tenansicht des Hexamers in Abbildung 1 unten zeigt deut-
licher die Besonderheiten dieser Struktur: Die sechs thp-
Liganden werden durch eine cis-Verkniipfung benachbar-
ter Guaninringe, wie sie auch bei der DNA-Komplexie-
rung durch Pt"-Komplexe beobachtet wird, sowie durch
eine zusitzliche Pt-O-Bindung (zur Vervollstindigung des
Oktaeders am Pt'V-Atom) so orientiert, daB sie in einer
Schicht zwischen jeweils drei Me,Pt-Gruppierungen zu lie-
gen kommen.

Diese Art einer zusitzlichen Pt-O-Bindung neben den zu
erwartenden Pt-N-Bindungen ist neu: Selbst in Fillen, wo
dies fiir Pt'V-Atome prinzipiell méglich wire, z. B. in einem
trans-[(NH,),Pt'v-1-methylcytosin]-Komplex!'*! wird aus-
schlieBlich Chelatbildung {iber Stickstoffatome beobach-
tet; dieses Problem ist ausfiihrlich diskutiert worden!l
Chelatkomplexe von Titanocen mit Xanthin!'” und Theo-
phyllin!'® zeigen fiir Xanthin die Besonderheit zweier
N,O-koordinierter sowie einer N,Cl-koordinierten Titano-
cengruppe, wihrend fiir Theophyllin nur ein 1:1-Komplex
mit Titanocen (N7-O6-Koordination) gebildet wird.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Lasung von 0.5 g (0.086 mmol) [Me;Pt(H.0);[,SO; in 20 mL Wasser
werden 20 mL einer wiBrigen Losung von 0.38 g (0.17 mmol) Theophyllin-
Kaliumsalz bei Raumtemperatur zugetropft, die Ldsung 5 h unter RackfluBl
gekocht und filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt und der feste,
weille Rickstand aus wasserfreiem Acetonitril umkristallisiert. Man erhalt
weile Kristalle, Fp>215°C (Zers.). Ausbeute: ca. 50%. Fiir die Réntgen-
strukturanalyse wurde eine kleine Probe aus wasserfreiem CHCl, umkristal-
lisiert.
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Der EinfluB polarer und sterischer Effekte auf die
Selektivitit der p-Spaltung von Alkyl-Radikalen**

Von Kurt Klenke, Jiirgen O. Metzger* und Stefan Liibben

Die 3-Spaltung von Radikalen spielt eine wichtige Rolle
im komplexen Reaktionsgeschehen der Pyrolyse, Verbren-
nung und Photooxidation sowie beim thermischen Poly-
merabbau'"! und zunehmend auch in préiparativ niitzlichen
Reaktionen!?. Die Selektivitit der B-Spaltung wurde wenig
studiert. Wir haben nun Experimente zum Nachweis pola-
rer und sterischer Effekte bei der B-Spaltung von Alkyl-
Radikalen durchgefihrt.

Durch Addition von Cyclohexyl-Radikalen (c-C(H,,®)
an die Alkene 1 wurden die Radikale 2 erzeugt. Diese
fragmentieren in einer intramolekularen Konkurrenzreak-
tion zu den Produkten 3 und 4 unter Abspaltung von Me-
thyl- bzw. Ethyl-Radikalen™. Durch Variation des Substi-
tuenten X am Radikalkohlenstoffatom kann der polare Ef-
fekt von X auf die Selektivitdt der Radikalspaltung unter-
sucht werden®. Die Produkte 3 und 4 werden jeweils als
(E)- und (Z)-1somer gebildet, so daBl auch der polare Ef-
fekt von X auf die Stereoselektivitit deutlich wird.

Me
' ®
Et—CH—C|3=CH2 + ¢c-CgHqq
X
1
Me
[
Et—CH—(IJ—CHz—(c-CGHH)

X
2

- Me® Y‘e

CHy—(c-CgHyy) ,CHa—(c-CgHyy)

Et~CH=C Me~CH=C
N AN
X X
3 4
a, X = COOMe; b, X = Ph; e, X = p-MeO—CgH, ;
d, X = p-Cl-CgH,

Die Ergebnisse (Tabelle 1) sind in mehrfacher Hinsicht
bemerkenswert. Das Benzyl-Radikal 2b fragmentiert lang-
samer als das Methoxycarbonylalkyl-Radikal 2a, da 2b

Tabelle 1. B-Spaltung der Radikale 2 zu den Produkten 3 und 4 bei 350°C
[3].

