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Erlauterungen

Im Text bezeichnen arabische Ziffern in eckigen Klammern Literaturhinwei se. Nummern von
Verbindungen und Strukturen sind in arabischen Ziffern fett gedruckt. Im Experimentellen
Tell entsprechen BUT... und SLI... den jeweiligen Versuchsnummern im Laborjournal.
TSl..., RWE... und MUS... entsprechen den jeweiligen Versuchsnummern im Laborjournal

der Forschungspraktikanten.
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dest. destilliert

DDQ 2,3-Dichlor-5,6-dicyanobenzochinon
DMSO Dimethylsulfoxid

E Elektrophil

E Elektrophilieparameter

EE Ethylacetat

Et Ethyl

EtOH Ethanol

i. Vak. im Vakuum

Me Methyl

MeOH Methanol

N Nucleophilieparameter

Nu Nucleophil

NBS N-Bromsuccinimid

PE Petrolether (Sdp. 40-60 °C)
Pr Propyl

oTf” Trifluormethansulfonat, Triflat
Raumtemp. Raumtemperatur

S Steigungsparameter

Schmp. Schmel zpunkt

Sdp. Siedepunkt

THF Tetrahydrofuran

TMS Trimethylsilyl
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0 ZUSAMMENFASSUNG

0 Zusammenfassung
1. Die stabilen Benzhydrylkationen (pyr).CH", (mpa).CH" und (mor),CH" wurden als Tetra-

fluoroborate in Anlehnung an Literaturvorschriften synthetisiert. Auf3erdem wurde die mehr-

stufige Synthese des Trimethylsiloxy-geschiitzten Vorl&ufers von (fur),CH™ durchgefiihrt.

@@

(pyr)ZCH Me (mpa)ZCH
E=-7.69 E =-5.89
:
U
(mor)ZCH (fur),CH"
=-553 E=-1.36

2. Die Reaktionen der oben zitierten Benzhydrylkationen mit 77Referenznucleophilen wurden
kinetisch und préparativ in Dichlormethan untersucht. Die Reaktionen lieferten die
[1:1]-Additionsprodukte und folgten einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung. Die
Kinetischen Daten dieser Arbeit und die anderer Mitarbeiter wurden einer Korrelationsanalyse
unter Verwendung der Linearen-Freien-Enthalpie-Beziehung (1.1) unterworfen. Sémtliche
dabel verwendeten Benzhydrylkationen wurden dadurch zu Referenzelektrophilen fur alle
weiteren kinetischen Studien. Die neu ermittelten Elektrophilieparameter E der aus dieser
Arbeit ssammenden Systeme sind unter 1. aufgelistet.

logk, (20 °C) =s(E + N) (1.1

3. Ebenfalls zur Klasse der Benzhydrylkationen gehdren die beiden in meta-Position
substituierten Elektrophile (dmm),CH* und (dmd),CH". Wie im Falle von (fur),CH" war es
nicht maoglich, die Kationen in ionischer Form zu isolieren, weswegen ebenfalls die

Trimethylsiloxy-geschiitzten Vorléufer synthetisiert wurden.
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Da die kinetischen Messungen mit Referenznucleophilen nicht den Anforderungen der unter
2. geschilderten Referenzelektrophile entsprach, wurden diese nicht in die Korrelations-
analyse eingebunden, die zur Festlegung der E-, N- und s-Parameter der Referenzver-
bindungen fuhrten. Die Einzelanalysen der kinetischen Daten geméal3 Gleichung (1.1) lieferte

folgende E-Parameter:

O)
Me ® Me Me O O Me
MGZN: ‘O ‘O :NMGZ MezN NM62
Me Me
(dmm),CH" (dmd),CH"
E =-5.47 E =-3.60

4. Die Kinetik der Reaktionen von Benzhydrylkationen mit den sieben Diazoverbindungen
60a-g wurde photometrisch in Dichlormethan untersucht. Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist der elektrophile Angriff des Carbokations am Diazo-Kohlenstoff, wobei
Diazonium-lonen 69* entstehen, die rasch Stickstoff abspalten.

2 ®N2
R Rl R2 - N
N2:< + Ar/\Ar —_— —>  Produkte
R Ar Ar
60a-g 69*

Die Nucleophilieparameter N und die Steigungsparameter s dieser Diazoverbindungen
wurden aus Gleichung (1.1) abgeleitet und mit der Nucleophilie anderer 7#Systeme ver-
glichen. Es zeigte sich, dass sich die nucleophilen Reaktivitdten von Diazoverbindungen Gber

mehr als zehn logarithmische Einheiten erstrecken.

EtO,C MeOC EtO,C Ph Me;Si Ph H
>:N2 >:N2 >:N2 >:N2 >:N2 >:N2 >:N2
EtO,C H H Ph H H H
60g 60f 60e 60d 60c 60b 60a

Nucleophile Reaktivitat N
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Diazomal onséurediethylester (60g), die am wenigsten reaktive Verbindung, besitzt eine dhn-
liche Nucleophilie wie Styrol, wahrend die nucleophilsten Diazoverbindungen Enaminen ent-
sprechen. Die ermittelten Nucleophilieparameter N stehen in Einklang mit den in der Literatur

beschriebenen Reaktionen von Diazoverbindungen mit Elektrophilen.

5. Diazocyclopentadien (60h) reagiert mit Benzhydrylium-lonen (Ar,CH™") nicht, wie die
Diazoverbindungen 60a-g am Diazokohlenstoff, sondern wird an C-2 angegriffen, wobei sich
in einer elektrophilen Substitution ein 2- (92-Ar) sowie 2,5-di-substituiertes (93-Ar) Diazo-
cyclopentadien ergibt.

@ + Ar,CH' @\(” + Ar,CH' Arw/@\(”
—_— —_
A A A

N2 N2 r r N2 r

60h 92-Ar 93-Ar

Aus den Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung der Reaktion von 60h mit
Benzhydrylium-lonen lassen sich dessen Reaktivitétsparameter N und s ermitteln, woraus
hervorgeht, dass Diazocyclopentadien (60h) in seinem Reaktionsverhaten den elektronen-

reichen Heteroarenen, insbesondere dem Pyrrol entspricht.

7\ / \ / \
ol
N, H

60h 94 95
N 4.41 4.63 1.36 -1.01

6. Die Reaktionen der Carbanionen 96a-i (Abbildung 5.5), die ale durch zwei Acyl-, Ester-
oder Cyanogruppen stabilisiert sind, wurden kinetisch und préparativ mit Referenzbenz-
hydrylkationen in Wasser untersucht. Da die konkurrierenden Reaktionen der Benzhydryl-
kationen mit Wasser und Hydroxid-lonen langsamer sind, kénnen die Geschwindigkeits-
konstanten zweiter Ordnung der Reaktionen der Benzhydrylkationen mit den Carbanionen
96a-i mit grof3er Genauigkeit bestimmt werden.
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Die gewonnenen Daten erlauben die Berechnung der N.-Parameter gemdald dem Ritchie-
Formalismus (5.1), was einen Vergleich mit friher bestimmten N.-Parametern von n-Nucleo-
philen (z.B. Hydroxid, Amine, Azid, Thiolate) erlaubt.

log (k/ ko) = N, (5.1)

Da die Ritchie-Gleichung (5.1) ein Spezialfall der breiter anwendbaren Gleichung (1.1) ist,
wurden auch die Reaktivitétsparameter N und s der Carbanionen 96a-i in Wasser bestimmt.
Deren nucleophile Reaktivitéten wurden mit einer Vielzahl von n-, 77 und o-Nucleophilen
und der Reaktivitét der hier untersuchten Carbanionen in DM SO verglichen.

Wahrend die Acyl- und Ester-substituierten Carbanionen in Wasser ungeféhr drei Grolen-
ordnungen weniger reaktiv sind alsin DMSO (Abbildung 5.5), besitzt das Anion von Malon-
sauredinitril (96i) in beiden Lésungsmitteln dhnliche Reaktivitét.

N
2o | Dimethylsulfoxid

51 96h 21.13/0.68 —

20 96g 20.22/0.658— . Wasser
96e 19.62/0.670— - NC._CN i
961 19.36/0.6718 — 7 19-200:5 s

197 96 18.82/0.60° "%
96d 18.38/0.72 —— 00

18+ FERRTR N y) EO ort 6N
96c 17.64/0.73F—— % % ——17.68/0.50"]
A o o
rr EtOJXMOEt 969
96a 16.27/0.770 —— .\ N 16.150.667 o o
16 Lo L T15.99062— L 96f
“\ ‘\ “‘ \‘— @
\ 15.57/0.58~_ o
15+ NC@ﬁOEt 96e
\““\“‘—14.33/0.69— 00
1 G/ E 96d
14 | 96b 13.91/0.86 L —aaranse )OYOK
\\\\\ ‘\\\‘ 96
13-+ 5 ¢
o 2 _o
11 ©——12.06/0.66— [ T~ 96b
“—11.77/0.63\ <
(@) =4 O

114 Q 96a

Abbildung 5.5. Vergleich der Reaktivitadtsparameter (N/s) der Carbanionen 96a-i in Wasser
und Dimethylsulfoxid. [a] Daten aus Lit.'®!. [b] Unsicherer Wert; siehe Text.
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Korrelationen zwischen den nucleophilen Reaktivitéten der Carbanionen mit den pK,-Werten
der korrespondierenden Sduren in Wasser und DMSO zeigen, dass das Anion von
Malonsduredinitril (96i) in beiden Solventien wesentlich nucleophiler ist as aufgrund des

pKa-Werts erwartet.

7. Es wurden die Arylnitromethane 105d-g aus den entsprechenden Bromiden 106d-g mit
NaNO, in Dimethylformamid nach Kornblum synthetisiert (Schema 6.9). In allen Félen
wurden aul3er den Zielverbindungen 105d-g auch die entsprechenden Salpetrigsdureester
107d-g erhalten.

Schema 6.9. Synthese der Arylnitromethane 105d-g aus den entsprechenden Benzylbromiden
106d-g mit NaNO, in Dimethylformamid (DMF).

Br NO, ONO
+ NaNO, DMF, Harnstoff . é . é
R T <-15 °C, -NaBr R R
106d-g 105d-g 107d-g
R Ausbeute (%)  Ausbeute (%)
H 105d (31) 107d (34)
4-Me 105e (34) 107e(29)
4-NO, 105f (25) 107f (34)
3-NO; 105¢g (40) 1079 (22)

8. Die Reaktionen der Nitro-substituierten Carbanionen 103a-h (alle Strukturen in
Abbildung 0.1, S. 7) mit den Benzhydrylkationen wurden praparativ und kinetisch in Wasser
untersucht. Die préparativen Umsetzungen lieferten in allen Féllen Additionsprodukte in Aus-
beuten Gber 70 %. Auch wenn ein primérer Angriff des Benzhydrylkations am Sauerstoff der
Nitrogruppe nicht ausgeschlossen werden kann, sind die beobachteten Geschwindigkeits-
konstanten auf den Angriff der Benzhydrylium-lonen am Kohlenstoffatom der Nitro-
substituierten Carbanionen zuriickzufthren. Tréten intermediér langlebige O-Alkylierungs-
produkte auf, mussten diese im Fall der Nitrobenzyl-Anionen durch UV-Banden bei ca
340 nm detektierbar sein.

Die aus den kinetischen Experimenten ermittelten Reaktivitatsparameter zeigen, dass die
Carbanionen in Wasser eine etwas geringere Reaktivitét als in Methanol haben.
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In Dimethylsulfoxid ist deren Reaktivitét jedoch um mehrere GrolRenordnungen erhdht
(Abbildung 6.5). Es zeigt sich, dass die rein aliphatischen Nitro-substituierten Carbanionen
103a-c in DMSO 8 bis 10 Einheiten reaktiver sind als in Wasser, wohingegen sich die Aryl-
substituierten Verbindungen 103d-h in den beiden Lésungsmitteln nur um 3 bis 6 Einheiten

unterscheiden.

N A DMSO
22 1+

21 +
20 T
19 +

18

74 103f

16

15 103e

14 + 103a

13

14 103d

103b

11 +

10 L \ @}No2 103c

Wasser

Abbildung 6.5. Vergleich der Nucleophilie der Nitro-substituierten Carbanionen 103a-f in
Wasser und Dimethylsulfoxid (Aryl-substituierte Verbindungen 103d-f durch gestrichelte
Linien gekennzeichnet).

Bel den in dieser Arbeit untersuchten Carbanionen in Wasser, den Verbindungen 96a-i und
den Nitro-substituierten Carbanionen 103a-h, wurde nur eine sehr méaldige Korrelation der
Nucleophilieparameter N (Reaktivitét) mit den pK,-Werten (Basizitét) der jewelligen korres-
pondierenden CH-Sauren gefunden.
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9. Die in dieser Arbeit neu bestimmten Reaktivitétsparameter der Elektrophile (Benzhydryl-

kationen) und Nucleophile (Diazoverbindungen 60a-h und Carbanionen 96a-i und 103a-h) in

verschiedenen Losungsmitteln wurden auf der Basis der Linearen-Freien-Enthapie-

Beziehung (1.1) bestimmt. Dies ermdglicht die Einordnung dieser Verbindungen in die
Elektrophilie- und Nucleophilieskalen von Mayr und Patz (Abbildung 0.1).1"

Wasser

&0,

103c
@¥Noz
103b

L

e 2

//

o NO2
103e
NC
S)
O,N 103h

Qo

©
103f

2

\

NO,
1039

111 |

103d T
© '=.
H,C—NO, '
103a 127

Wasser ‘ Dichlormethan‘
N
EtO,C 2
N2
EtO,C GOg\
MeOC — 0 A
N2
H 60f
(@) © O 2
E ;? : =N,
%6 60h
o EtOZC>: 4
o o) Noy~_—_
5 H o0e —
< Ph 6
96b N,
o O Ph  60d
/ﬂ?s)k\ Mes3Si 8 7
N
96¢ H>?02 —
—10 o o ¢ / 10 1
o) Ph -
M >:N2
96d H 60b 12 1
H
it N
NC
S OEt H 60a 14 L
96e
—15 o5 o x
MOEt 16 +
©
96f /_
o O O O 18 +
EtOMOEt/7 )H@)K —_
S)
96 .
o % 96d (in DMSO) o, |
Aol 0 o
EtO OEt e _
Etowoa
96h 22 4
NC._CN 96h (in DMSO)
©
96i Dimethylsulfoxid

I

- -8

- -10

‘ Dichlormethan ‘

(fur),CH*

L0 Me N ® N Me
\ \
MeszNMez
L Me Me

(dmd)2CH+

_/ Me
MeZN NMe,

(dmm)ch
- _\
JJ 0
O\/) (mor)20H+ L\/O

-12 Me (mpa),CH*
16 (pyn)2CH"
-18
-20
-22

Abbildung 0.1. Einordnung aller in dieser Arbeit untersuchten Systeme in die Elektrophilie-

und Nucleophilieskalen von Mayr und Patz.™"



1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

1 Einleitung und Aufgabenstellung

In der Arbeitsgruppe von Mayr wurden fir die Reaktionen hochreaktiver Diaryl carbenium-
lonen (E > 0) an C-C-Doppelbindungen konstante Selektivitatsbeziehungen gefunden.!??
Darauf aufbauend wurde von Mayr et al. gezeigt,!**® dass fir eine Vielzahl von Elektrophil-
Nucleophil-Kombinationen die Geschwindigkeitskonstante durch die Lineare-Freie-

Enthal pie-Beziehung (1.1) beschrieben werden kann.

logk; (20 °C) =s(E + N) (1.1)
E = Elektrophilieparameter
N = Nucleophilieparameter

s = Nucleophil-spezifischer Steigungsparameter

Wenn im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion zwischen Elektrophil und
Nucleophil nur eine Bindung geknupft wird, kénnen mit Gleichung (1.1) die Geschwindig-
keitskonstanten zweiter Ordnung k, unbekannter Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen

vorausgesagt werden, sofern E, N und s bekannt sind.

In der vorliegenden Arbeit sollte Uberprift werden, ob sich die Reaktionen der folgenden
Verbindungsklassen in unterschiedlichen Ldsungsmitteln durch die Lineare-Freie-Enthalpie-

Beziehung (1.1) beschreiben lassen:

1. Elektrophilie neuer Benzhydrylkationen

Die oben zitierten hochreaktiven Diarylcarbenium-lonen (E > 0) sind Elektrophile, die in
dlteren Studien as Referenzelektrophile zur Bestimmung der Reaktivitét von Alkenen,
Arenen und Hydriddonoren Verwendung fanden. Die Reaktionen dieser Elektrophile mit
stérkeren Nucleophilen wie Enaminen oder Ketenacetalen konnen kinetisch nicht verfolgt
werden, da sie zu schnell sind. Fir deren Untersuchungen sind schwachere Elektrophile mit
E < 0 notwendig. Da es jedoch in diesem Bereich aul3er dem Dimethylamino-substituierten
Benzhydrylkation (dma),CH" (siehe Abbildung 3.1, S. 17) kein weiteres gut untersuchtes
System gab, war es vorrangiges Ziel dieser Arbeit, diese Licke zu schlief3en.
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In einer gemeinsamen Aktion mit anderen Mitarbeitern sollte nach deren Synthese und
kinetischer Vermessung mit Neutralnucleophilen eine Korrelationsanalyse auf der Basis von
Gleichung (1.1) stattfinden.

Die dabei verwendeten Elektrophile und Nucleophile sollten danach als Referenzsysteme mit
unveranderbaren Reaktivitétsparametern fungieren.

Fur die weiteren Studien in dieser Arbeit sollten die aus der Korrelationsanalyse stammenden
Referenzel ektrophile (Benzhydrylkationen) verwendet werden. Mit deren Hilfe kénnten un-
geladene (Diazoverbindungen) als auch geladene (Carbanionen) Nucleophile in unterschied-

lichen Lésungsmitteln untersucht werden.

2. Nucleophilie von Diazoverbindungen

Unter Verwendung der Referenzbenzhydrylkationen sollte studiert werden, ob Diazoverbin-
dungen der Linearen-Freien-Enthalpie-Beziehung (1.1) in Dichlormethan folgen. Nach der
Synthese einiger Diazoverbindungen sollten diese préparativ als auch kinetisch untersucht
werden. Nach der Datenanalyse der kinetischen Messungen sollten die neu gewonnenen N-
und s-Parameter in die Nucleophilieskala von Mayr eingearbeitet werden. Im Anschluss sollte
Uberprift werden, ob sich literaturbekannte Reaktionen von Diazoverbindungen mit Elektro-
philen mit den Ergebnissen dieser Arbeit decken.

3. Nucleophilie stabilisierter Carbanionen in Wasser

In fritheren Studien konnten Lucius und Loos zeigen,'® dass die Reaktionen von Carbanionen
mit Neutralelektrophilen, als auch mit Benzhydrylkationen, in Dimethylsulfoxid Glei-
chung (1.1) folgen. In dieser Arbeit sollte Uberprift werden, ob diese Gesetzmaldigkeit (1.1)
auch bei Losungsmittelwechsel von Dimethylsulfoxid zu Wasser Glltigkeit behélt. Ist dies
der Fall, konnten die aus den kinetischen Messungen in Wasser ermittelten Reaktivitétspara-
meter N und s direkt mit den Daten in Dimethylsulfoxid verglichen werden. Des Weiteren
konnten die neuen Daten mit den unlangst bestimmten nucleophilen Reaktivitdten von
n-Nucleophilen (Hydroxid, Amine, Azid) verglichen werden.

Durch Einbeziehung der Nitro-substituierten Carbanionen sollte es mdglich sein, die
unterschiedlichen EinflUsse einer Ester-, Cyano-, Keto- oder Nitrogruppe auf die Reaktivitét
el nes benachbarten carbanionischen Zentrums in Wasser zu bestimmen.
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2 Messmethoden der kinetischen Analyse

2.1 Einleitung

In den kinetischen Experimenten dieser Arbeit wurden die Reaktionen von Elektrophilen mit
Nucleophilen untersucht, wobei alle Elektrophile starke Absorptionen im UV/Vis-Bereich
zeigen. Wahrend der Reaktion tritt eine nahezu vollstandige Entférbung ein, da die Reaktions-
produkte farblose Spezies sind. Die zeitliche Verfolgung dieser Entféarbung durch UV/Vis-
Spektroskopie erlaubt die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten, wobel meist der
Angriff des Nucleophils am Elektrophil der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.l”

Die photometrische Verfolgung der kinetischen Experimente wurde mit drei unterschied-
lichen UV/Vis-Spektrometern (Scholly, J&M und Stopped-flow) durchgefthrt. Die Namen
der Messmethoden ergeben sich der Einfachkeit halber aus den Herstellerfirmen bzw. der
Messtechnik der verwendeten UV/Vis-Spektrometer. Die jeweilige Durchfuhrung sowie die
mathematische Auswertung werden in Kapitel 2.2 bis 2.4 erlautert. Im weiteren Verlauf der
Arbeit wird dann lediglich auf die verwendete Methode, die gewéhlten Parameter und die
Reaktionsbedingungen verwiesen.

Die Verwendung der einzelnen Methoden hangt dabei in erster Linie von der Geschwindig-
keit der Reaktion ab.

Bel Reaktionen mit 1y, > 10 s werden die Scholly- oder J& M-Messmethode verwendet. Bel
der Scholly-Messmethode handelt es sich um das erste im Arbeitskreis verwendete System
zur photometrischen Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten.!® Eine Weiterentwick-
lung der Schdlly-Technik ist die J& M-Technik. Sie bietet einige experimentelle Vorteile und
erleichtert das Auswerten der Daten.

Die Stopped-flow-Technik wird bei Reaktionen mit 11, < 10 s verwendet. Mit dieser Technik

kdnnen Reaktionen mit einer Gesamtreaktionszeit bis nur 50 ms untersucht werden.
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2.2 Die Schdlly-M essmethode

2.2.1 Methodik

Wie in Kapitel 2.1 bereits erwdhnt, erfolgt die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten
photometrisch. Dazu wurde die von Schneider et al.!¥ beschriebene Messapparatur verwendet.
Der Reaktionsverlaufs wird im angegebenen Wellenldngenbereich mittels Zweistrahl photo-
meter (Scholly KGS Il11, Filter: Bandpass-Filter Fa. Corion) direkt im thermostatisierten
Reaktionsgefdld verfolgt. Um den jeweiligen Absorptionswerten die entsprechende
Konzentration des Elektrophils zuordnen zu kénnen, muss vor jedem Experiment eine Eich-
kurve des Elektrophils-E (Absorption = f ([E])) aufgezeichnet werden. Dies erfolgt derart,
dass eine Maldldsung des Elektrophils in kleinen Portionen mit einer Mikroliterspritze in das
Reaktionsgefald dosiert und die jeweilige Absorption gemessen wird. Im Anschluss wird das
Nucleophil ebenfalls mit einer Spritze rasch zur Elektrophilldsung gegeben. Dieser Zeitpunkt
entspricht t = O der Reaktion, ab dem die Absorptions in Abhangigkeit von der Zeit
(Absorption = f (t)) von einem integrierten Rechner aufgezeichnet wird. Die anschlief3ende
Verknupfung liefert den Konzentrations-Zeit-Verlauf [E] = f (t), welcher die Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten ermdglicht.

2.2.2 Auswertung der kinetischen Schdlly-M essungen

In den kinetischen Experimenten wurde stets ein Nucleophil-Elektrophil-Verhdtnis gréf3er 10
gewdhlt, was zu Bedingungen pseudo-erster Ordnung fuhrte. Die Auswertung mit der am
Messplatz installierten Software erfolgte jedoch nicht pseudo-erster Ordnung, sondern nach
einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung (Gleichung 2.1).

% = —k INu] QIE] (2.2)

Integriert man Gleichung (2.1) gemald der Reaktionsgleichung A + B - P, so erhdt man
Gleichung (2.2).

m=_ 1 Eﬂn[ LEl ﬂN“]fJ 2.2)
[Nu]o_[E]o [Nu]o [E]t

11
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Bel den dabel verwendeten Abkirzungen [Nu]o und [E]p handelt es sich um die
Konzentrationen von Nucleophil und Elektrophil zur Zeit t = 0, bel [Nu]; und [E]; um die
K onzentrationen von Nucleophil und Elektrophil zur Zeit t.

Driickt man die Konzentrationen von Nucleophil und Elektrophil zur Zeit t jeweils durch die
Anfangskonzentrationen und die aktuelle Produktkonzentration aus (Gleichung 2.3 und 2.4),
ergibt sich Gleichung (2.5).

[Nu]t :[NU]O _[P]t (23)

[E]t :[E]o _[P]t (24)

qo_ 1 D]n[ [Elo {Nul, —[Pltj 25
[Nu]o _[E]o [Nu]o [E]o _[P]t

wobei [P]; die Konzentration des Produkts zur Zeit t ist.
Wegen des stets herrschenden Nucleophiltiberschusses wird die Differenzkonzentration A ein-
gefuhrt (Gleichung 2.6).

A =[Nu], —[E], (2.6)

Setzt man (2.6) in (2.5) en und formt um, so sind Anfangskonzentration und Differenz-
konzentration sowie die durch Messung erhaltene aktuelle Konzentration des Elektrophils die

einzigen Variablen (Gleichung 2.7).

k[ﬂzlmn[ LEl, D’“[E]‘J @2.7)
A ([E],+A  [E],

Trégt man den aus Gleichung (2.7) erhaltenen Term (2.8) gegen die Zeit t auf, ergibt sich eine
Gerade, deren Steigung der Geschwindigkeitskonstanten k, entspricht.

1%( [E], E{M[ELJ 29
A \[El,+A  [E],
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2.3 DieJ&M-Messmethode

2.3.1 Methodik

Bel der J&M-Messmethode wird die Geschwindigkeitskonstante ebenfalls photometrisch
analog der Schdlly-Technik ermittelt. Es handelt sich um ein Diodenarray-Spektrometer
TIDAS DAD 2062 der Firma J&M mit einer Deuterium- und Halogenlampe a's Lichtquelle
und einer Tauchsonde 661.502-UV der Firma Hellma mit Lichtleiteroptik. Die J& M-Technik
ist im Vergleich zur Schdlly-Technik neueren Datums, weshalb sie einige Vorteile in der
experimentellen Vorgehensweise und der Auswertung der gewonnenen Daten hat.

Ein grolRer experimenteller Vortell ist, dass wahrend der Reaktion der gesamte UV/Vis
Bereich von 200 bis 1000 nm online verfolgt werden kann, was die Beobachtung aler
UV/Vis-absorbierenden Spezies ermoglicht.

Ein weiterer Vorteil ist, dass innerhalb des betrachteten Konzentrationsbereichs des Elektro-
phils ein linearer Zusammenhang zwischen Absorption und Konzentration besteht, sodass auf
eine Eichkurve des farbigen Elektrophils verzichtet werden kann.

Anaog der Schdlly-Technik wird das farbige Elektrophil vorgelegt und der anschlief3ende
Abfall der Absorption nach Zugabe des Nucleophils Uber die Zeit verfolgt.

2.3.2 Auswertung der kinetischen J&M-M essungen

Die Auswertung der experimentell bestimmten kinetischen Daten erfolgt nicht wie bei der
Scholly-Technik mit einer am Messplatz installierten Software, sondern die Daten werden in
ein vorgefertigtes Excel-Arbeitsblatt eingel esen und durch lineare Regression ausgewertet.

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten wurde ein  Geschwindigkeitsgesetz

zweiter Ordnung angenommen (Gleichung 2.9).

_ diEl

q e [l [N, (2.9)
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Die kinetischen Untersuchungen wurden mit einem groRen Uberschuss des jeweiligen
Nucleophils durchgefiinrt (mindestens 10 Aquivalente), sodass die Nucleophilkonzentration
wahrend der Reaktion as konstant angesehen werden konnte. Dadurch vereinfacht sich
Gleichung (2.9) zu einem Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster-Ordnung (2.10) mit expo-
nentiellem Abfall der Elektrophil-Konzentration mit der Zeit.

d
——— =k TE] (2.10)

Die Integration von (2.10) liefert (2.11).

[El: _

In =
[El,

~k,, O (2.11)

Da zwischen der experimentell gemessenen Absorption und der Konzentration innerhalb des
Konzentrationsbereiches der kinetischen Messungen ein linearer Zusammenhang erflllt ist,
kann die Konzentration in Gleichung (2.11) durch die experimentell direkt zugangliche

Absorption ersetzt werden (Gleichung 2.12).

InA=-k,t+InA, (2.12)

Tréagt man In A gegen die Zeit t auf, so gibt nach Gleichung (2.12) die Steigung der
resultierenden Geraden die Geschwindigkeitskonstante ki, wieder. Fir alle Reaktionen in
dieser Arbeit wurde ein linearer Zusammenhang zwischen In A und der Zeitt gefunden.
Damit ist ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung bezliglich des Elektrophils bestétigt.
Durch Variation der Uberschusskomponente (Nucleophil) konnte gezeigt werden, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit jewells linear von der Nucleophilkonzentration abhangt, was ein
Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung belegt.

Die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung k, erhdt man durch Division von kyy, durch

die jeweilige Nucleophilkonzentration.

14
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2.4 Die Stopped-flow-Messmethode

241 Methodik

Schnelle Reaktionen (T2 < 10 s) wurden mit einer Stopped-flow-Apparatur (Stopped-flow-
Messsystem SF-61DX2 der Firma HI-TECH Scientific) verfolgt, bei der die zeitliche
Anderung der Absorption mittels Photomultiplier detektiert wurde.”

Anaog der J&M-Messmethode war es gerdatetechnisch moglich, auf die Aufnahme einer
Absorptions-K onzentrations-Eichkurve der farbigen Elektrophile zu verzichten.

Den schematischen Aufbau eines solchen Messsystems zeigt Abbildung 2.1.

Die Spritzen S; und S, werden aus Reservoirs mit den jeweiligen Reaktionslésungen
(Nucleophil und Elektrophil) gefullt. Um die Reaktion zu starten, werden diese Spritzen mit
hohem Druck (N,-Druckgasflasche) mittels eines pneumatischen V orschubs durch die Misch-
kammer M gepresst.

Anschlag mit Schalter

Monochromator Photomultiplier

Q, Kavetie ﬂ A/D-Wandler
Lampe u

zum Computer

pneumatischer
Vorschub

Abbildung 2.1. Schematischer Aufbau des Stopped-flow-M esssystems.!

Auf ihrem weiteren Weg durchlduft die nun durchmischte Reaktionslésung die Kivette bisin

die Sammel spritze Ss. Erreicht der Stempel der Sammelspritze den Anschlag, wird der Fluss

15
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mechanisch gestoppt und die Aufzeichnung der zeitlichen Anderung der Absorption mit dem
Photomultiplier gestartet. Mit Hilfe eines Computers werden die Absorptionswerte in vorher

festgel egten Zeitintervallen gespeichert und kénnen anschlief3end ausgewertet werden.

2.4.2 Auswertungder kinetischen Stopped-flow-M essungen

Die Auswertung der Stopped-flow-Messungen erfolgte mit dem Programm KinetAsyst 2 der
Firma HI-TECH Scientific. Dabe wurde mit der Methode der kleinsten Quadrate eine
einfache Exponentiafunktion (Gleichung 2.13) fur den experimentell bestimmten Absorp-
tions-Zeit-Verlauf berechnet, wobei ein linearer Zusammenhang zwischen der Absorption und

der Konzentration des Elektrophils angenommen wird.

A=A exp(-k, 0)+C (2.13)

Dividiert man kyy durch die Nucleophilkonzentration, so erhdlt man fur jede durchgefihrte
Reaktion eine Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung k,. Ergibt eine Reaktionsserie mit
unterschiedlichen Nucleophilkonzentrationen gleiche kp-Werte, ist die erwartete Kinetik

zweiter Ordnung bestétigt.

2.5 Bestimmung der Aktivierungsparameter AH* und AS*

Zur Bestimmung der Aktivierungsparameter AH* und AS" wurden Geschwindigkeits-
konstanten der jewelligen Reaktionen bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen, wobei
versucht wurde, einen Temperaturbereich von 50 °C abzudecken. Zur Berechnung der

Eyring-Parameter wurde die Eyring-Gleichung (Gleichung 2.14) in die logarithmische Form

(2.15) umgewandelt.
1
ke T Eexp[——AH J @xp[—AS¢J (2.149)
h RT R

Ink—B

k =

¥ s
nk o _oHP 1 ast
T R T R

(2.15)

Durch Auftragung von In(k/T) gegen LT ergibt sich aus der Geradensteigung die
Aktivierungsenthalpie AH* und aus dem Achsenabschnitt die Aktivierungsentropie AS'.
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3 Benzhydrylkationen als Referenzelektrophile

3.1 Einleitung, Auswahl und Synthese geeigneter Benzhydrylkationen

Altere Arbeiten haben gezeigt, dass Benzhydrylkationen (1) sehr gute Referenzelektrophile
zur Bestimmung der Reaktivitét von Neutralnucleophilen sind, da sich die Reaktivitét des
kationischen Zentrums durch Variation der Substituenten X und Y stark beeinflussen lasst,

wohingegen der sterische Anspruch am Reaktionszentrum konstant bleibt.!>457

@
JOR N
1

Zu Beginn dieser Arbeit war die Situation gegeben, dass die ,,Mayr’ sche Reaktivitdtsskala*
fur Referenzelektrophile (Benzhydrylkationen) nur im Bereich E > 0 gut untersucht war
(Abbildung 3.1).

(ani),CH*
T -2 (fur),CH*
- -4
@
- Me,N (dma),CH* NMe,

C'N (pyr),CH* '\D

Abbildung 3.1. Elektrophilieskala der Benzhydrylkationen zu Beginn dieser Arbeit.

Abkiirzungen fiir Benzhydrylkationen, diein dieser Arbeit verwendet werden, siehe Lit.*.
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Das von Michlers Keton abgeleitete Benzhydrylkation (dma),CH" mit E = -7.02 war das
einzige gut untersuchte Benzhydrylkation mit E < 0. Die anderen Systeme mit E < 0 in
Abbildung 3.1 waren zwar im Arbeitskreis bekannt, aber wenig untersucht.

