mit Radikalen und Radikophilen von Bedeutung ist.
Dies sei am Beispiel des Indigo-Grundchromophors (1) er-
ldutert, dessen ungewdohnliche Farbigkeit™ sich auf der
Grundlage des Prinzips der capto-dativen Substitution leicht
erkliren 148t. Zugleich zeigt dieses Beispiel, daf3 die Effekte

[*] Prof. Dr. M. Klessinger
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Orléans-Ring 23, D-4400 Minster
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der capto-dativen Substitution mit dem einfachen HMO-
Maodell besonders leicht abgeschitzt werden konnen.

Das w-Elektronensystem des Indigo-Grundchromophors
148t sich nach Abbildung 1 formal aus zwei gleichen Teil-
stiicken aufbauen, wobei die Verkniipfung zweier radikali-
scher Zentren ein bindendes und ein antibindendes w-MO
der mit je zwei Donor- und Acceptorgruppen substituierten

X

S
®
VA §
Y Y X X/
T
e ; ’ 65

Abb. 1. Aufbau des Indigo-Grundchromophors aus zwet capto-dativ stabihsier-
ten Radikalen; Wechselwirkung der einfach besetzten =-MOs.

zentralen Doppelbindung liefert. Ist die energetische Auf-
spaltung dieser beiden MOs hinreichend klein, so bilden sie
das HOMO und das LUMO des Gesamtsystems, und die
Differenz Ae ihrer Orbitalenergien ist fiir die lingstwellige
Lichtabsorption ausschlaggebend.

Im Bereich der HMO-Niherung gilt nach der Storungs-
theorie 1. Ordnung™

R .5
Ae=2¢5¢B,0

Die Orbitalenergiedifferenz Ae ist also um so geringer, je
kleiner dem Betrage nach die LCAO-MO-Koeffizienten cff
und ¢3 der einfach besetzten MOs & und ¢ der Teilsysteme
R und S an den Verkniipfungsstellen p und o sind. Diese
Koeffizienten lassen sich ebenfalls mit der Stérungstheorie
in Abhingigkeit von den HMO-Parametern hyx und hy fiir
die Coulomb-Integrale ax=a+hxf3 bzw. ay=a+hyf3 der
Heteroatome X und Y abschitzen!; ausgehend vom Buta-
dienid-Ion als isoelektronischem Kohlenwasserstoff findet
man

cR=-0372+0.184hx—0.304hy

¢, ist also um so kleiner, je elektronegativer X und je weniger
elektronegativ Y ist, je ausgeprigter also die Acceptor- und
Donoreigenschaften der Substituenten —C-=X und —Y am
radikalischen Zentrum sind. Dies sind genau die Bedingun-
gen, die einer moglichst weitgehenden Delokalisierung des
ungepaarten Elektrons entsprechen.

a-28 { x=c-&  x=cB% ¥
a-f3+ ’
a RS N
“Ualy N ed)
\\\ o
a+ft . e
a+2p + ey

Abb. 2. Orbitalenergie-Korrelationsdiagramm fiir die capto-dative Stabilisierung
eines Radikalzentrums durch die Substituenten —C—X und —Y (die Daten
wurden aus einer HMO-Rechnung mit hy =1.0 und hy =0.8 gewonnen).
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Aus dem Orbitalenergie-Korrelationsdiagramm (Abb. 2)
wird deutlich, daB die anschauliche Bedingung der Delokali-
sierung des Radikal-Elektrons mit den energetischen Krite-
rien fir eine optimale capto-dative Radikalstabilisierung
ibereinstimmt: Die Wechselwirkung zwischen dem durch
die Acceptorgruppe —C--X substituierten Radikalzentrum
und der Donorgruppe —Y ist als storungstheoretischer Ef-
fekt 2. Ordnung um so groBer, je geringer der Unterschied
der entsprechenden Orbitalenergien ist?], d. h. je enger be-
nachbartm das einfach besetzte w-MO &g des Radikals
X==C—C und das doppelt besetzte Donor-MO &y, sind.
Ausgehend vom Allylradikal ergibt die Storungstheorie 1.
Ordnung fiir die Energie e r des einfach besetzten Radikal-
MOs g4r = LhyP, wihrend die Energie e, des Donororbitals
durch £, =hyp gegeben ist; die optimale Stabilisierung wird
also fiir hy =3hy erzielt. Ein Blick auf die iblichen Parame-
terwerte!®! zeigt, daB3 dieser Fall mit den gingigen Heteroato-
men (N, O, S etc.) nicht erreicht werden kann, aber um so
besser angendhert wird, je groBer hx und je kleiner hy ist, je
ausgeprégter also die Donor- und Acceptoreigenschaften der
Substituenten sind.

Abbildung 2 zeigt weiterhin, daf3 die Stabilisierung des
capto-dativ substituierten Systems groBer ist als die Summe
der Substituenteneffekte: Bei Verwendung der angegebenen
Parameterwerte resultiert die Wechselwirkung des Radikal-
zentrums mit der Acceptorgruppe —C-—=X oder mit der Do-
norgruppe —Y in einer Stabilisierung des w-Systems um
0.818 bzw. um 0.68B; die capto-dative Gesamtstabilisierung
betrigt 1.67 B, ist also um 0.18B grofer als die Summe der
Einzeleffekte.