2 Ausb. [a] (4]/[3][b] [(E)-41/1(2)4] AE, [c] Ad/Ay (]
[Mol-%] [kJ/mol)

a 147 17.8 (1.25) 3 —18242 0.6+0.2

b 60 7.3 (0.86) 2.5 — 45+05 30403

¢ 74 8.9 (0.95) 23 — 8406 1.6+0.2

d 9.0 9.4 (0.97) 23 - 72408 24405

[a] Summe der B-Spaltungsprodukte 3 und 4 bezogen auf eingesetztes Alken
1. [b] In Klammern: Selektivitit S = log({4]/[3]). [c] AE, = E,(4)— E.(3);
300-450°C.

[*] Priv.-Doz. Dr. J. O. Metzger, Dr. K. Klenke,
Dipl.-Chem. S. Libben
Fachbereich Chemie der Universitit
Carl-von-Ossietzky-StraBe 9-11, D-2900 Oldenburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert.
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um ca. 15 kJ/mol stabiler als 2a ist'. Die Selektivitit der
Spaltung des reaktiveren Radikals 2a ist aber deutlich gro-
Ber. Auch die Stereoselektivitit ist groBer. Diese Umkeh-
rung des Reaktivitdts-Selektivitits-Prinzips 14Bt sich in
Analogie zur radikalischen Addition an Alkene durch den
polaren Effekt der austretenden Radikale und des Substi-
tuenten X im Alkyl-Radikal 2 erkldren!”. Durch den elek-
tronenziehenden Substituenten X = COOMe wird die Ab-
spaltung des nucleophileren Ethyl- im Vergleich zum Me-
thyl-Radikal beschleunigt. Besonders deutlich wird dieser
polare Effekt bei Betrachtung der Differenz der Aktivie-
rungsenergien, die fiir die Fragmentierung von 2a zu 3a
und 4a ca. 18 kJ/mol betrigt. Die Differenz der Stabilitat
der Produkte betrigt lediglich ca. 8 k}/mol™. Der polare
Effekt der Methoxycarbonylgruppe betrigt damit etwa
10 kJ/mol beziiglich der beiden betrachteten Austritts-
gruppen und erhéht die Selektivitit. Umgekehrt ist es bei
dem nucleophilen Radikal 2b, das die elektronenreicheren
Alkene 3b und 4b gibt. Die Abspaltung nucleophiler Ra-
dikale wird um so mehr erschwert, je nucleophiler sie sind.
Die Abspaltung des Ethyl- wird starker verlangsamt als die
des Methyl-Radikals. Die Differenz der Aktivierungsener-
gien von 4.5 kJ/mol macht den polaren Effekt wieder be-
sonders deutlich. Die Ubergangszustinde liegen ca. 3.5 kJ/
mol ndher zusammen als die Grundzustinde der gebilde-
ten Produkte. Der polare Effekt der Phenylgruppe vermin-
dert in diesem Fall die Selektivitit der §-Spaltung.

Geringere aber signifikante Effekte sind beim Vergleich
der Fragmentierung der Radikale 2b, 2¢ und 2d festzustel-
len (Tabelle 1). Der Elektronenzug von Chlor in 2d erhoht
die Reaktivitdt und die Selektivitidt im Vergleich zu 2b. Be-
merkenswert ist, dal die p-Methoxygruppe in 2c¢ offen-
sichtlich nur durch ihren — I-Effekt wirkt. Die Selektivitit
der Ethyl/Methyl-Abspaltung wird im Vergleich zu 2b si-
gnifikant erhoéht. Das ist nur verstidndlich, wenn die p-
Methoxygruppe einen elektronenziehenden Effekt ausiibt.