Da sich die Benzhydrylkationen fir Untersuchungen unterschiedlichster Nucleophilklassen
als perfekte Systeme herausgestellt hatten,'”? war eine moglichst I ickenl ose Elektrophilieskala
basierend auf dem Typus der Benzhydrylkationen nétig.

Ein Ziel dieser Arbeit sollte es sein, die im Arbeitskreis bekannten Synthesen von (fur),CH*
und (pyr).CH" zu optimieren und die bis dahin gefundenen E-Parameter durch zusétzliche
Kinetische Experimente zu fixieren.

Hauptziel sollte es jedoch sein, die Liicke in der Elektrophilieskala zwischen (ani),CH"
(E=0) und (dma),CH" (E=-7.02) zu schlieRen. Dies sollte durch drei unterschiedliche
Strategien erfolgen, die allesamt auf dem Wissen basierten, dass die pKgr+-Werte mit dem
Elektrophilieparameter E korrelieren.'*™ Es sollten demnach weitere Benzhydrylkationen mit

pKr+-Werten im Bereich —5.71 < pKg+ < +5.61 synthetisiert und charakterisiert werden.

® )
MeO’ ll I ‘OMe MeyN I I NMe,

(ani),CH" (dma),CH"
E +0.00 -7.02
PKR+ -5.71 +5.61
G’ -0.78 (OMe) -1.70 (NMe)

Diedrei Strategien lauteten (Schema 3.1):

1) Zur SchlieBung der Liicke zwischen (ani),CH" und (dma),CH" war es naheliegend, eine
Methylgruppe im (dma),CH" durch einen schwacher Elektronen-schiebenden Rest zu
ersetzen. Der Austausch einer Methylgruppe durch einen Phenylrest (- (mpa),CH")

musste demnach die Reaktivitét des daraus resultierenden Benzhydrylkations erhdhen.
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2) Als zweite Moglichkeit wurde Uber einen Austausch der beiden Methylgruppen am
Stickstoff durch Substituenten mit einem schwécheren +I-Effekt nachgedacht. Der Ersatz
der beiden Dimethylaminogruppen durch je einen Morpholino-Rest (- (mor),CH") sollte
die Elektrophilie des Benzhydrylkations erhdhen.

3) Ebenso sollte die Einflhrung je einer zusétzlichen Methylgruppe in meta-Position zum
kationischen Zentrum im (dma),CH* zu einer Reaktivitatserhohung im Vergleich zu
(dma),CH" fiihren. Verantwortlich dafr ist die Verdrangung der Dimethylaminogruppen
aus der Molekulebene, welche die Resonanzwechselwirkung mit dem kationischen

Zentrum herabsetzt (- (dmm),CH®, Abkiirzung fir (dmm) in Lit.*).

Schema 3.1. Neue Benzhydrylkationen mit voraussichtlich E < 0, welche die Licken in der
Elektrophilieskala schlief3en sollten.

© ®
E ! 1) e e 3) Me @ Me
/‘/\‘\
PhMeN NMePh MepN NMe,

N . Me,yN NMe,
(mpa),CH (dma),CH (dmm),CH"*

lz)

(mor),CH" K/O

Im folgenden werden die Synthesen der Benzhydrylkationen (pyr).CH®, (mpa),CH" und
(mor),CH" als BF, -Sdze vorgestellt. Die beiden Kationen (fur),CH® und (dmm),CH"
koénnen aufgrund ihrer hohen Reaktivitdt nicht als Salze isoliert werden. Aus diesem Grund
werden die entsprechenden leicht ionisierbaren Kationenvorlaufer synthetisiert. Dabei haben

sich die Trimethylsilyl-geschitzten Benzhydrole al s ideale Systeme herausgestel It.
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3.1.1 Synthesevon Big4-(N-pyrrolidino)phenyl]methyliumtetrafluoroborat,
(pyr).CH'BF4”

Das Benzhydrylsaz (pyr),CH'BF,; ist in drei Reaktionsschritten aus Anilin (2) und
1,4-Dibrombutan (3) zugénglich (Schema 3.2). Im ersten Schritt erhélt man analog Braun und
Lemke nach Ringschluss N-Phenylpyrrolidin (4) in 53 % Ausbeute.*¥ Im Anschluss wird das
N-Phenylpyrrolidin  (4) durch Vilsmeer-Haack-Formylierung in 4-(N-Pyrrolidino)benz-
aldehyd (5) mit 75 % Ausbeute tiberfiihrt.*® Im letzten Reaktionsschritt findet eine Kupplung
von N-Phenylpyrrolidin (4) mit 4-(N-Pyrrolidino)benzaldehyd (5) mittels Phosphoroxy-
chloridkatalyse statt. Die anschlief3ende Aufarbeitung mit wassriger Natriumtetrafluoroborat-

l6sung liefert in 76 % Ausbeute das gewtiinschte Benzhydrylium-Salz (pyr),CH'BF, .

Schema 3.2. Reaktionsschema zur Synthese von (pyr),CH'BF; .

2 3

NH, [ )
© g KF.100°C, 2h N POCI3, DMF
+ /\/\/ v
Br
53 % © 75 %

4

S)
@ BFs 1. 4/ POCI3 / CH,Cl,

2. n-Hexan
3. EtOH / NaBF, / H,O
O -< Bl OHCONG

5

Im weiteren Verlauf der Anstrengungen zur allgemeinen Benzhydrylkationensynthese hat sich
herausgestellt, dass (pyr),CH'BF4 auch auf dem in Schema 3.6 (S. 25) dargestellten Synthe-

(pyr),CH'BF 4

seweg darstellbar ist, wenn Pyrrolidin als Amin-Komponente verwendet wird.

3.1.2 Synthese des Benzhydrylkationenvorlaufers Bis(2,3-dihydrobenzofur an-5-yl)-
methoxytrimethylsilan, (fur),CHOSIMe;

Aufgrund der hohen Reaktivité kann dieses Benzhydrylkation nicht als Salz isoliert werden.
Zur Synthese des Kationenvorlaufers 6 wird der bereits bekannte vierstufige Weg nach Funke
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3 BENZHYDRYLKATIONEN ALS REFERENZELEKTROPHILE

verwendet (Schema 3.3).1* In Abweichung zu der beschriebenen Synthese wird jedoch nicht
der Methyl-Ether sondern der Trimethylsilylether 6 as Kationenvorlaufer gewahlt. Grund
dafir ist, dass der Trimethylsilylether im Gegensatz zum Methylether ein Feststoff ist und

somit kristallin erhalten werden kann.

Schema 3.3. Synthese des Kationenvorlaufers (fur),CHOSIMe; (6).

11
Br Brz, 96 %
Br~ CHZCIzl °
8
Br Br Br Br n-BuLi Br
LSO SO o
OH 81 % o B 97 % o
7 9 10

1) n-BuLi / THF

2)HCO,Me | 34%

OSiMes

MesSiCl OH
W NEt3, CHzclz W
9] O O 0 82 % 0] O O 0
6 12

Im ersten Syntheseschritt wird aus 2,4-Dibromphenol (7) und 1,2-Dibromethan (8) in 81 %
Ausbeute 2,4-Dibrom-1-(2-bromethoxy)benzol (9) erhalten.!*® Die zweite Stufe fihrt nach
einem Haogen-Metal-Austausch am Aromaten 9 zur Cyclisierung und liefert in 97 %

Ausbeute 5-Brom-2,3-dihydrobenzofuran (10).1** Neuere Studien haben jedoch gezeigt, dass
10 wesentlich einfacher und in hohen Ausbeuten durch Bromierung des kommerziell
erhaltlichen 2,3-Dihydrobenzofurans (11) zuganglich ist.[*"#!

Das Benzhydrol 12 erhdlt man aus der Umsetzung von Ameisensduremethylester mit zwei
Aquivalenten der lithiumorganischen Verbindung aus 10. Die Resktion verlauft analog der
Umsetzung eines Esters mit einem Grignard-Reagenz und fuhrt nach Hydrolyse zum
sekundéren Alkohol 12.1

Die Synthese des Kationenvorlaufers 6 aus dem entsprechenden Benzhydrol 12 gelingt mit
Trimethylchlorsilan und Triethylamin*® und liefert 82 % Ausbeute.
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3.1.3 Synthesevon Big4-(methylphenylamino)phenyl]methyliumtetrafluoroborat,
(mpa),CH'BF,~

Bei den Uberlegungen zur Synthesestrategie von (mpa),CH'BF,; war es das vorrangige Zidl,
das lagerféahige Benzhydrol 13 zu erhalten (Schema 3.4), dadie lonisierung dieser Spezies mit
etherischer HBF, einfach durchfihrbar ist. Schltsselverbindung zur Synthese des Benz-
hydrols 13 ist der Bromaromat 14, der die Moéglichkeit bietet, Verbindung 13 Uber zwei ver-
schiedene metall organi sche Reaktionen zu synthetisieren (Weg | und 11).

Weg | beschreibt die Reaktion von zwei Aquivalenten der lithiumorganischen Verbindung aus
14 mit Ameisensauremethylester nach Hellwinkel.®® Weg |1 beschreibt die mogliche
Grignard-Reaktion mit dem Aldehyd 15, welcher in 67 % Ausbeute aus Methyldiphenyl-

amin (16) mittels einer Vilsmeier-Haack-Reaktion gewonnen wurde.

Schema 3.4. Synthesestrategien zum gezielten Aufbau des Benzhydrols 13 (SchllUsselver-
bindung 14 eingerahmt).

H Me
| I
N. \[ j
+ Br
18 21 22

Weg V) Bry (HOAC
od. MeOH/Et4NCI)

Weg VI) BuyN*Brg", CCl,

Weg VII) Cu (Lsm.)
Weg VIll) Pd(dba),, THF, BINAP, 18-C-6

H Me Weg I1l) Me
N N , Br2, HOAC N
—_— -
O,
19 Br 14 Br NBS (CCl, od. DMF) 16
Weg I) Weg 1) POCl3 | 67 %
1. n-BuLi 1. Mg, Et,0 DMF

2. HCO,Me 2.15

OH Me
|
L g SRS
N N OHC
Me 13 Me 15
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Die gezielte Synthese der Schliissel verbindung 14 gelang jedoch nicht.
Die Bromierung von Methyldiphenylamin (16) (Weg IIl und 1V) fihrte in alen Falen zu
Produktgemischen unterschiedlichen Bromierungsgrads, wobel Bis(4-bromphenyl)methyl-

amin (17) jeweils das Hauptprodukt war.

17

Es wurden mehrere V ersuche unternommen, um die monobromierte Verbindung 14 aus 16 zu
synthetisieren. Als Bromierungsmittel fanden sowohl Brom in Essigsdure (Weg 111) as auch
N-Bromsuccinimid (NBS) Verwendung (Weg 1V).

Auch der Umweg Uber die Bromierung von Diphenylamin (18) mit anschlief3ender
N-Methylierung war nicht erfolgreich (Weg V und VI in Schema 3.4). Es wurden sowohl
Brom (Weg V) as auch Tetraethylammoniumtribromid (Weg V1) as Bromierungsmittel ein-
gesetzt. Jedoch konnten immer nur Produktgemische aus der gewtiinschten Verbindung 19 und

der dibromierten Verbindung 20 erhalten werden.

20

Die Trennung von 19 und 20 erwies sich as sehr schwierig. Die hochste Ausbeute an 19
betrug im Falle der Umsetzung von Diphenylamin (18) mit Brom in Methanol und Tetraethyl-
ammoniumchlorid (Weg V) nur 14 %.

Neben den bereits erwdhnten elektrophilen aromatischen Bromierungen wurden zum
gezielten Aufbau von 14 auch metallkatalysierte Reaktionen in Betracht gezogen. Die kupfer-
katalysierte Reaktion von N-Methylanilin (21) mit 1-Brom-4-iodbenzol (22) (Weg VII)
lieferte sowohl bei Raumtemp. als auch unter Rickfluss in den drei Lésungsmitteln Dibutyl-
ether (Sdp. 140 °C)!*, o-Dichlorbenzol (Sdp. 180 °C)!*! und Nitrobenzol (Sdp. 211 °C)!*2
nur die Edukte.
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Ebenso war die Palladium-katalysierte Aminoarylierung (Weg V1Il) von N-Methylanilin (21)
mit 1-Brom-4-iodbenzol (22) nach Buchwald erfolglos.??¥ Es trat nicht nur die erwiinschte
lod-Substitution, sondern auch Brom-Substitution ein. Auch hierbei konnte eine Trennung des
Produktgemisches nicht erreicht werden.

Da alle oben genannten Methoden fehlschlugen, musste Uber eine neue Synthesestrategie
nachgedacht werden.

Taber berichtete im Jahr 2000 von der Umsetzung aromatischer Amine mit Oxalylchlorid und
AlCl3, welche die entsprechenden bis-(4-substituierten) Diarylketone liefert.® Die beschrie-
bene Reaktion sollte analog mit dem kommerziell erhaltlichen Methyldiphenylamin (16)
durchgefuihrt werden (Schema 3.5). Das daraus erhaltene Diarylketon 23 konnte leicht durch
Reduktion mit Natriumborhydrid in das entsprechend gewinschte Benzhydrol 13 Uberfihrt

werden.
Schema 3.5. Synthese von 4-Amino-substituierten Benzophenonen gemai Taber.[?

(0]
e 0
N N Cl CH,Cl,, AICl; _
Cl 5 9C -
o N
16 e 23 M

)
M

e

Die Reaktion lieferte jedoch nicht das gewlinschte Keton 23, sondern das 1,2-Diketon 24 in

elner Ausheute von 4 %.
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Weitere Literaturrecherchen fuhrten zu der in Schema 3.6 dargestellten Synthesestrategie,
wel che das gewiinschte Benzhydrylium-Salz (mpa),CH'BF,~ lieferte.

Schema 3.6. Erfolgreiche Synthesestrategie des Benzhydrylkation (mpa).CH'BF, .

o NHMe DMSO O
KO'Bu
(T e TR
(1]
F = N N
25 21 Me 23 Me
i-PrOH, NaBH,4 54 9
RuickfluR (4 h) 0
C)
® BF, OH
L L) emme () g
-
N N 58 % N N
I\I/I I\I/I | I
€ (mpa),CH'BF,~ € Me 13 Me

Ausgangsverbindung der Synthesesequenz ist das im Handel erhdtliche 4,4’ -Difluorbenzo-
phenon (25). Diein der Literatur'®® beschriebene analoge Reaktion mit Morpholin wird ohne
Verwendung von KO'Bu durchgefiihrt. N-Methylanilin (21) lieferte jedoch bei Abwesenheit
von KO'Bu nicht das gewiinschte Keton 23, wofir die mangelnde Nucleophilie von
N-Methylanilin verantwortlich sein dirfte. Unter Zuhilfenahme von starken Basen wie NaH
oder KO'Bu kann das entsprechende 4-substituierte Benzophenon 23 in 32 % Ausbeute
gewonnen werden. Aus Verbindung 23 erhdt man den entsprechenden sekundéaren Alkohol
13 durch Reduktion mit Natriumborhydrid in siedendem Isopropanol in 54 % Ausbeute.
Durch Zutropfen einer etherischen HBF,;-L6sung zu dem in Diethylether gelGstem Benz-
hydrol 13 erhdlt man im letzten Schritt (mpa).CH'BF,” in 58 % Ausbeute, welches iiber
mehrere Monate ohne Zersetzung an der Luft lagerfahig ist.

3.1.4 Synthesevon Big4-(N-mor pholino)phenyllmethyliumtetrafluor obor at,
(mor),CH'BF,~

Das Benzhydrylkation (mor),CH'BF, ist in drei Resktionsschritten (Schema 3.7) aus
4,4° -Difluorbenzophenon (25) und Morpholin (26) analog der in Schema 3.6 dargestellten
Synthese von (mpa),CH'BF,~ zuganglich. Im ersten Schritt findet eine nucleophile
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aromatische Substitution unter Addition von Morpholin und anschlieffendem Austritt von
Fluorwasserstoff statt. Wie bereits bei der Synthese von (mpa),CH'BF,~ erwéhnt, ist hierbei
keine starke Base wie NaH oder KO'Bu notwendig. Eine Reaktionstemperatur von 140 °C in

Sulfolan ist ausreichend und liefert das gewiinschte Keton 27 in einer Ausbeute von 66 %.

Schema 3.7. Synthesesequenz von (mor),CH'BF; .

0 i
/‘)J\‘\ . [Nj Sulfolan, 140°C, 1d
66 % N N
AT LT Z g
25 26 27

NaBH,
66 % | i-PrOH
RiickfluR

BF4@ OH
@
<o PA®

N
O\) (mor),CH'BF, K/O 20 % O\) 28 K/O

Im zweiten Reaktionsschritt wird das Keton 27 mit Natriumborhydrid zum Benzhydrol 28
reduziert. Die Reaktion findet in siedendem Isopropanol statt und liefert 66 % des Benz-
hydrols 28. Die Uberfiihrung des Alkohols 28 in das entsprechende Benzhydrylkation gelingt
nicht wie bisher mit einer etherischen HBF,-Ldsung. Es ist anzunehmen, dass HBF,; neben
der Hydroxygruppe auch den Stickstoff des Morpholin-Rests von 28 protoniert.

Eine lonisierung des Benzhydrols 28 lasst sich jedoch sehr leicht mit Trityliumtetrafluoro-
borat in 90 % Ausbeute durchfiihren, da der pKg.-Wert von (mor),CH" (ca. 5) wesentlich
groRer ist al's der von PhsC* (-6.6).1]

3.1.5 SynthesedesKationenvorlaufers Bis((4-dimethylamino-3-methyl)phenyl)-
methoxytrimethylsilan, (dmm),CHOSIM &3

Zur Synthese des bisher nicht bekannten Benzhydrylkations wurden die in Schema 3.8 (S. 28)
dargestellten Strategien verfolgt. Analog der Synthese von (mpa),CH" war es vorrangiges
Ziel, das entsprechende Benzhydrol 29 zu erhalten.
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Ausgehend vom kommerziell erhdtlichen Amin 30 kann das am Stickstoff permethylierte
Diarylmethanderivat 31 in 90 % Ausbeute gewonnen werden.”® Die Oxidation der Methylen-
verbindung 31 mit DDQ in MeOH liefert nicht das gewiinschte Keton 32. Auch die von
Kempf® und Schimmel®® eingesetzte Oxidation analoger Methylenverbindungen in stark
sauren Medien mit PbO, war erfolglos.

Die Oxidation der Methylenverbindung 30 mit Chloranil lieferte das Keton 33 in 63 % Roh-
ausbeute, dessen Reinigung jedoch nicht gelang. Auch die anschlief3ende N-Methylierung des
verunreinigten Ketons 33 konnte nicht realisiert werden.

Zum Aufbau des Benzhydrylkations wurde auch die in Schema 3.2 (S. 20) dargestellte
Phosphoroxychlorid-induzierte Kondensation getestet. Das dazu notwendige Benzadehyd-
derivat 34 wurde analog Vilsmeier in 37 % aus dem kauflichen 2,N,N-Trimethylanilin (35)
erhalten. Dessen Kondensation mit 35 fihrte jedoch nicht zum gewtnschten Benzhydrol 29,
sondern lieferte in 10 % Ausbeute das Triarylmethanderivat 36.

Die letztendlich erfolgreiche Sequenz zur Synthese der Schltsselverbindung 29 verlief Uber
Verbindung 37, welche durch reduktive N-Methylierung aus 4-Brom-2-methylanilin (38) in
87 % erhalten wurde.!*®

Ausgehend vom Anilin-Derivat 37 ergaben sich zwel metallorganische Reaktionen zum
gezielten Aufbau des Benzhydrols 29.

Zuerst wurde die Bromverbindung 37 mit Magnesium umgesetzt und anschlief3end mit dem
aromatischen Aldehyd 34 versetzt (Weg 1). Nach Durchfuhrung der Grignard-Reaktion
konnten jedoch nur die Edukte isoliert werden.

Erst die doppelte Addition der aus dem Haogenaromaten 37 hergestellten Lithium-
organischen Verbindung an Ameisensduremethylester (Weg I1) lieferte das Benzhydrol 29 in
84 % Ausbeute.

Die lonisierung des Benzhydrols 29 fihrte sowohl mit HBF, in Ether (Weg 111) as auch mit
Trityliumtetrafluoroborat (Weg 1V) in Dichlormethan analog der Synthese von
(mor),CH'BF4~ zu einem tief blauen Niederschlag. Nach Absaugen des Niederschlags und
Luftkontakt tritt rasche Zersetzung ein.
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Schema 3.8. Synthesestrategie zur Darstellung von (dmm),CH" bzw. des Kationenvorlaufers
39 (Schliisselverbindung 29 eingerahmt).

Me

| X NMe,
/
HzN 30 e
THF, CH,O
NaBH, CE:thCI)o|_r|an|I
H,S04 (3 M) 63 % (Rohausbeute) 3 3
90 % THF, CH,O DME
\ NaBH, POCl,
H,SO, (3 M) 37 %
eh s ull.
HoN NM NMe
Me,N 31 NMe, ezMe 2Me
Toluol, Me,SO,
DDQ, MeOH K,CO3, RuckfluR
Br CHO
y o v 37 34
e e
| X Weg Il) THF
1. n-Buli,
Me,N 32 NMe 2. HCO,Me
i-ProH 84 %
1. H,0, HCI conc. NaBH,
2. AcOH conc.
3. PbO, / H,0O OH
Me Me
- O O Weg 1) Grignard
Me,N - NMe 1. Mg/ Et,0O 1.35
2.34 2. POCl;
CH,Cl,,NEt; 10%
Me;SiCl Y
78 % Weg lIl) Et,O, HBF,

Weg IV) Et,0, PhyC'BF,

OSiMe;
Me Me
DR® C
Me,N NMe, Me,N NMe, Me,N = NMe,
39 (dmm)ZCH BF, 36

Eine Umgehung dieses Problems liefert die Synthese eines Kationenvorlaufers. Wie im Falle

von (fur),CH" wurde der Trimethylsilyl-geschiitzte Alkohol 39 dafiir gewéhit. Dieser konnte
aus 29 mit Standardmethoden (TMSCI, NEt3)!*¥ in 78 % Ausbeute erhalten werden.
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3.2 Préaparative Umsetzungen der Benzhydrylkationen mit Referenz-

Nucleophilen

Die Umsetzungen von  Benzhydrylkationen mit  ungeladenen  7£Systemen
(Alkenen, 383132333435 A kinen,!*® Arenen,®” Allylsilanen, -germanen, -stannanen,® Silyl-
enolethern, Silylketenacetalen®), n-Nucleophilen®® (Aminen,!*¥ Alkoholen) und Hydriden
(Silanen,***  Stannanen,!*!!  Kohlenwasserstoffen,*  Aminboranen'®®) wurden intensiv
untersucht.

Die Reaktion zwischen Nucleophil und Benzhydrylkation wird dabel immer durch einen
Angriff des Nucleophils auf die Benzhydrylposition des Diarylcarbeniumions eingeleitet
(Schema 3.9).

Schema 3.9. Intensiv untersuchte Reaktionen von Benzhydrylkationen mit Nucleophilen.

n-PrNH, @
—— Ar,CHNH,n-Pr — Ar,CHNH,n-Pr
-H

=
\H\ Ar,HC ° ALHC 3
O AW
3 X

— <CHA, ax CHAr

Ar,CH®
A~ MY ® «©
AroHC MY Ar,HC
OSiR3'
7 OSiR;, x® o)
—— ArzHC/\e/ T» ArzHCM
- |R3
HSIRg' @ x©
SiRy' ———>  XSiR;

- A|'2CH2
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Fur die praparativen sowie fur die kinetischen Studien mit den Benzhydrylkationen wurden
Nucleophile verwendet, die analog den Reaktionen in Schema 3.9 verlaufen.

Es handelt sich dabel in erster Linie um C-C-Doppelbindungssysteme, die am nucleophilen
Zentrum ein sp’-hybridisiertes Kohlenstoffatom haben (Abbildung 3.2). Ausnahmen sind die
beiden Phosphorverbindungen 49 und 52, die fir kinetische Messungen zwar verwendet, aber
nicht in der Gesamtkorrelation beriicksichtigt wurden.

[/ \} Ph
)\/SiMeIi )\OS'M N /J'\ . OSiMe; )\/Sf}BUS
OSiMe; Mes | OSiMes
41 42 45 46

40 43 44

OPh OSiMe; @\
%\OSiM63 N\OMe P(OBuU); o
49 50

47 48

OSiMe;

\
Q\OSiMeg P(Ph)s
51

52

Abbildung 3.2. Zur Charakteriserung der neuen Benzhydrylkationen verwendete

Nucleophile.

Auch bel den in der vorliegenden Arbeit untersuchten praparativen Umsetzungen von
Neutra nucleophilen mit den Benzhydrylkationen wurden ausschliefdlich Reaktionsprodukte
isoliert, bel denen eine neue C-C-Bindung zwischen der Benzhydrylposition und dem
Nucleophil geknipft wurde (Tabelle 3.1).

Tabelle 3.1. Reaktionsprodukte der Umsetzungen von Benzhydrylkationen mit ungeladenen
Nucleophilen (Nu) 40-52 in Dichlormethan (Exp. Teil, Kapitel 8.2.2, S. 141 ff).

Elektrophil Gegenion Nu Produkt R Ausbeute
(pyr)o.CH*  BF, 47 R 53h 0 47 %
Aﬁko/F’h
N N
48 C/ 53 Q 53] o 62 %

Aﬁv\onﬂe
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Elektrophil Gegenion Nu Produkt R Ausbeute
(mpa).,CH" BF,” 40 R 54a ﬁk 23%
N X
44 Ph 54 Ph 5e O 68 %
,& Ph
47 54h o 35 %
_Ph
Lo
51 54| 0 52 %
"o
(mor),CH* BF,” 40 R 55a 47 %
‘ AN
=
. 7
4 o/ 55 L_o 55 66 %
O
43 55d Q 61 %
o N—
44 55e % 75 %
/& Ph
45 55f % 50 %
(@]
47 55h o 26 %
_Ph
Lo
51 55 0 30 %
"o
(fur).CH"  oOTf" 41 R 56b % 43 %
(@]

o] 56 O
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Die zum Teil sehr unterschiedlichen Ausbeuten sind eine Folge der in keinem Fall optimierten
Aufarbeitung. AulRerdem wurde darauf verzichtet, die Reaktionsprodukte aller kinetischen
Messungen zu untersuchen, da auch hier fir die einzelnen Benzhydrylkationen ein analoger

Reaktionsverlauf angenommen werden kann.

3.3 Kinetische Messungen und I nterpretation der Ergebnisse

In Tabelle 3.2 (S. 33) sind die Geschwindigkeitskonstanten k, und Aktivierungsparameter der
Reaktionen der neu synthetisierten Referenzbenzhydrylkationen (pyr).CH®, (mpa),CH",
(mor),CH™ und (fur),CH" mit ungel adenen Nucleophilen dargestellt.

Die kinetischen Messungen mit den beiden in meta-Position substituierten Benzhydryl-
kationen (dmm),CH" und (dmd),CH" werden gesondert in Kapitel 3.4 (S. 39 ff) diskutiert.
Grund dafir ist, dass bel der Durchfuhrung der kinetischen Messungen mit diesen Benz-
hydrylkationen Komplikationen auftraten. Deshalb wurden die beiden Systeme nicht in die

Gesamtkorrelation mit eingebunden und nicht als Referenzel ektrophile verwendet.

Zur Bestimmung von k; wurden die in Kapitel 2 vorgestellten Messmethoden angewendet.
Alle kinetischen Messungen verliefen nach einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung,
erster Ordnung beztiglich des Elektrophils und erster Ordnung beztiglich des Nucleophils.

Die Bestimmung der E-Parameter der neuen Benzhydrylkationen erfolgte nicht auf dem
ansonsten angewandten Weg. Bisher wurde der E-Parameter eines neuen Systems derart
bestimmt, dass eine Reaktionsserie mit unterschiedlichen Nucleophilen-N; durchgefuhrt
wurde, deren N;- und s-Parameter 1994 publiziert wurden.!” Mit diesen Angaben konnte fiir
jede Elektrophil-Nucleophil-Kombination gemal? Gleichung (1.1) ein einzelner E;-Parameter
bestimmt werden. Aus einer Reaktionsserie wurde geméal3 Gleichung (3.1) das arithmetische
Mittel E; gebildet.

n n (logk;
E, ZEZEU =2y 2 - N; (3.1
n j:l n j:l S]
n: Anzahl der Nucleophile die zur Bestimmung verwendet wurden.

Eij: E-Parameter von Elektrophil i aus der Reaktion mit Nucleophil j.
s, N;: Publizierte N- und s-Parameter von Nucleophil j aus 1994.1"
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Tabelle 3.2. Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung k,, Reaktivitdts- und Aktivierungs-

parameter der Reaktionen der Benzhydrylkationen mit ungeladenen Nucleophilen (Nu).
(Exp. Tell, Kapitel 8.2.3, S. 151 ff).

Benzhydryl- Gegenion Nu® N s ko (20 °C) / AH* / AS/
kation Lmol™s®  kImol™ JK'mol™
(pyr)2.CH"  BF, 47 823 081 236 44848  -84.659
48 857 084 441 43835  -82.900
(mpa),CH*  BF,” 40 441 096 364x102 - -
41 521 1.00 214x10% - _
44 6.22 096 200 - -
45 657 093 452 33981  -116.318
46 748 089 276x10' 33154  -104.106
47 823 081 7.49x10" 31409  -101.753
49 1036 070 1.33x10° - -
50 1061 086 1.20x10*° - -
51 1256 070 432x10" - -
521 1433 065 291x10° - -
(mor);,CH*  BF,” 40 441 096 854x102% - -
41 521 100 518x107" - -
42 541 091 7.45x 10 -
43 585 103 225 - -
44 6.22 096 436 38.630  -100.740
45 657 093 105x10" 33677 -110.336
46 748 089 553x10° 31379  -104.382
47 823 081 138x10° 32346  -93.501
48 857 084 381x10° 31540 -87.805
49 1036 070 1.86x10° - -
50 1061 086 228x10" - -
51 1256 070 859x10* - -
521 1433 065 424x10° - -

33



3 BENZHYDRYLKATIONEN ALS REFERENZELEKTROPHILE

Benzhydryl- Gegenion Nu@ N s k2 (20°C) / AH* / ASH/

kation Lmol™ts?  kImol™? JKmol™

(fur),CH*  OTf 40 441 096 1.16x10°
41 521 100 7.61x10°
45 657 093 9.35x10% - -

[a Abkirzungen der Nucleophile siehe Abbildung 3.2 (S. 30). [b] Wurden fur die Gesamt-
korrelation nicht herangezogen. N- und s-Parameter aus Lit.*”. [c] Einfachbestimmung.

[d] Unter Verwendung von 2,6-Di-tert-butyl-pyridin.

Von der herkémmlichen Methode der Bestimmung der E-Parameter wurde in dieser Arbeit
abgewichen, da es das Ziel war, eine moglichst grof3e und llickenlose Elektrophilieskala zu
schaffen. Diese Skala sollte durch eine grof3e Korrelationsanalyse basierend auf alten und
neuen Daten erstellt werden, die danach unverandert Bestand haben soll. Fir diese Gesamt-
korrelation wurden neben dteren Daten und den Ergebnissen dieser Arbeit auch neue
Ergebnisse anderer AK-Mitarbeiter’*”*® verwendet. Die neuen Daten stammen aus einer
konzertierten Aktion im ersten Halbjahr 2000, die das vorrangige Ziel hatte, die genannten
L Ucken der Elektrophilieskala fur Benzhydrylkationen mit E < 0 zu schlief2en.

Nach Vereinigung aler Daten ergab sich ein Basissatz aus 23 Benzhydrylkationen und
38 7eNucleophilen (Aromaten, Alkene, Allylsilane und -stannane, Silylenolether, Silylketen-
acetale und Enamine), der insgesamt durch 209 kinetische Reaktionen beschrieben ist. Dieser
Basissatz wurde der Gesamtkorrel ation unterworfen.

Als Referenzelektrophile wurden nur solche Benzhydrylkationen verwendet, die mit min-
destens drei 7#Nucleophilen untersucht waren. Analog zu friheren Berechnungen der
Reaktivitétsparameter E, N und s wurde der E-Parameter des Bis(p-methoxy)benzhydrylium-
kations (ani),CH" mit E = 0 und der Nucleophil-spezifische Steigungsparameter s von
2-Methylpent-1-en mit s = 1.00 fixiert. Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen, deren Ge-
schwindigkeitskonstanten k, > 10° L mol™ s™* waren, wurden auRer Betracht gelassen. Dies
begrindet sich dadurch, dass in friiheren Arbeiten eine Abweichung von der Korrelationsge-
raden gefunden wurde, sobald man sich der Diffusionsgrenze (5 x 10° L mol~* s™%) nahert.[*?
Aufbauend auf diesen Nebenbedingungen wurden alle anderen Reaktivitdtsparameter E, N
und s gemal3 Gleichung (1.1) berechnet.
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Dazu wurde eine Korrelationsanalyse unter Verwendung des Programms "What'sBest! 4.0
Commercial" von LINDO Systems Inc. durchgefiihrt, bei der A? gemaR Gleichung (3.2)

minimiert wurde.

A% = 3(10g Kep — 10g Kearc)? = Z(10g Kep — S(E + N))? (3.2

Eine graphische Darstellung der Korrelationsanalyse der Reaktionen von Benzhydrylkationen
mit ungeladenen 7£Nucleophilen ist in Abbildung 3.3 gezeigt. Der Auftragung log k=f (E),
in der jede Korrelationsgerade einem Nucleophil entspricht, ist zu entnehmen, dass fir

unterschiedliche Nucleophile nahezu gleiche Steigungen vorliegen.

