
Isoselektivitatsbeziehung fur die Stereoselektivitat 
der Ubertragung von Wasserstoffatomen 
auf cyclische Alkylradikale** 
Von Brrtid Girw *, Hussciti Furshdii. Jiirg Hcirtt?i(itins 
und J i i r p t i  (7. Mri :grr  * 

Fur den Einsatz von Radikalreaktionen in der organi- 
schen Synthese 1st die Kenntnis der Reaktivititen und Selek- 
tivitiiten von entscheidender BedeutungI']. Besonders wich- 
tig sind genaue Kenntnisse der Stereoselektivitit von Was- 
serstoffubertragungen und der Moglichkeiten. diese Selekti- 
vititen zu beeinflussen, da diese Ubertragungen hiufig der 
entscheidende produktbildendc Schritt in Radikalreaktio- 
nen sindi2'. 

Wir haberi am Beispiel des n-Alkenylradikals 1 gezeigt, 
da13 die Stereoselektivitit der Wasserstoffubertragung zu 
(2) -2  und ( E l - 2  durch Variation sowohl des H-Donors RH 
als auch der Temperatur gesteuert werden kann und dalj sie 

der IsoselektivitCtsbeziehung (a) mit einer isoselektiven Tem- 
peratur T.<, von 00-80 C gehorchtI3]. Bei dieser isoselekti- 
ven Temperatur hat die Variation des H-Donors keinen Ein- 
flulj auf die Selekt i~i tCt~~" ' .  

6 ( A H , *  - A H : )  
&(AS,' - AS;) 

Solche Isoselektivitltsbeziehungen sind von praktischer 
Bedeutung. ermiiglichen sie es doch. die Selektivitit einer 
Reaktionsserie uher einen groljen Temperaturbereich zu he- 
urteilen und eventuelle Umkehrungen der Selektivitit in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur zu antizipieren"'. AuBerdem 
weist das Auftretcn einer IsoselektivitBtsbeziehung auf einen 
gemeinsamen Reaktionsmechanismus hin. Risher wurden 
Reaktionsserien. bei denen Isoselektivitit auftrat. nur  unter 
Variation jeweils eines Reaktionspartners experimentell ver- 
messen""'. Wir haben n u n  erstmals mit dem H-Einfang 
durch die Radikale 4 eine Reaktionsserie vermessen. die bei 
Variation heider Rcaktionspartner - Radikal 4 und H-Do- 
nor RH ZU einer einzigen Isoselektivitiitsbeziehung fuhrt 
(Schema 1 ) .  

Die Radikale 4 wurden durch Addition eines Radikals R'. 
an Methylmaleinsiiureanhydrid oder N-Phenyl(methy1)ma- 
leinsiureimid 3 erhalten. Durch H-Ubertragung von H-Do- 
noren RH auf das ebene n-Alkylradikal4 werden (Z)-5 und 
(R-5 gebildet. dcren Verhiltnis im Temperaturbereich von 
0-400 C bestimmt wurde. Die StereoselektivitCt der H- 
Ubertragung ist rnit dem Alkylradikal 4 als Acceptor deut- 
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(%)-5 4 ( E ) - 5  

Schema I 
I I - C ~ H , ~  (b). PhCH, ( c ) .  ~ C , , l i , ,  (d). PhCH(Me)  (e )  

X = 0. I'hN. RH = Bu,SnH. PhMe. PhFt .  v C < , H , > .  R' = M e ( a ) .  

lich groljer als rnit dem Alkenylradikal 1. Sie wird stark van  
(J-Substituenten R', vom H-Donor und von dcr Tcniperatur 
heeinfluDt. 1st jedoch weitgehend unabhingig davon. ob es 
sich bet 3 um das N-Phcnylimid oder das Anhydrid handelt 
(Tabelle I ) .  

TJbelle I 
von H auf die Alkylradikalc 4 und Produktverhiiltni\ [CZ)-S] : [ ( E ) - 5 ] .  

Aktivierungsparanietcr fur die Stereoselektivitit der Uhertragung 

Nr .  4 RH AA/l*[c] A A S *  [el [(%)-5].[(E)-fi] 7.1 C] 
[kJ mol- '1 [J mol I K - ' ]  

a[ i i ]  Bu,SnH 
b [ a ]  Bu,SnH 
c [a] Bu,SnH 
d [a] Bu,SnH 
d [b] Bu,SnH 
d [b] < ~ C . , , l l , :  
d ki] d ' , , H , :  
c [a] PhMe 
c [a] PhEt 

5.1 & 0 3 
5.4 f 0 3 
5.7 f 0.7 
x.2 f 0 . 5  
9.4 f I . ?  
Y.7 f 0 3 

3.5 * 0.2 
4.8 * 0.4 

10.9 f 0.6 

[;I] X = PhN. [b] X = 0. [c] 2 0  C .  
fur (L)-5. 