Durch die Addition von Cyclohexyl-Radikalen an die
Alkene 5 wurden die Radikale 6 erhalten. Diese fragmen-
tieren in einer Konkurrenzreaktion zu den Produkten 7
und 8 sowie zu einem Methyl-Radikal®. Aus dem Verhilt-
nis 7:8 kann der relative Effekt der Substituenten am
Kohlenstoffatom, an dem die C-C-Bindung gespalten
wird, auf die Abspaltung des Methyl-Radikals bestimmt
werden.

c-CeHy 2 ®
MeJC—CIZ—CHZMe
CH,
C‘éeHn
6a

MeJC—ﬁ—CHZMe
CH,
5a

MeJC—ﬁ—CHMeZ
CH,
S5b

- Me® ky ko\ — Me®

Me,CH—C—CHyMe
CH,

Sc

Me,C=CCHizMe
CH,
C'éeHn
7a

Me:SC—(I:=CH2
cr,
c-CgHyy
Ba

Die Fragmentierung ist bemerkenswert selektiv (Tabelle
2): Das thermodynamisch stabilere Alken 7 wird bei
400°C in nur geringem UberschuB gebildet. Normiert auf
die Zahl der abspaltbaren Methylgruppen wird das Me-
thyl-Radikal sogar bevorzugt von der niedriger substituier-
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ten Alkylgruppe zum thermodynamisch instabileren Alken
8 abgespalten.

Tabelle 2. Selektivitdt der B-Spaltung der Radikale 6 bei 400°C.

6 {7] [Mol-%] [8] [Mol-%] lk2/k\noem (3] S [b]
a 57 43 2.3 0.36
b 52 48 [¢] 1.4 0.15
¢ 62 (c] 38 1.2 0.08

[a] Relative Geschwindigkeit normiert auf eine Methylgruppe. [b] S =
1gk>/k,. [c] (E)- und (Z)-Produkte.

Auf den ersten Blick ist dieses Ergebnis Uiberraschend.
Man konnte erwarten, dal mit hoher Selektivitit das stabi-
lere Alken gebildet wird!'® und daB die Abspaltung des
Methyl-Radikals bevorzugt von der hdher substituierten
Alkylgruppe erfolgt. Das Ergebnis wird verstindlich, wenn
die B-Spaltung von der Seite der Addition betrachtet wird
(Abb. I). Substituenten am angegriffenen C-Atom behin-
dern durch ihren sterischen Effekt die Addition!-'?. Die
freie Aktivierungsenthalpie fiir die Addition des Methyl-
Radikals an das Alken 7 wird durch die gréBere Zahl an
Methylgruppen am angegriffenen C-Atom im Vergleich
zum Alken 8 angehoben. Das bedeutet, daBl auch der
Ubergangszustand der B-Spaltung entsprechend angeho-
ben und die Reaktion verlangsamt wird!"*.

o
BB Ggyy = 1.5 kd/mol

3 v 2 [o)
| + CHy
CH,R
:.5,6273 = 28 kJ/mol

Reaktionskoordinate

Abb. 1. Reaktionskoordinate der B-Spaltung von Radikal 6a.

Der sterische Substituenteneffekt bei B-Spaltungen sollte
auch bei a-Spaltungen eine wichtige Rolle spielen. Hin-
weise darauf gibt es beispielsweise bei Sy-Reaktionen an
Alkylzinn-"¥ und -bor-Verbindungen!'®. Unsere Ergeb-
nisse zeigen, daB es notwendig ist, bei der Betrachtung der
Selektivitat der B-Spaltung neben den im allgemeinen do-
minierenden Einfliissen der Produktstabilitdat!! auch po-
lare und sterische Effekte zu beriicksichtigen.

Eingegangen am 2. Mirz,
verinderte Fassung am 10. Juni 1988 (Z 2645/2646]
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Synthese von oligomeren und polymeren
Monosacchariden durch
Aldol-Gruppentransfer-Polymerisation**

Von Giinter Wulff*, Paul Birnbrich und Achim Hansen

Nach der Gruppentransfer-Polymerisation von Acryla-
ten'"? wurde vor kurzem eine Aldol-Gruppentransfer-Po-
lymerisation (Aldol-GTP) durch Umsetzung von Trialkyl-
silylvinylethern 1 mit Aldehyden unter Katalyse von Le-
wis-Sduren beschrieben®. Man erhilt auf diese Weise
nach Abspaltung der Silylgruppe oligomere oder polymere
Polyvinylalkohole 2b.