O
M) OSiMe, OSiMe, Ao
OSiMe 3 OSiMe
N [N] 270 OSiMe, @ 3 \% 3
O Oy e o)
8r 50 47 45 41
I b )\/\
61 L] 77 mits=1
- ~SiMe,Cl

1Py

i

(pyr),CH* (mpa),CH* (mor),CH*  (fur),CH* (ani),CH* mitE =0
-10 -8 -4 -2 0 2 4 6
E—>

|
(o]

Abbildung 3.3. Auftragung von log k gegen E der Reaktionen von Benzhydrylkationen mit
7eNucleophilen (Dichlormethan, 20 °C). Alle Daten von (mpa)>CH" und (mor),CH" aus
dieser Arbeit, ebenso die Datenpunkte von (pyr).,CH" und (fur),CH", die durch Kastchen

hervorgehoben sind. Alle anderen Datenpunkte aus Lit.!").
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Aus diesen dhnlichen Steigungen und dem engen Bereich, der durch kinetische Messungen
unter Bedingungen zweiter Ordnung (-6 < log k <9) zuganglich ist, ergibt sich, dass eine
Kreuzung zweier Korrelationsgeraden nur bei Nucleophilen mit dhnlichen N-Parametern
maoglich ist. Gleichzeitig bedeutet dies, dass sich bei Nucleophilen mit stark unterschiedlichen
N-Parametern die relativen Reaktivitdten im experimentell relevanten Bereich nicht umkehren

kdnnen.

‘E
MeO OMe
(ani),CH"
. ®
;
(0] (0]
1 _2 (fur)2CH+

®
DRSS
F3C/\l‘\l N/\CF
ph (pfa),CH"  pp
+ -4 /\N N/\

® Iy
Me (mfa),CH'BF,
-4.72

Ph,N NPh, @

1 (dpa)ZCH+
-5.53 (\N N
T -6 PhMeN NMePh

(mpa),CH'BF,

®
T T T
Me,N
C/N = = D -7.69 (dma)ZCH
(pyr)zCH*BF4'

|~ W@ -~ C‘m C
(thq),CH"
-+ (ind),CH"
| _1004 [E,/\fij
N N
(il),CH" (Gu)2CH"

Abbildung 3.4. Elektrophilieskala der Benzhydrylkationen mit E <0 und deren berechnete
E-Parameter. (fur),CH", (mor),CH", (mpa),CH" und (pyr),CH" aus dieser Arbeit. Alle nicht

in dieser Arbeit ermittelten Daten aus Lit.!".
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Alle Benzhydrylkationen mit E < O, die aus der Gesamtkorrelation stammen, sind in
Abbildung 3.4 dargestellt. Zusammen mit der llckenlosen Elektrophilieskala mit 6 > E > 0
kann nun Uber Elektrophile eines einheitlichen Strukturtyps (Benzhydrylkationen) mit einem

Reaktivitétsbereich von mehr a's 16 logarithmischen Einheiten (6 > E > —10) verfligt werden.

Unter der Vereinfachung von Gleichung (1.1) (Vernachlassigung des Steigungsparameters s)
kann die semiquantitative Aussage getroffen werden, dass Elektrophil-Nucleophil-
Kombinationen bel 20 °C stattfinden, wenn log k, = E + N > -5 ist. Mit dieser Faustregel und
der weiteren technischen Nebenbedingung, dass nur Reaktionen mit log k < 6 mit den uns
zuganglichen Messmethoden verfolgbar sind, konnen mit dieser neuen Elektrophilieskala
Nucleophileim Bereich 16 > N > —11 untersucht werden.

Dieser Bereich deckt einen Grofdteil der in der organischen praparativen Synthese
verwendeten Nucleophile ab. Als Beispiele fur schwache Nucleophile kénnen Aromaten,
Alkene oder Silane erwdhnt werden. Mit Hilfe der gut stabilisierten Benzhydrylkationen
(E < 0) kdnnen ebenso starke Nucleophile wie die Klassen der Enamine, Silylketenacetale

oder auch , freie* Carbanionen untersucht werden.

Auf die Verwendung der neu charakterisierten Benzhydrylkationen wird in den folgenden
Kapiteln bei der Bestimmung der Nucleophilie von Diazoverbindungen in Dichlormethan

(Kapitel 4) und Carbanionen in Wasser (Kapitel 5 und 6) eingegangen.

Neben der Charakterisierung der neuen Benzhydrylkationen als Referenzelektrophile ergab
sich unter Verwendung der neuen Daten die Moglichkeit der Quantifizierung neuer o' -Para-
meter gemald Hammett. Das Interesse an neuen ¢’ -Parametern ergibt sich daraus, dass die
Hammett-Gleichung die am weitesten entwickelte empirische Gleichung ist, welche
kinetische, thermodynamische und spektroskopische Daten miteinander korreliert. Wahrend
es eine Fulle von Substituentenkonstanten von elektronenziehenden Resten gibt, waren nur
wenige Substituenten bekannt, die starkere Elektronendonoren sind als Alkoxygruppen.

Frihere Studien zeigten eine méRige Korrelation (r = 0.9955)°% zwischen ¢ der p-Substi-
tuenten in Benzhydrylium-lonen und dem Elektrophilieparamter E, was durch unterschied-
liche Verdrillungswinkel der beiden Arylreste in unsymmetrisch substituierten Benzhydryl-

kationen hervorgerufen wurde.!”
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Die Charakterisierung der neuen Benzhydrylkationen lieferte eine Vielzahl symmetrisch
substituierter Systeme mit gleichbleibendem sterischen Anspruch am Reaktionszentrum, die
eine vergleichsweise bessere Korrelation ¢@ = f (E) mit r = 0.9986 lieferten (Abbildung 3.5).

Die erhatene Geradengleichung erlaubt es, anhand der experimentell bestimmten
E-Parameter o’-Parameter neuer Substituenten zu bestimmen. In Abbildung 3.5 sind die drei

o’ -Parameter der in dieser Arbeit neu bestimmten Substituenten in Klammern angegeben.

0.5
(pcp),CH*
0" =0.134E-0.767  (opcH- ®
0.0 (=7, r=0.9986) N
05 (fur),CH* (Pfp),CH*
ot
-10fF (mor),CH* (-1.51)
(dma),CH* : (ani),CH*
15F
(lil),CH*
ool : (mpa),CH* (-1.56)
“1 (pyr),CH"* (-1.80)
(jul),CH*
2.5 . ' ' ' : :
12 -9 -6 -3 0 3 6 9

E

Abbildung 3.5. Auftragung von o’ -Paramtern'®? gegen die Elektrophilieparameter E symme-
trisch substituierter Benzhydrylkationen. ¢”-Paramter (in Klammern) wurden in dieser Arbeit

mittels der angegebenen Geradengleichung ermittelt.
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3.4 Charakterisierung meta-substituierter Benzhydrylkationen

Wie zu Beginn dieses Kapitels erwadhnt, wird noch auf die kinetischen Untersuchungen der
para-Dimethylamino-meta-methyl-substituierten  Benzhydrylkationen  (dmm),CH* und
(dmd),CH" eingegangen (Strukturen S. 43). Ausgangsverbindung der Untersuchungen war
das Trimethylsilylgeschiitzte Benzhydrol 39, da die Synthese des entsprechenden Benz-
hydrylkations (dmm),CH"* erfolglos war (Kapitel 3.1.5, S. 26 ff). AuRer Verbindung 39
wurde auch der Trimethylsiloxy-geschiitzte Vorlaufer 57 von (dmd),CH" untersucht, welcher

[53]

von Dr. G. Remennikov*™> synthetisiert wurde.

OSiMe;
OSiMe3 Me Me
T
O O MezN NMez
Me,N NMe, Me Me
39 57

Die beiden Kationenvorlaufer 39 und 57 zeigten bei den kinetischen Experimenten in
Dichlormethan gleiche Verhatensmuster. Die folgende Schilderung bezieht sich vorerst auf
Verbindung 39:

Beim Zugeben von Trimethylsilyltriflat (TMSOTf) zur lonisierung von 39 konnte in
Dichlormethan keine farbliche Verénderung beobachtet werden. Ebenso ist keine Verféarbung
dieser Losung bei Einwirkung von HBF, oder konz. HCI zu beobachten. Gibt man hingegen
einen Tropfen der Losung von 39 in Dichlormethan auf eine Kieselgel-Platte und erhitzt mit
dem Hei3luftfon, tritt eine Blaufarbung auf. Dies war ein Indiz dafir, dass grundsétzlich eine
Spezies erzeugt werden kann, die ein Absorptionsmaximum im Bereich der bekannten
stabilen Referenzbenzhydrylkationen zeigt.

Nach diesen Vorversuchen wurde UV/Vis-spektroskopisch mittels J& M das Verhalten von 39
im Bereich 250 < A <800 nm untersucht. Verbindung 39 zeigt Absorptionsmaxima bel 228
und 266 nm in Dichlormethan. Die portionsweise Zugabe von TMSOTf (bis 10 Aquivalente)
fuhrt zu einer kontinuierlichen Zunahme eines Peaks bei 419 nm. Eine blaue Verfarbung, die
fir das Entstehen eines p,p’-Dimethylamino-substituierten Benzhydrylkations sprechen
wirde, war nicht feststellbar.
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Die anschliefende Zugabe von Triethylamin fuhrt jedoch zu einem zusétzlichen Peak bel
637 nm, der fur die blaue Farbe verantwortlich ist. Mit zunehmender Menge an NEt; ver-
schwindet der Peak bei 419 nm wéhrend der Peak bei 637 nm immer intensiver wird. Nach
Zugabe einer aquivalenten Menge NEt; bezliglich TMSOTT erreicht der Peak bei 637 nm sein
Absorptionsmaximum. Eine weitere Zugabe von NEt; fuhrt zur Abnahme der Absorption,
was fir eine Reaktion des Uberschiissigen NEt; mit dem erzeugten Benzhydrylkation spricht.
Ein Kontrollexperiment mit je 5 Aquivaenten TMSOTf und NEt; lieferte das gleiche
Ergebnis wie mit jeweils 10 Aquivalenten.

Anaoge Verhadtensweisen zeigt der hoher methylierte Kationenvorldufer 57. Die beiden
relevanten Absorptionen liegen allerdings bei 430 nm und 683 nm.

Die Quintessenz der Vorversuche mit 39 ist, dass bel Zugabe aquivalenter Mengen an
TMSOTTf und NEt; zu 39 eine Spezies entsteht, welche bel 637 nm absorbiert. Aufgrund der
Vielzahl p-Amino-substituierter Benzhydrylkationen, deren Absorptionsspektren bekannt
sind, kann der Peak bei 637 nm dem aus 39 entstandenen Benzhydrylkation (dmm),CH"
(Formel S. 43) zugeordnet werden.

Die bel der Umsetzung von 39 mit TMSOTT beobachtete Absorptionsbande bei 419 nm ist
vermutlich auf Verbindung 58 zurtickzuftihren, bel der eine Dimethylaminogruppe des
Kations (dmm),CH" silyliert ist. Einen Hinweis dafiir liefert die strukturanal oge dikationische
Verbindung 59, ein Abkémmling von Malachit-Griin, welche ein Absorptionsmaximum bei
460 nm hat.[>*

Me ® Me
MezN /N\G_SD
58 Me

|M63

Ph
DPR®
Me
Me,N ND

Zusatzliche NMR-Experimente sollten einen Hinwel's erbringen, ob TMSOTT in der Lage ist,
eine aromatische Dimethylamino-Gruppe mit ortho-Methylsubstituenten in das quartére

Ammonium-Salz zu Uberfihren.
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Versuche, das Dikation 58 bzw. das N-Silylierungsprodukt von (dmd),CH* NM R-spektros-
kopisch nachzuweisen, waren erfolglos, da beim Behandeln der beiden Benzhydrylkationen-
Vorlaufer 39 bzw. 57 mit TMSOTf in CD,Cl, komplexe Spektren mit einer Vielzahl von
Signalen auftraten, was eine Auswertung unmaoglich machte.

Deshalb wurden entsprechende NM R-Experimente mit 2,N,N-Trimethylanilin (35) in CD,Cl,
durchgefuhrt, da hier eine zu 39 analoge ortho-substituierte Struktur vorliegt. (Schema 3.10).

Schema 3.10. NMR-Experiment des Anilinderivats 35 mit TMSOTf und NEts.

NMe, 1. TMSOTf
Me 2. NEtg
> 2
CD,Cl,
35

Folgender Verlauf wurde dabei festgestellt: Bei Zugabe von TMSOTT zu 35 verandert sich die
Struktur des Peaks der Dimethylaminogruppen. Es tritt eine Signalverbreiterung und ein Tief-
feldshift von 2.69 ppm auf 2.80 ppm ein. Dies deutet darauf hin, dass ein Angriff der Tri-
methylsilylgruppe am Stickstoff stattgefunden hat. Die anschlief3ende Zugabe der aguiva
lenten Menge an NEt; liefert das Ausgangs-NMR.

Aufgrund der geschilderten Vorversuche und der Zuweisung der beiden Absorptionsbanden
bei 637 und 683 nm zu den beiden Benzhydrylkationen (dmm),CH" und (dmd),CH", kénnen

die beiden Systeme mit Referenznucleophilen kinetisch vermessen werden.

Die Durchfiihrung der kinetischen Experimente erfolgte mit der tblichen Technik (J&M). Die
Daten konnten anschlief3end gemdl3 zweiter Ordnung ausgewertet werden (Tabelle 3.3). Die
Vorgehensweise bei den kinetischen Messungen erfolgte analog der vorher geschilderten Auf-
klarung der Reaktionsmechanismen, wobei ungefahr aquimolare Mengen an Kationenvor-
laufer (39 bzw. 57), TMSOTf und NEt; verwendet wurden. Die Qualitét der kinetischen
Messungen entsprachen nicht denen der bereits geschilderten Referenzbenzhydrylkationen,
die Reaktionen waren jedoch teilweise bis zu 90 % Umsatz auswertbar. Im Vergleich zu den

Referenzbenzhydrylen wurden keine praparativen Studien zur Produktanal yse gemacht.
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Tabelle 3.3. Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung (k. (20 °C)) der Reaktionen von
meta-substituierten Benzhydrylkationen auf3erhalb des Basissatzes mit ungeladenen 7£Nuc-
leophilen (Exp. Teil, Kapitel 8.2.3.5 und 8.2.3.6, S. 168 ff).

Benzhydrylkation 7ENucleophil N s k2 (20°C)/
und Gegenion L molts?
(dmm),CH*OTf" /lv .
SMes 441 096 898x107
40
_ 521 100 626x10°
OSlMe3
1

L
O

4§SW'63 657 093  1.02x10

(dmd),CH*OTf" /{v |
SIMes 441 096 549
40
©\ _ 521 100 4.46x10
OS|M83
41

Die E-Parameter der beiden neuen Benzhydrylkationen kénnen nun unter Verwendung der
N- und s-Parameter der 7zReferenznucleophile und der Geschwindigkeitskonstanten (k)

(Tabelle 3.3) durch Minimierung von A% (Gleichung 3.3) berechnet werden.®

A= 3(log k- S(E + N))? (3.3)
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Fir die beiden Benzhydrylkationen (dmm),CH" und (dmd),CH* wurden folgende E-Para-
meter ermittelt:

® Me @ Me
B T
MezN NMez
MezN NM62 Me Me

(dmm),CH" (dmd),CH"
E (berechnet) -5.47 -3.60

Ist Gleichung (1.1) erfullt, muss die Auftragung (log k)/s = f (N) eine Gerade mit der Stei-
gung 1 ergeben. Abbildung 3.6 zeigt, dass die experimentell bestimmten Geschwindigkeits-

konstanten von den durch Minimierung der kleinsten Fehlerquadrate ermittelten Einheits-

Me l @ l Me
MezN NM62
Me Me ©)
2r (dmd),CH" Me:‘/\‘:“l\/le
! MeZN NMez

(log k)/s = N -3.60 (dmm)ZCH+

geraden kaum abweichen.

(log k)/s =N -5.47

v JO -
! i OSiMe
______ )\/SlM% OSiMe, 3

40 a1 45

Abbildung 3.6. Auftragung von (log k)/s gegen N bei den Reaktionen von meta-substituierten
Benzhydrylkationen (dmd),CH* und (dmm),CH" mit 7zReferenznucleophilen (Dichlor-
methan, 20 °C).
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Die beiden in meta-Position substituierten Benzhydrylkationen konnen aufgrund der
ermittelten E-Parameter mit den Referenzbenzhydrylkationen verglichen werden. Die Ein-
fuhrung je einer Methylgruppe pro Arylrest in meta-Position ( - (dmm),CH™) des unsubstitu-
ierten Dimethylamino-System (dma),CH" fiihrt zu einer Resktivitétserhohung von 1.55
Zehnerpotenzen (Tabelle 3.4). Dies entspricht einer Erhdhung der Geschwindigkeitskon-
stanten um ungefahr den Faktor 30. (dmm),CH" mit E = -5.47 ist beziiglich seiner Reaktivitét
mit den ebenfalls in dieser Arbeit charakterisierten Referenzbenzhydrylen (mpa),CH"
(E =-5.89) und (mor),CH" (E = -5.53) vergleichbar. Zwei weitere Methylgruppen in den
beiden verbleibenden meta-Positionen (- (dmd),CH") fiihren zu einer zusitzlichen Reskti-
vitatserhéhung von 1.87 logarithmischen Einheiten. Vergleichbare Reaktivitéat aus dem Elek-
trophilie-Basissatz haben die beiden Fluor-substituierten Benzhydrylkationen (mfa),CH"
(E = -3.85) und (pfa),CH" (E = —-3.14).

Tabelle 3.4. Vergleich der Resktivititen der Benzhydrylkationen (dmm),CH" und (dmd),CH"
mit dem Referenzsystem (dma),CH".

®
® Me ® Me Me O O Me

©2 ©2 ©2 ©2 Me Me

(dma),CH"* (dmm),CH" (dmd),CH"
E —7.02 —5.47 -3.60
ko, mit 40 3.04x 1073 8.98 x 1072 5.49
Kee 1 30 1806

ko mit 41 1.91 x 1072 6.26 x 107" 4.46 x 107t
Ko 1 33 2335

Wegen der oben beschriebenen Probleme der Generierung dieser Carbokationen werden sie
nicht als Referenzel ektrophile eingesetzt.



4 NUCLEOPHILIE VON DIAZOVERBINDUNGEN

4 Nucleophilie von Diazover bindungen

4.1 Einleitung

Diazoverbindungen sind ambivalente Reagenzien,*® deren Chemie intensiv untersucht

[57.58.5 \wahrend Elektrophile tiblicherweise am nucleophilen Kohlenstoff angreifen,™

wurde.
ist der terminale Stickstoff der Diazogruppe die bevorzugte Angriffsstelle von Nucleo-
philen.®™ |hr ambivalentes Verhalten wurde auch bei [3+2]-Cycloadditionen mit Dipolaro-
philen beobachtet (Huisgen-Reaktion).626364

So reagiert beispielsweise Diazoessigsauremethylester sowohl schnell mit starken Nucleo-
philen (z.B. Enaminen) als auch mit starken Elektrophilen (z.B. ungeséttigte Ester und
Nitrile), wahrend die Cycloaddition mit Enolethern und Alkyl-substituierten Ethylenen lang-
sam verl auft.[*

Dieses Verhatens wurde durch die Stérungs-MO-Theorie erklart. %5667

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die nucleophile Reaktivitét der Diazoverbindungen 60a-h
(Schema 4.1) gegeniber den in Kapitel 3 beschriebenen Benzhydrylkationen untersucht

werden.

Schema4.1. Fur kinetische Studien ausgewahlten Diazoverbindungen 60a-h.

N2:< N2:< N2:< Nz%'/ X N2:< N2:< N2:< N2:<j
H H H P H H

CO,Et
60a 60b 60c 60d 60e 60f 60g 60h

Da Diazocyclopentadien (60h) von Benzhydrylkationen nicht, wie 60a-g am Diazokohlen-
stoff angegriffen wird, wird es gesondert in Kapitel 4.10 (S. 67 ff) diskutiert.

4.2 Synthese der Diazoverbindungen

Trimethylsilyldiazomethan (60c) und Diazoessigsdureethylester (60e) wurden kommerziell

erworben, wohingegen alle anderen Diazoverbindungen synthetisiert werden mussten.

45



4 NUCLEOPHILIE VON DIAZOVERBINDUNGEN

Diazomethan (60a) wird aus N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid (61) mit KOH in
Dichlormethan und n-Butanol hergestellt (Schema 4.2). Das Ublicherweise verwendete Ver-
fahren mit Ethanol und Diethylether wurde nicht verwendet,'®® da eine alkoholfreie L&sung
erwiinscht war. Die Reaktionstemperatur wird bei 60 °C gehalten, wobei das entstehende
Diazomethan (60a) sofort entweicht. In den praparativen Reaktionen wurde das Dichlor-
methan mittels eines Khlers zurtickgehalten und das Diazomethan (60a) direkt in die Losung
des Benzhydrylkations eingeleitet. Fir die kinetischen Messungen wurde eine Ldsung des

Diazomethans in Dichlormethan verwendet.

Schema 4.2. Synthese von Diazomethan (60a).!%!

Q KOH H

S—N - N=(

6 \NO CH2C|2 / n-BuOH H
61 60 °C 60a

Die Konzentrationen der Ldsungen von 60a, 60c und 60e wurden direkt vor den kinetischen
Messungen durch Umsetzung mit Uberschissiger Benzoesdure und anschlief3ender Ruick-
titration mit NaOH bestimmt.!®”

Phenyldiazomethan (60b) wird in zwel Syntheseschritten erhalten (Schema 4.3). Im ersten
Schritt erhdlt man aus Benzadehyd (62) und p-Toluolsulfonsdurehydrazid (63) in 57 % Aus-
beute Benzaldehyd-p-toluolsulfonylhydrazon (64). Die Behandlung von 64 mit Natrium-
ethanolat in Pyridin liefert 60b in 55 % Ausbeute.!™

Schema 4.3. Synthese von Phenyldiazomethan (60b).!™

I
EtOH O=g NaOEt Ph
—_— / —_— N2

57 % @_//N_N\H Pyridin H
Q H 55 % 60b
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Diphenyldiazomethan (60d) wird aus kommerziell erhétlichem Benzophenonhydrazon (65)
durch Oxidation mit gelbem Quecksilberoxid nach Smith und Howard in 99 % Ausbeute
erhalten (Schema 4.4).[™

Schema 4.4. Synthese von Diphenyldiazomethan (60d).[""

Ph
elbes HgO
N S0
H,N Ph n-Pentan Ph

99 %

Ph

65 60d

Diazoaceton (60f) wird aus Acetylchlorid (66) und zwei Aquivalenten Diazomethan (60a) in
Diethylether geméass Arndt und Amende in 43 % dargestellt (Schema 4.5).[2

Schema 4.5. Synthese von Diazoaceton (60f).["?

0 H ELO COMe
2
— + 2 N, > N,=
2 - HCl 2
cl Y
[0)
66 60a 43 % 60d

Im ersten Schritt der Synthese von Diazomalonséurediethylester (60g) wird p-Toluolsulfon-
saurechlorid (67) mit Natriumazid in 79 % Ausbeute zu Tosylazid (68) umgesetzt
(Schema 4.6).!™ Im Anschluss wird durch Diazogruppeniibertragung von 68 auf Malonsaure-
diethylester unter Baseneinwirkung die gewinschte Verbindung 60g in 56 % Ausbeute
erhalten.™

Schema 4.6. Synthese von Diazomal onsaurediethylester (60g).[”>"™

CO,Et
o NaN, /7 Q CO,Et CO,Et
s—cl > S—Nj > N2:<
ICI) Aceton e ICI) CH3CN / NEt3 COZEt

79 % 56 %

60g
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4.3 Praparative Umsetzungen der Diazoverbindungen mit Benzhydryl-

kationen

4.3.1 Reaktionsprodukte der praparativen Umsetzungen

Bei den Reaktionen der Diazoverbindungen 60a-g mit den Benzhydrylkationen Ar,CH" kann
angenommen werden, dass zuerst die Diazonium-Salze 69* entstehen, aus denen dieisolierten
Produkte gebildet werden (Schema 4.7 und Tabelle 4.1 auf S. 51).

Schema4.7. Reaktion von Benzhydrylkationen mit den Diazoverbindungen 60a-g.

®
N>
R? @ 1 2 -N
R R 2
N2:< ) + Ar/\Ar — —»  Produkte
R Ar Ar

60a-g 69*

Obgleich in der folgenden Diskussion die Diazonium-lonen 69* als Intermediate betrachtet
werden, wéren die Ergebnisse ebenso mit einem Mechanismus im Einklang, bei dem sich die
C-N2-Bindung zu lésen beginnt, bevor der Angriff des Elektrophils abgeschlossen ist. Nach

quantenchemischen Berechnungen soll das Benzyldiazonium-lon nicht existieren.l”>"®

Da der Substitutionstypus der verwendeten Benzhydrylkationen wenig Einfluss auf die
Reaktionsprodukte hat, wurden nicht alle kinetisch untersuchten Elektrophil-Nucleophil-
Kombinationen auch praparativ untersucht. Jedoch wurde jede Diazoverbindung mit min-
destens einem Elektrophil umgesetzt.

Bel den Umsetzungen von Benzhydryliumtetrafluoroboraten oder -triflaten mit Diazo-
methan (60a), Phenyldiazomethan (60b) oder Trimethylsilyldiazomethan (60c) wurden
analog der BFs-katalysierten Bildung von Polymethylen aus Diazomethan (60a)l""™® nur
unlésliche polymere Produkte erhalten. Die E-Stilbene 70-Ar wurden jedoch gebildet
(Schema 4.8), as die Reaktionen der Benzhydryl-Salze mit 60a und 60c unter sonst gleichen
Bedingungen in Gegenwart von 5 Aquivalenten Benzyltriethylammoniumchlorid
(BzIEtaN"CI") durchgefiihrt wurden, wobei das quartare Ammoniumsalz als Base fungiert
(Tabelle 4.1).
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Schema 4.8. Reaktionsprodukte 70-Ar der Reaktion von Benzhydrylkationen mit 60a oder
60c unter Verwendung von Benzyltriethylammoniumchlorid (BzIEtsN*Cl").
R @ - N2
Ar
N2:< T A A o @’Arf
H BzIEtzN ~ CI

60a: R =H 70-Ar
60c: R = SiMey

Der Strukturbeweis fir 70-dmal™®” erfolgte durch unabhangige Synthese nach einer
Literatur-bekannten McMurry-Reaktion mit 4-(Dimethylamino)benzaldehyd.®™ Analoge
spektroskopische Daten wurden fir die E-Stilbene 70-jul,’® 70-mpa und 70-thq!®? erhalten.
Die Umsetzungen von Phenyldiazomethan (60b) mit Benzhydrylkationen lieferten auch bel
Verwendung von BzlEtsN*CI™ keine isolierbaren Produkte, obwohl eine Rohproduktanalyse
im GC/M S das Vorhandensein von Diarylphenylethenen bestétigte.

Die Reaktionen von Benzhydrylkationen mit Diphenyldiazomethan (60d) oder Diazomalon-
saurediethylester (60g), den einzigen beiden disubstituierten Diazoverbindungen, fihrt zu den
Diarylethenen 71*, bel denen das urspringliche Benzhydrylfragment erhalten bleibt
(Schema 4.9). Das Auftreten von zwei *C NMR-Signalen firr die Vinylkohlenstoffe steht in
Einklang mit dem Strukturvorschlag 71*.

Schema 4.9. Reaktionsprodukte 71* der Reaktion von Benzhydrylkationen mit 60d oder 60g.
R ® -N RR
2
N2:< T oAaTAa — I
R Ar Ar

60d: R = Ph 71d-Ar: R =Ph
60g: R = CO,Et 71g-Ar: R = CO,Et

Die Reaktionen von Benzhydrylkationen mit 1-2 Aquivalenten Diazoessigsiureethyl-
ester (60e) oder Diazoaceton (60f) liefern Verbindung 72* (Schema 4.10).
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Schema 4.10. Reaktionsprodukte 72* der Reaktion von Benzhydrylkationen mit 60e oder 60f.

R @ -N, R
N2:< T A A —

H Ar Ar
60e: R = CO,Et 72e-Ar: R = CO,Et
60f : R = COMe 72f-Ar : R = COMe

Bei der Umsetzung von fc(Ph)CH*ZnCls™ mit Diazoessigsiureethylester (60€) erhalt man die
Chlor-substituierte Verbindung 73e (Schema 4.11).[5%

Schema 4.11. Reaktionsprodukt 73e aus 60e und fc(Ph)CH*ZnCl5 %

©
:<C02Et ZnClg N, Cl CO,Et
N, + ® T
H i Spn ~2ZnCl,  pH  fc
60e 73e

Die *H und **C NMR spektroskopischen Daten des Reaktionsprodukts aus (fur),CH OTf™ mit
Diazoessigsaureethylester (60e) spricht fur eine Bildung von 72e-fur, 74e-fur oder 75e-fur.

O

CO,Et
COZEt

72e-fur 74e-fur 75e-fur

Das NOESY -NMR-Spektrum liefert schwache Kreuzpeaks zwischen dem vinylischen Proton
und alen Protonen der Ethoxygruppe. Aufgrund der grofRen Entfernung zwischen den
genannten Protonen in 74e-fur kann diese Verbindung ausgeschlossen werden. Die Struktur-
formel 75e-fur kann ebenso nicht zutreffen, da J-Kopplungen zwischen dem vinylischen
CH-Kohlenstoff und mehreren aromatischen Protonen detektiert wurden (gHSQC- und
gHMBC-Methoden).

Daraus kann Struktur 72e-fur abgeleitet werden.
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Tabelle 4.1. Ausbeuten der Reaktionen der Diazoverbindungen 60a,c-g mit den Benzhydryl-
Salzen Ar,CHX™ (Exp. Teil, Kapitel 8.3.2, S. 175).

Diazoverbindung 60 Ar,CH* X~ Produkt’®  Ausbeute (%)
Diazomethan (60a) (dma),CH*OTf" 70-dma 32!
(th).CH'BF4~ 70-thq 5717
(jul),CH'BF4~ 70-jul 261"
Trimethylsilyldiazomethan (60c)  (dma),CHOTf" 70-dma 60"
(mpa),CH'BF,~ 70-mpa 36"
Diphenyldiazomethan (60d) (dma),CH*OTf~ 71d-dma 43
Diazoessigsiureethylester (60e)  (dma),CH*OTf~ 72e-dma 37ted
fc(Ph)CH'ZnCl;~  73e 769
(fur),CH"OTf~ 72e-fur 31
Diazoaceton (60f) (dma),CH OTf~ 72f-dma 26
Diazomalonsaurediethylester (60g) (fur),CH*OTf~ 71g-fur 31
(ani),CH*ZnCl3" 71g-ani 29l

[a] Abkirzungen siehe Lit.*%. [b] Unter Verwendung von 5 Aquivalenten Benzyltri-
ethylammoniumchlorid (BzIEtsN*Cl7). [c] 72e-dma ist das Hauptprodukt eines 9:1

|someren-Gemisches. [d] Aus Lit.%.

Die Simulation der *H NMR-Spektren mit Hilfe des ACD/LABS NMR Spectrum Generator
lieferte fur die vinylischen Protonen von 72e-fur, 74e-fur und 75e-fur chemische Ver-
schiebungen von & = 7.84, 7.02 und 6.39, dhnlich den experimentell beobachteten Werten fir
die entsprechenden Diphenylsubstituierten Ethylacrylate (5 =7.79,1% 7.021% und 6.371%).
Die strukturelle Zuordnung fur 72e-fur wird somit durch die beobachtete chemische Ver-
schiebung des vinylischen Singuletts bei & = 7.72 ppm bestétigt.

Zur Strukturaufklarung von 72f-dma wurden die bereits geschilderten Methoden (NOESY,
gHSQC, gHMBC, NMR Spectrum Generator) in analoger Weise verwendet.
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4.3.2 Reaktionsmechanismusder prdaparativen Umsetzungen

Aus Tabelle 4.1 ist ersichtlich, dass die Produkte der Umsetzungen mit Diazomethan (60a)
und den monosubstituierten Diazoverbindungen (60c, 60e, 60f) mit Benzhydrylkationen
durch eine 1,2-Aryl-Wanderung entstanden sind.

Die Verbindungen 71* hingegen, welche aus den disubstituierten Diazoverbindungen 60d
und 60g entstanden sind, verlaufen ohne Arylwanderung.

Eine Deutung dieses Sachverhaltes liefern Schema 4.12, Schema4.13 und Schema 4.14.

Das aus Diphenyldiazomethan (60d) und Benzhydrylkationen entstehende Diazoniumion
69d-Ar fuhrt nach Stickstoffabspaltung zum Diaryl-substituierten Carbenium-lon 76d-Ar
(Schema 4.12). Sowohl 76d-Ar as auch 77d-Ar, welches durch Hydridwanderung aus
76d-Ar gebildet werden konnte, liefern nach Deprotonierung die isolierte Verbindung
71d-Ar.

Schema 4.12. Umsetzung von Diphenyldiazomethan (60d) mit Benzhydrylkationen und

M echanismus zur Synthese von 71d-Ar.

®N2 H N, o M . H o
PhA'—'fAr —_— PhT'fAr . PhA'—rAr
Ph Ar Ph Ar Ph Ar
69d-Ar 76d-Ar 77d-Ar
| , |

@

Ph Ar

Ph Ar
71d-Ar

In alen anderen Féalen geht der Stickstoffverlust mit einer Hydrid- oder Arylwanderung
einher, was zu besser stabilisierten Carbokationen fuhrt. Obgleich eine 1,2-Hydrid-Wande-
rung zu einem besser stabilisierten Carbokation 78 (Schema 4.13) als eine 1,2-Arylwanderung
zu 79 fuhrt, muss die Arylwanderung kinetisch bevorzugt sein, da die Umsetzungen von
Benzhydrylkationen mit den Diazoverbindungen 60a, 60c, 60e und 60f die Produkte 70-Ar,
72* und 73eliefern.
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Offensichtlich kann der Ubergangszustand der Stickstoffabspaltung durch eine verbriickende
Arylgruppe (Phenonium-lon)!®” stabilisiert werden, was im Einklang mit den Beobachtungen
bei Solvolysereaktionen von B-Arylakyl-Systemen steht.!®!

Schema 4.13. Mechanismus der Stickstoffabspaltung, begleitet von einer 1,2-Arylwanderung.

