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Fig. I .  Cyclovoltammogramme der Dianionen von 1-4. Bedingungen siehe 
Tabelle I .  

Tabelle 1. Cyclovaltammometrische Daten fiir die Oxidation van Krokan- 
sPure-Derivaten in DMF [a]. E [v vs. SCE. - Bei 1-4 wurden jeweils zwei 
Reduktionsstufen beobachtet (EF, ,  EF2. [Vl vs. SCE): 1: -0.78. - 1.21; 2: 
-0.68, -0.88; 3: - 1.48, - 1.73; 4: - 1.05, - 1.40. AuDer bei 4 waren die 
Reduktionen irreversibel. 

Dianion 1. Peak [b] 2. Peak [b] 
von E,, E ,  A=% EP. E m  A E P  

1 0.26 0.20 0.06 0.51 0.44 0.07 
2 0.36 0.30 0.06 0.72 0.66 0.06 
3 0.48 0.41 0.07 0.90 0.83 0.07 
4 0.58 0.51 0.07 1.00 0.94 [cl 0.06 

[a] Konzentration an TEAP 0.5 mol/L. Arbeirselektrode: Goldschcibe mit 
0.079 cm’ (bei 3: 0.051 cm’) OberflPche. Spannungsvorschub 0.05 V/s. [b] 
E ,  und E ,  sind das anodische bzw. kathodische Peakpotential. [cl Schwa- 
cher Strom bei Umkehrung der Spannungsrichtung. 

(Epa - EF) betragen 0.06-0.07 V. Diese Resultate legen eine 
reversible Einelektronen-Oxidation der Dianionen zu sta- 
bilen Radikalanionen und deren anschlieflende reversible 
Einelektronen-Oxidation zu neutralen Molekiilen nahe. 
Bei einem Spannungsvorschub unter 20 mV/s ist die star- 
ker positive kathodische Stufe von 4 sehr klein; dies zeigt 
eine schnelle chemische Reaktion nach dem Elektronen- 
transfer an. 

Diinnschicht-Cyclovoltammetrie gibt weitere Hinweise 
auf die elektrochemische Reversibilitat und die Stabilitat 
der Komponenten des Redoxpaars‘’]. Kehrt man die Span- 
nungsrichtung unmittelbar nach der ersten Oxidationsstufe 
urn, werden bei allen Dianionen im wesentlichen gleiche 
anodische und kathodische Peakstrome erhalten. Das Ra- 
dikalanion ist demnach langer als nur einige Minuten sta- 
bil. Gleiche anodische und kathodische Peakstrome wer- 
den beim zweiten Redoxpaar ausgehend von 1 gefunden. 
Bei 3 und 4 fiihrt die Umkehrung der Spannungsrichtung 
nach der zweiten Oxidationsstufe jedoch nicht zu einer ka- 
thodischen Stufe an der Stelle, wo reversible Reduktion 
der neutralen Spezies und des Radikalanions auftreten 
sollten. Im Falle von 2 werden bei Umkehrung nach der 
zweiten Oxidationsstufe drei kathodische Stufen beobach- 
tet. Trotz der Befunde aus der normalen Cyclovoltamme- 
trie deutet dies darauf hin, daR die neutralen Spezies (au- 
Rer im Falle von 1) chemisch reagieren. 

Hinweise auf die Bildung von Radikalanionen ergaben 
sich auch aus den ESR-Spektren von Losungen der Dian- 
ionen, die in Dimethylsulfoxid bei einem Potential, das 

etwa 100 mV positiver als das Peakpotential der ersten 
Oxidationsstufe war, elektrochemisch oxidiert wurden. 
Das Spektrum der oxidierten Losung des Salzes 3 zeigt ein 
9-Linien-Muster (Wechselwirkung des ungepaarten Elek- 
trons mit vier magnetisch Pquivalenten Stickstoffatomen, 
u N  = 5.2 G); die Halbwertszeit des Radikalanions betragt 
ca. 100 min. Nach Russell und Osuchr6’ besteht das ESR- 
Spektrum des Radikals 1,2-Cyclopentan-semidion aus ei- 
nem symmetrischen Pentett; das ungepaarte Elektron ist 
iiber die Semidiongruppe delokalisiert. Das 9-Linien-M~- 
ster des Radikalanions von 3 zeigt an, daR das ungepaarte 
Elektron iiber die Dicyanmethylengruppe und die Sauer- 
stoffatome delokalisiert ist. 