8.6 f 0 X  3.0:l [c] 0 140 171 

11.3 f 2.1 3.5:l [c] 0 XO [7] 
14.3 & 1.5 5.6:I [c] 0 140 [7] 
16.6 f 3.7 0.7 I [c ]  0 I10 [7] 
I 5 ? f O . 7  1.Yl.l [d] 1 x 0  400[XJ 
1 7 6 &  1.2 LY6 1 [d] 700 260(8 ]  
7.0 + 0.5  1.04.1 [d] 1x0 260 [R] 

9.0 f I . ?  3.O:l [c] 0 1 I 0  171 

8.7 + 0.8 1.18.1 [d] 1x0 260 [ X I  

[d] 200 C. [el Jewetls Wert fur ( E ) - f i  - Wcrl 

Da die Anniherung des H-Donors RH an  4 von der muti- 
Seite beziiglich R'  weniger gehindert ist als von der Jyi-Seite. 
ist die Aktivierungsenthalpie fur  die Bildung von (%)-5 3.5- 
10.9 kJ mol - I geringer als bei (a-5. Dabei niinmt der Ener- 
gieunterschied A H  * ( ( q - S ) - A H  *((%)-5) beim gleichen H- 
Donor Tributylzinnhydrid mit steigender GroRe des P-Sub- 
stituenten R' von 5 -  6 (Methyl. ti-Hexyl. Benzyl) a u f  
8.2 kJ m o l - '  (Cyclohexyl) zu. und entsprechend steigt die 
Stereoselektivitiit. Da in der gleichen Richtung auch die Un- 
terschiede in den Aktivierungsentropien von 9 (Methyl. n- 
Hexyl) uber 11.3 (Benzyl) auf 14.3 J mol- '  K - '  (Cyclohex- 
yl) zunehmen. fuhrt die Kompensation der Aktivierungsen- 
thalpien und Akti\,ierungsentropien zu einer isoselektiven 
TemperaturI4"' von 750 K mit [ ( Z ) - S ] / [ ( E ) - S ]  = 0.72 0.07 
(Abb. I ) .  Rei dieser Temperatur. die aunerhalb des MeBbe- 
reichs liegt. reagieren die Radikale 4a-4d(X = PhN) rnit 
dem H-Donor Tributylzinnhydrid (Versuche 1 4) rnit der 
gleichen Stereoselektivitlt. 

Die H-Ubertragung von Toluol auf 4c ( X  = PhN), von 
Ethylbenzol auf 4e (X = PhN) und von Cyclohexan auf 4d 
(X = 0) (Nr. 8. 9 hzw. 6) erfullt dieselbe Isoselektivititsbe- 
ziehung wie die H-Ubertragung von Tributylzinnhydrid auf 
die Radikale 4 (Abb. 1 ). Dies ist ein bemerkenswertes Ergeb- 
nis. da es zeigt. dafl die Reaktionen von funf sterisch unter- 
schiedlich abgeschirmten Radikalen 4 niit vier unterschied- 
lich reaktiven H-Donoren RHIS1 einer einheitlichen Isoselek- 
tivitiitsbeziehung gehorchen. Daraus kann geschlossen wer- 
den, dal3 die Stereoselektivitit der H-Ubertragung durch die 
sterische Wechselwirkung zwischen H-Donor und P-Substi- 
tuent in Radikal 4 bestimmt w i d .  Der Refund. dalj 4c 



(X = PhN) rriit dem H-Donor Tributylzinnhydrid (Versuch 
3) selektiver reagiert als mit dem vie1 weniger reaktiven To- 
luol (Versuch 8. Abb. l ) ls l ,  ist iiberraschend, da sich die Un- 
terschiede in der sterischen Abschirmung durch R' auf die 
Aktivierungsenergien um so starker auswirken sollten, je we- 
niger reaktiv der H-Donor i ~ t ~ - ' " ~ .  Unser Ergebnis - eine wei- 
tere Abweichung vom Reaktivitiits-Selektivitiits-Prinzip['l~- 
zeigt. daB der sterische Effekt von Tributylzinnhydrid auf 4c 
(X = PhN) im Ubergangszustand der H-Ubertragung gro- 
Ber ist als dcrjenige von Toluol. so dall der vorgenannte 
Effekt iiberkompensiert wird. Im Falle der Radikale 4d (Ver- 
suchspaare 4 und 7 sowie 5 und 6) wird dagegen das erwarte- 
te Verhalten beobachtet. wenn auch die Unterschiede gerin- 
ger sind als iin Fall des Alkenylradikals I[-']. 
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Abb.  I .  Temperaturabh~ngigkci t  dcr Stereoselektivitlt der Ubertragung von 
H durch Bu,Sntl, c.-C,H,,. PhMe und PhEt auf die Alkylradikale 4. Die 
Ziffern a n  den Arrhcnius-Geriiden entsprechen den Versuchsnummern in Ta- 
hellc 1 .  Die durcligerogenen Ta le  der <;eraden markieren die experimentellen 
Mellberciche (vgl. Tabelle I ) .  