Ar\‘/‘?l‘! R H~Ir
Ard - Ar\\\)_<
H ©N, Ar ®Nz
69' 69"
-N, | 1,2-Aryl- - N, 1,2-Hydrid-
Wanderung Wanderung
Ar H
A, ® : Arr, D (
"'H //H
H R Ar R
79 78
wenn wenn ®
R=SiMe; | R =H, CO,Et, l -H
® COMe
Ar H
- "SiMeg" u® >_<
Ar R
70-Ar, 72*, 73e 74*

Warum findet jedoch keine 1,2-Arylwanderung in den Reaktionen der Benzhydrylkationen
mit Diazomal onsaurediethylester (60g) statt?

Fur die 1,2-Arylwanderung ist eine Konformation notwendig, bei der die Arylgruppe anti zur
N,"-Gruppe steht (69' in Schema 4.13). Im Falle der Umsetzungen mit Diazomal onséure-
diethylester (609) treten in dieser Konformation sterische Spannungen auf, was dazu fihrt,
dass 699"’ gegenlber 69g° bevorzugt ist (Schema 4.14). Die Stickstoffabspaltung aus 69g’
fuhrt nach einer Hydridabspaltung letztendlich zum tetrasubstituierten Alken 71g-Ar.
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Schema 4.14. Mechanismus der Stickstoffabgabe gefolgt von einer 1,2-Hydridwanderung.

Ar.~—COEt H,—~CO,Et
HCOzEt ‘)_?{coza
AN AN
ATH ON, ANl @N,
69g' 699"
q -
Ar H
Arlﬁ—(, Ar“y@)—(,
""CO,Et Y "CO,Et
H  Co,Et CO,Et
@
l- y
Ar CO,Et
Ar: CO,Et
71g9-Ar

Streng genommen verletzt diese Analyse das Curtin-Hammett-Prinzip. Man kann jedoch
annehmen, dass der Ubergangszustand, welcher aus 69g’ und 699’ hervorgeht, teilweise die

konformativen Spannungen in 69g’ und 69g’" widerspiegelt.

4.4 Kinetische M essungen

Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von Benzhydrylkationen Ar,CH" mit den
Diazoverbindungen 60a-g wurden durch photometrische Verfolgung der Absorptionsabnahme
der Elektrophile ermittelt. Es wurden dazu alle drei in Kapitel 2 beschriebenen Messmethoden
verwendet. Die photometrische Verfolgung der Reaktionen ist méglich, da die Kombination
der blau und rot geféarbten Elektrophile mit den Diazoverbindungen 60a-g zu farblosen Pro-
dukten fahrt. Samtliche Reaktionen verliefen nach zweiter Ordnung, erster Ordnung
beziiglich des Elektrophils und erster Ordnung beziiglich des Nucleophils. Da die Diazover-
bindungen in groRem Uberschuss verwendet wurden (10-120 Aquivalente), kann ihre Kon-
zentration a's konstant betrachtet werden, was zu Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster
Ordnung (ki) fuhrt. Die in den folgenden Kapiteln angegebenen Geschwindigkeitskon-
stanten zweiter Ordnung (kz) wurden aus kjy und den Anfangskonzentrationen der Diazo-

verbindungen 60a-g berechnet.
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4.5 Gegenion-Effekte

Wie aus Tabelle 4.2 ersichtlich, reagiert (dma),CH'OTf  doppelt so schnell wie
(dma),CH'BF,~ mit Diazoessigsaureethylester (60e).2¥ Ein moglicher Grund dafirr ist die
schwach stabilisierende Lewis-Saure-Base-Wechselwirkung des Diazonium-lons 69* mit dem
Triflat-Anion. Diese Deutung steht in Analogie zur nucleophilen Solvatation der Diazonium-
lonen, diein Kapitel 4.6 diskutiert wird.

Tabelle 4.2. Einfluss des Gegenions auf die Geschwindigkeitskonstante der Reaktionen von
Benzhydrylkationen mit Diphenyldiazomethan (60d) und Diazoessigsdureethylester (60€) in
Dichlormethan bei 20 °C.

Diazoverbindung Ar,CH* Gegenion ko/L molts?
Diazoessigsaureethylester (60e) (dma),CH* OTf~  (2.88+0.13) x 102

(dma),CH"* BF, (1.40 + 0.03) x 107°1¥
Diphenyldiazomethan (60d) (mpa),CH" OTf~  (3.16+0.17) x 107

(mpa),CH"* BF, (2.88 + 0.18) x 101
[a] Lit.®¥. [b] Tabelle8.45 (S. 187). [c] Tabelle 8.44 (S. 187).

Die im Rahmen der Fehlergrenze gleiche Reaktivitdt von (mpa),CH'BF; und OTf~ mit
Diphenyldiazomethan (60d) ist analog den Gegenion-unabhangigen Geschwindigkeitskon-
stanten der Reaktionen von Carbokationen mit Alkenen® und Enolethern.*¥ Da die Gegen-
ioneffekte auf die Geschwindigkeitskonstanten klein sind im Vergleich zu den Auswirkungen
der strukturellen Variationen, wurden die Anion-Effekte nicht im Detail untersucht.

Der geringe Einfluss des Gegenions in den hier untersuchten Reaktionen zeigt sich auf3erdem
in der hohen Guite der in Abbildung 4.1 (S. 59) gezeigten Korrelationen, bei denen innerhab
der verschiedenen Reaktionsserien unterschiedliche Gegenionen verwendet wurden.

4.6 Lo6sungsmitteleffekte

Bel den Resktionen von Benzhydrylkationen mit Alkenen (C-C-Bindungsbildung)® und
Trialkylsilanen (Hydridabstraktion)? wurde festgestellt, dass die Verwendung unterschied-
licher Losungsmittel keinen grof3en Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstante hat.
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So nimmt die Geschwidingkeitskonstante in der Reaktion von (ani),CH'BCl;” mit 2-Methyl-
pent-1-en mit zunehmender Polaritdt des Ldsungsmittel (CHCl3— CH.Cl; - (CH.Cl), -
CH3CH,NO, - CH3NO,)!® um den Faktor 5 zu, wohingegen die Hydridabstraktion von Di-
methylphenylsilan mit dem analogen Carbokation ((ani),CH'OTf") in einer &hnlichen
Losungsmittelserie (CH,Cl, - CH3CN - CH3NO,)*? nur um den Faktor 1.5 beschleunigt
wird.

Im Gegensatz dazu wurde ein erheblicher Losungsmitteleffekt auf die Reaktion von
(dma),CH*OTf™ mit Diazoessigssureethylester (60e) gefunden (Tabelle 4.3).[8%

Tabelle 4.3. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von (dma),CHOTf™ mit Diazo-

gsaureethylester (60€) in verschiedenen Lésungsmitteln.

L dsungsmittel DN E+(30)@  k,/L moltstl
Dichlormethan 0 40.7 2.88x 1077
Acetonitril 14.1 45.6 498 x 1072
Ethylacetat 17.1 38.1 9.92 x 107"
Tetrahydrofuran 20.0 37.4 455 % 107

[a] Lit.®¥. [b] DN = Gutmann Donorzahl. [c] Lit.[®.

Die Beobachtung, dass die Reaktion in Ethylacetat und Tetrahydrofuran zusehends schneller
verlauft as in Dichlormethan und Acetonitril, zeigt, dass die durch Er(30) charakterisierte
Losungsmittelpolaritdt nicht die Ursache fur die Reaktivitdtsunterschiede sein kann. Die
maldige Korrelation zwischen log k und der Gutmann Donorzahl (DN) deutet auf eine Stabili-
sierung des intermediaren Diazoniumions 69* durch Wechselwirkung mit Donorsolventien
hin.

Im Einklang mit dieser Interpretation steht die umgekehrte Abhangigkeit zwischen den
Geschwindigkeitskonstanten der Azokupplungen und der Gutmann’'schen Donorzahl, da
hierbei die Wechselwirkung zwischen Diazonium-lonen und Donorsubstituenten die Reaktan-
ten stabilisiert.[*
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4.7 Struktur-Reaktivitats-Beziehungen

Aufgrund der unterschiedlichen Nucleophilie der Diazoverbindungen 60a-g wurden ver-

schiedene Benzhydrylkationen fur die kinetischen Untersuchungen verwendet (Tabelle 4.4).

Tabelle 4.4. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter der Reaktionen von

Diazoverbindungen 60a-g mit Benzhydrylkationen in Dichlormethan. (Exp. Telil,
Kapitel 8.3.3, S. 182 ff).
Diazoverbindung Ar,CH"X™ ko (20°C)/  AHY/ AS/
Lmol™s  kimol? JKmol™
Diazomethan (60a) (jul).CH* BF,” 6.64 - -
(thg),CH*  BF,” 5.57x 10" 35.808 —-88.908
(dma),CH" OTf 359x10°@ 28080 —100.103
(mpa),CH* BF,” 5.88x10° - -
(dpa),CH*  BF, 243x 10 - -
Phenyldiazomethan (60b)  (jul).CH" BF,” 7.56x10™ - -
(dma),CH* oOTf 119x10°@ 34593 -87.047
(mpa);,CH" BF,” 5.80x10° - -
(dpa),CH" BF,” 6.85x10° - -
(pfa).CH"  BF, 1.45x10° - -
Trimethylsilyl- (jul).CH" BF,” 450x10™ - -
diazomethan (60c) (pyr).CH*  BF, 8721 40322  —89.256
(dma),CH" oOTf 310x10'@ 35708 —94.449
(dpa).CH* BF,” 1.62x10° - -
Diphenyldiazomethan (60d) (dma),CH* oOTf 271x1072@ _ -
(mpa),CH* BF,” 288x10™" - -
(dpa).CH"  BF,” 293 - -
(mfa),CH* BF,” 2.30x 10" - -
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Diazoverbindung Ar,CH*X™ k(20°C)/  aHY/  AS
Lmol™s®  kimol? JKmol™
Diazoessi gsiure- (dma),CH* OTf 1.40x 102 -
ethylester (60€) (dpa).CH* BF,” 8.46x10™ - -
(mfa),CH* BF,” 8.56 - -
fc(Ph)CH* oOTf 180x10°@ 33089 -88.756
(fu),CH"  oTf 272x10°@ 21704 -105.011
Diazoaceton (60f) (mpa),CH" BF,” 121x107 - -
(dpa),CH* BF, 3.25x10°" - -
(mfa),CH* BF,” 130 - -
(fu),CH*  OTf 1.98 x 10 19.851  —133.119
(ani),CH*  OTf 4.06x10° - -
Diazomal onséure- (fu),CH*  OTf 2.63x107 - -
diethylester (609) (ani),CH*  OTf" 477x10" - -
[a] Lit.!%,

Die Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten (log k) der Reaktionen von Diazover-

bindungen 60a-g mit den Benzhydrylkationen gegen deren E-Parameter liefert lineare
Korrelationen (Abbildung 4.1). Mit Hilfe dieser Beziehung kdnnen gemal3 Gleichung (1.1)
die Reaktivitdtsparameter N und s der Diazoverbindungen 60a-g bestimmt werden.
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Abbildung 4.1. Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten (log kp, 20 °C, CH.Cl,) der
Reaktionen der Diazoverbindungen 60a-g mit Benzhydrylkationen gegen deren E-Parameter.

Datenpunkte in Klammern aus Lit.[8.

4.8 Diskussion

Die katalytische Zersetzung von Diazoverbindungen mit Brensted-Sauren kann nach

verschiedenen Mechanismen verlaufen.®"t%%! 5o pestent die Moglichkeit, dass die

Protonierung (k; > k-,) oder die Stickstoffabspaltung (k; < k-,) der geschwindigkeitsbe-

stimmende Schritt ist, wobei im letztgenannten Fall ein schnelles vorgel agertes Gle chgewicht
vorliegt (Schema 4.15).

Schema 4.15. Bransted-Saure-katal ysierte Zersetzung der Diazoverbindungen 60a-g.

HX + N=<( 2

R! k
R k
60a-g

p

[——
—

P

R? R?
/'\1@ e k,

H I N, T x~ —— H—X
R2 -N, R2
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Analog zu dem in Schema 4.15 vorgestellten Mechanismus konnen die in dieser Arbeit unter-
suchten Reaktionen der Diazoverbindungen 60a-g mit den Benzhydrylkationen verlaufen. Es
besteht die Mdglichkeit, dass die C-C-Bindungshildung oder der Bruch der C-N2-Bindung
geschwindigkeitsbestimmend ist. Aus Abbildung 4.1 geht hervor, dass die Korrelations-
geraden keinen ,Knick® haben, was einen Mechanismenwechsd in alen Reaktionen
ausschlief?t. Dies bedeutet, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt innerhalb jeder der
in Abbildung 4.1 gezeigten Reaktionsserien entweder die C-C-Knupfung oder die Stickstoff-
abspaltung ist. Die Steigungen der Korrelationsgeraden sind ahnlich denen von Enolethern!”
und Enaminen,® was fir eine geschwindigkeitsbestimmende C-C-Bindungskniipfung
spricht. Wirden die Reaktionen gemal einer schnellen reversiblen Bildung von Diazonium-
lonen mit langsamer Stickstoffabspaltung (k; < k-p) verlaufen, wirden Steigungen = 1.33 er-
wartet werden,[® da hierbei im Ubergangszustand die Benzhydryl-K ohlenstoffe weitgehend

ungeladen wéren.

Da sich die Steigungsparameter s der Diazoverbindungen 60a-g in einem engen Bereich
bewegen (0.75 < s < 0.95), kénnen die ermittelten N-Parameter der Diazoverbindungen dazu
verwendet werden, deren Nucleophilie sowohl untereinander als auch mit anderen bereits

bekannten Nucleophilen zu vergleichen.

Bereits vor mehr as 80 Jahren beobachtete Staudinger unterschiedliche Zersetzungsge-
schwindigkeiten von Diazoverbindungen mit unsubstituierter und halogenierten Essig-
sauren.®® Er stellte folgende Reaktivitétsreihe (60a > 60b > 60d > 60e > 60q) auf, welche
den in dieser Arbeit gefundenen Reaktivitéten entspricht (Abbildung 4.2).

Die Variation der Substituenten am Diazokohlenstoff hat einen grolen Einfluss auf die
Nucleophilie der Diazoverbindungen, was sich durch Unterschiede von 10 Grof3enordnungen
im Nucleophilieparameter N ausdriickt.

Diazomethan (60a) ist erwartungsgemal3 die reaktivste Verbindung in dieser Serie.

Wie kurzlich an Furanen und Thiophenen beobachtet wurde, hat eine Trimethylsilylgruppe an
der Position des elektrophilen Angriffs nur geringen Einfluss auf die Nucleophilie des

7£Systems.!¥”!
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Abbildung 4.2. Nucleophilie- und Steigungsparameter N/s der Diazoverbindungen 60a-g im

Vergleich mit anderen 7Systemen (N-Parameter der Nucleophile ohne Angabe aus Lit.[").

Phenyldiazomethan (60b) ist nur eine GroélRenordnung weniger nucleophil as Diazo-
methan (60a). Eine wesentlich grof3ere Deaktivierung verursacht eine zweite Phenylgruppe,
welche dazu fihrt, dass der N-Parameter von Diphenyldiazomethan (60d) funf Grofen-
ordnungen kleiner ist as der von Diazomethan (60a). Der grofdere Einfluss des zweiten
Phenylrestes ist vermutlich auf sterische Effekte zurlickzuf Uhren.

Der deaktivierende Effekt der induktiv und mesomer elektronenziehenden Ethoxycarbonyl-
gruppe zeigt sich beim Vergleich von Diazomethan (60a) (N = 10.48) mit Diazoessigsaure-
ethylester (60€e) (N = 4.91) und Diazomal onséurediethylester (60g) (N = —0.35), was einer Ab-
nahme in der Geschwindigkeitskonstanten um ungefzhr den Faktor 10° pro Estergruppe
entspricht.
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4 NUCLEOPHILIE VON DIAZOVERBINDUNGEN

Der Befund, dass Diazoaceton (60f) eine logarithmische Einheit weniger nucleophil as
Diazoessigsaureethylester (60e) ist, steht im Einklang mit der groferen Hammett-Substi-
tuenten-K onstante der Acetylgruppe (g,” = 0.82)"? verglichen mit der der Ethoxycarbonyl-

gruppe (g, = 0.74).%3

Des Weiteren ist aus Abbildung 4.2 zu entnehmen, dass Diazomethan (60a), Phenyldiazo-
methan (60b) und Trimethylsilyldiazomethan (60c) hinsichtlich ihrer Reaktivitat mit Silyl-
ketenacetalen (z.B. Danishevsky’s Dien (48)) vergleichbar sind.

Die weniger reaktiven Verbindungen Diphenyldiazomethan (60d), Diazoessigsaureethyl-
ester (60e) und Diazoaceton (60f) mit N-Parametern zwischen 4 und 5 sind mit typischen
Silylenolethern (z.B. 41) und aktivierten Allylsilanen (z.B. 40) vergleichbar.

Zwei Estergruppen deaktivieren so stark, dass die Nucleophilie von Diazomal onsaurediethyl-
ester (60g) anlich der von 1,1-Diakylethenen und Styrolen ist.

4.9 Konsequenzen

In dlteren Arbeiten wurde die Faustregel erstellt, dass Elektrophil-Nucleophil-K ombinationen
bei 20 °C ablaufen, wenn E + N > =5 d.h., wenn in Abbildung 4.3 das Nucleophil unter-
halb des Elektrophils positioniert ist.

Die Anwendbarkeit dieser Faustregel auf die Reaktionen der Diazoverbindungen 60a-g mit
Elektrophilen resultiert aus der Tatsache, dass ale in dieser Arbeit untersuchten Diazover-
bindungen durch einen dhnlichen s-Parameter (ca. 0.87) charakterisiert sind. Dies fuhrt dazu,
das Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen, die in Abbildung 4.3 auf gleicher Hohe stehen,
eine Geschwindigkeitskonstante von log k =5 x 0.87 = —4.35 besitzen. Bel einer Anfangs-
konzentration von 0.1 M fur beide Reaktanten berechnet sich daraus eine Habwertszeit

T2 = 1/(kco) von 3 Tagen, was einer langsamen Reaktion bei 20 °C entspricht.
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85 (0.51)

®
1. x 9
T

21 3
=104 T 86 (-3.72)
6og N ——— | & |
EtO,C — ®
MeOC 1 NZONOZ 88a (-5.10)
60f =N, (CHsCN)

®
Nz@Bf 88b (-6.60)
EtO,C — (CH3CN)

__i
60 N,
) P:>: \_ 4 0 4\ fj ‘ 81 (-7.15)

60d >:N2 — |

)
Ph 6 — -11 N2© 88c (-7.20)
Me;Si e (CH5CN)
60c N, ©)
H gL .13 NZOOMe 88d (-8.40)
Ph (CH3CN)
H

i} 10 -1 -15
60a =N, —
H

Abbildung 4.3. Analyse von Literatur-Befunden tber Reaktionen von Diazoverbindungen mit
Elektrophilen auf der Basis von Gleichung (1.1). E-Parameter (in Klammern) aus Lit.[*¥ (80
und 85); Lit.> (81 und 86); Lit.*” (88a-d).

Im Einklang mit den Berichten von Whitlock ist die Stellung von 80 und 81 oberhalb von
Diazomethan (60a) in Abbildung 4.3. Es wird berichtet, dass Xanthyliumperchlorat (80) mit
60a Verbindung 82 liefert und N-Methylacridiniumiodid (81) mit dem gleichen Nucleophil
eine Mischung aus 83 und 84 (Schema 4.16).[°
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4 NUCLEOPHILIE VON DIAZOVERBINDUNGEN

Schema 4.16. Reaktionen von Diazomethan (60a) mit heteroaromatischen K ationen.[*®

H,CN, (60
O 0°C @)

80 82 (61 %)
I
"o - (LD - ULIC
\ 0°C \ N
| | |
81 83 (< 10 %) 84 (50 %)

Obwohl die Anwendung von Gleichung (1.1) auf Reaktionen von Trityliumionen mit
7ENucleophilen nicht empfohlen wird, %1 geht die Position von PhsC™ (85) weit
oberhalb von Diazoessigsaureethylester (60e) (E + N = 5.42), Diphenyldiazomethan (60d)
(E+N=5.80) und Diazomethan (60a) (E + N = 11.0) im Einklang mit Berichten von
Whitlock!*%? und Olah!®? (Schema 4.17).

Schema 4.17. Reaktionen des Trityliumkations (85) mit Diazoverbindungen.® %

® O H Et,0, 0 °C Ph Ph
Ph3C C|()4 + N2:< > —

60a PH 62 0

Ph  CH,Cl,20°C Ph  Ph

® O
PhsC ClO, + 2 N;=( nc® i
Ph 3 PH P
60d 79 %

o Ph Ph
@ @ COzEt CH3CN, 0°C . \
PhsC ClO, + N;=( P
H Ph CO,Et

60e 72 %
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Die Reaktion des Trityliumperchlorats PhsC'CIO,” (E = 0.51) mit Phenyldiazomethan (60b)
lieferte eine Mischung aus 10 % trans-Stilben und 6 % Tetraphenylethen.[’*? Dement-
sprechend wurde in dieser Arbeit bel der Reaktion von Phenyldiazomethan (60b) mit
(dma),CH"OTf™ (E = 7.02) ein komplexes Produktgemisch erhalten, aus dem keine Reinver-
bindung isoliert werden konnte.

In Ubereinstimmung mit Gleichung (1.1) beobachtete Regitz bei der Reaktion von
Tropyliumbromid (86) mit Diazoessigsaureethylester (60e) (E + N = 1.19) in Gegenwart von
Triethylamin  die Bildung von  Cycloheptatrienyldiazoessigsaureethylester  (87)
(Schema 4.18) 1%

Um Reaktionen mit schwécheren Elektrophilen (z.B. 2,4,6-Trialkylpyryliumionen) zu er-

halten, wurden die entsprechenden metallierten Diazoverbindungen verwendet.[®”

Schema 4.18. Reaktion von Tropyliumbromid (86) mit Diazoessigsdureethylester (60e).

CO,Et NEt N,
Penl
H CH4CN, 0 °C COLEt

86 60e 87 (35 %)

Aufgrund der bereits beschriebenen Losungsmittelabhangigkeit (Kapitel 4.6, S. 55) der
Elektrophilie der Diazonium-lonen®® kann nur ein qualitativer Vergleich mit den
Ergebnissen von Azokupplungen durchgefiihrt werden. Die Reaktionen der Aryldiazonium-
chloride 88a-d mit Diazoessigsdureethylester (60€) in Methanol zeigen eine beachtenswerte
Ubereinstimmung mit den Erwartungen aufgrund von Abbildung 4.3."°? Huisgen und Koch
berichten, dass 60e mit 4-Nitrobenzoldiazoniumchlorid (88a) bei 0 °C in wenigen Minuten in
64 % Ausbeute zu 89a umgewandelt wird (Schema 4.19). Nach 24 h bel Raumtemp. erhalt
man 62 % des Kupplungsproduktes 89b ausgehend von 60e und 88b, wahrend 14 h bei 15 °C
notwendig waren, um aus 60e und 88c eine Ausbeute von 16 % an 89c zu erhaten. Das am
wenigsten reaktive 4-Methoxyphenyldiazoniumchlorid 88d konnte nicht mit 60e gekoppelt

werden.
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Schema 4.19. Resktionen der Diazonium-lonen 88a-d mit Diazoessigsaureethylester
(60e) .11

H
CO,Et /
® O 2=t MeOH X@N CO,Et
im0
: N cl
88a-d 60e 89a-d
89a X =NO, (64 %)
89b X=Br (62 %)
89c X=H (16 %)
89d X = OMe (0 %)

Mit der Annahme, dass die Nucleophilie von Dibenzoyldiazomethan der von Diazomalon-
saurediethylester (60g) ahnelt, wird aus Abbildung 4.3 verstandlich, warum diese Verbindung
nicht mit dem 4-Nitrobenzoldiazoniumchlorid (88a) reagjiert.[**”

Da davon ausgegangen werden kann, dass das 2,4-Dichlorbenzoldiazoniumion einen ahnli-
chen E-Parameter wie das 4-Nitro-substituierte Benzoldiazoniumion 88a besitzt (basierend
auf Hammetts o-Parametern), steht die von Huisgen und Koch beobachtete Azokupplung mit
Diazoaceton (60f) in Ubereinstimmung mit Abbildung 4.3.12%%

Die grofiere Nucleophilie von Diphenyldiazomethan (60d) verglichen mit der von Diazoessig-
saureethylester (60e) steht im Einklang mit dem Befund, dass 60d mit den Benzoldiazonium-
lonen 88a-c in wenigen Minuten zu den entsprechenden a-Phenylazobenzhydrolethern 90a-c
in 54-70 % reagiert (Schema 4.20).'*

Schema 4.20. Reaktionen der Diazonium-lonen 88a-c mit Diphenyldiazomethan (60d)./***

® O Ph - MeOH X—@N\ OMe
X N2 Cl + N2 \N Ph

ph ~Na - HCI
Ph
88a-c 60d 90a-c

90a X =NO, (54 %)
90b X=Br (66 %)
90c X=H (70 %)
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Abbildung 4.3 sagt auch voraus, dass 88a schnell mit Phenyldiazomethan (60b) reagiert;
jedoch konnte analog den Reaktionen von 60b mit Tritylium- und Benzhydrylkationen kein
Reaktionsprodukt isoliert und charakterisiert werden.!***

Das sehr nucleophile Diazomethan (60a) reagiert mit dem 4-Nitrobenzoldiazonium-lon (88a)
sowie mit dem unsubstituierten Benzoldiazonium-lon (88c).** Da Produktstudien jedoch
einen anderen Mechanismus in diesen Reaktionen anzeigen ([3 + 2]-Cycloadditionen), ist die

Anwendung von Gleichung (1.1) nicht moglich.

In zukinftigen Arbeiten sollten die experimentell bestimmten Geschwindigkeiten von
1,3-dipolaren Cycloadditionen mit den nach Gleichung (1.1) berechneten verglichen werden.

Dies konnte dazu beitragen, den Mechanismus dieser Reaktionen besser zu verstehen.

4.10 Nucleophilie von Diazocyclopentadien

4.10.1 Einleitung und Synthese

Diazocyclopentadien (60h), das durch mehrere mesomere Grenzstrukturen dargestellt werden
kann (Schema 4.21), wird von Benzhydrylkationen, anders a's die Diazoverbindungen 60a-g
nicht am Diazokohlenstoff sondern in 2-Position angegriffen. Der in Schema 4.21 gezeigte
aromatische Charakter fuhrt zu einer besonderen Stabilitdt von Diazocyclopentadien (60h),

die sogar eine Destillation im Vakuum erlaubt.

Schema4.21. Mesomere Grenzformeln von Diazocyclopentadien (60h).

D~ O =D —= O
N @\K J

Dem aromatischen Charakter entsprechend geht Diazocyclopentadien (60h) elektrophile Sub-
[105]
n.

stitutionen el S0 berichten Cram und Partos tber zahlreiche Nitrierungen, Bromierungen

und Mercurierungen in 2-Position von Diazocyl opentadien (60h).!**!
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Die herkdmmliche Synthese von Diazocyclopentadien (60h) wird mit Cyclopentadien (91),
Tosylazid (68) und Phenyllithium als Base durchgefiihrt.'*® Die aufwendigen Arbeiten mit
Phenyllithium lassen sich jedoch durch Verwendung von Diethylamin vermeiden. Die besten
Ausbeuten durch Diazogruppenibertragung mit 68 ergab eine Acetonitril/Diethylamin-
Mischung,®” die in dieser Arbeit 41 % an reinem Diazocyclopentadien (60h) lieferte
(Schema 4.22).

Schema 4.22. Synthese von Diazocyclopentadien (60h) nach Regitz.!*”

CH4CN

91 41 % 60h

4.10.2 Préaparative Umsetzungen mit Diazocyclopentadien

Bel den praparativen Umsetzungen von Benzhydrylium-Salzen mit Diazocyclopentadien
(60h) (1.1-3.0 Aquivalente) wurden Produkte isoliert, bei denen 60h nicht, wie bei den
bereits diskutierten Diazoverbindungen 60a-g, am Diazokohlenstoff angegriffen wird. Die
Umsetzungen analog Schema 4.23 lieferten bis auf eine Ausnahme (letzter Eintrag in
Tabelle 4.5)® die in 2,5-Position disubstituierten Diazocyclopentadiene 93-Ar in guten Aus-

beuten.

Schema 4.23. Reaktionsprodukte der Umsetzungen von Diazocyclopentadien (60h) mit Benz-

hydrylkationen.
4__ 3 4__3

@ CH-CI Ar Ar Ar
5 2 2vl2

Ar/\ Ar T B +
N, N, Ar Ar N, Ar
60h 92-Ar 93-Ar

Auch die Verwendung hoher Diazocyclopentadienliberschiisse erméglichte nicht die aus-
schlieflliche Isolierung der 1:1-Produkte 92-Ar 1%
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Tabelle 4.5. Ausbeuten der Reaktionsprodukte 92-Ar und 93-Ar der Umsetzungen von
Diazocyclopentadien (60h) mit Benzhydrylkationen.

Benzhydrylkation Gegenion 92-Ar (%) 93-Ar (%) 0 (93-Ar, 3,4-H)
(dma),CH" OTf~ -~ 93-dma (63) 5.36

- 93-dma (93)1¥ 5.371%
fc(Ph)CH' OAC - 93-fc(Ph) (81)!¥  5.48/5.54/2"
fc(ani)CH* OAC - 93-fc(ani) (43)¥  5.45/5.513"
(ani),CH* cl 92-ani (38)1@ 93-ani (35)1% 5.22!4

[a] Lit.®¥. [b] Diastereomerengemischeim Verhaltnis 1:1.

Die Position der Substituenten am Diazocyclopentadiensystem 93-Ar wurde durch NMR-
Anayse bestimmt. Dazu dienten die charakteristischen Singuletts zwischen 5.22 und
5.54 ppm (Tabelle 4.5, & (93-Ar, 3,4-H)), welche eindeutig fir eine symmetrische Substitu-
tion am Diazocyclopentadiensystem sprechen. Zur Klarung, ob Disubstitution in 2,5- oder in
3,4-Position vorliegt, wurde auf literaturbekannte *H NM R-Spektren zuriickgegriffen.

Im Diazocyclopentadien (60h) haben die Protonen in 3- und 4-Position eine chemische Ver-
schiebung von & = 5.8 ppm (Schema 4.24). Im Vergleich zu 60h kann davon ausgegangen
werden, dass die beiden zusétzlichen Reste in 2,5-Position von 93-Ar einen geringen Hoch-
feldshift der Protonen in 3,4-Position verursachen, wie aus dem Vergleich der Furan- und
Thiophen-Derivate in Schema 4.24 hervorgeht. Die beobachteten *H NMR-Signale von 93-Ar
(6 = 5.22-5.54 ppm) sind deshalb im Einklang mit einer Disubstitution in 2,5-Position. Hétte
doppelte Substitution in 3,4-Position stattgefunden, wiirde man fur die beiden Protonen in
2,5-Position ein Singulett bei 3 = 6 ppm erwarten. Die *H NMR chemischen Verschiebungen
von 94-anil®® und 95-ani*® zeigen, dass sich die Protonen in 3,4-Position durch die

doppelte Substitution in 2,5-Position um ungefahr 0.65 ppm zu héherem Feld bewegen.
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Schema 4.24. 'H NMR-Verschiebungen von Diazocyclopentadienen (60h) und Hetero-
aromaten. Daten aus: 60h (diese Arbeit); 93-Ar (siehe Tabelle 4.5); Furan (94) und Thiophen
(95) (Lit.[*%); 94-ani, 95-ani (Lit.!**®).

6.4
Q 7.5

94

ani
a

5.8

@ .

Ny
60h

n

i

5.7
/ A\
o

ani
94-ani

Ar

5.22-5.54

Ny
93-Ar

95

Ar

Ar

7.0
ani @ 79 ani /

ani

4.10.3 Kinetische Messungen und Interpretation der Ergebnisse

6.4
\ ani

S

ani

95-ani

Die kinetischen Messungen wurden wie bei der Untersuchung der Diazoverbindungen 60a-g

in Dichlormethan durchgefuihrt (Kapitel 4.4, S. 54). Die Messungen waren bis zu hohen

Umsétzen auswertbar und verliefen sauber nach zweiter Ordnung (Tabelle 4.6).

Tabelle 4.6. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter der Reaktionen von

Diazocyclopentadien (60h) mit Benzhydrylkationen Ar,CH*X™ in Dichlormethan bei 20 °C
(Exp. Teil, Kapitel 8.3.4.3, S. 195).

Benzhydrylkation ~ Gegenion E ko (20°C) / AHF / AS ]
Ar,CH* X~ L mol™s™ kimol™? JK™*mol™

(dma)>CH" OTf" -7.02 3.45x 1071 - -
(dpa),.CH"* BF, -4.72 1.89x 107! - -
(mfa),CH" BF, -3.85 6.53 x 10" - -
(pfa),CH" BF, -3.14 7.36 - _
fc(ani)CH” OAC™ —2.90 2.88 x 10%M 375 -69.7
fc(Ph)CH” OAC 264" 320x 10?1 35.1 -77.1
(fur),CH" OTf" -1.36 1.92 x 10°1 245 -98.3

[a] Lit.®¥. [b] Lit!".
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Zur Bestimmung der N- und s-Parameter von Diazocyclopentadien 60h wurden die in
Tabelle 4.6 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten ks (20 °C) der Reaktionen von 60h mit
verschiedenen Benzhydrylkationen gegen deren E-Parameter aufgetragen (Abbildung 4.4).

.| ) fc(Ph)CH*
log k = 1.10E + 4.83 fc(ani)CH" @ ®

2 r> = 0.915

(fur),CH"

(o)
(@) (mfa),CH

(dpa),CH"

2| (dma),CH"

. - -

Abbildung 4.4. Auftragung von log k (20 °C, CH,Cl,) der Reaktionen von Diazocyclopenta-
dien (60h) mit Benzhydrylkationen gegen deren E-Parameter. Daten in Klammern aus dieser

Arbeit: alle anderen aus Lit.[®3.

Die Auftragung liefert fur Diazocyclopentadien (60h) die beiden Reaktivitdtsparameter
N =4.41 und s = 1.10, woraus hervorgeht, dass Diazocyclopentadien (60h) in seinem Reak-
tionsverhalten den elektronenreichen funfgliedrigen Heteroaromaten, insbesondere dem
Pyrrol entspricht (Schema 4.25).