Nach Wullenfels~21 fiihrt ein O/C(CN),-Austausch 
grosso modo nur zu einer Anderung der Elektronegativitat. 
Das Potential der ersten Oxidationsstufe nimmt bei Addi- 
tion jeweils einer Dicyanmethylengruppe linear urn M. 100 
mV zu (siehe 1-4 in Tabelle 1 und Fig. l), d. h. die elektro- 
chemische Oxidation wird in der Reihe 1-4 zunehmend 
schwieriger. Diese Linearitat und die Delokalisierung in 
den Radikalanionen deuten darauf hin, da13 der induktive 
Effekt jeder Dicyanrnethylengruppe unabhangig von den 
induktiven Effekten der andern und unabhlngig von der 
Position im Ring ist. Die lineare Anderung der Elektrone- 
gativitlt stiitzt Wallenfels’ Konzept. 
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Neue Synthese fur N-Vinylamide** 
Von Giinter Schmirr* und WolJgang Ebertz 
Professor Friedrich Asinger zum 75. Geburtstag gewidmet 

Versuche zur basischen Hydrolyse von 2-Ferrocenyl-2- 
oxazolinen, interessanten Zwischenprodukten zur Herstel- 
lung 1,2-disubstituierter Ferrocene”’, fiihrten zur Entdek- 
kung neuer allgemeiner Reaktionsmuster von 2-Oxazoli- 
nen. Wir fanden, da13 2-Oxazoline 1 mit mindestens einem 
H-Atom in 4-Stellung bei Einwirkung von Kalium-rert-bu- 
tylalkoholat (KOtBu) in Losungsmitteln wie Hexamethyl- 
phosphorsauretriamid (HMPT), Dimethylsulfoxid oder 
Dimethoxyethan immer dann zu N-Vinylamiden 2 isome- 
risieren, wenn C-5 mit mindestens einer Alkyl- oder Aryl- 
gruppe substituiert ist (Weg 1). Befinden sich in 5-Position 
nur Wasserstoffatome, so entstehen N-(2-Hydroxyethyl)- 
imidsaure-tert-butylester 3 (Weg 11). Die Umsetzungen 
verlaufen unabhlngig von der Art der Substituenten in 2- 
Stellung stets selektiv nur in eine Richtung. Tabelle 1 ent- 
halt Beispiele. 

1’1 Priv.-Doz. Dr. G. Schmitt, Dr. W. Ebertz 
lnstitut filr Technische Chemie und Petrolchemie 
der Technischen Hochschule 
Worringer Weg I ,  D-5100 Aachen 

[“I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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Tabelle I. Reaktionen von 2-Oxazolinen 1 im System KOfBu/HMPT [a]. 
n =  1, bei If n-2. Feu.= Ferrocenyl. 

I. f + R 1 f C - N H - C H = C R ' R 3  

2 

Edukt R' R' R' f [h] Produkt Ausb. [%I [b] 

1s 
l b  
l e  
Id 
l e  
If 

l h  
li 

lk 
II 
lm 
In 
lo 

1g 

U 

16 2. [dl lcl 
18 2b [cl 
18 2c [dl 25 
18 2d 30 
1.3 [el 2e [d] 76 
1.5 [q 2f [d] 70 