R
i . ZnX, CHO
n HZC=CH—OSIMeZtBu + RCHO ——> |
1 R n
20, R = SiMe,tBu
2b, R =H

Es ist uns nun gelungen, das Endiolat 2-Phenyl-1,3,2-
dioxaborol § durch Aldol-GTP in oligomere und polymere
Monosaccharide zu iiberfiihren (sieche auch?¥, S. 74). Das
Dioxaborol 5 wurde urspriinglich iiber ein Anthracen-Ad-
dukt durch Retro-Diels-Alder-Reaktion hergestellt™*?®. Es
kann einfacher aus dem 2-Phenyl-1,3,2-dioxaborolan 3

[*] Prof. Dr. G. Wulff, Dipl.-Chem. P. Birnbrich, Dr. A. Hansen
Institut fdr Organische Chemie und Makromolekulare Chemie
der Universitat
Universitatsstrale 1, D-4000 Disseldorf
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschait und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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(aus Phenylboronsiure und Ethylenglykol) durch Photo-
chlorierung mit Sulfurylchlorid zum Monochlorderivat 4
und nachfolgende thermische HCI-Abspaltung zu § erhal-
ten werden. Das so hergestellte Dioxaborol § enthilt Spu-
ren von HCI, was aber fiir die Aldol-GTP giinstig ist, da sie
die Reaktion katalysieren, jedoch keine kationische Poly-
merisation von § ausldsen.

550 °C S0,Cl,

pe 100 Pa pe hy pe
Ph—B{ ] «—— Ph-F «—— Ph-B/
o] 91% o] I 65% o]
5 4 3
(anz)l+ RCHO
+ THOM g om
Ph CH,OH

|
OH OH

o’ o
| 2 nHy0 | ,OH
RéCH—CH;—CHO _—> RéCH—CH;—CHO + Ph—B\
n n
6

OH
7

Der Heterocyclus 5 reagiert mit einem Aldehyd in einer
Aldolreaktion zunichst zum Mono- und Diadditionspro-
dukt, die beide isoliert werden konnen!*%), Die jeweils ent-
stehenden Addukte enthalten wieder eine reaktive Alde-
hydgruppe, so daB mit § im UberschuB ohne Zusatz eines
Katalysators direkt oligomere und polymere Produkte 6
entstehen konnen'®. 5 reagiert mit Aldehyden sehr viel
schneller als der Silylenolether 1. Die Beschleunigung
kann auf eine Beteiligung des Boratoms im Ubergangszu-
stand der Reaktion zuriickgefiihrt werden (sieche Schema
1). Durch Zusatz von Zinkhalogeniden kann die Reaktion
stark beschleunigt werden.

R H
O=~,"
Heod 0 =c
o
2N AL R R
£ed — [CIT] —~ g
S\ g o.-8. .
\Ph Ph léh

Schema 1.

Die terminale Aldehydgruppe in den Polymeren 6 und 7
steht im Gleichgewicht mit pyranoiden und furanoiden
Halbacetalen, wie dies bereits an den Diadditionsproduk-
ten nachgewiesen wurde!**. Sie kann jedoch als Aldehyd
reagieren, z. B. durch Umsetzung mit 2,4-Dinitrophenylhy-
drazin zum entsprechenden Hydrazon. AuBerdem 148t sich
die Polymerisation auch noch nach Stunden durch Zusatz
von neuem Monomer weiterfithren, wobei sich unter Ver-
brauch des Monomers ein hohermolekulares Polymer mit
monomodaler Molekulargewichtsverteilung bildet; ent-
sprechend der Definition von M. Szwarc et al.”! handelt es
sich also um eine lebende Polymerisation.

Erste Untersuchungen iiber die Konstitution der Poly-
mere deuten auf Austauschprozesse in den Boronsiure-
haltigen Polymeren 6 hin. Die fiinfgliedrigen 1,3,2-Dioxa-
borolan-Strukturen gehen zum Teil in die sechsgliedrigen
1,3,2-Dioxaborinanstrukturen iiber, wie dies bereits von R.
Kdoster et al™® fiir Ethylboronsiureester der Zuckeralko-
hole festgestellt wurde. Die Kette diirfte in Analogie zu
den Ergebnissen im niedermolekularen Bereich'™ in den
deblockierten Polymeren 7 ganz iiberwiegend isotaktische
und heterotaktische Triaden enthalten, in den Polyvinylal-
koholen 2 handelte es sich dagegen um statistische Anord-
nungen.
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