Schema 4.25. Vergleich der Nucleophilie von Diazocyclopentadien (60h) mit anderen
cyclischen ungeséttigten Systemen. Reaktivitdtsparameter N und s aus folgender Literatur:
Cyclopentadien (91),"® Pyrrol,'®*¥ Furan (94),'” Thiophen (95).*”

o® Q0o

N
91 60h 94 95
N 2.30 4.41 4.63 1.36 -1.01
S 1.06 1.10 1.00 131 1.10
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Diazocyclopentadien (60h) besitzt somit einen dhnlichen Nucleophilieparameter wie Diazo-
essigsaureethylester (60e). Aufgrund ihrer pK,-Werte ist zu erwarten, dass das Anion des
Essigsaureethylesters (pK, = 25) eine deutlich hdhere Nucleophilie besitzt als das Cyclopenta-
dienyl-Anion (pK, = 16).

CO,Et CO,Et
26 8.9 ey s
H H

60e 60h Anion von
Essigsaureethylester Cyclopentadien

pKa =25 =16

Betrachtet man Diazoessigsiureethylester (60€) und Diazocyclopentadien (60h) als N,"-Sub-
stitutionsprodukte dieser beiden Carbanionen, wirde man erwarten, dass der elektrophile
Angriff auf die N, -substituierte Position des Derivats des weniger basischen Anions (Diazo-
cyclopentadien (60h)) deutlich langsamer ist as auf die entsprechende Position am Diazo-
essigsaureethylester (60e). Die dhnlich grof3e Nucleophilie von 60e und 60h kommt daher
dadurch zustande, dass Elektrophile am Diazocyclopentadien (60h) ein Reaktionszentrum
finden (2-Position), das deutlich nucleophiler ist als C-1.
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5 Nucleophilie von Carbanionen in Wasser: Das einzigartige

Verhalten des M alonsauredinitril-Anions

5.1 Einleitung

Die Entdeckung von Ritchie, dass die Geschwindigkeiten der Reaktionen stabilisierter Carbo-
kationen und Diazonium-lonen mit einer Vielzahl unterschiedlichster Nucleophile durch die
sogenannte ,, Konstante Selektivitétsbeziehung” (Gleichung 5.1) beschrieben werden kann,
fuhrt zu der Schlussfolgerung, dass Nucleophilie eine intrinsische Eigenschaft der Reaktanten

ist, die abhangig vom Medium aber unabhéngig von der Natur der Reaktionspartner ist.[*20!

log (k/ ko) = N« (5.2)
log ko = Elektrophil-abhangiger Parameter
N, = Nucleophil-abhangiger Parameter

Aufgrund dieser Beziehung (5.1) wurden unterschiedlichste Nucleophile wie Amine,
Alkohole, Alkoxide und Thiole charakterisiert.'*? Bemerkenswerterweise war das Cyanid-
Anion das einzige Kohlenstoff-Nucleophil das von Ritchie untersucht wurde.**” Diesist des-
wegen Uberraschend, da Carbanionen die Nucleophile sind, die fir den Organiker von

groRtem Interesse sind.[**?

Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit die nucleophilen Reaktivitdten der Carbanionen
96a-i in Wasser untersucht, die durch zwei Cyano-, Ester- oder Ketogruppen stabilisiert sind
(Tabelle 5.3, S. 79).

Die Ergebnisse dieser Studien werden anschlief3end sowohl mit Ritchies N.-Parametern von

Heteronucleophilen als auch mit den nucleophilen Reaktivitdten dieser Carbanionen in

Dimethylsulfoxid®®** verglichen.
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Wie im vorangegangenen Kapitel werden Benzhydrylkationen als Referenzelektrophile
verwendet (Tabelle 5.1), woraus sich die Mdglichkeit ergibt, die gewonnenen Daten in die
Reaktivitatsskalen von 7zNucleophilen!®>*** und Hydrid-Donoren" >4 einzubinden.

Zur Bestimmung der Nucleophilieparameter der tertidren Carbanionen 96d und 96h in
Dimethylsulfoxid wurden die beiden Chinonmethide (tol)CM und (jul)CM als zusétzliche
Elektrophile verwendet (Zwei letzte Eintrége in Tabelle 5.1). Die beiden ungeladenen
Chinonmethide wurden in dteren kinetischen Untersuchungen von Carbanionen in Dimethyl-

sulfoxid etabliert, in denen Elektrophile mit E < =10 notwendig waren.[**4

Tabelle 5.1. Elektrophilieparameter E, log ko- und Amax-Werte der verwendeten Referenz-

elektrophile in Wasser zur Bestimmung der Nucleophilie der Carbanionen 96a-i.

Referenzel ektrophile E logko®  Amax / NM
@
(dma),CH" Y Y 702" 264 6047
Me;,N = = NMe,

@
(b] [
(pyr)2CH’ GND —7.69 -308 611
S)
(tha)oCH 822 _334 618
N N
|

®
(ind),CH" 876 373 6144
N N
\
©)

(lil),CH* "] 0040 44 6309
S
(tol)cm! O O S ~15.834 - 371

X
(juhcmt y O O o —l7.901 - 52119

[a] In Wasser aus Lit.[®®¥. [b] Lit.[". [c] CM = Chinonmethid. [d] Lit..
[€] In Dimethylsulfoxid aus Lit.!".
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5.2 Ergebnissein Wasser

5.2.1 Praparative Umsetzungen der Carbanionen

Die Reaktionen der Carbanionen 96a-i mit den Benzhydrylkationen in Wasser liefern die
[1:1]-Additionsprodukte 97*-Ar (Schema5.1), deren Ausbeuten in Tabelle 5.3 (S. 79) zusam-
mengefasst sind.

Schema 5.1. Umsetzungen der Carbanionen 96a-i mit den Benzhydrylkationen Ar,CH'BF,~
in Wasser bei 20 °C.

® o 1
K R BF, Ar R~ Ar
H,0
R2—<@ + H—® — RZA'—'fH
R3 Ar - KBF4 RS Ar
96a-i 97*-Ar

5.2.2 Kinetische Messungen der Carbanionen

Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen der Carbanionen 96a-i mit den farbigen
Benzhydrylkationen in Wasser (Tabelle 5.3, S. 79) lief3en sich photometrisch verfolgen, da
die Reaktionsprodukte farblose Verbindungen sind. Die Carbanionen wurden in allen Fallen
aus den entsprechenden CH-Sauren 98a-i (Tabelle 5.5, S. 87) mit einer wassrigen KOH-
L 6sung erzeugt.

Die kinetischen Messungen wurden mit den beiden Messmethoden J&M und Stopped-flow
(Kapitel 2) durchgefihrt.

Fur die Messungen am J&M-System (1, > 10 s) wurden drei Stammlésungen verwendet:
Eine L6sung des Benzhydrylkations in Acetonitril, die CH-Saure in Wasser (mit einem
Tropfen Acetonitril) und eine kommerziell erhdtliche wassrige KOH-Mal3dsung. In den
Reaktionen mit dem in dieser Serie reaktivsten Benzhydrylkation ((dma),CH"), wurde zuerst
das Carbanion aus der CH-Saure mit KOH im Reaktionsgefal3 erzeugt. Nach der Zugabe des
farbigen Benzhydryl-Salzes wurde mit der kinetischen Messung begonnen.

In den kinetischen Messungen mit alen anderen Benzhydryl-Salzen wurde nach folgender
Zugabe-Reihenfolge verfahren: Benzhydryl-Salz, CH-Saure, KOH.
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Bel den Stopped-flow-Messungen (T, < 10 s) wurden nur zwei Stammlésungen verwendet.
Eine wassrige Losung des Benzhydrylkations (mit Acetonitril als Cosolvens) und eine
wassrige Ldsung des Carbanions, welches aus der CH-Saure und KOH erzeugt wird.
Aufgrund der geringen Loéslichkeit der Benzhydrylkationen in Wasser war die Verwendung
von Acetonitril als Cosolvens bis zu 1.6 % (v/v) notwendig. In friheren Studien mit
anionischen Nucleophilen in Wasser wurde gezeigt, dass eine geringe Menge an Acetonitril
keinen Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion mit Benzhydrylium-lonen
hat.!%

In einigen Experimenten mit (dma),CH" wurde Benzolsulfonsiure (BSA) zur Stabilisierung
der wéassrigen Stammldsung verwendet. In diesen Féllen entspricht die Konzentration [OH ],
der verbliebenen Hydroxidkonzentration nach Neutralisation durch BSA.

Alle Reaktionen in diesem Kapitel verliefen nach zweiter Ordnung, erster Ordnung beztiglich
der Konzentration des Elektrophils und erster Ordnung beziiglich der Carbanionen-
konzentration. Da die Carbanionen 96a-i meistens im Uberschuss im Vergleich zu den
Elektrophilen verwendet wurden, kann deren Konzentration als konstant betrachtet werden.
Dies fuhrt zu Reaktionen pseudo-erster Ordnung mit einem exponentiellen Abfall der
Elektrophil (E)-Konzentration (Gleichung 5.2).

—d[E]/dt = kyy,obd E] (5.2

In allen Reaktionen der Benzhydrylkationen mit den Carbanionen 96a-i in Wasser miissen die
Konkurrenzreaktionen des Elektrophils mit Wasser und OH™ berlcksichtigt werden. Die
gemessene Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung (Kyw ops) Setzt sich somit aus
der Reaktion des Benzhydrylkations mit dem Carbanion (kyy c-), OH™ (kiy on-), und Wasser

(kyw.w) zusammen (Gleichung 5.3).

Kiw obs = Kiyc- + Kip.on- + Kiww (5.3
= koc-[CT] + kzon-[OH] + kaww
K1y = Kiw,obs = K2,01-[OHT] = koo [CT] + kipw (5.4)

[CT] ist die Konzentration des Carbanions, welches aus der CH-Saure und KOH erzeugt wird.
Wegen der geringen Konzentration an schwachen Basen (C") kann die Ublicherweise ver-
wendete Naherungsformel zur Berechnung des Hydrolysegrads nicht verwendet werden.
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Die Konzentrationen von [C] und [OHT] kénnen aus [CH-Saure]o, [OH]o und dem pKj,
gemaR folgenden Gleichungen berechnet werden:*®!

CH-Saure+ OH™ =— C + H),O
1) Kg=([CH-Saure] x [OHT)/[C]]

2) [OHTo=[OHT] +[C]

[C]=[OHT]o~[OH] (5.5)
3) [CH-Saure]o=[CH-Saure] +[CT] (5.6)
[CH-Saure] = [CH-Saure]o—[CT] | (5.5)in (5.6)
[CH-Séure] = [CH-Saure]o—[OH o + [OH] (5.7)

(5.5) und (5.7) in 1)

Kg = (([CH-Saure ]o —[OH]o + [OH]) x [OHT]) / ([OHJo —[OH])

Kg X [OH]o—Kg X [OH] =[OH]* + [OH] x ([CH-Sure ]o— [OH o)

0=[OH7]?+[OHT] x ([CH-Saure]o— [OH o + Kg) —Kg x [OH o
Das Lésen der quadratischen Gleichung ergibt nur bei Verwendung von ,+ ein logisches
Ergebnis fur [OH].
[OH] = ¥ (([CH-Saure]o— [OH o + Ke)+(([CH-Saure]o— [OH o + Ks)” + 4 Kg [OH o))
[C] kann nunmehr mittels (5.5) berechnet werden.

Mit den bereits publizierten Geschwindigkeitskonstanten ko o4-1*® (Tabelle 5.2) und den be-
rechneten Konzentrationen an OH™ kann kiy on- gemald kiw on- = koonu- X [OHT] berechnet

werden.

Tabelle 5.2. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von Benzhydryliumtetrafluoro-
boraten Ar,CH'BF,~ mit Wasser und OH™ bei 20 °C.

Ar,CH'BF, kypw /St koon-/ L mol st
(dma),CH"* 2.6 x 1021 1.31 x 10
(pyr).CH" 557 x 107" 4.85 x 10" P
(tha).CH" 2.20 x 103" 2.36 x 10
(ind),CH" - 1.08 x 10*™
(linCH" - 2.16 1"

[a] Lit.**". [b] Lit.®®. [c] Berechnet mit N und s ausLit.®® und
Gleichung (1.1).
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Die berechneten Daten kyw on- und [C] ermdglichen die Auftragungen kiy = Kiy obs — Kaw on-
(Gleichung 5.4) gegen [C']. Die Steigungen dieser Auftragungen liefern die entsprechen
Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung, was exemplarisch in Abbildung 5.1 dargestellt
ist.

0.015 -
K = 12.851 [C] + 0.0005
R? = 0.9968
< 0.010 -
(7]
~~
3
4
0.005 -
0.000 . . .
0.0000 0.0004 0.0008 0.0012

[C]/ mol L

Abbildung 5.1. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung ko c- = 12.9 L
mol ™ s der Reaktion des Carbanions von Dimedon (96a) mit (lil).CH* in Wasser bei 20 °C.

Der y-Achsenabschnitt, welcher durch die Reaktion des Benzhydrylkations mit Wasser
zustande kommt, ist vernachlassigbar. Dies steht im Einklang mit den direkt bestimmten
Reaktivitéten der Benzhydrylkationen mit Wasser in der mittleren Spalte von Tabelle 5.2.

Wie aus dem Experimentellen Teil hervorgeht, ist nur in einigen Reaktionen mit 96h
(S. 230 ff) kyw on- ahnlich gro3 wie kyy c-. In allen anderen Falen ist kyy - >> kyy on-, Was zu

dem Schluss fuhrt, dass meist kyiy = Kyy ops.

Die pK;-Werte der CH-Sauren 98a-f und 98i wurden in der Literatur mehrfach bestimmt und
bewegen sich im Rahmen von + 0.2 Einheiten in pK,. Aufgrund der hohen Aciditéten dieser
CH-Sauren (pK, < 11.2, Tabelle 5.5, S. 87), sind die daraus resultierenden Fehler der
berechneten Carbanionenkonzentrationen als auch von kyc- und N durch die eventuellen
Abweichungen in pK, vernachléssigbar. Fir Malonsaurediethylester (98g) wurde ein
pKWert von 12.9™® verwendet, der ebenfalls mehrfach bestétigt wurde. Deshalb kann der
aus den Messungen bestimmte N-Parameter ebenfalls als sicher betrachtet werden. Da es
keinen experimentell bestimmten pKyWert fur Methylmalonsdurediethylester (98h) gibt,
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wurde der von ACD berechnete Wert von 13.11**% verwendet, weswegen kc- as auch der
daraus resultierende N-Parameter von 96h mit Vorsicht behandelt werden sollte.

Bel Verwendung der schwachen CH-Sduren 98g und 98h (Tabelle 5.5, S. 87) sind die
berechneten Konzentrationen der Carbanionen kleiner as die der Benzhydrylkationen. Jedoch
zeigt der exponentielle Abfall der Absorption des Benzhydrylkations die Konstanz an [C].
Dies ist ein Indiz dafir, dass die Deprotonierung der CH-Sdure durch KOH wesentlich
schneller verlauft als die Reaktion der Benzhydrylkationen mit dem Carbanion oder OH™
(rasches vorgel agertes Gle chgewicht).

Tabelle 5.3. Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung (Exp. Tell, Kapite 8.4.3,
S. 207 ff) der Reaktionen der Carbanionen 96a-i mit den Benzhydrylkationen in Wasser bei
20 °C und die Ausbeuten der isolierten Produkte 97*-Ar (Exp. Teil, Kapitel 8.4.1, S. 197 ff).

Carbanion ArL,CH'BF,” koc-/Lmol™s? Produkt  Ausbeute/ %!
0. 9 4 (dma),CH* 1.04 x 10° - -
j\;j (pyr).CH* 3.90 x 10? 97a-pyr 23
(ind),CH" 7.61 x 10 - -
96a (lil),CH* 1.29 x 10* 97alil 62
0. @ 4 (dma),CH" 2.50 x 10° 97b-dma 30
T\f (OyN,CH*  7.03x 107 _ _
< (ind),CH" 153 x 107 - -
96b (lil),CH* 230 x 10* - -
O O (dma),CH" 212 x 10* 97c-dma 85
)J\@/U\ (tha),CH* 3.00 x 10° - -
96¢ (lil)CH' 2.41 x 10° - -
O O (dma),CH"* 1.14 x 10° 97d-dma 94

)

)J\(U\ (thq).CH* 1.29 x 10°* - -
96d (lil),CH" 9.36 x 10° - -
o] (dma),CH" 8.49 x 10* 97e-dma 38
Ncgk (tha).CH* 2.23 x 10* - -
96e (lil)2CH" 1.54 x 10° - -
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O O

)J\/U\OEt

S
96f

o O

EtOMOEt

©
969

O O

Eto)H@)J\OEt

96h

NC CN

~

©
96i

(dma),CH"
(tha),CH"
(lil),CH*
(dma),CH"*
(thq).CH"
(lil),CH*

(dma),CH"
(tha).CH"
(li),CH*

(dma),CH"
(thg)2CH"
(li),CH*

3.88x 10°
6.46 x 10
5.09 x 10°
9.61 x 10°
1.64 x 10°
1.01 x 10

1.76 x 10°
5.65 x 10*[®)
5.78 x 10°™

6.73 x 10°
1.56 x 10°
1.50 x 10°

97f-dma

68

58

[a] Ausbeuten nicht optimiert. [b] Unsicherer Wert; siehe Text.

5.3 Ergebnissein Dimethylsulfoxid

Um die Reaktivitdten der Carbanionen 96a-i in Wasser aus Tabelle 5.3 mit den Daten in

Dimethylsulfoxid vergleichen zu kénnen, war es notwendig, den kirzlich publizierten Daten-
satz in Dimethylsulfoxid® durch die Bestimmung der nucleophilen Reaktivitaten von 96d
und 96h in Dimethylsulfoxid zu komplettieren (Tabelle 5.4).

Die kinetischen Messungen in Dimethylsulfoxid wurden analog der Vorgehensweise in

Wasser durchgefuhrt. Jedoch wurden die Carbanionen nicht in situ erzeugt, sondern Stamm-

|6sungen der Kaliumsal ze und der Benzhydrylkationen in Dimethylsulfoxid verwendet.
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Tabelle 5.4. Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung k. (Exp. Tell, Kapitel 8.4.4,
S. 236 ff) der Reaktionen der Carbanionen 96d,h mit Elektrophilen in Dimethylsulfoxid bei
20 °C und Auflistung der isolierten Verbindungen 97* (Exp. Teil, Kapitel 8.4.2, S. 205 ff).

Carbanion Electrophil  kpc-/Lmol™s?  Produkt  Ausbeute/ %!
o o (lil),CH'BF,”  1.09 x 10° 97d-lil 27
¢ (tol)CM 7.02 x 10" - -
96d
o o (tol)CM 408x10°  97h-(tol)CM 39
E‘OJ\@(LLOE‘ (jul)cm 159x10° - -
96h

[a] Ausbeuten nicht optimiert.

Die praparative Umsetzung des tertiaren Carbanions 96h mit dem Chinonmethid (tol)CM in
Dimethylsulfoxid liefert wie in Wasser das entsprechende [1:1]-Additionsprodukt
(Schema5.2).

Schema 5.2. Praparative Umsetzung des tertidren Carbanions 96h mit (tol)CM in Dimethyl-
sulfoxid bei 20 °C.

O O
o o N EtO OEt
) N O O 1. DMSO, 20 °C
EtO OEt o 2o > O O
OH
96h (to)CM 97h-(tol)CM
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5.4 Diskussion

Aus Abbildung 5.2 geht hervor, dass die Reaktionen der Carbanionen 96a-i mit den Benz-

hydrylkationen in Wasser dem Ritchie-Formalismus (5.1) gehorchen. Die Qualité der
[110,111]
e.

Korrelationen entspricht denen von Ritchie untersuchten Nucleophil

Abbildung 5.2. Analyse der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen der Carbanionen
96a-i in Wasser gema dem Ritchie-Formalismus. Daten von OH™ und n-PrNH, aus Lit.l%?.
Jede Korrelationsgerade entspricht einem Benzhydrylkation: e (dma),CH®*, o (pyr),CH",
A (thg),CH", o (ind),CH", m (lil),CH".

Die N;-Parameter der Carbanionen 96a-i in Wasser (Abbildung 5.3), die jeweils der Abszisse
in Abbildung 5.2 entsprechen, wurden mit der Ritchie-Gleichung (5.1) bestimmt
(log ko-Werte aus Tabelle 5.1, S. 74)
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A
+10
N+
96i (9.54) NC_CN 1
©
o o | g=— Phs®  (9.10)
969 (8.54) [, Ko, .
© — EtS (8.76)
o6f 817) 11 T
& Bl | — s0© (8.26)
O O
~— T8
96h (8.06) Eto)ﬁ)koa
o _— | — N5 (7.54)
96e (7.63) NC@J&OEt — HOO®  (7.35)
O O
96d (7.52) T7 — BHY (6.95)
S /—
%6c (6.87) 1 1 1
© — n-PrNH, (6.22)
0y 20 T 6 = CF3CH,0" (5.99)
96b (5.92) 55 3LH2 -
o
o 2 _o /— T
96a (5.62) j\;:(
e HONH,  (5.16)
— oH® (4.75)

Abbildung 5.3. Vergleich der N.,-Parameter der Carbanionen 96a-i mit denen anderer
Nucleophile in Wasser. N; von PhS", EtS,, N3, BH,4~, und OH™ aus Lit.™; N, von SO*,
HOO", n-PrNH,, CFsCH,O", und HONH, aus Lit.[%,

Es ist bemerkenswert, dass sogar die Carbanionen von Dimedon (96a) und Meldrumséure
(96b), die am wenigsten reaktiven Carbanionen dieser Serie, nucleophiler sind als OH™ in
Wasser (Abbildung 5.3).

Die Thiolat-Anionen (PhS™ und EtS") sind nucleophiler als die meisten der in dieser Arbeit
untersuchten Carbanionen. Einzig das Maonsduredinitril-Anion (96i) zeigt eine hdhere
Reaktivitét als alle hier abgebildeten Heteronucleophile.
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Eine Vielzahl von Reaktionen von Carbokationen mit 72Nucleophilen (Alkenen, 383132333435

Arenen®®” und Hydrid-Donoren (Silane!**! Stannane* Aminoborane!*® ungeséttigte
Kohlenwasserstoffe'®) hat gezeigt, dass die Zwei-Parameter-Gleichung (5.1) von Ritchie
unzureichend ist, um die Geschwindigkeitskonstanten all dieser Reaktionen korrekt zu be-

schreiben. Y4559

Jedoch wurden exzellente Korrelationen der oben genannten Reaktionen unter Anwendung
der Gleichung (1.1) erhalten, die den zusétzlichen Nucleophil-spezifischen Parameter s
enthdt. Da die Ritchie-Gleichung (5.1) ein spezieller Fall (s = konstant) der breiter anwend-
baren Gleichung (1.1) ist, wurde Gleichung (1.1) kirzlich dazu verwendet, um die N,-Para-
meter von Ritchie mit den Nucleophilieskalen von 7zNucleophilen zu verkniipfen.[®®

In Analogie zu den in Kapitel 3 und 4 gezeigten Korrelationen lieferte die Auftragung der
Geschwindigkeitskonstanten (log k) der Reaktionen der Carbanionen 96a-i mit den Benz-
hydrylkationen in Wasser gegen deren E-Parameter (Abbildung 5.4) die Reaktivitétspara-

meter N und s von 96a-i.

Obwohl die nach N, (Abbildung 5.2) bzw. N (Abbildung 5.4) geordneten Nucleophilie-
Reihen einander dhnlich sind, sind sie nicht proportional zueinander. Wahrend N. die
gemittelte relative Reaktivitdt der Nucleophile gegenlber den in dieser Arbeit eingesetzten
Elektrophilen widerspiegelt, gibt N die extrapolierte Reaktivitétsordnung von Nucleophilen
gegentiber hypothetischen Elektrophilen wieder, welche mit Geschwindigkeitskonstanten von

(% konnen die N-Parameter

1L mol™ s™ (log k = 0) reagieren. Wie kiirzlich berichtet wurde,
zu einem direkten Vergleich der Reaktivitdten von Nucleophilen verwendet werden, die nicht

der Ritchie-Gleichung (5.1) gehorchen (z.B. Alkene und Arene).
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(@] (o]
- ; [ T o96a
(ju),CH* (ind),CH" (thg),CH* (pyr),CH™ (dma),CH™
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E

Abbildung 5.4. Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten (log ko, 20 °C) der Reaktionen

der Carbanionen 96a-i mit den Benzhydrylkationen in Wasser gegen deren E-Parameter.

Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen der Carbanionen 96a-i mit Benzhydryl-
kationen (Tabelle 5.3, S. 79) in Wasser sind um eine bis drei Grof3enordnungen kleiner als die
entsprechenden Werte in Dimethylsulfoxid (Abbildung 5.5, S. 86).

Die Resktivitétsunterschiede resultieren in erster Linie aus der unterschiedlichen Solvatation
der Carbanionen. Unterschiedliche Carbokationen-Solvatation kann as Ursache fur die
Reaktivitétsunterschiede ausgeschlossen werden, da bel den Reaktionen von Carbanionen mit
Benzhydrylkationen und Chinomethiden dhnliche Losungsmitteleffekte beobachtet werden.
So ist beispielsweise die Reaktion des Ethylcyanacetat-Anions (96€) mit (dma),CH™ wie mit
den Chinonmethiden (tol)CM und (ju)CM in Methanol™®® fiinfmal langsamer as in
Dimethylsulfoxid.

Aus Abbildung 5.5 ist ersichtlich, dass die N-Parameter aler Carbonyl- und Ester-substi-
tuierten Carbanionen in Wasser um zwel bis vier Einheiten kleiner sind as in Dimethyl-
sulfoxid. Moglicherweise ist die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zum negativ
geladenen Sauerstoff fUr die verminderte Reaktivitét dieser Carbanionen in Wasser verant-

wortlich.
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N
25| Dimethylsulfoxid
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Abbildung 5.5. Vergleich der Reaktivitdtsparameter (N/s) der Carbanionen 96a-i in Wasser
und Dimethylsulfoxid. [a] Daten aus Lit.[®!. [b] Unsicherer Wert; siehe Text.

Was immer die Ursache dieses Verhaltens ist, das Anion von Malonsauredinitril (96i) unter-
scheidet sich von alen anderen Carbanionen dadurch, dass es in Wasser wie auch in
Dimethylsulfoxid vergleichbare N-Parameter hat. Der kleine Reaktivitéatsunterschied von 96i
gegeniiber (lil),CH" (k(DMSO)/k(H,0) = 12) ergibt sich aus dem Unterschied im Steigungs-
parameter s. Der bemerkenswert geringe Einfluss des Losungsmittels auf die Nucleophilie des
Malonsduredinitril-Anions (96i) steht im Einklang mit dem geringen Mal3 an Ladungs-
delokalisation in Cyano-substituierten Carbanionen.!*??21 Dje geringe Stabilisierung
durch Wasserstoffbriicken ist fur die identischen pK,-Werte von Malonsauredinitril (98i) in
Wasser und Dimethylsulfoxid verantwortlich (Tabelle 5.5).**4 Alle anderen CH-S&uren, die
in diesem Kapitel untersucht wurden, sind in Wasser signifikant acider als in Dimethyl-

sulfoxid.
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Tabelle 5.5. pKy-Werte der CH-S8uren 98a-i in Wasser und Dimethylsulfoxid.

CH-Ssure pKa(H20) pKo(DMSO) pK4(DMSO) — pK4(H-0)
Dimedon (98a) 5.3 11.2!" 5.9
Meldrumsaure (98b) 4.8 7.3 2.5
Acetylaceton (98c) 9.0 13.34 43
M ethylacetylaceton (98d) 10.8 15.1" 4.3
Ethylcyanacetat (98€) 11.219 13.1" 1.9
Acetessigester (98f) 10.7" 14.2!"! 35
M alonsaurediethylester (98g) 12.9'9 16.4' 35
Methylmalonssurediethylester (98h)  13.11 18.714 5.6
Malonséuredinitril (98i) 11.29 11.11 -0.1

[a] Lit", [b] Lit529), [q] Lit! ™9, [d] Lit!#7. [¢] Lit 528 [f] Lit.529, [g] Lit.,
[h] it i it ] it

Die neu ermittelten N-Parameter der Carbanionen 96a-i in Wasser und die zugehdrigen
pKa-Werte kdnnen nun fur Korrelationen zwischen Reaktivité und Brensted-Basizitét ver-

wendet werden.*

20 - NC._CN

19+ 96i
18+ 96h

17+ N = 0.69pK, + 8.36
16} r? = 0.6775
151
14|
131
121

11

PKa

Abbildung 5.6. Auftragung der Nucleophilieparameter N der Carbanionen 96a-i gegen pK,
der korrespondierenden CH-Sauren 98a-i in Wasser bei 20 °C.
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Da ale Nucleophile 96a-i zum gleichen Strukturtyp gehdren (Carbanionen)™” und deren
s-Parameter sich in einem engen Bereich (0.50 < s < 0.69) bewegen, kdnnen gute
Korrelationen zwischen N und pK, erwartet werden. Jedoch sind die beiden Korrelationen
(N=f (pKg) in Wasser (Abbildung 5.6, r = 0.6775) as auch in Dimethylsulfoxid
(Abbildung 5.7, r* = 0.7293) von bescheidener Qualitat.

231
P
| NC._CN NC -
21 é S OEt I6h
; 96e
96i
. *
191
o6f ¢
. 96d
17+ 96¢c
N =0.57pK, + 10.8
15} r? =0.7293
¢ 96b
13 1 1 1 1 1 1 ]
6 8 10 12 14 16 18 20
pPKa

Abbildung 5.7. Auftragung der Nucleophilieparameter NI der Carbanionen 96a-i gegen pKa
der korrespondierenden CH-Sauren 98a-i in Dimethylsulfoxid bei 20 °C.

Aus beiden Abbildungen (5.6 und 5.7) geht hervor, dass speziell das Malonsauredinitril-
Anion (96i) in beiden LoOsungsmitteln reaktiver ist als aufgrund des entsprechenden
pKa-Werts erwartet. Somit nimmt das Malonsauredinitril-Anion (96i) ein weiteres Mal eine
Sonderstellung ein.

Dain Abbildung 5.6 wie in Abbildung 5.7 Nucleophilie gegeniber dem Kohlenstoff mit der
Basizitét gegentiber dem Proton korreliert wird, kann eine thermodynamische Ursache fir das
Abweichen des Malonsauredinitril-Anions a priori nicht ausgeschlossen werden. Ruchardt
berichtet namlich davon, dass der destabilisierende inverse anomere Effekt geminaler Nitrile
durch Alkylgruppen abgemildert wird.** Das AusmaR dieses Effekts wird durch AH° der
isodesmischen Reaktion in Schema 5.3 wiedergegeben. Hieraus geht hervor, dass der
Austausch der Methylenprotonen durch Methylgruppen Malonsduredinitril nur geringfigig
mehr stabilisiert als Malonsauredimethylester. Der geringe Wert von AH® in Schema 5.3
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5 NUCLEOPHILIE VON CARBANIONEN

schliefit die Unterschiede der Kohlenstoff- und Protonenbasizitdten der Anionen von
Maonsduredinitril und Malonsdureestern as Ursprung fur die aufRergewohnlich hohe
Nucleophilie des Malonsauredinitril-Anions (96i) aus (Thermodynamische Daten fir den

Austausch von nur einer Methylgruppe sind nicht verflgbar).

Schema 5.3. Auswirkung der Methylsubstitution auf die geminale Wechselwirkung zweier
Ester- oder Cyanogruppen. Thermochemische Gasphasendaten aus Lit.[**¥ (Nitril) und
Lit.!**® (Ester). Zahlenwerte entsprechen A:H® in kJ mol ™.

NC>/CN Meozc:}/cozlvle AHC =~ 4.2 kJ mol™ NC>/CN MeOZCyCOZMe
3 + . » . + 7,
H “H Me? ‘Me Me’ ‘Me H “H

266.3 -802.8 AHC 1 kI mol™* 197.2 -737.9

Man muss daher annehmen, dass die intrinsische Barriere der Reaktionen des Malonsdure-
dinitril-Anions (96i) bedeutend niedriger ist als die der anderen hier untersuchten
Carbanionen. Diese Schlussfolgerung deckt sich mit den Befunden von Bernasconi, wonach
das Anion von Malonsduredinitril (96i) Michael-Additionen mit niedrigeren intrinsischen
Barrieren eingeht als die meisten anderen Carbanionen.[**”! Die Tatsache, dass sich Cyano-
kohlenstoffverbindungen von den meisten CH-Sduren dadurch unterscheiden, dass ihre

Protonentransfer-Reaktionen weitgehend ,normal im Sinn von Eigen sind,[38139140141]

deutet erneut auf niedrigere intrinsische Barrieren hin.!*?

Beide Phdnomene wurden auf das geringe Ausmal’ an Resonanzstabilisierung im Malonsaure-
dinitril-Anion (96i)*?21%142 zyriickgefiihrt.[**¥ Das von Bernasconi formulierte , Principle of
Nonperfect Synchronization® [1401441451%] \yelches die Hohe der Intrinsischen Barriere mit
der Resonanzstabilisierung der Reaktanten in Bezug bringt, wurde kirzlich verwendet, um die
hohe intrinsische Reaktivitdt des Malonsauredinitril-Anions (96i) gegentiber Michael-Akzep-
toren as auch bei schnellen Protonenlbertragungsreaktionen zu erkléren. Analoge Erkl&
rungen konnen fur die aufl3ergewdhnlich hohe Reaktivitét des Malonsauredinitril-Anions (96i1)

gegenlber Carbokationen herangezogen werden.

Zusammenfassend geht aus diesem Kapitel hervor, dass aus dem pK,-Wert einer CH-Saure
nur wenig verlassliche Voraussagen zur Nucleophilie des korrespondierenden Carbanions

getroffen werden kénnen.