Die Temperaturabhiingigkeit der Stereoselektivitlt ist un- 
ter Einbeziehung des isoselektiven Punkts in Abbildung 1 
gezeigt. Die Selektivitat lgj[(Z)-5J/[E)-5]) nimmt erwar- 
tungsgemiio mit steigender Temperatur a b  und wird zwi- 
schen 475 K (Versuch 8) und 638 K (Versuch 6) gleich Null. 
Oberhalb dieser Temperaturen steigt die Selektivitat wieder 
an. wobei eritropisch begiinstigt bevorzugt (E)-5 gebildet 
wird. Diese Selektivitiitsumkehrung liegt fur die Versuche 
6-9  im MeBbereich und konnte daher direkt gemessen wer- 
den. Unsere Untersuchungen an den Alkylradikalen 4 zei- 
gen. daB sich die Stereoselektivitlt von radikalischen Was- 
serstoffiibertragungen durch Variation des 0-Substituenten. 
der H-Donoren und der Reaktionstemperatur steuern IiiBt. 
Diese Ergebriisse sind wichtig fur die Planung von Synthe- 
sen, bei deneii die abschlieBende H-Ubertragung auf ein pro- 
chirales Zentrum erfolgt. 

Eingegangen am 16. November 1990 [Z 42x3) 

CAS-Rcgistrv-Niimmern 
3 ( X  = 0).616-0.!-4:3(X = PhN),3120-04-5:4a(X = PhN). 132750-69-7:4b 
(X  = PhNL 132750-70-0;4c(X = PhN). 13?750-71-1.4d(X = PhN). 132750- 
71-2. 4 d  [b] (X = 0). 65149-70-4. 4 e  (X  = PhN),  132750-73-3: ( E )  S a  
(X = PhN). 35393-9s-4: ( Z ) - S a  (X  = PhN). 6144-74-7: ( E )  Sb ( X  = PhN). 
132750-74-4: (Z)- S b  ( X  = PhN). 132750-78-8, ( € ) - S C  (X = PhN). 132750- 
7 5 - 5 . ( 2 )  S C ( X  = PhN),  132750-79-9:lE) S d ( X  = PhN). 132750-76-6:(2) 
Sd  ( X  = PhN). 132750-X0-2: ( E )  
65424-93-3: Sc (:< = PhN),  132750-77-7. 

Sd (X = 0). 65424-96-6; ( Z )  S d  (X  = 0). 
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171 Eine Mischung aus rinem Aquivalent Alkyliodid oder Alkylbromid R'Y. 
zwei Aquivalenten Tributylzinnhydrid. zwei Aquivalenten Alken 3 und 0.1 
iiquivalenlen AzobisisobutyronitriI in Toluol wurde 5 30 min beslrdhlt 
oder erhitrt und das Verhaltnis der Produkte [ ( n - S ] : [ ( E - S ]  gaschromato- 
graphisch bestimmr. 

[ X I  3 und der H-Donor. der rugleich Liefeerant von R' 1st. (Molverhiltnis 
1 :1000) wurden unter LuftausschluD unterhalb der kritischen Temperatur 
des H-Donors  in Pyrexampullen IS]. obrrhalh in einem Hochdruck-Hoch- 
temperaturstromungsreaktor [9] umgesetzr. Die Reaktionsreit wurde so ge- 
wiihlt. dali der Umsatr u r  Bestimmung des StereoisomerenverhlItnisses 
gcnugt. aber noch keine lsomerisierung nachweisbar war Das Verhiltnis 
((L)-S] .[(Ll-S] wurde kapillargaschromatographtsch mit ..on-column"-ln- 
jektion hcstimmt. 

191 J. Hartmanns. K Klenke, J. 0. Metzger. Clicvi. Bear 119 (1986) 488. 

Ein neues Phosphorchalcogenid: P,Se, ** 
Von Rogrr Bluchnik *, Huris-Pcfi~r Buldits. Pc~tr~r Liiririecke 
und Bruce W: TnttersliuN* 

Fruu Prqfessor Maricmnr Buudlcr 
:urn 70. Grhurtstug gewidnwf 

P,E,".'I und dessen Derivate z-P4E,X2 I und /l-P,E,X, 
(E = S. Se; X = Halogen. Pseudohalogen oder iihnliche 
Gruppen)[-'-'] enthalten vier Phosphoratome in anniihernd 
tetraedrischer Anordnung. Ersetzt man eine PI-Gruppe von 
P,Se,I, durch Selen, so gelangt man zum strukturell 
gleichartigen P,Se,l 2"'. ersetzt man beide. so liegt P,Se, 3 
vor. iiber das wir nun berichten. Der Bicyclus 3 enthiilt nur 
noch zwei dreibindige Phosphoratome in Briickenkopfposi- 
tion. 

1 2 3 

Das Selenid 3 wurde von uns als Zerfallsprodukt des Mo- 
noiodids 2 in CS2-Losungen beobachtet. Durch Tempern 
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