Eine quantitative Erfassung der optimalen Radikalstabili-
sierung aufgrund der Donor- und Acceptoreigenschaften der
Substituenten unter Beriicksichtigung der Elektronenwech-
selwirkungseffekte ist mit dem LCFO-Modell!®! moglich!”.
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Metalloporphyrin-katalysierte Hydroxylierung
von Cyclohexan durch Alkylhydroperoxide:
Besondere Effizienz von Eisenporphyrinen!””

Von Daniel Mansuy, Jean-Francois Bartoli,
Jean-Claude Chottard und Marc Lange!"

Die Hydroxylierung nichtaktivierter Alkane durch O; in
Gegenwart eines Reduktionsmittels oder durch Zwei-Elek-
tronen-Oxidationsmittel wie Alkylhydroperoxide, Peroxy-
sauren oder lodosylbenzol wird von Cytochrom P 450 kata-
lysiert!"l; moglicherweise fungiert dabei eine Eisen-Sauer-
stoff-Spezies mit hochvalentem Eisen als Sauerstoffubertri-
ger!"?l, Es sind nur sehr wenige andere Systeme bekannt, die
unter solch milden Bedingungen die Hydroxylierung von Al-
kanen effektiv katalysieren!'?. Ein neues Beispiel sind Iodo-
sylarene in Gegenwart von Eisenporphyrinen®#, In Fort-
fuhrung unserer Arbeiten {iber den Mechanismus der Reak-
tionen zwischen Héamoproteinen oder Metalloporphyrinen
und Zwei-Elektronen-Oxidationsmitteln?! sowie iiber Kata-
lysatoren zur Hydroxylierung von Alkanen haben wir die
Fahigkeit mehrerer Metalloporphyrine verglichen, die Cy-
clohexanhydroxylierung durch Alkylhydroperoxide zu kata-
lysieren®.

Cumolhydroperoxid (C.HsC(CH,),O0H) ist in einem
1:1-Gemisch von Benzol und Cyclohexan bei 20 °C tagelang
stabil. Zugabe katalytischer Mengen meso-Tetraphenylpor-
phyrin-eisen(1ir)-chlorid (Fe(TTP)Cl) fithrt zur schnellen
Zersetzung des Hydroperoxids (¢;,,~1 min) unter Bildung
nahezu stochiometrischer Mengen Cumenol
(CsHsC(CHs;),OH) (95%) und wenig Acetophenon ( ~2-4%).
Durch Hochdruckfliissigkeits- und Gaschromatographie lief3
sich die gleichzeitige Bildung von Cyclohexanol und Cyclo-
hexanon beobachten, die durch Destillation oder Chromato-
graphie iiber Silicagel isoliert werden konnten; ihre Endkon-
zentration, die schon nach 10 min erreicht war, betrug 40
bzw. 20% (bezogen auf eingesetztes Hydroperoxid)!.
Fe(TTP)CI fungierte als echter Katalysator: UV/VIS-spek-
troskopisch war nach der Reaktion keine Verinderung an
ihm nachzuweisen. Unter Argon wurden dhnliche Ausbeu-
ten an Cyclohexanol und Cyclohexanon wie unter O, erhal-
ten, doch verlief die Reaktion etwas schneller. Wenn man
beriicksichtigt, daf3 zur Bildung von Cyclohexanon zwei mol
Oxidationsmittel pro mol Cyclohexan notwendig sind, dien-
ten 80% des Hydroperoxids zu dessen Oxidation. Weder Ei-
sen(m)- noch Eisen(ir)-chlorid noch freies Porphyrin

Tabelle 1. Oxidation von Cyclohexan mit Cumolhydroperoxid [a} in Abhingigkeit vom Katalysator (Molverhiltnis 120:1:0.05) [b].

Katalysator Fe(TPP)Cl TPPH, Co'(TPP) M'"(TPP) M"™(TPP)O Mn"(TPP)Cl Os(TPP)COXpy)
oder FeCl; [d] M =Cu, Ni, Zn, Mg M=Ti, V [d]
oder FeCl,
Ausb. {%] [c] Cyclohexanol 40 0 [e] 45 0 [e] 0 1 5
25 nach 10 d
nach 15 min Cyclohexanon 20 0 23 0 [e} 0 0.5 2.5
12 nach 10d
t1,2 von CeHsC(CH,)O0H 1-2 min le} 0.3 min [£f] f] 3d 35h

[a] Es wurde kiufliches Reagens (Fluka) mit 30% Cumol verwendet; die gleichen Ergebnisse wurden auch mit reinem Cumolhydroperoxid und Fe{TPP)Cl erhalten. [b] 50
mmol Hydroperoxid wurden zu 2.5 mmo} Katalysator in 6 m] Benzol/Cyclohexan (1:1) gegeben; FeCl, und FeCly wurden vorher in der gerade notwendigen Menge Ace-
tonitril geldst. [c] Bezogen auf eingesetztes Hydroperoxid. [d] Das UV/VIS-Spektrum des Porphyrins (in Benzol fiir Os¢TPPYXCO)py), in Pyridin fur Co(TPP)) ist nach der
Reaktion stark verindert. {ef 5% Cyclohexanol nach 20 d. [f] Keine Zersetzung des Hydroperoxids nach 2 d.
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