89



6 NUCLEOPHILIE NITRO-SUBSTITUIERTER CARBANIONEN

6 Nucleophilie Nitro-substituierter Carbanionen in Wasser

6.1 Einleitung

Verbindungen mit einer an den Kohlenstoff gebundenen Nitro-Gruppe spielen in der
synthetischen organischen Chemie eine wichtige Rolle!**”! Dies trifft sowohl fiir die aroma-
tischen™® als auch firr die im folgenden diskutierte Klasse der aliphatischen!**®! Nitrover-
bindungen zu. Die aromatischen Verbindungen finden in industriellen Prozessen as Aus
gangsverbindungen fur Farb- und Sprengstoffe Verwendung. Die aliphatischen Nitrover-
bindungen, in erster Linie Nitromethan, -ethan und -propan, sind billig herstellbar und werden
als Losungsmittel und/oder Reagenz elngesetzt.

Die besondere Stellung der aiphatischen Nitroverbindungen als Reagenzien ergibt sich aus
deren hohen Aciditét. Sie lassen sich sehr leicht durch Abstraktion des a-Wasserstoffatoms
mit einer Base in das entsprechende Nitro-substituierte Carbanion Uberfiihren (Schema 6.1).
Die besondere Stabilitét dieser Carbanionen ergibt sich aus der Nitronat-Grenzstruktur, bei

der die negative Ladung analog dem Carboxylat-Anion auf zwei Sauerstoff-Atome vertellt ist.

Schema 6.1. Saure-Base-Chemie von Nitroa kanen.

o O° R o
RS )NO
R O R O@
Carbanion-Grenzstruktur Nitronat-Grenzstruktur

T Base i H®

H /O@ Nitro-aci-Nitro- R o OH
R——N® = . JTN®

R O Tautomerie R %
Nitroalkan aci-Nitro-Form

(Nitronsaure)

Das Nitronat-lon ist au3erdem in der Lage, Ester zu bilden, was in Kapitel 6.4 (S. 97) noch
zur Diskussion kommt. Die Protonierung am Sauerstoff liefert die dem Nitroalkan isomere
aci-Nitro-Form, die auch as Nitronsaure bezeichnet wird. In den meisten Félen ist die

Nitronsaure metastabil und wandelt sich in kurzer Zeit irreversibel in die Nitroform um.
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In einigen Fallen (z.B. 4-Nitrophenylnitromethan)!**? liegt jedoch ein Gleichgewicht zwi-
schen der Normal- und der aci-Nitro-Form vor.

Ein solches Gleichgewicht bezeichnet man auch als Nitro-aci-Nitro-Tautomerie.

Der elektronenziehende Effekt der Nitrogruppe wird in Synthesen ausgenutzt, bei denen die
entsprechende deprotonierte Spezies, das Nitro-substituierte Carbanion, as Nucleophil dient.
Die am haufigsten verwendete Reaktion mit Nitro-substituierten Carbanionen ist die Nitro-
aldolreaktion (Henry-Reaktion),’™™" die ein hervorragendes Werkzeug zur C-C-Bindungs-
knupfung in der Organischen Chemie ist. Dies ist sehr einfach realisierbar durch Deproto-
nierung des Nitroalkans 99 zum Nitro-substituierten Carbanion und anschlief3ender Addition
an den Aldehyd 100 (Schema 6.2). Die Reaktion bietet eine einfache Mdoglichkeit, um
1,2-substituierte Nitroalkohole 101 und Nitroalkene 102 zu synthetisieren.

Schema 6.2. Die Henry-Reaktion.

NO,
NO, 2 poH” | pe O NO,
. + R°—CHO —@» R —_— PN R2
R 2) H OH R
99 100 101 102

Die Henry-Reaktion bietet analog der Aldol-Reaktion den Vorteil ener hohen
Okonomie**2*? Dies wurde von Ballini et al. ausgenutzt, der die Henry-Reaktion analog
Schema 6.2 durchfiihrte und auf3er den Edukten und festem KOH keinerlei Losungsmittel
oder andere Chemikalien verwendete™>” Das Interesse an der Henry-Reaktion hat in den
|letzten Jahren stark zugenommen, da auch asymmetrische Varianten!*>>** entdeckt wurden,
die besonders in der Naturstoffsynthese Anwendung finden.!*>” Erst kiirzlich berichtete Trost
von einer asymmetrischen Henry-Reaktion mit dem Anion von Nitromethan unter Verwen-
dung von ZnEt, und einem chiralen Katalysator, bel der sowohl die Ausbeuten as auch die
ee-Werte um 90 % liegen.[**®

Das Interesse des préparativ arbeitenden Chemikers ist neben der Einfuhrung einer Nitro-
gruppein ein C-C-GerUst auch die Vielzahl der weiteren Reaktionsmoglichkeiten.
Erwahnenswert ist die Reduktion zur Amino-Funktion,[***1%%6 gie Oxidation zur Keto-
Funktion mittels Nef-Reaktion,®>*%! oder der Ersatz der Nitrogruppe durch Wasserstoff

mittels reduktiver Denitrierung.[*®*
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Aufgrund der geschilderten Synthese- und Modifikationsmdglichkeiten der Nitroalkane ist es
von Interesse, den nucleophilen Charakter der korrespondierenden Carbanionen quantitativ

einschéatzen zu kénnen.

In den letzten Jahrzehnten wurde der Protonentransfer von Nitroalkanen ausfihrlich in den
unterschiedlichsten Lésungsmitteln  (Dimethylsulfoxid, Methanol, Tetrahydrofuran und
Wasser), Gemischen dieser Losungsmittel und in der Gasphase untersucht.*®® Der Haupt-
grund fir das Interesse an den Protonentransferreaktionen der Nitroalkane sind enige

Besonderheiten beziiglich Reaktivitét und der Struktur des Ubergangszustandes.!**®!

Es existierten jedoch nur wenige systematische kinetische Untersuchungen zur Nucleophilie
von Nitro-substituierten Carbanionen in Wasser.

So untersuchten Bernasconi et a. die nucleophilen Additionsreaktionen des Nitromethid-
Anions 103a an substituierte S-Nitrostyrole 104 in Wasser und DM SO/Wasser-Gemischen
(Schema 6.3).1267

Schema 6.3. Kinetische Untersuchung der Addition des Anions von Nitromethan (103a) an
[B-Nitrostyrole (104).1%6"

NO,

@ AN NOZ HZO N02
H,C—NO, + R = = R o

103a 104

Ebenfalls in wassriger Losung fihrten Bagal et a. kinetische Messungen der Addition von
15 unterschiedlich  substituierten  Dinitromethananionen an  Methylacrylat  durch
(Schema 6.4).1*%®!

Schema 6.4. Kinetische Untersuchungen von Bagal et al. in Wasser.*®!

NO,
H,O O,N_ NO
R4<@ + A coMe — 2 » ° 2
NO, R™ "0 Cco,Me
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Gilbert studierte die Kinetik der Sy2-Reaktion der Carbanionen von Nitromethan, -ethan, und
-2-propan mit Ellmans Reagenz*®® in Wasser (Schema 6.5)."”

Schema 6.5. S\2-Reaktion von Nitro-substituierten Carbanionen mit Ellmans Reagenz in
[170]

Wasser.
R S-Ar _ HO Ay F ©
©)y—No, + Ar—< — 84‘-"IN02 + T SAr
2 2
R CO,H R
R = H, CHs
Ar = N02

Hoz et a. untersuchten die Substitution des Chlorids in N-Chlorsuccinimid (NCS) durch

Nitro-substituierte Carbanionen gemaR Sy2-Mechanismus in Wasser (Schema 6.6).11"

Schema 6.6. Chlor-Substitution zwischen Nitro-substituierten Carbanionen und NCS in

Wasser.[1"H

0 0
R H,0 R
©—<@ + CI—N — @0| + ©ON
NOZ % N02 ;’Xj
0 0
R = H, NO,

Friihere Arbeiten zu Protonen-Ubertragungsreaktionen hatten ein ungewdhnliches Verhalten
von Nitro-substituierten Carbanionen in Wasser gezeigt. Im Rahmen dieser Arbeit sollte Gber-
prift werden, ob in Wasser geldste Nitro-substituierte Carbanionen auch in ihrem Verhalten
gegenlber C-Elektrophilen (Carbenium-lonen) anomale Stabilitéts-Reaktivitéts-Beziehungen
zeigen. In Tabelle 6.2 (S. 102) sind die Nitro-substituierten Carbanionen dargestellt, welche
fur die genannten Untersuchungen ausgewahlt wurden. Das grofdte Interesse besteht an den
Nitro-substituierten Carbanionen 103a-c, da diese ads Modelverbindungen in fast alen
bisherigen Studien mit Nitro-substituierten Carbanionen dienten. Die Aryl-substituierten
Systeme 103d-h bieten neben der Bestimmung der nucleophilen Resktivitdten die
Moglichkeit, Hammett-Brown-Substituenten-Parameter mit der Nucleophilie bzw. der

Basizitét der Nitro-substituierten Carbanionen zu korrelieren.
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6.2 Synthese der Nitro-substituierten Carbanionen und ihrer korrespon-

dierenden Sauren

Die Nitro-substituierten Carbanionen wurden stets aus den entsprechenden CH-Sauren
105a-h mit KOH in wassriger Losung erzeugt. Nitromethan (105a) (Sdp. 100-102 °C),
Nitroethan (105b) (Sdp. 112-115°C) und 2-Nitropropan (105c) (Sdp. 118-121°C) sind
kommerziell erhdtlich und wurden vor Gebrauch jeweils frisch destilliert.

Dierestlichen fiinf Aryl-substituierten Nitromethane 105d-h mussten synthetisiert werden.

In der Literatur sind eine Vielzahl von Maoglichkeiten zur Synthese aliphatischer Nitrover-
bindungen angegeben.'*? Die drei wichtigsten Methoden sind dabei die Einfihrung der
Nitrogruppe durch Substitution von Halogeniden, durch Addition von Nitrierungsmitteln wie
Salpetersaure, Stickstoffoxiden oder Nitrosylchlorid an C-C-Mehrfachbindungen, und die
Oxidation anderer Stickstoffverbindungen.

In dieser Arbeit wurde nur auf die erstgenannte Methode, die nucleophile Substitution,
zurlickgegriffen. Eine Literaturrecherche fuhrte zu einer damals neuen Publikation aus dem
Jahre 2000 mit dem verheif3ungsvollen Titel: ,A Simple and Highly Efficient Procedure for
the Preparation of Aliphatic Nitro Compounds Directly from Alcohols‘.[*"@ Die Autoren
berichten von der Mdglichkeit, sowohl primére, sekunddre as auch tertidre Alkohole mit
einer Mischung aus Natriumnitrit, konz. Essigsdure und konz. HCI direkt in die Nitrover-

bindung in hohen Ausbeuten Uberfihren zu kénnen. (Schema 6.7).

Schema 6.7. Synthese von Nitroalkanen aus Alkoholen nach Barua.*™?

CH2C|2, NaN02
R—OH » R—NO
© konz. HOAc, konz. HCI 2

Unter anderem wird von der Synthese des in dieser Arbeit bendtigten Phenylnitromethans
(105d) aus Benzylalkohol in 85 % Ausbeute berichtet. Bei der Nacharbeitung der Vorschrift
wurde jedoch nicht das gewtinschte Phenylnitromethan (105d) erhaten, sondern aus-

schlief3lich der entsprechende Sal petrigsaureester.
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Die fehlerhafte Behauptung Baruas wurde bereits von Makosza entdeckt und im darauf-
folgenden Jahr im gleichen Journa (Synlett) in einem Artikel mit dem Titel ,,Can Nitro-
alkanes be Obtained Directly from Alcohols and Sodium Nitrite in Acetic Acid-Hydrochloric

Acid Mixture? widerlegt.*™

Kornblum berichtet von der Synthese von Nitroalkanen aus den entsprechenden Halogen-
alkanen mit NaNO, in Dimethylformamid (DMF) (Schema 6.8).!*™

Schema 6.8. Synthese von Nitroalkanen aus Hal ogenalkanen mit NaNO,.[*4

DMF
R—X + NaNO, ——» R—NO, + NaX
Harnstoff
X =Br, |

In der urspriinglichen Variante von Kornblum zur Synthese von Nitroalkanen aus Alkylhalo-
geniden wurde AgNO, in Ether verwendet.[*™ Fiihrt man die Reaktion statt mit AgNO, mit
dem preiswerteren NaNO, in Dimethylformamid durch, werden dhnliche Ausbeuten an Nitro-
alkanen erhalten.’¥ Der Erfolg ist von der Verwendung des DMF abhéngig, welches neben
Ethylenglykol eines der wenigen organischen Losungsmittel ist, das NaNO, in ausreichender
Konzentration in Ldsung bringt. Eine weitere Erhéhung der Loslichkeit von NaNO, in DMF
kann durch die zusétzliche Verwendung von Harnstoff erreicht werden.*”

Bel der Verwendung von Dimethylformamid als Lésungsmittel ist jedoch zu berlicksichtigen,
dass Halogenalkane durch Dimethylformamid bei Raumtemp. langsam dehydrohal ogeniert
werden.!*™® Aus diesem Grund wurde die Reaktionsmischung immer unterhalb von -15 °C
(Richttemperatur von Kornblum) gehalten.

Unter diesen Bedingungen wurden die Arylnitromethane 105d-g aus den entsprechenden
Benzylbromiden 106d-g synthetisiert, wobei in allen Féllen eine Abtrennung der ebenfals
entstehenden Salpetrigsdureester 107d-g nétig ist (Schema 6.9). Die Trennung erfolgte im
Falle von 105d,e destillativ, bel 105f durch Saulenchromatographie, und 105g konnte durch
Umkristallisation aus Diethylether erhalten werden.
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Schema 6.9. Synthese der Arylnitromethane 105d-g aus den entsprechenden Benzylbromiden
106d-g mit NaNO, in Dimethylformamid (DMF) analog K ornblum.™*™!

Br NO, ONO
DMF, Harnstoff
+ NaNO, > +

R T <-15 °C, -NaBr R R

106d-g 105d-g 107d-g
R Ausbeute (%)  Ausbeute (%)

H 105d (31) 107d (34)

4-Me 105e (34) 107e (29)

4-NO, 105f (25) 107f (34)

3-NO, 105g (40) 107g (22)

6.3 Praparative Umsetzungen der Nitro-substituierten Carbanionen

Die Umsetzungen der Benzhydrylkationen Ar,CH™ mit den Nitro-substituierten Carbanionen
103a-g in Wasser liefern [ 1:1]-Additionsprodukte unter Ausbildung einer neuen C-C-Bindung
(Schema 6.10). Die Umsetzungen liefern analoge Produkte wie die entsprechenden Um-

setzungen dieser Carbanionen mit Benzhydrylkationen in Dimethylsulfoxid.'

Schema 6.10. Reaktionsprodukte 108 und 109 der Umsetzungen der Benzhydrylkationen
(Ar,CH'BF;") mit den Nitro-substituierten Carbanionen 103a-g.

S) @ 5
Ar, BFa K g2 H,0,20°C  Ar_ R
® + OyNo, — > NO,
Ar R? - KBF4 Ar Rt
103a-g 108 Ar=dma
109 Ar =il

In den praparativen Studien bei Raumtemperatur hat sich die folgende Vorgehensweise dsdie
einfachste erwiesen: Die CH-Saure (fest oder fllissig) wird in wenig Wasser gegeben, wobel
eine Suspension bzw. Emulsion entsteht. Bel Zugabe von KOH wird die CH-Saure in das ent-

sprechende Nitro-substituierte Carbanion Gberfihrt, das in Losung geht.
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Die Zugabe eines Tropfens Acetonitril hat zur Folge, dass immer eine kleine Menge des in
fester Form zugegebenen Benzhydryl-Salzes in Losung geht und mit dem Carbanion abre-
agiert.

Die Reaktion ist beendet, wenn kein farbiges Benzhydrylkation-Pulver mehr auf der Wasser-
oberflache schwimmt. In den meisten Fallen konnte das entstandene Produkt als farbloser
Niederschlag abgesaugt werden

Wie in den vorherigen Kapiteln wurde jedes der untersuchten Carbanionen mit mindestens

einem der Benzhydrylkationen hinsichtlich der Reaktionsprodukte studiert.

6.4 Kinetische Messungen der Nitro-substituierten Carbanionen

Die kinetischen Messungen der Nitro-substituierten Carbanionen 103a-h wurden analog den
Untersuchungen in Kapitel 5 durchgeftihrt. Als Elektrophile wurden in alen Falen die drei
Benzhydrylkationen (dma),CH* (E = -7.02), (thg),CH® (E = -8.22) und (lil),CH"
(E =-10.04) als BF, -Salze verwendet, deren UV/Vis-Absorption al's Messgrofe diente.
Anaog zu den Reaktionen der Carbanionen mit Benzhydrylkationen im vorangegangenen
Kapitel verliefen alle Reaktionen nach zweiter Ordnung, erster Ordnung bezuglich Elektrophil
und erster Ordnung beztiglich Nucleophil.

Die kinetischen Messungen wurden mit den beiden Messmethoden J&M und Stopped-flow
(Kapitel 2) durchgefihrt.

Um den Einfluss der Hydroxid-lonen-Konzentration auf die Geschwindigkeit der Reaktion
der Nitro-substituierten Carbanionen 103a-h mit Benzhydrylkationen zu ermitteln, wurde die
Reaktion des Anions von Nitromethan (103a) mit (thg).CH'BF,” im Detail studiert.

In einer ersten Reaktionsserie (Nr. 1-6 in Tabelle 6.1) wurde (thg),CH'BF; (~0.02 mM) mit
variablen Mengen an 103a zur Reaktion gebracht (~0.06-1.40 mM), wobei das Verhdltnis
Nitromethan (105a)/Kaliumhydroxid jewells 10.5 betrug. In der zweiten (Nr. 7-12) und
dritten (Nr. 13-18) Reaktionsserie wurde bei konstanter Benzhydrylkationenkonzentration
(9.79 uM) und konstanter KOH-Konzentration (2.54 bzw. 5.07 mM) die Konzentration an
Nitromethan (105a) variiert (0.37-1.83 mM).
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Tabelle 6.1. Einfluss der Hydroxidkonzentration auf die Geschwindigkeitskonstante der Reak-
tionen von (tha),CH'BF,;” (E) mit dem Kaliumsalz von Nitromethan (103a) in Wasser. 103a

wird aus der CH-Saure 105a mit OH™ hergestellt.

Nr. [Elo/ [OH]o/  [105a]o/  [103a]/ Kiw / Ko,108a /
mol L2 mol L2 mol L2 mol L™ st L molts?
1 234x10° 7.76x10° 8.13x10* 6.35x10° 829x107°
2 255x10° 211x10" 221x10° 1.95x10* 211x107
3  253x10° 419x10" 439x10° 4.02x10* 411x107
4  231x10° 766x10* 802x10° 749x10* 7.85x107
5 248x10° 1.23x10° 1.29x10% 1.21x10° 129x10*
6 220x10° 146x10° 153x102 144x10° 152x107% 1.05x 10?1
9.79x10° 254x10° 366x10" 340x10* 3.44x107
8 979x10° 254x10° 548x10" 507x10* 4.93x 107
9 979x10° 254x10° 731x10* 671x10* 6.77x107
10 9.79x10° 254x10° 914x10" 833x10" 849x10°
11 979x10° 254x10° 1.37x10° 1.22x10° 122x10°
12 979x10° 254x10° 1.83x10° 156x10° 1.60x 107" 1.03x 10°H
13 9.79x10° 507x10° 3.66x10" 354x10°% 290x 107
14  9.79x10° 507x10° 548x10" 529x10* 458x 107
15 979x10° 507x10° 7.31x10* 7.04x10* 6.14x107
16 9.79x10° 507x10° 914x10" 879x10* 7.73x 107
17 979x10° 507x10° 1.37x10° 1.31x10° 122x10*"
18 9.79x10° 507x10° 1.83x10° 174x10° 1.64x10% 9.78x 10"

[a] Daten von Nr.: 1-6 (Tabelle 8.94, S. 250); 7-12 (Tabelle 8.95, S. 251); 13-18 (Tabelle
8.96, S. 252). [b] Berechnet aus kyy = f ([C7]) fur die Eintrage 1-6. [c] Berechnet aus kyjy =
f ([C]) fur die Eintrage 7-12. [d] Berechnet aus k;y = f ([C]) fur die Eintrége 13-18.
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Bei der Auftragung der auf die Reaktion von (thq),CH'BF,  mit 103a zurtickzufiihrenden
Geschwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung (kiw) gegen die jeweils berechnete aktuelle
Konzentration an 103a erhdt man trotz betréchtlicher Unterschiede der jeweiligen OH -Kon-
zentration Geraden mit dhnlicher Steigung (k2 103a), Sodass man davon ausgehen kann, dass

die Hydroxid-K onzentration keinen Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstante hat.

Bel den praparativen Umsetzungen der Benzhydryl-Salze mit den Nitro-substituierten Carb-
anionen (Kapitel 6.3) wurden einzig die C-C-verknupften [1:1]-Additionsprodukte isoliert. ES
bleibt jedoch die Frage, ob vor der Bildung der neuen C-C-Bindung zuerst ein Angriff des
Benzhydrylkations auf das Sauerstoff-Atom der Nitro-Gruppe des Carbanions stattfindet.

Die Klarung dieses Sachverhaltes erfolgte in folgender Weise:

Bel der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten mit der J& M-Messmethode besteht die
Maoglichkeit, den gesamten Spektralbereich online zu verfolgen. Somit kénnte eine eventuell
O-akylierte Spezies wahrend der Reaktion beobachtet werden. Im Fall des 4-Nitroaryl-sub-
stituierten Systems 103f wurde dabei folgendes beobachtet (Abbildung 6.1):

Eine Losung der CH-Saure 105f in 20 mL Wasser (mit einem Tropfen Acetonitril als
Losungsvermittler) hat ein Absorptionsmaximum bei 265 nm (c = 1 x 10 mol L™). Ein
gravierender Einfluss des Acetonitrils auf das Absorptionsmaximum in Wasser kann ausge-
schlossen werden, da die elgene spektroskopische Charakterisierung von 105f in Acetonitril
folgende Daten lieferte: UV/Vis (CH3CN): Ay (l0g €) = 261 nm (4.014).

Nach Zugabe von 5 Aquivalenten einer wassrigen KOH-Losung entsteht ein zusétzlicher Peak
bei 378 nm. Diese neue Bande kann dem Nitro-substituierten Carbanion 103f zugeordnet
werden, da folgende Daten zu 103f in der Literatur beschrieben sind: UV/Vis (H20):
Amax (10g €) = 380 nm (4.14).1""*"8 Wird dieser Lésung 1 Aquivalent des Benzhydrylkations
(dma),CH'BF,~ zugesetzt, dominiert dessen Absorptionsbande bei Amax (H20) = 604 nm!®®
das UV/Vis-Spektrum der Mischung. Wéahrend die Absorptionsbanden des Carbokations
(dma),CH'BF; (604 nm) und des Carbanions 103f (378 nm) abnehmen, wéchst das Signal
bei ca. 270 nm, welches durch das [1:1]-Additionsprodukt 108f verursacht wird.
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Amax Iog €
103f 380 nm (H,0)! 4,14
105f 261 nm (CH3CN)!” 4.01"
(dma),CH'BF,” 604 nm (H,0) ~ gld
20r1 Ar = dma:4<j>le\/le2
@
151 Ar” Ar
Abs
1.0F
051 t=42s
0 — : - .
200 300 400 500 600 700 800

Abbildung 6.1. Online-UV/Vis-Verfolgung der Kinetik von 103f mit (dma),CH'BF4
(Reaktionsbedingungen: (dma),CHBF, /K OH/105f = 1/5/1). [d] Lit.*""*"®. [b] Diese Arbeit.
[c] Lit.®®. [d] Geschatzter Wert, dawegen Reaktion mit Wasser nicht bestimmbar.

Eine kleine in Abbildung 6.1 erkennbare Restabsorption bel 380 nm kdnnte durch das depro-
tonierte [1:1]-Additionsprodukt 110f verursacht sein, das durch Reaktion von 108f mit dem
im Uberschuss eingesetzten KOH gebildet wird.

Waéhrend des gesamten Reaktionsverlaufes ist aul3er den drei genannten Peaks bel 265 nm,
380 nm und 604 nm kein weiterer Peak im UV/Vis-Bereich erkennbar. Dies schliefét das Ent-
stehen observabler Konzentrationen des Nitronsdureesters 111f-dma aus, welcher bei einem

Angriff des Benzhydrylkations am Sauerstoff der Nitrogruppe entstehen wirde.
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6 NUCLEOPHILIE NITRO-SUBSTITUIERTER CARBANIONEN

Fur die zu 111f-dma analoge Struktur 112 wurden némlich folgende UV/Vis-spektrosko-
pischen Daten beobachtet: UV/Vis (EtOH 95 %): Amax (I0g €) = 240 nm (3.968), 337 nm
(4.246)."" Aufgrund der hohen Extinktionskoeffizienten hétte der Peak bei 337 nm auf-

tauchen muissen.

©
0 0
@/)N\04<dma /N\o
dma _\

NO, NO,
111f-dma 112

Aufgrund der experimentellen Befunde wird in der Reaktion der Nitro-substituierten Carb-
anionen 103a-h mit den Benzhydrylkationen ein Mechanismus angenommen, bei dem der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt die C-C-Bindungsbildung ist. Ein Angriff des
Carbenium-lons am Sauerstoff der Nitrogruppe vor der C-C-Bindungsbildung unter Bildung
sehr kleiner Gleichgewichtskonzentrationen an O-Benzhydrylierungsprodukt kann jedoch
nicht ausgeschlossen werden. Da dies einem kinetisch irrelevanten Sackgassen-Gleichgewicht
entspricht, wird diese Mdglichkeit nicht weiter diskutiert.

Samtliche in dieser Arbeit gemessenen Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen der
Nitro-substituierten Carbanionen 103a-h mit Benzhydrylkationen sind in Tabelle 6.2
zusammengefasst.
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6 NUCLEOPHILIE NITRO-SUBSTITUIERTER CARBANIONEN

Tabelle 6.2. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen der Nitro-substituierten Carbanionen
103a-h (Exp. Teil, Kapitel 8.5.3, S. 249 ff) mit Benzhydrylkationen in Wasser bei 20 °C und
isolierte Produkte 108, 109 der prdparativen Umsetzungen (Exp. Teil, Kapitel 8.5.2,

S. 242 ff).
Carbanion ArRLCH'BF,  ky/Lmol™ts? Produkt Ausbeute/ %
o (dma),CH*  5.14x 10° 108a 86
HoC—NO, 103a (thq),CH' 1.05 x 107 - _
(lil),CH* 1.23 x 10" 109a 87
~_NO, (dma),CH"  1.65x 10° 108b 80
S) 103b (thg),CH* 3.17 x 10" - _
(lihCH* 4.43 - _
(dma),CH*  1.21 x 10° 108c 70
@}NOZ 103¢ (thg).CH* 2.19 x 10" - _
(liNCH* 2.41 - _
(dma),CH*  3.94x 10° 108d 93
103d (tha),CH* 1.26 x 10 - _
o N (lil)sCH* 106x100 - _
(dma),CH*  1.13x10° 108e 90
103e (thg),CH* 2.54 x 10° - -
O—NO, (lil)oCH" 3.45 x 10 - -
O-N (dma),CH*  2.73x 10° 108f 92
Q 103f (tha),CH* 6.57 x 10 - _
(lil),CH" 7.16 x 10" - -
@ N02
ON (dma),CH" 217 x 10° 108g 78
2
103g (tha),CH* 5.72 x 10° - _
o—NO; (IiN,CH* 8.77 x 10 - _
NG (dma),CH* 156 x 10° - -
103h (thg),CH* 4.83 x 10 - -
O—No (li)2CH" 4.30 x 10 - -
2
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6 NUCLEOPHILIE NITRO-SUBSTITUIERTER CARBANIONEN

6.5 Diskussion

Unterzieht man die Geschwindigkeitskonstanten der Tabelle 6.2 einer Ausgleichsrechnung
unter Verwendung von Ritchies konstanter Selektivitats-Beziehung (5.1) und den aus Reakti-
vitdten mit O- und N-Nucleophilen bestimmten log ko-Werten der Benzhydrylkationen
(Tabelle 5.1, S. 74), ergeben sich die Ritchie N.-Parameter der Nitro-substituierten Carbanio-
nen 103a-h. Auftragung von log k gegen N. (Abbildung 6.2) zeigt, dass die meisten Daten-
punkte der Nitro-substituierten Carbanionen (Geschlossene Symbole) etwas unterhalb der
Korrelationsgeraden fur (dma),CH" und etwas oberhalb der Korrelationslinie fur (lil),CH"
liegen. Daraus folgt, dass die Selektivitat der Nitro-substituierten Carbanionen 103a-h etwas
geringer ist als die der zur Festlegung der Korrelationsgeraden verwendeten O-, und N-

Nucleophile.

NG OZNQ
4r Q NO,

©
o—NO, 103g
103h---- !
Q Hz(c%:D—No2 ‘90 (dma),CH"
o N0, /103a
3r ~.NO2 103d-- | X .
o B .4 (thg),CH
log k @}NOZ 103b i
103c | ¥
2| | %o (li,CH*
A
1t |
n
@ NOZ
103e 103f
0
4.5 5.0 55 6.0 6.5

Abbildung 6.2. Analyse der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen der Nitro-
substituierten Carbanionen 103a-h mit Benzhydrylkationen in Wasser gemal3 dem Ritchie-
Formalismus (5.1). Jede Korrelationsgerade entspricht einem  Benzhydrylkation:
¢ (dma),CH", A (thq),CH", m (lil),CH". Offene Symbole entsprechen Daten aus Kapitel 5.
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Aus der Tatsache, dass die in Kapitel 5 studierten Carbanionen 96a-i nahe den jeweiligen

Korrelationsgeraden liegen (offene Symbole in Abbildung 6.2), ergibt sich jedoch weiterhin,

dass Nitro-substituierte Carbanionen auch eine etwas geringere Selektivitét als die meisten der

in Kapitel 5 studierten Carbanionen zeigen.

Die Abweichungen von den Korrelationsgeraden sind jedoch so gering, dass eine Ermittlung

der N.-Werte sinnvoll erscheint, welche sowohl einen Vergleich der Nucleophilie der Nitro-

substituierten Carbanionen 103a-h untereinander als auch mit anderen Carbanionen und

Heteronucleophilen in Wasser erméglicht (Abbildung 6.3).

N
1 6.25
(6.18) 103f Q — n-PrNH;
e N,
o—NO;

O,N 6.00 s HaNNH;
(6.15) 103g o Y T\ CRyCH,O”

@ N02 T 5 75 96b
Q @

(@] (@]
(5.81) 103e 1 — 7;:(
O NO2 96a
e) 1550
(5.41) 103a HyC—NO, «
(5.38) 103d Q a
NO _—
© T2 1 505 — ENH:
— HONH,
1 5.00
(4.93) 103b ENOZ

(4.74) 103c @>>N02 — 1475 — o

(6.22)

(6.01)

(5.99)

(5.92)

(5.62)

(5.28)

(5.16)

— H,NNHCONH, (4.83)

(4.75)

Abbildung 6.3. Vergleich der Ritchie N.-Parameter der Nitro-substituierten Carbanionen
103a-h mit denen anderer Nucleophile in Wasser. N, von n-PrNH,, CF;CH,O", HONH,,
H,NNHCONH, und OH™ aus Lit.®®; N, von H;NNH, und EtNH, aus Lt
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Die N.-Parameter der Nitro-substituierten Carbanionen 103a-h in Wasser liegen in einem sehr
engen Bereich (1.44 Einheiten) und sind beztglich ihrer nucleophilen Reaktivitéat nur mit den
beiden cyclischen Carbanionen 96a,b aus dieser Arbeit vergleichbar. Jedoch entspricht die
Nucleophilie der neuen Systeme 103a-h einer Vielzahl geladener und ungeladener Hetero-

nucleophile wie OH™, Amine oder Hydrazin.

Aufgrund der Abweichungen von der Ritchie-Gleichung (5.1) in den Reaktionen der Nitro-
substituierten Carbanionen 103a-h mit den Benzhydrylkationen (Abbildung 6.2) und um
einen Vergleich mit ungeladenen C-Nucleophilen (Alkene, Arene) zu ermdglichen, wurden
die Daten auf der Basis der Dreiparametergleichung von Mayr und Patz (1.1) korreliert.

Tréagt man die Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten aus Tabelle 6.2 gegen die
Elektrophilie-Parameter E der Benzhydrylkationen auf (Abbildung 6.4), erhédlt man lineare

Beziehungen, aus denen die Nucleophilieparameter N und s (Gleichung 1.1) hervorgehen.

O,N
O,N
v

4 B @ N02 I’I
A 1030~ 103h
® o ©—NO;
31 e
@ N02
(li),CH" RN S)
- .. T HC-NO, 103a
log k ! N Q
103d
2 L D Ao,
S G\)_Noz 103b
‘@}No 103c
1L " 2
s
| Me NNMe2
(thq)zCH (dma),CH"
O 1 1 1 1 1 1 ]
-10 -9 -8 -7
E »

Abbildung 6.4. Konstante Selektivitétsbeziehungen bei den Reaktionen der Nitro-substitu-
ierten Carbanionen 103a-h mit Benzhydrylkationen.
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6 NUCLEOPHILIE NITRO-SUBSTITUIERTER CARBANIONEN

Tabelle 6.3 zeigt, dass die Steigungsparameter s mit Werten zwischen 0.46 und 0.56 (Wasser)
kleiner sind as die der meisten friher untersuchten Carbanionen und der O- und N-
Nucleophile, wodurch die Abweichungen von der Korrelationsgeraden in Abbildung 6.2

zustandekommen.

Aul¥er den in dieser Arbeit bestimmten Daten in Wasser enthdlt Tabelle 6.3 die Reaktivitats-
parameter der hier untersuchten Nitro-substituierten Carbanionen 103a-h in Dimethylsulfoxid
(DMSO) und Methanol (MeOH), die im gleichen Zeitraum von den beiden Arbeitskollegen
Lemek!*®! und Phan Thanh™®” bestimmt wurden. Diese Daten erlauben einen Vergleich der
Nucleophilie der Nitro-substituierten Carbanionen 103a-h in den drei genannten Ldsungs-
mitteln.