I 8  28 86 
17 2h [d] 67 
7 [el 2i [d] 90 

16 21 [dl 70 
4 2k 83 

18 3s  [cl 
I8  3b 34 
I8  3c 50 

196 3d 28 

[a] MolverhBltnis KOfBu : 1 = 5 : 1 : 80°C. [b] Die isolierten Produkte ergaben 
korrekte elementaranalytische und spektroskopische Dalen. [c] Nicht isoliert. 
da mit HMPT gleichsiedend und wasserlaslich. Charakterisierung durch 'H- 
NMR in HMIT. [d] Gemisch der Z- und €-Form; Z-Anteil 70-75%. 
[el l l0"C.  [q 100°C. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt stark von der Tem- 
peratur und vom Molverhaltnis KOrBu : 1 ab. So wird z. B. 
l e  in HMPT beim Molverhiltnis KOtBu : l e  = 5 : 1 bei 
100°C erst in etwa 2 h quantitativ umgesetzt, bei 140°C 
bereits in 2 min. Fur Synthesen im praparativen Maastab 
ist das Molverhaltnis KOfBu : 1 = 5 : 1 ernpfehlenswert. 
Unterhalb 2 : 1 nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit 
sprunghaft ab. Beim Molverhaltnis 1.5 : 1 erfordert die 
quantitative Umsetzung 5 h. Aquimolare Mengen KOt Bu 
und 1 reagieren nur noch schleppend. Intermediar gebil- 
detes Vinylamid 2 ergibt dabei ein Folgeprodukt; z. B. rea- 
giert l e  bei 110°C zu 4e (22% Ausbeute). 

NH-C H 
e C c o  c z < H = C H < H 3  4 e  

Nach den derzeitigen mechanistischen Vorstellungen 
bilden sich die Produkte 2 und 3 wie folgt (B=OtBu): 

la -k  
L J 

L J 

11-0 

Mit diesem neuen Verfahren konnen aus leicht und in 
groBer Variationsbreite zuglnglichen 2-0xazolinenf4] N-Vi- 
nylarnide unterschiedlichster Substitutionsmuster in meist 
guten Ausbeuten hergestellt werden. Wegen seines breiten 
Anwendungsspektrums ist das neue Verfahren in prapara- 
tiver Hinsicht bisher bekannten Methoden uberlegen. 

Eingegangen am 24. MBrz 1982 [Z 1711 
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Kinetische Aciditat von Methinprotonen und 
carbonylaktivierten Methylenprotonen** 
Von Okiko Miyara und Richard R .  Schmidt* 

Wir haben den substituierten Acrylester 1 als vielseitiges 
Synthon 3 eingefiihrt"]. So konnen aus 1 zweistufig die 
a,y,y-trisubstituierten y-Lactone (Tetronate) 2 hergestellt 
~ e r d e n [ ~ . ' ] ;  mit Acetaldehyd und Isobutyraldehyd wurden 
in einer Einstufenreaktion die y-substituierten Lactone 4a 
und 4b synthetisiert (Schema 1). 

0 

' ' ( k M e  1. IDA. R ' R ' 0 0  m 

2. LDA. EQ M e 0  

2 3 

M e 0  H$O 

H R  

4 a ,  R = CH3 (47%) 
4 b ,  R = i-CsH7 (55%) 
4 c .  R = H 

Lia 
Sa, b 
I 
I 

6a,  b 4b-dz 

4 
4 

M e 0  M e 0  
H R  D 

M e 0  
R 

7aA-C 
7bA-C 

8 a A ,  8 a B .  8aC 8bC- d1 
8bA, 8bB.  8bC u 

A ,  E = D; B, E = CH3; C, E = CH-CzH, 
I 

O H  
Schema 1. a: LDA in THF. -90°C. I h. - b: LDA in THF. -80°C. 30 rnin. 
- c: 40 min bei -80°C. 30 min bei -50°C; Ausb.: quant. 8sA, 61% &B. 
48% 8rC. quant. 8bA. 68% 8bB. 56% 8bC. - d:  1 M NaOMe in MeOD, R.T., 
20 h ;  Ausb.: quant. 4Cdz. 

[*I Prof. Dr. R. R. Schmidt, Dr. 0. Miyata 
FakultBt fiir Chernie der Universitit 
Postfach 5560, D-7750 Konstanz 

[**I Vinylcarbanionen, IS. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds dcr Chemischen 
lndustrie untcrstiitzt. 0. M. dankt fiir ein Alexander-von-Humboldt-Sti- 
pendium. - 14. Mitteilung: [2]. 
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