Aus den Reaktivitatsdaten aus Tabelle 6.3 konnen folgende Aussagen getroffen werden:

Beim Wechsal von Wasser zu Methanol ist eine geringe Reaktivitétserhthung der Nitro-sub-
stituierten Carbanionen von 0.5 bis 1 logarithmische Einheit feststellbar. Ausnahmen bilden
die Carbanionen von Nitromethan (103a) und -ethan (103b), deren Nucleophilie um ca. zwei
Einheiten ansteigt.

Der Wechsel des Losungsmittels von Wasser zum dipolar aprotischen Dimethylsulfoxid hat
eine wesentlich grélRere Reaktivitdtserhohung zur Folge als der Wechse zu Methanol.
Abbildung 6.5 (S. 108) illustriert die Reaktivitétsunterschiede der Nitro-substituierten Carb-
anionen 103a-f in Wasser und Dimethylsulfoxid, wobei aufféllig ist, dass bel den rein
aliphatischen Nitro-substituierten Carbanionen 103a-c die Nucleophilieunterschiede 8 bis 10
Einheiten ausmachen. Die Nitro-substituierten Carbanionen 103d-f hingegen haben in
Dimethylsulfoxid eine nur um 3 bis 6 logarithmische Einheiten gesteigerte Reaktivitat
(gestrichelte Linien in Abbildung 6.5). Dies fihrt dazu, dass sich die relativen Reaktivitdten
der Alkyl-substituierten Carbanionen 103a-c und Aryl-substituierten Verbindungen 103d-f
beim Wechsel von Wasser zu Dimethylsulfoxid umkehren.
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Tabelle 6.3. Reaktivitétsparameter N und s der Nitro-substituierten Carbanionen 103a-h in
den Ldsungsmitteln Wasser, Methanol und Dimethylsulfoxid (DM SO).

Carbanion Wasser Methanol DMSO
N (9) N (9 N (9"
H2C—NO; 103a  12.06 (0.53) 14.02 (0.61) 20.7 (0.60)
\/NOZ
© 103b  11.25(0.52) 13.41(0.67) 215(0.62)
@}NOZ 103c  10.69(0.56) 11.77(0.85) 20.6 (0.68)
103d  12.05(0.53) 12.50 (0.67) 18.3(0.71)
o —NO,
Q 103e  13.09(0.50) 13.57 (0.64) 18.3(0.76)
@ N02
O,N
Q 103f 1358(0.52) 14.05(0.72) 16.3(0.75)
@ N02
O,N
103g  14.25 (0.46) - -
@ N02
NC
Q 103h  13.23(0.52) 13.91(0.74) -
@ N02

[a] Lit.* [b] Lit.l*®,
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N A DMSO

22 L
103b
217 103a
103c

20

19 +

103d

18 + 103e

174 103f

103f ——
16 + -

15 103e

14 + 103a

13

1o 103d

103b
11 +

4 NO, 103c
10 Wasser @>; 2

Abbildung 6.5. Vergleich der Nucleophilie der Nitro-substituierten Carbanionen 103a-f in
Wasser und Dimethylsulfoxid (Aryl-substituierte Verbindungen 103d-f durch gestrichelte

Linien gekennzeichnet).

Bezlglich der Reaktivitatsumkehr beim Wechsel von Wasser zu Dimethylsulfoxid wurden
von Gilbert analoge Beobachtungen gemacht.[*™ Bei der in Schema 6.5 (S. 93) vorgestellten
Sn2-Reaktion mit Ellmans Reagenz wurde beim Wechsel von Wasser zu Dimethylsulfoxid
eine Beschleunigung um den Faktor 10* bis 10° in der Geschwindigkeitskonstanten zweiter
Ordnung festgestellt.

Gilbert hat in der geschilderten Arbeit!*® auRer den Nitro-substituierten Carbanionen weitere
Carbanionen in Wasser untersucht, die auch in dieser Arbeit in der Reaktion mit Benzhydryl-

kationen untersucht wurden.
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Diese Daten erlauben eine Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten der Additionsreaktion
von Carbanionen an Benzhydrylkationen mit denen der Sy2-Reaktion dieser Carbanionen mit

einem Disulfid (Ellmans Reagenz).

Tabelle 6.4. Geschwindigkeitskonstanten der Sy2-Reaktion von Carbanionen mit Ellmans
Reagenz in Wasser analog Schema 6.5 (S. 93). Alle Daten aus Lit.[*™.

Carbanion 96¢ 96e 96f 969
ko (L mol™*s™) 1.03 4.70 x 107 1.00 x 10" 3.10 x 10°
Carbanion 96i 103a 103b 103c
ko(Lmol™s?) | 6.70x 10 1.20 x 1072 7.00 x 10~ 4.00 x 107

Mit Hilfe der Daten aus Tabelle 6.4 lassen sich die Reaktivitdten dieser Carbanionen fir die

genannten unterschiedlichen Reaktionsmechanismen korrelieren (Abbildung 6.6).

7 -
O O O O
| ]
6 )]\/U\OEt EtO)J\/u\OEt NC~ CN
C) S ©
96f . _ 969 -. 96i
5t log k = 0.62 log k + 3.65
2 (@]
r° =0.9028
log k -Ncb)koEl
(R + (thg),CH") 96e

3 L
| 9rve,
103c
[ |
1 e
103b
O L

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
R+-5-S) logk ——>

Abbildung 6.6. Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion der Carbanionen

mit (thg).CH" (log k, Ordinate) in Wasser gegen die der Reaktion dieser Carbanionen mit

Ellmans Reagenz in Wasser. Daten von log k (Ordinate) aus dieser Arbeit. Daten von log k
(Abszisse) aus Lit.*".
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Bis auf die Abweichungen der beiden Cyano-substituierten Carbanionen 96e und 96i liegt in
Abbildung 6.6 eine verhdltnismaldig gute Korrelation vor, woraus hervorgeht, dass die
nucleophile Reaktivitét der Carbanionen gegentber Carbokationen und Disulfiden von ahn-
lichen Faktoren bestimmt wird. Die Steigung von 0.62 impliziert, dass eine Variation des
Carbanions die Reaktivitdt gegenuber Disulfiden stérker beeinflusst als gegentiber Carbo-
kationen.

Die Korrelationsgite ist sogar geringer, wenn (log k)/s fur die Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktionen von Carbanionen mit Ellmans Reagenz gegen die Nucleophilieparameter N
aufgetragen wird (Abbildung 6.7). Dieser Befund sowie die deutlich von 1.0 abweichende
Steigung dieser Korrelation belegt, dass Gleichung (1.1) zur quantitativen Beschreibung
dieser Sy2-Reaktion nicht geeignet ist. Analog den vorherigen Auftragungen in dieser Arbeit,
in denen das Anion von Maonsauredinitril (96i) enthalten ist, weist dieses Carbanion grof3ere
Abweichungen von der Korrel ationsgeraden auf.

10
gl o) O O
Ncé)J\OEt EtOJ\@/u\OEt
o 96e . _ 969 .
I ) .’ NC._CN
2| 96i
(log k)/s
O L
OEt

27 96f

41

6| - g—Noz (log k)/s = 1.56 N - 22.7

2 _

gl -@>—N02 103b r-=0.8653
.10 103c

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

N ——>
Abbildung 6.7. Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von Carbanionen
mit Ellmans Reagenz!'™ in Wasser gegen deren N-Parameter. Alle N- und s-Parameter aus

dieser Arbeit.
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Erste Anstrengungen zur Quantifizierung des Zusammenhangs zwischen Reaktivitd und
Basizitdt gehen auf Bronsted und Pedersen zuriick.!™ Seitdem wurden insbesondere
Beziehungen zwischen Nucleophilie und pK.-Werten systematisch untersucht.!**¥ Es hat sich
dabel herausgestellt, dass gute Korrelationen nur innerhalb strukturell @nlicher Nucleophil-
Klassen gefunden werden.

Wie Abbildung 6.8 zeigt, ist die Korrelation zwischen den Nucleophilieparametern N der
Carbanionen 96a-i und 103a-h in Wasser mit den pK,-Werten der jeweiligen korrespondier-
enden CH-Sauren sehr gering. Wahrend in der Reihe Nitromethyl-, Nitroethyl- und 2-Nitro-
propyl-Anion (103a-c) die Nucleophilie mit zunehmendem pK,-Wert ansteigt, beobachtet
man in der Serie der a-Nitrobenzyl-Anionen (103d-h) eine sehr geringe Korrelation, wobei
mit zunehmender Basizitét die Nucleophilie abnimmt. Letztere Reithung wurde friher schon
bei Protonenibertragungen beobachtet und ist unter dem Begriff , Nitroalkan-Anomalie* in
der Literatur bekannt.**

201
]
96i
A gt 96a-i: N = 0.69 pK, + 8.37
2
’ =0.6767 L
96h
103d-h: N = -0.92 pK, + 19.2 96f .
L ]
16 r? = 0.3394 = 96g
N 96e
103g .
14 - 96d
103fe
. . 96¢c
12l = . N 103a-c:
96b9'6a 103e . 103a N =0.54 pK, + 6.52
a 103D r’ = 0.9954
103c
10 1 1 1 1 ]
4 6 8 10 12 14
PKa >

Abbildung 6.8. Korrelation der Nucleophilieparameter N von Carbanionen mit den
pKa-Werten der korrespondierenden Sauren in Wasser. pKy-Werte: 96a-i (Tabelle 5.5, S. 87);
103a-h (Tabelle 6.5, S. 113).
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Die entsprechende Korrelation in DMSO (Abbildung 6.9) ist vergleichsweise besser. Eine
Trennung der carbanionischen Nucleophile in die beiden Gruppen der Carbanionen 96a-i und
der Nitro-substituierten Carbanionen 103a-h zeigt, dass fur die letztgenannten Systeme eine
verhaltnismaRig gute Korrelation (r? = 0.9639) besteht.

Zusammenfassend geht aus den beiden Auftragungen (N = f (pK,)) jedoch hervor, dass aus
dem pKs-Wert einer CH-Saure weder in Wasser noch in DM SO verléassliche Voraussagen zur

Nucleophilie des korrespondierenden Carbanions getroffen werden kdnnen.

23 1
103a-f: N = 0.56 pK, + 11.5
A % = 0.9639 103b 1osa
21+ "
96h
19 t
N
17 t
. 96a-i: N = 0.57 pK, + 10.8
96a r? = 0.7293
15 t
[ ]
96b
13 1 1 1 1 1 1 ]
6 8 10 12 14 16 18 20

pPKa >

Abbildung 6.9. Korrelation der Nucleophilieparameter N von Carbanionen mit den
pKa-Werten der korrespondierenden Sauren in DMSO. pKj Werte: 96a-i (Tabelle 5.5);
103a-h (Tabelle 6.5).

Trotz der schlechten Korrelationen zwischen Basizitét und Reaktivitdt konnte eine Ver-
knupfung der Daten in DMSO und Wasser die geschilderte Reaktivitdtserhdhung beim
Wechsel von Wasser zu DMSO erklaren. Um die relative Reaktivitdtszunahme erfassen zu
koénnen, muss jedoch den Differenzen der N-Parameter als auch der pKyWerte in beiden

L 6dsungsmitteln Rechnung getragen werden.

112



6 NUCLEOPHILIE NITRO-SUBSTITUIERTER CARBANIONEN

Tabelle 6.5. Vergleich der pK-Werte der Nitroalkane 105a-h in Wasser (H20O) und Dimethyl-
sulfoxid (DM SO).

Nitroverbindung pK4(H20) pKy(DMSO)  ApK, = pK4(DMSO)-pK4(H20)

105a 10.2213 17.2° 6.98
105b 8.601% 16.71% 8.10
105¢ 7.7418 16.89 9.06
105d 6.88" 12.2 5.32
105e 7.1119 12.331 5.22
105f 5.891% 8.62!" 2.73
105g 6.30 - -

105h 6.17¢ 9.31!" 3.14

[a Lit.*¥". [b] Lit®, [c] Lit'®, [q] Lit1*®4. [ Lit!** [f] Lit1**),

Die entsprechende Auftragung AN = N(DMSO) — N(H.0) = f (ApKg) in Abbildung 6.10
(ApKa aus Tabelle 6.5) mit einem Korrelationskoeffizienten von r? = 0.9538 zeigt, dass die
Unterschiede der Nucleophilie der Nitro-substituierten Carbanionen 103a-h in Wasser und
DM SO auf Unterschiede der Basizitét zurtickgeftihrt werden kénnen.

12 r \/NOZ
S)

AN =1.26 ApK, - 0.71 103b

2 _ © L4
10 F r©=0.9538 H,C-NO, ®
8 -

AN
6 -
4 -
2 1 1 1 1 1 1 1 ]
2 3 4 5 6 7 8 9 10

ApKy ————>

Abbildung 6.10. Auftragung von AN gegen ApK, der Nitro-substituierten Carbanionen 103a-f.
ApKy-Werte aus Tabelle 6.5.
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Die nucleophile Reaktivitdt von Phenolat- und Benzyl-Anionen korreliert tblicherweise mit
dem Hammett-Brown-Substituenten-Parameter o der immer dann anzuwenden ist, wenn
zwischen einem freien Elektronenpaar am Reaktionszentrum und dem Substituenten eine
direkte Konjugation besteht. Abbildung 6.11 zeigt, dass die Reaktivitdten gegeniiber den
Benzhydrylkationen keine guten Korrelationen mit o zeigen. Der geringe Reaktivitatsunter-
schied zwischen den verschieden substituierten a-Nitrobenzylanionen 103d-h, der mit einem
kleinen Korrelationskoeffizienten sogar zu einer positiven Reaktionskonstante (o= 0.42)
fuhrt, zeigt, dass die Ubergangszusténde dieser Reaktionen nicht die partielle Aufhebung der

Konjugation zwischen Arylrest und Carbanion-Zentrum reflektieren.

4 103e 103d 103g 103h 103f
(R=p-CH3)  (R=H) (R=m-NO3) (R=p-CN) (R=p-NO,)

! 2 : ' log k=0.42 g, +2.89; r* = 0.6038

3T ' - 2
log k=0.42 o + 2.32;r° =0.7424
log k

27 log k=041 g +1.37;1° = 0.4786
1 -
O 1 1 1 1
-0.5 0 0.5 1.0 1.5

Abbildung 6.11. Korrelation zwischen log k der Aryl-substituierten Verbindungen 103d-h in
Wasser und den entsprechenden %'-Parametern.[‘r’z] Fur 103g wurde o verwendet. Jede Korre-

| ationsgerade entspricht einem Benzhydrylkation: ¢ (dma),CH", A (thg).CH", m (lil),CH".
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6 NUCLEOPHILIE NITRO-SUBSTITUIERTER CARBANIONEN

Die neu ermittelten N- und s-Parameter der Nitro-substituierten Carbanionen 103a-h in
Wasser ermdglichen die Bestimmung der E-Parameter von Elektrophilen aus Literatur-
bekannten kineti schen Messungen.

So berichten Bernasconi et a. von reversiblen Additionen des Carbanions von Nitro-
methan (103a) (N = 12.06, s = 0.53) an substituierte SNitrostyrole 104a-g in Wasser
(Schema 6.11).°7 Da die Autoren explizit den Additionsschritt kinetisch untersuchten,
kénnen mit Gleichung (1.1) die E-Parameter fur die Elektrophile 104a-g in Wasser bestimmt

werden.

Schema 6.11. Nucleophile Addition von 103a an substituierte S-Nitrostyrole 104a-g in

Wasser.[167]

NO,

S) XxNO2  H,0 NO,
H,C—NO, + —
2 2 R 20 °C R ©

103a 104a-g

In Tabelle 6.6 sind die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung kigsa der Reaktion von
103a mit 104a-g in Wasser und die nach Gleichung (1.1) ermittelten E-Parameter aufgelistet.
Bezluglich der Elektrophilie der ANitrostyrole 104a-g in Wasser mit -10.3<E< -11.6
konnen diese mit den in dieser Arbeit erwahnten hochstabilisierten Benzhydrylkationen
(ju)2CH" (E = -9.45) und (lil),CH" (E = —10.04) verglichen werden.

In der gleichen Literaturstelle sind auch die Reaktionen der Michael-Akzeptoren 104a-g mit
OH" beschrieben. Mit den unlangst publizierten Reaktivitétsparametern N und s von OH™
(N=10.47, s = 0.61)!®¥ kénnen auf dem gleichen Weg wie mit 103a die E-Parameter von
104a-g bestimmt und mit denen aus der Berechnung mit 103a verglichen werden. Aus
Tabelle 6.6 ist ersichtlich, dass die aus 103a und OH™ berechneten E-Parameter anndhernd

gleich sind.
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6 NUCLEOPHILIE NITRO-SUBSTITUIERTER CARBANIONEN

Tabelle 6.6. Geschwindigkeitskonstanten der nucleophilen Addition des Anions von
Nitromethan (103a) und OH™ an die ANitrostyrole 104a-g in Wasser und die berechneten

E-Parameter.!*®”)

R kiga(MtsHE  E(aus103a)  koy- MrsH¥  E(ausOH")

104a 4-MeO 2.29 -11.4 2.63x 107" -11.4
104b  4-NMe, 2.60 -11.4 1.94%x 10" -11.6
104c  H 2.91 -11.2 3.06x 107" -11.3
104d  4-Br 3.70 -11.0 364x107" -11.2
104e  3-Cl 4.68 -10.8 461 x 107" -11.0
104f  4-CN 7.36 -10.4 7.08x 107" -10.7
104g 4-NO, 8.30 -10.3 8.75x 107" -10.6
[a] Lit.[**7,

Dies bedeutet, dass die in dieser Arbeit bestimmten Reaktivitdtsparameter N und s fir 103ain
Wasser und die analogen Parameter von Minegishi'® fir OH™ nicht nur die relative Reak-
tivitét dieser beiden Nucleophile gegeniiber Benzhydrylkationen sondern auch gegentiber nor-
malen Michael-Akzeptoren wiedergibt.
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7 Schlussfolgerungen und Ausblick

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die Lineare-Freie-Enthalpie-Beziehung (1.1) fir eine
Vielzahl von Reaktionen von Elektrophilen mit Nucleophilen in unterschiedlichen Lésungs-
mitteln gultig ist.

Auf der Seite der Elektrophile wurden sowohl geladene (Benzhydrylkationen) als auch
ungeladene (Chinonmethide) Verbindungen untersucht. Die Benzhydrylkationen fanden Ver-
wendung in Dichlormethan, Dimethylsulfoxid und Wasser. Die Chinonmethide wurden fur
Kinetische Untersuchungen in Dimethylsulfoxid verwendet.

Die strukturelle Vidfat und die Losungsmittelvariation der untersuchten Nucleophile hin-
gegen war wesentlich grofer. So wurden die Diazoverbindungen 60a-h in Dichlormethan
(Kapitel 4, S. 45 ff), die Carbanionen 96a-i in Wasser (Kapitel 5, S. 73 ff), die Carb-
anionen 96d,h in Dimethylsulfoxid (Kapitel 5, S. 73 ff) und die Nitro-substituierten Carb-
anionen 103a-h in Wasser (Kapitel 6, S. 90 ff) untersucht.

Die hier bestimmten nucleophilen Reaktivitéten der Diazoverbindungen 60a-h in Dichlor-
methan wecken das Interesse, die Nucleophilie anderer Ylide und verwandter Stoffklassen zu
untersuchen. Hier waren z.B. die Ketene, Phosphorylide, Isonitrile und die stabilen Arduengo-

Carbene zu erwahnen.

R
N R
R o R @ R @ ® .< |
©C—N=N ©C—C=0 © C—PPhg ©C=N—R )
/ / / N
R R R / R
R
60a-h Ketene Phosphorylide Isonitrile Arduengo-Carbene

Die Bestimmung von Substituenteneffekten, die grol3e Auswirkung auf die Reaktivitédt eines
Substrats haben, war Ublicherweise problematisch, da Reaktionsgeschwindigkeiten mit dem-
selben Reaktionspartner nicht gemessen werden konnen. Die Reaktivitétsreithen E und N er-
moglichen nun solche Analysen, wie beispielsweise der Vergleich der Nucleophilie des
Diazomalonesters (60g) und des Diethylmalonat-Anions (96h) zeigen. Da Diazomal onester
als N,"-substituiertes Ma onat-Anion angesehen werden kann, zeigt dieser Vergleich, dass der
N,"-Substituent die Nucleophilie des Carbanions um etwa 20 Zehnerpotenzen (96h — 60g)
herabsetzt.
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©)—N=N ©)—N=N pe )©
EtO,C H EtO,C EtO,C

60g 60e 96h 96h
N =-0.35 N=4.91 N=17.67 N =21.35
Dichlormethan Dichlormethan Wasser Dimethylsulfoxid

Bel den Diazoverbindungen in Dichlormethan fuhrt der Ersatz einer Estergruppe durch ein
Wasserstoffatom (60g — 60e) zu einer Erhdhung der Nucleophilie des partiell negativ
gel adenen Diazokohlenstoffatoms um cirka funf Grof3enordnungen.

Der Reaktivitatsunterschied des Carbanions 96h in Wasser und Dimethylsulfoxid hingegen
zeigt die enormen Unterschiede geladener Verbindungen in unterschiedlichen Lésungs-
mitteln.

Die neu ermittelten Reaktivitdtsparameter der Diazoverbindungen 60a-h kdnnen ebenfalls zur
Diskussion des Reaktionsmechanismus in Cycloadditionen verwendet werden. Da die
1,3-dipolaren Diazoverbindungen 60a-h in den Cycloadditionen zwel neue Bindungen aus-
bilden, kdnnte der sogenannte ,, Degree of Concertedness® bestimmt werden.

Die in dieser Arbeit in groRer Zahl untersuchten sekundéren und tertiaren Carbanionen in
Wasser bilden eine Datenbasis, die vielseitige Verwendung finden kann.

So ist deren nucleophile Reaktivitét in Wasser von besonderem Interesse, da Carbanionen in
eine Viezahl bioorganischer Reaktionen in Wasser involviert sind. Um einen direkten
Zugang zur bioorganischen Chemie zu erlangen, konnten in zukinftigen Projekten die
Reaktivitéten von Aminosauren, Pyruvaten, Nucleinsduren und NADH-Analoga in Wasser
untersucht werden. Eine Einbindung dieser Stoffklassen in die nucleophilen Reaktivitéts-

skalen in Wasser wére besonders fir Biochemiker von Interesse.

Allgemein werden Reaktivitétsparameter im Ldsungsmittel Wasser auch fir den préparativ
arbeitenden Chemiker an Bedeutung gewinnen, da organische Ldsungsmittel aufgrund
umweltpolitischer Aspekte immer mehr durch Wasser verdrangt werden. Dies macht sich

durch die Etablierung des Begriffes , Green Chemistry* immer deutlicher.'8
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8 Experimenteller Tell

8.1 Allgemeines

Instrumentelle Analytik

Die 'H NMR-Spektren wurden mit den Geréten Varian Mercury 200 (200 MHz), Bruker WM
300 (300 MHz) und Varian VXR 400 (400 MHz) aufgenommen und sind gegen internes
Tetramethylsilan (6 = 0.00) standardisiert.

Die *C NMR-Spektren wurden mit den Geréten Bruker WM 300 (75.5 MHz) und Varian
VXR 400 (100 MHz) aufgenommen, wobel als interner Standard D-Chloroform (& = 77.00),
D,-Dichlormethan (& = 53.5), Ds-Acetonitril (0 = 1.30), Dg-DMSO (6 = 39.7) verwendet
wurde. Die Ermittlung der Multiplizitdten erfolgte nach dem DEPT 135-Verfahren.

Die Aufnahme der UV/Vis-Spektren erfolgte mit den Gerdten Beckman DK-2a oder Beckman
UV 5240.

Die Massenspektren wurden mit den Gerdten Finnigan MAT 311-A/100MS und Finnigan
MAT 95 Q angefertigt.

Die IR-Spektren wurden mit einem Spektrometer Perkin-Elmer Spektrum 1000 aufge-
nommen.

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanal ytischen Laboratorium am Department Chemie

der Ludwig-Maximilians-Universitét Minchen angefertigt.
Weitere Gerate und Arbeitsweisen

Schmelzpunkte wurden mit einer Schmel zpunktsbestimmungsapparatur Blichi B-540 gemes-
sen und sind nicht korrigiert.

Dunnschichtchromatogramme wurden auf DC-Alufolien Kieselgel 60 Fpsq oder Aluminium-
oxid 60 Fzs4 neutral (Typ E) der Fa. Merck angefertigt. Fir die Saulenchromatographie wurde
Kieselgel 60 (63-200 um) der Fa. Merck oder Aluminiumoxid neutral der Fa. Fluka ein-
gesetzt.

Zur Destillation kleiner Substanzmengen wurde die Kugelrohr-Destillationsapparatur
GKR-50 der Fa. Biichi verwendet. Die in diesen Féllen angegebenen Siedepunkte entsprechen

der Temperatur des Kugelrohrofens.
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Alle Operationen mit luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden in aus-
geheizten, geschlossenen Apparaturen unter Stickstoffatmosphéare durchgeftihrt. Losungs-
mittel und feste Reagenzien wurden im Stickstoffgegenstrom eingeflillt, fllissige Substanzen

wurden mit gasdichten Spritzen durch Gummisepten injiziert.

Reagenzien und L 6sungsmittel

Losungsmittel:

Fur kinetische Messungen verwendetes Dichlormethan (z. A., Merck) wurde zur Entfernung
des Stabilisators mindestens zwei Tage Uber konz. Schwefelsdure gertihrt, mit dest. Wasser,
ges. NaHCOz-Lsg. und nochmals mit dest. Wasser gewaschen, Uber CaCl, vorgetrocknet und
vor Gebrauch frisch von CaH, abdestilliert.

Das fir prgparative Umsetzungen eingesetzte Dichlormethan wurde tber Phosphorpentoxid
getrocknet und zur Entfernung von Saurespuren vor Gebrauch frisch von Calciumhydrid
abdestilliert.

Diethylether, Tetrahydrofuran, n-Pentan, n-Hexan und Toluol wurden Glber KOH getrocknet
und von Na/Benzophenon abdestilliert.

In den Reaktionen mit Carbanionen wurde destilliertes Wasser verwendet, welches durch ein
Milli-Q Reinigungssystem gereinigt wurde. Die organischen Lésungsmittel in diesen Reak-
tionen, DM SO (Fluka, H,O <0.01 %, gelagert Uber Molekularsieb) und Acetonitril (Fluka,

>99.9 %) wurden ohne weitere Reinigung verwendet.

Folgende Chemikalien wurden kauflich erworben und nach Reinigung el ngesetzt:
Acetessigester (Fluka, >99%), Acetylaceton (Merck, >99.5 %), Ethylcyanacetat (Fluka, 99%),
Malonsauredinitril (Acros, 99%), Ma onsaurediethylester (Fluka, >99%), Methylacetylaceton
(Fluka, 99+ %), Methylmalonséaurediethylester (Fluka, 99 %) wurden vor der Verwendung
frisch destilliert. Nitromethan (Fluka, 299.0 %), Nitroethan (Fluka, 297.0 %), und 2-Nitro-
propan (Fluka, =96.0 %) wurden von NaSO, abdestilliert. Triethylamin (Fluka, =99.5 %)
wurde von NaOH abdestilliert.
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Folgende Chemikalien wurden kauflich erworben und ohne weitere Reinigung el ngesetzt:

Acetylchlorid (Fluka, >98.0 %), Anilin (Merck, =299.5 %), Allyltributylstannan (Aldrich,
97 %), Allyltrimethylsilan (Fluka, >99 %), Allyltriphenylstannan (Aldrich, 97 %), Ameisen-
sauremethylester (Merck, >97 %), Benzophenonhydrazon (Merck, >98 %), Benzylbromid
(Fluka, >98 %), Benzyltriethylammoniumchlorid (Fluka, >98.0 %), 4-Brom-2-methylanilin
(Acros, 97 %), n-Butanol (Fluka, =99.5 %), n-Butyllithium (Merck, ca. 15 %-ig oder 1.6 M in
n-Hexan), Chloranil (Fluka, >97 %), Danishefsky’s Dien (Fluka, >95 %), DDQ (Merck,
>98 %), 1,4-Dibrombutan (Merck, >98 %), 1,2-Dibromethan (Merck, >99 %), 2,4-Dibrom-
phenol (Merck, >99%), Di-n-butylether (Fluka, >99 %), Dicyclopentadien (Fluka, =95.0 %),
4,4’ -Difluorbenzophenon (Lancaster, >99 %), Dimedon (Acros, >99.5 %), p-Dimethyl-
aminopyridin (Merck, >99%), Dimethylformamid (Fluka, >99.5 %, H,O <0.01 %), Diphenyl-
amin (Fluka, =97.0 %), Formaldehydisg. (Fluka, 40 % in Wasser), Harnstoff (Fluka,
>99.5 %), Kalium (Aldrich, 99.5%), Kaliumfluorid (Fluka, >99.0 %), wassrige KOH-Lsg.
(Aldrich, 0.5073 M; Merck, 0.1 M £ 0.1 %), Kalium-tert-butylat (Acros, >98%), Lithium-
aluminiumhydrid (Fluka, >97.0 %), Magnesium (Fluka, >99.5), Meldrumsaure (Acros, 98 %),
4-Methylbenzylbromid (Fluka, >97 %), Methyldiphenylamin (Acros, 97 %), Bis(4-amino-3-
methylphenyl)methan (Fluka, >99 %), N-Methylformanilid (Fluka, =97.0 %), 2-Methylfuran
(Fluka, >97 %), N-Methyl-N-nitrosotoluolsulfonamid (Fluka, =98.0 %), N-Methylanilin
(Fluka, 298.0 %), Methylphenylamin (Merck, >98 %), N-Methylpyrrol (Fluka, =98.0 %),
Morpholin (Fluka, >99 %), Natriumazid (Fluka, =99 %), Natriumhydrid (Aldrich, 95 %),
Natriumborhydrid (Merck, >96 %), Natriumethanolat (Fluka, 295.0 %), Natriumtetrafluoro-
borat (Acros, 98 %), 4-Nitrobenzylbromid (Fluka, =97.0 %), 3-Nitrobenzylbromid (Acros,
99 %), Natriumnitrit (Fluka, =98.0 %), Oxalylchlorid (Fluka, =96.0 %), 1-Phenyl-1-
(trimethylsiloxy)ethen (Aldrich, 98 %), Phosphoroxychlorid (Merck, >99 %), Pyridin (Fluka,
>99.5 %), Gelbes Quecksilberoxid (Merck, >99 %), Sulfolan (Merck, >99 %), Tetraethyl-
ammoniumchlorid (Fluka, =98.0 %), ether. Tetrafluoroborsaure (Merck, 54 %), Titantetra-
chlorid (Aldrich, 99.99 %), p-Toluolsulfonsdure (Fluka, >98.0 %), p-Toluolsulfonséurechlorid
(Fluka, =97 %), p-Toluolsulfonsaurehydrazid (Fluka, =98.0 %), Tributylphosphit (Acros,
94 %), 2,N,N-Trimethylanilin (Acros, >99 %), Trimethylchlorsilan (Merck, >99 %)),
1-(Trimethylsiloxy)cyclohexen (Fluka, >97 %), 1-(Trimethylsiloxy)cyclopenten (Fluka,
>98 %), Trimethylsilyldiazomethan (Fluka, ca. 2 M in n-Hexan), Trimethylsilyltrifluor-
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methansulfonat (Fluka, =98.0 %), Triphenylphosphin (Merck, >99 %), Trityliumtetrafluoro-
borat (Merck, >98 %).

Folgende Chemikalien wurden aus Arbeitskrei sbestdnden entnommen:

Benzhydrylkationen:  (lil)o.CH'BF,~, (jul).CH'BF;, (ind),CH'BF;, (thg).CH'BF4,
(dma),CH'BF;", (dma),CH'OTf", (dpa),CH'BF;, (mfa),CH'BF,”, (pfa),CH'BF4,
(ani),CHCI.

Chinonmethide:  2,6-Di-tert-butyl-4-(4-methylbenzyliden)cyclohexa-2,5-dienon  ((tol)CM),
2,6-Di-tert-butyl-4-(julolidin-9-ylmethylen)cyclohexa-2,5-dienon ((jul)CM).

Andere Chemikalien: Benzaldehyd, Benzophenon, 2-(Methylallyl)tributylstannan, 2-(Methyl-
allyDtrimethylsilan, Methyliodid, Morpholinocyclohexen, (4,5-Dihydrofuran-2-yl-oxy)-
trimethylsilan, 1-Phenyloxy-1-(trimethylsiloxy)ethen, Piperidinocyclohexen, 18-Krone-6,
(5,6-Dihydro-4H-pyran-2-yloxy)trimethylsilan.
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8.2 Benzhydrylkationen

8.2.1 Syntheseder Benzhydrylkationen

8.2.1.1 Synthesevon Big4-(N-pyrrolidino)phenyllmethyliumtetrafluor obor at,
(pyr).CH'BF4

N-Phenylpyrrolidin (4)

(BUT-5-1)

22.8 mL (250 mmol) Anilin (2), 29.5 mL (250 mmol) 1,4-Dibrombutan (3) und 14.5 g
(250 mmol) Kaiumfluorid werden zusammengegeben und 2 h bei 100 °C kréftig geriinrt.
Anschlief3end wird die Suspension auf 100 mL 2 N NaOH gegeben und die Phasen getrennt.
Die wassrige Phase wird dreimal mit je 40 mL Dichlormethan und einmal mit 40 mL n-Hexan
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden Uber MgSO, getrocknet und eingeengt.
Nach Destillation erhdlt man 19.3 g (53 %) 4 as gelbe Flussigkeit vom Sdp. 69-77 °C /
1.5 x 102 mbar (Lit.*®: 81 °C/ 0.5 Torr). Ry (PE:EE (10:1)) = 0.61; n® = 1.5804 (Lit."*:
1.5799); 'H NMR (CDCls, 400 MHz): & = 1.89-1.96 (m, 4 H, NCH,CH,), 3.17-3.25
(m, 4 H, NCH,), 6.49-6.55 (m, 2 H), 6.60-6.66 (m, 1 H), 7.15-7.23 (m, 2 H). Ubereinstim-
mung mit Lit.*®*¥; 3C NMR (CDCl3, 100 MHZ): & = 25.30 (t, NCH,CHy) 47.39 (t, NCH,),
111.51 (d), 115.22 (d), 128.94 (d), 147.82 (s); IR (Film): v = 3059, 3040, 3027, 2967, 2872,
2832, 1610, 1595, 1507, 1486, 1461, 1371, 1185, 992, 746, 691 cm*; MS (EI, 70 eV):
m/z (%) = 148 (11), 147 (92) [M*], 146 (100), 119 (11), 104 (20), 91 (66), 77 (32).

O-C

4-(N-Pyrrolidino)benzaldehyd (5)

(BUT-6-1)

Zu ener Losung von 12.0 g (81.5 mmol) N-Phenylpyrrolidin (4) in 19.0 mL (246 mmol)
Dimethylformamid werden bei 0 °C 7.50 mL (81.5 mmol) POCI; tropfenweise zugegeben.
Danach wird 3 h bei 90 °C gertihrt. Die Reaktionsmischung wird nach Abkuhlen auf
Raumtemp. auf 50 mL Eiswasser gegossen und mit 2 N NaOH auf pH 6 eingestellt. Der
entstandene Niederschlag wird abgesaugt und aus PE:Diethylether (1:1) umkristallisiert. Dies
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fiihrt zu 10.7 g (75 %) 5 eines gelben Feststoffs mit Schmp. 83-85 °C (Lit.**": 84.5-85.5 °C).
'H NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 1.91-2.17 (m, 4 H, NCH2CH,), 3.20-3.51 (m, 4 H, NCHy),
6.57 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 7.72 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 9.71 (s, 1 H, CHO); *C NMR (CDCl5,
100 MHz): & = 25.39 (t, NCH,CH,), 47.62 (t, NCHy), 111.17 (d), 124.83 (s, CCHO),
132.12 (d), 151.95 (s), 190.20 (s, CHO); IR (KBr): U = 2960, 2914, 2856, 2748, 1654, 1603,
1550, 1531, 1398, 1162, 816, 666 cm™*; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 175 (79) [M*], 174 (100)
[M*-H], 132 (12), 119 (22); C11H13NO (175.23): Ber. C 75.40, H 7.48, N 7.99; Gef. C 75.37,

H7.23, N 7.97.
ere
5

Big[ 4-(N-pyrrolidino)phenyl] methyliumtetrafluoroborat, (pyr),CH BF,~

(BUT-7)

In 130 mL Dichlormethan werden 7.00 g (47.6 mmol) N-Phenylpyrrolidin (4) und 6.90 g
(39.6 mmol) 4-(N-Pyrrolidino)benzaldehyd (5) geldst und auf 0 °C gekihlt. Bel dieser Temp.
wird mit 5.70 mL (61.8 mmol) POCI; tropfenweise versetzt. Es tritt sofortige Blauférbung
ein. Danach wird 1 h bel 0 °C und 2 h bei RT gerthrt. Anschlief3end wird mit 100 mL
n-Hexan versetzt, 10 min gerthrt und dann die Uberstehende, farblose Lésung abdekantiert.
Danach wird die verbliebene Suspension in 30 mL Ethanol gelést und mit 20 mL ges.
NaBFs-Lsg. versetzt. Nach Verdinnen mit 500 mL Wasser féllt ein blauer Feststoff aus. Nach
Absaugen und Waschen mit Wasser und n-Hexan erhélt man 11.9 g (76 %) (pyr),.CH'BF, ds
blaues Pulver mit einem Schmp. von 166-168 °C. *H NMR (CDCls, 400 MHz): & = 2.07—
2.15 (m, 8 H, NCH,CHy), 3.56-3.64 (m, 8 H, NCH,), 6.78 (d, J = 85 Hz, 4 H), 7.70
(s,1H,CH", 781 (d, J = 85 Hz, 4 H); *C NMR (CDCls, 100 MHz): & = 25.06
(t, NCH,CH,), 49.10 (t, NCHy), 115.28 (d), 124.75 (s), 139.82 (d), 154.25 (s), 160.87
(d, CH"); IR (KBr): 7 = 2952, 2867, 1598, 1563, 1505, 1449, 1407, 1341, 1171, 1084,
604 cm™; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 305 (100), 155 (17), 154 (53), 137 (41), 136 (36),
95 (32), 83 (31), 69 (46); UV/Vis (MeOH): Amaxx (log €) = 611 nm (5.03); UV/Vis
(Dichlormethan): Amax (Iog €) = 611 nm (5.24); HRMS (C,1HxsN2BF,): Ber. 305.20177,
Gef. 305.20558.
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BF4

(pyr),CH'BF,

8.2.1.2 Synthese des Benzhydrylvorlaufers Bis(2,3-dihydrobenzofur an-5-yl)methoxy-
trimethylsilan

2,4-Dibrom-1-(2-bromethoxy)benzol (9)

(SIT-5-1)

Ein Gemisch aus 98.7 g (392 mmol) 2,4-Dibromphenol (7), 44.9 mL (521 mmol)
1,2-Dibromethan (8) und 19.3 g (483 mmol) Natriumhydroxid in 320 mL dest. Wasser wird
25 h unter Ruckfluss gekocht. Nach Abkuhlen gibt man 200 mL Dichlormethan zu, trennt die
Phasen und extrahiert die wassrige Phase anschlief3end zweimal mit je 50 mL Dichlormethan.
Die vereinten organischen Phasen werden zweima mit je 50 mL 2 N NaOH und zweimal mit
je 100 mL Wasser gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels erhalt man 114 g (81 %) 9 as griinen Feststoff. *H NMR (300 MHz, CDCl5):
0 =366 (t, J =64 Hz, 2 H, CH,Br), 431 (t, J = 6.4 Hz, 2 H, OCH), 6.78 (d, J = 8.7 Hz,
1H), 7.37 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.3 Hz, 1 H), 7.69 (d, J = 2.3 Hz, 1 H); *C NMR (75 MHz,
CDCl3): & = 28.23 (t, CH,Br), 69.39 (t, OCH,), 113.59 (s), 114.06 (s), 115.20 (d), 131.28 (d),
135.79 (d), 153.96 (S); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 360 (22), 358 (23) [M"], 254 (11), 252 (23),
250 (11) [M*-CH,CH,Br], 223 (11), 109 (92), 107 (100), 63 (46).

Br Br
\Oio/\/ Br

9

5-Brom-2,3-dihydrobenzofuran (10)

(SIT-9-1)

Zu einer auf —70 °C gekuhlten Losung von 114 g (318 mmol) 2,4-Dibrom-1-(2-bromethoxy)-
benzol (9) in 1000 mL Tetrahydrofuran werden 215 mL (344 mmol) einer 1.6 M
n-Butyllithium-Lsg. in n-Hexan so getropft, dass die Temp. des Reaktionsgemisches —65 °C
nicht Ubersteigt. Nach 20 min RiUhren bei —70 °C lésst man auf 0 °C erwémen und
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hydrolysiert unter Eisbadkiihlung vorsichtig mit 400 mL dest. Wasser. Nach Abtrennung der
organischen Phase wird die wéassrige Phase einmal mit 200 mL Diethylether und zweimal mit
jeweils 100 mL Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden Uber
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels erhdt man 61.4 g
(97 %) 10 als schwach braunen Feststoff.

O

10

Bis(2,3-dihydrobenzofuran-5-yl)methanol (12)

(SIT-10-2)

In einem ausgeheizten Dreihalskolben mit Innenthermometer, Ruckflusskihler und Tropf-
trichter werden unter Stickstoffstrom 61.4 g (308 mmol) 5-Brom-2,3-dihydrobenzofuran (10)
in 350 mL Tetrahydrofuran gelost. Man kuhlt die Lésung auf —70 °C und tropft anschlief3end
212 mL (339 mmol) einer 1.6 M Lésung von n-Butyllithium in n-Hexan so zu, dass die
Temp. —67 °C nicht Ubersteigt. Nach erfolgter Zugabe wird eine Stunde bei dieser Temp.
geruihrt, wobel sich ein farbloser Niederschlag bildet. Man tropft nun eine Ldsung von
9.50 mL (154 mmol) Ameisensduremethylester gelost in 70 mL Tetrahydrofuran bei gleich-
bleibender Temp. zu. Die Farbe des Reaktionsgemisches andert sich von gelb Gber griin nach
orange, wobel sich der Niederschlag auflést. Die klare Losung ldsst man unter Rihren
auftauen und rahrt weitere 15 h bel Raumtemp. Anschlief3end wird mit 300 mL Wasser
hydrolysiert und die organische Phase abgetrennt. Man extrahiert die wassrige Phase dreimal
mit je 200 mL Diethylether und trocknet die vereinten organischen Phasen Uber
Natriumsulfat. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels erhalt man 39.5 g (96 %) eines gelben
Ols, das nach 30 min fest wird. Die Nebenprodukte werden durch Zugabe von 150 mL
Diethylether gel6st. Der ungeldste Feststoff wird abgesaugt und mehrfach mit Diethylether
gewaschen. Man erhalt 13.9 g (34 %) 12 as farblosen Feststoffs. *H NMR (300 MHz,
CDCl3): 8=2.26 (s, 1 H, OH), 3.15 (t, J = 8.7 Hz, 4 H, OCH,CH,), 4.53 (t, J = 8.7 Hz, 4 H,
OCHy), 5.70 (s, 1 H, CHOH), 6.71 (d, J = 8.3 Hz, 2 H), 7.04-7.13 (m, 2 H), 7.18 (s, 2 H);
3C NMR (75 MHz, CDCls): & = 29.65 (t, OCH,CH.), 71.28 (t, OCH.), 75.81 (d, CHOH),
108.87 (d), 123.11 (d), 126.39 (d), 127.20 (s), 136.59 (s), 159.41 (s); IR (KBr): v = 2969,
2898, 2853, 1615, 1488, 1442, 1380, 1240, 1098, 1026, 982, 943, 930, 834 cm™; MS
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(El, 70 eV): miz (%) = 269 (11), 268 (60) [M*], 267 (13), 252 (15), 251 (48), 149 (14),
148 (13), 147 (100), 121 (27), 120 (27), 91 (27):; C17H1s0s (268.31): Ber. C 76.10, H 6.01,

Gef. C 76.10, H 6.01.
OH
I L
12

Bis(2,3-dihydrobenzofuran-5-yl)methoxytrimethylsilan (6)
(BUT-80-2)
Es werden 740 mg (2.76 mmol) Bis(2,3-dihydrobenzofuran-5-yl)methanol (12) in 6 mL
Dichlormethan gelost und mit 500 pL (3.61 mmol) Triethylamin versetzt. Anschlief3end
versetzt man mit 420 pl (3.33 mmol) Trimethylchlorsilan und l&sst 18 h bei Raumtemp.
ruhren. Die orangefarbene Losung wird mit 15 mL Diethylether versetzt, wobel ein farbloser
Niederschlag ausféllt, der abfiltriert wird. Die verbliebene Losung liefert nach dem Trocknen
Uber Natriumsulfat und dem Entfernen des Losungsmittels 770 mg (82 %) 6 as hellgelben
Feststoff. *H NMR (300 MHz, CDCls): & = 0.07 (s, 9 H, SiMes), 3.14 (t, J = 8.7 Hz, 4 H,
OCH.CH,), 452 (t, J = 87 Hz, 4 H, OCH,), 565 (s, 1 H, CHOSIMe;), 6.69
(d, J=8.2 Hz, 2 H), 7.00-7.09 (m, 2 H), 7.12 (s, 2 H); *C NMR (75 MHz, CDCl3): 5 = 0.16
(g, SiMes), 29.70 (t, OCH,CH,), 71.18 (t, OCH,), 76.09 (d, CHOSIMes), 108.55 (d),
123.08 (d), 126.29 (d), 126.85 (s), 137.59 (s), 159.06 (s); IR (KBr): v = 2958, 2895, 1614,
1491, 1249, 1099, 1065, 984, 941, 881, 842, 755 cm™; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 340 (100)
[M?], 251 (91) [M*-OSiMes], 221 (86) [M™-CgH3OC,H,4], 219 (61), 192 (28), 147 (31),
146 (31), 91 (12), 75 (29) [SIMe,OH], 73 (52) [SiMes]; CaoH2403S (340.49): Ber. C 70.55,
H 7.10, Gef. C 70.45, H 7.10.

OSiMe;

AL
6
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8.2.1.3 Synthese von Big4-(methylphenylamino)phenyllmethyliumtetrafluor obor at,
(mpa),CH'BF,~

4-(Methyl phenylamino)benzal dehyd (15)

(BUT-15-1)

Es werden 15.0 mL (85.9 mmol) Methyldiphenylamin (16) in 20.0 mL (260 mmol)
Dimethylformamid vorgelegt und auf O °C gekihlt. Bel dieser Temp. werden 7.90 mL
(86.1 mmol) POCI3; wahrend 45 min getropft. Es wird auf Raumtemp. kommen gelassen und
2 h nachgerihrt. Anschlief3end wird das Reaktionsgemisch mit 30 mL Wasser desaktiviert
und mit 2 N NaOH auf pH 6 eingestellt. Die wassrige Phase wird funfmal mit je 40 mL
Dichlormethan extrahiert. Im Anschluss werden die vereinten organischen Phasen Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das entstandene griine Ol wird iber Kieselgel
mit n-Hexan:Diethylether (3:1) (R = 0.34) chromatographiert. Man erhdt 12.1 g (67 %) 15
als gelbes Ol. *H NMR (CDCl3, 300 MHz): 5 = 3.36 (s, 3H, NMe), 6.76 (d, J = 8.9 Hz, 2 H),
7.17-7.28 (m, 3 H), 7.37-7.44 (m, 2 H), 7.66 (d, J = 89 Hz, 2 H), 9.74 (s, 1 H, CHO);
3CNMR (CDCl3, 75 MHz): & = 40.12 (g, NMe), 113.25 (d), 126.00 (d), 126.32 (d),
126.53 (s, CCHO), 129.82 (d), 131.44 (d), 146.69 (s), 153.55 (s), 190.06 (d, CHO); IR (KBr):
v = 3061, 3037, 2889, 2817, 2733, 1684, 1605, 1587, 1560, 1516, 1494, 1356, 1168, 822,
715, 700 cm™; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 211 (100) [M*], 210 (90), 182 (15) [M*-CHQ],
167 (34) [M*-CHO-Mg]; C14H13NO (211.26): Ber. C 79.59, H 6.20, N 6.63, Gef. C 79.45,
H 6.40, N 6.59.

I\I/Ie

O,

15

Bis(4-bromphenyl)methylamin (17)

(BUT—49-2)

Es werden 500 mg (2.73 mmol) Methyldiphenylamin (16) in 5 mL Tetrachlorkohlenstoff und
20 mL Essigsaure (80 %) gelost, auf 0 °C gekuhlt und langsam mit 390 mg (2.45 mmol)
Brom versetzt. Nachdem fur 1 h nachgerihrt wurde, wird auf Wasser gegossen, die Phasen
getrennt, und die wassrige Phase noch zweimal mit je 20 mL Dichlormethan extrahiert. Die
vereinten organischen Phasen werden einma mit 20 mL verd. NaHSOs-Lsg., einma mit
20mL 2N NaOH und einma mit 30 mL Wasser gewaschen. Nach Trocknung Uber
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Natriumsulfat und Einengen wird Uber Kieselgel mit n-Hexan:Diethylether (10:1) gesault.
Man erhalt 320 mg (34 %) 17 als farbloses Ol. *H NMR (CDCls, 300 MHz): 3 =3.25 (s, 3 H,
NMe), 6.87 (d, J = 9.0 Hz, 4 H), 7.36 (d, J = 9.0 Hz, 4 H); *C NMR (CDCl3, 75 MH2):
5=40.25 (g, NMe), 114.14 (s, C-Br), 122.10 (d), 132.21 (d), 147.62 (s); IR (KBr): ¥ = 3083,
3035, 2941, 2822, 1578, 1486, 1338, 1253, 820 cm™; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 343 (50),
342 (25), 341 (100) [M"], 340 (31), 339 (52), 338 (12), 166 (23), 91 (17); CizH1BrN
(341.04): Ber. C45.78, H 3.25, N 4.11, Gef. C 45.90, H 3.11, N 4.11.

17

(4-Bromphenyl)phenylamin (19) und Bis(4-bromphenyl)amin (20)

(BUT-57)

Es wird eine Lésung aus 920 mg (5.44 mmol) Diphenylamin (18), 100 mg (0.54 mmol)
Tetraethylammomniumchlorid, 110 pL (2.72 mmol) MeOH und 20 mL Dichlormethan
hergestellt. Danach wird bei 0 °C eine Lésung von 870 mg (5.44 mmol) Brom in 20 mL
Dichlormethan zugetropft. Nach 1.5 h Ruhren bei 0 °C wird die Reaktionsldsung auf 10 mL
0.1 N NaOH gegossen, die Phasen werden getrennt und die organische Phase einmal mit
Wasser gewaschen. Nach Trocknen der organischen Phase Uber Natriumsulfat und Einengen
erhdlt man ein braunes Ol. Saulenchromatographie an Kieselgel mit n-Hexan:Diethylether
(10:1) liefert zwei Verbindungen. Man erhdt 190 mg (14 %) der 4-monobromierten
Verbindung 19 und 270 mg (15 %) der 4,4’ -dibromierten Verbindung 20.

(4-Bromphenyl)phenylamin (19)

(BUT-57-3)

Schmp. = 88-89 °C (Lit."®": 88 °C (EtOH)); R (n-Hexan:Diethylether (10:1) = 0.28);
'H NMR (CDCl3, 300 MHz): 3 = 5.66 (s, 1 H, NH), 6.88-7.01 (m, 3 H), 7.01-7.11 (m, 2 H),
7.23-7.38 (m, 4 H); *C NMR (CDCl5, 75 MHz): & = 112.64 (s, C-Br), 118.32 (d), 119.04 (d),
121.67 (d), 129.44 (d), 132.17 (d), 142.43 (s), 142.45 (3); IR (KBr): 7 = 3060, 2924, 2854,
1604, 1583, 1505, 1485, 1315, 750, 692 cm; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 248 (98) [M'],
247 (15), 246 (100), 168 (12) [M*-Br], 167 (56), 84 (14), 83 (17); Ci1oH1oNBr (248.12):
Ber. C 58.09, H 4.06, N 5.65, Gef. C 58.02, H 4.02, N 5.62.
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)
N

O,

19

Bis(4-bromphenyl)amin (20)

(BUT-57-4)

Schmp. = 106-107 °C (Lit.[**¥: 105.5-107 °C (n-Hexan)); Rs (n-Hexan:Diethylether (10:1)
=0.17); *H NMR (CDCls, 300 MHz): 5 =5.62 (s, 1 H, NH), 6.90 (d, J = 8.8 Hz, 4 H), 7.35
(d, J= 88 Hz, 4 H); *C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 113.43 (s, C-Br), 119.53 (d),
132.32 (d), 141.74 (s); IR (KBr): 7 = 3061, 1586, 1508, 1479, 1322, 1070, 819 cm*; MS (El,
70 eV): miz (%) = 329 (84), 328 (16), 327 (100) [M*], 325 (86), 167 (50), 166 (13), 84 (12);
C12HgBr2N (327.01): Ber. C 44.07, H 2.77, N 4.28, Gef. C 43.94, H 2.66, N 4.22.

20

1,2-Big 4-(methyl phenylamino)phenyl] ethan-1,2-dion (24)

(BUT-37-4)

Eine Losung von 1.00 g (5.45 mmol) Methyldiphenylamin (16) in 50 mL Dichlormethan wird
auf 5 °C gekihlt und wéahrend 20 min mit 550 pL (6.41 mmol) Oxalylchlorid versetzt. Bei
dieser Temp. werden portionsweise 0.73 g (548 mmol) AICl;3 zugegeben. Die
Reaktionsmischung féarbt sich schwarz und es tritt Gasentwicklung auf. Nach einer Stunde
Rihren wird die zweite Hélfte des Amins 16 (1.00 g, 5.45 mmol) zugegeben. Nachdem fur
2 h bei Raumtemp. nachgeruihrt wurde, wird auf Eis gegossen, die wassrige Phase abgetrennt
und anschlief3end zweimal mit je 20 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organischen
Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird Uber
Kieselgel mit n-Hexan:Diethylether (3:1) (R = 0.10) geséult und fuhrt zu 80 mg (4 %) 24 as
gelbes Ol. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 3.37 (s, 6 H, NMe), 6.71 (d, J= 9.1 Hz, 4 H),
7.15-7.31 (m, 6 H), 7.35-7.49 (m, 4 H), 7.79 (d, J = 9.1 Hz, 4 H); ®*CNMR (CDCls,
75MHz): & = 40.24 (g, NMe), 113.25 (d), 123.12 (s), 126.22 (d), 126.51 (d), 129.96 (d),
131.88 (d), 146.76 (s), 153.66 (s), 193.68 (s, C=0); IR (KBr): v =1652, 1602, 1583, 1493,
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1359, 1244, 1168 cm™; MS (El, 70 eV): miz (%) = 420 (10) [M*], 211 (36), 210 (100)
[1/2 x M*], 181 (11), 167 (27).

I\I/Ie

oo

|
Me 24

Bi g 4-(methyl phenylamino)phenyl] methanon (23)

(BUT-70-2)

Es werden 51.4 g (458 mmol) Kalium-tert-butylat in 500 mL DM SO vorgelegt. Unter Ruhren
tropft man eine Lésung von 49.7 mL (458 mmol) N-Methylanilin (21) in 250 mL DM SO zu
und ruhrt das Reaktionsgemisch weitere 30 min. Anschlief3end wird eine Losung aus 50.0 g
(229 mmoal) 4,4’ -Difluorbenzophenon (25) in 250 mL DM SO zugetropft und Uber Nacht bei
Raumtemp. gerthrt. Nach vorsichtiger Hydrolyse mit 250 mL Wasser wird dreimal mit
jeweils 170 mL Diethylether ausgeschittelt. Die vereinten organischen Phasen werden Gber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels erhdt man ein braunes Ol,
von dem unreagiertes N-Methylanilin und DM SO abdestilliert werden. Das verbleibende
braune Rohprodukt (34.4 g) wird saulenchromatographisch (Kieselgel/Diethylether) gereinigt.
Man erhalt 29.2 g (32 %) 23 als gelben Feststoff mit Schmp. 120122 °C (Lit.[**¥: 112 °C).
'H NMR (300 MHz, CDCl5): & = 3.36 (s, 6 H, NMe), 6.81 (d, J = 9.0 Hz, 4 H), 7.16-7.25
(m, 6 H), 7.32-7.43 (m, 4 H), 7.70 (d, J = 9.0 Hz, 4 H); **C NMR (75 MHz, CDCl,):
0=40.13 (g, NMe), 113.91 (d), 124.99 (d), 125.46 (d), 128.20 (s), 129.67 (d), 131.77 (d),
147.54 (s), 151.83 (s), 193.83 (s, C=0); IR (KBr): v = 3038, 2888, 2821, 1638, 1604, 1587,
1513, 1494, 1349, 1317, 1287, 1179, 1122, 928, 767 cm™; MS (El, 70 eV): m/z (%) =
393 (29), 392 (100) [M™], 286 (15) [M*-PhNMg], 210 (42) [M*-PhNMe-CgH,], 167 (18)
[PANCgHa]; Ca7H24N20 (329.49): Ber. C 82.62, H 6.16, N 7.14, Gef. C 82.51, H 5.92, N 7.08.

@)
0,000
Me 23 Me
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Bi g 4-(methyl phenylamino)phenyl] methanol (13)

(BUT=72-1)

Es werden 27.0 g (68.8 mmol) 23 und 31.2 g (826 mmol) Natriumborhydrid in 800 mL
Isopropanol suspendiert und 15 h bei Raumtemp. gerthrt. Anschlieflend wird das
Reaktionsgemisch 4 h lang unter Rickfluss gekocht. Danach wird auf 1000 mL Eiswasser
gegossen und die gelbe Losung dreima mit jeweils 150 mL Dichlormethan extrahiert. Man
trocknet die vereinten organischen Phasen Gber Magnesiumsulfat, filtriert vom Trockenmittel
ab und entfernt das Ldsungsmittel. Man erhdlt 14.7 g (54 %) 13 a's eine sehr zéhe Flissigkeit.
Weitere Versuche, das Produkt saulenchromatographisch zu reinigen, fuhrten trotz
Verwendung unterschiedlichen Szulenmaterials nicht zum Erfolg. *H NMR (300 MHz,
CDCl3): & = 3.29 (s, 6 H, NMe), 5.75 (s, 1 H, CHOH), 6.91-7.02 (m, 10 H), 7.23-7.28
(m, 8 H); °C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 40.21 (g, NMe), 75.67 (d, CHOH), 119.86 (d),
120.81 (d), 121.51 (d), 127.46 (d), 129.18 (d), 136.61 (s), 148.31 (s), 148.88 (s); IR (KBr):
v = 3034, 2878, 2813, 1613, 1594, 1495, 1343, 1254, 1180, 1132, 1026, 871, 823, 751,
697 cm'™*; MS(EI, 70 eV): m/z (%) = 395 (35), 394 (99) [M*], 378 (72) [M*-OH], 377 (100)
[M*-H,0], 212 (11) [M*-PhNMe-CgHg], 210 (48), 197 (14), 184 (32).

OH
sWepsle
Me 13 Me

Bi g 4-(methyl phenylamino)phenyl] methyliumtetrafl uor oborat, (mpa),CH*BF4~

(BUT=73-1)

Zu ener Losung von 12.9 g (32.7 mmol) 13 in 800 mL Diethylether werden unter Rihren
langsam 4.00 mL (29.3 mmol) einer 54 %-igen Losung von Tetrafluoroborsdure in
Diethylether gel0st in weiteren 50 mL Diethylether getropft. Es tritt sofortige Blaufarbung ein
und ein blauer Niederschlag entsteht. Nach Zugabe von 48 mL (0.86 Aquivalente beziiglich
13) der Tetrafluoroborséure-Lsg. in Diethylether unterbricht man das Zutropfen und saugt den
Niederschlag ab. Dieser wird mehrfach mit Diethylether gewaschen und anschlief3end zwel
Tage lang im Exsikkator getrocknet. Man erhalt 8.80 g (58 %) (mpa)CH'BF,; als blauen
Feststoff. 'H NMR (300 MHz, CDsCN): 8 = 3.58 (s, 6 H, NMe), 6.87 (d, J = 9.3 Hz, 4 H),
7.28-7.41 (m, 4 H), 7.43-7.52 (m, 2 H), 7.53-7.67 (m, 4 H), 7.87 (d, J = 9.3 Hz, 4 H), 7.99
(s,1 H, CH"); ¥*C NMR (75 MHz, CDsCN): & = 42.32 (g, NMe), 116.85 (d), 126.64 (9),
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127.52 (d), 129.58 (d), 131.49 (d), 141.11 (d), 145.48 (5), 158.44 (s), 163.98 (d, CH");
IR (KBr): 7 = 3059, 2924, 1622, 1600, 1583, 1557, 1487, 1361, 1170, 1084, 709 cm™;
MS (EI, 70 eV): miz (%) = 378 (100) [M], 377 (27), 272 (13); UV/Vis (Dichlormethan):
Amex (109 €) = 305 nm (4.11), 622 (5.15); Co7HasBFiN, (464.31): Ber. C69.84, H 5.43,
N 6.03, Gef. C 69.88, H 5.65, N 5.92.

BF4

@J@

Me (mpa),CH'BF,

8.2.1.4 Synthese von Big4-(N-mor pholino)phenyl]methyliumtetrafluor obor at,
(mor),CH'BF,~

Big[ 4-(N-mor pholino)phenyl] methanon (27)

(BUT-64)

Zu 14.3 g (65.5 mmal) 4,4 -Difluorbenzophenon (25) in 50 mL Sulfolan werden 23.0 mL
(262 mmol) Morpholin (26) gegeben und Uber Nacht bei 140 °C gerthrt. Danach wird auf
Eiswasser gegossen und der entstandene gelbe Niederschlag abgesaugt. Der Niederschlag
wird aus Ethanol umkristallisiert und liefert 15.3 g (66 %) 27 as gelbe Kristalle mit
Schmp. 167-169 °C (Lit."*: 162-164 °C). R; (Diethylether) = 0.25; 'H NMR (CDCl,
300 MHz): &= 3.21-3.42 (m, 8 H), 3.78-4.00 (m, 8 H), 6.90 (d, J = 8.9 Hz, 4 H), 7.76
(d, J=8.9 Hz, 4 H). Ubereinstimmung mit Lit.**¥; ¥C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 47.80
(t, NCH.), 66.59 (t, OCH,), 113.32 (d), 128.94 (s), 13193 (d), 153.56 (s), 193.89 (9);
Ubereinstimmung mit Lit.**¥: IR (KBr): 7 = 3076, 2963, 2854, 1630, 1601, 1518, 1234,
1186, 1124, 926, 771, 643 cm™; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 354 (4), 353 (31), 352 (100)
[M*], 351 (11), 294 (30), 236 (16), 132 (26), 104 (16); UV/Vis (EtOH): Ama (I0g €) = 346 nm
(4.45), 243 nm (4.09); CxHaN,O; (352.43): Ber. C 7157, H 6.86, N 7.95, Gef. C 71.59,
H 6.98, N 8.04.
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PERON

Big 4-(N-mor pholino)phenyl] methanol (28)

(BUT—65-5)

Zu 15.3 g (43.4 mmol) Big[4-(N-morpholino)phenyl]methanon (27) in 200 mL Isopropanol
werden 19.7 g (500 mmol) NaBH, gegeben und 20 h unter Rickfluss gekocht. Danach wird
auf Eiswasser gegossen und der entstandene farblose Niederschlag abgesaugt. Der
Niederschlag wird aus Ethanol umkristallisiert und liefert 14.3 g (66 %) 28 als farblose
Kristalle mit Schmp. 155-157 °C (Lit.'*®¥: 152-154 °C). *H NMR (CDCl;, 300 MHz):
0=2.22(d,J=3.7Hz, 1H, OH), 3.03-3.25 (m, 8 H, NCHy), 3.76-3.97 (m, 8 H, OCHy), 5.72
(d, J = 3.5Hz, 1 H, CHOH), 6.86 (d, J = 8.8 Hz, 4 H), 7.25 (d, J = 8.6 Hz, 4 H); ®*C NMR
(CDCl3, 75 MHz): = 49.30 (t, NCH,), 66.86 (t, OCH,), 75.38 (d, CHOH), 115.49 (d),
127.47 (d), 135.69 (s), 150.56 (s); IR (KBr): v = 2927, 2855, 1610, 1574, 1515, 1451, 1378,
1242, 1180, 1114, 925, 797 cm™; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 355 (7), 354 (32) [M™],
352 (11), 339 (26), 338 (100) [(mor),CH'], 337 (57), 336 (10), 280 (20); CxHN20s3
(354.44): Ber. C 71.16, H 7.39, N 7.90, Gef. C 71.06, H 7.37, N 7.90.

T
(L

28 @

Bi g 4-(N-mor pholino)phenyl] methyliumtetrafluoroborat, (mor),CH"BF;~

(BUT-82)

Zu 7.16 g (20.2 mmol) Big[4-(N-morpholino)phenyl]methanol (28) in 250 mL Dichlormethan
werden 6.70 g (20.2 mmol) Trityliumtetrafluoroborat gel6st in 80 mL Dichlormethan langsam
getropft. Es tritt sofortige Blaufarbung ein. Die blaue Dichlormethanlésung wird auf 1.5 L
Diethylether gegossen, wobei ein blauer Niederschlag ausfdlt. Der Niederschlag wird
abgesaugt und mit Diethylether gewaschen. Man erhalt 7.72 g (90 %) (mor),CH'BF,; als
blauen Feststoff. Eine Schmelzpunktbestimmung ist wegen der starken Farbung nicht
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durchfiinrbar. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 3.68-3.94 (m, 16 H), 7.06-7.21 (m, 4 H),
7.86-8.05 (m, 5 H); *C NMR (CDCls, 75 MHz): 8 = 47.81 (t, NCH,), 66.42 (t, OCH,),
115.22 (d), 125.70 (s), 140.53 (d), 157.12 (s), 161.68 (d, CH"); IR (Nujol): 7' = 2965, 2856,
1590, 1562, 1501, 1411, 1247, 1182, 924, 606 cmY; MS (El, 70 eV): miz (%) = 339 (23),
338 (22), 337 (100) [(mor),CH™]; UV/Vis (Dichlormethan): Amax (I0g €) = 620 nm (5.16).

@ BF?

T T

o (Mmon),CH'BF, Lo

8.215 Synthese des Kationenvorlaufers Bis(4-dimethylamino-3-methylphenyl)-
methoxytrimethylsilan, (dmm),CHOSIM e3

Bis(4-dimethylamino-3-methyl phenyl )methan (31)

(SIT-6-2)

Es werden 4.30 mL (56.1 mmol) einer 40 proz. Formaldehyd-Lsg. in Wasser und 7.60 mL
(2.34 mmol) 3 M Schwefelsiure vorgelegt. Dazu tropft man unter Rihren und Eisbadkiihlung
eine Suspension aus 1.06 g (4.68 mmol) Bis(4-amino-3-methylphenyl)methan (30) und 2.48 g
(65.6 mmol) Natriumborhydrid in 50 mL Tetrahydrofuran so zu, dass die Temp. 20 °C nicht
Ubersteigt. Nach 18 h Ruhren bel Raumtemp. wird das Reaktionsgemisch mit 2 N NaOH auf
pH 11 eingestellt. Anschlief3end trennt man die organische Phase ab und extrahiert die
wassrige Phase zweimal mit jeweils 25 mL Diethylether. Die vereinten organischen Phasen
werden mit 15 mL ges. NaCl-Lsg. gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels verbleiben 1.38 g eines braunen Ols, das saulenchromato-
graphisch gereinigt wird (Kieselgel, n-Hexan:Diethylether (1:1)). Man erhdt 1.32 g
(100 %) 31 as gelbbraunes OI. 'H NMR (300 MHz, CDCls): 5 = 2.28 (s, 6 H, Me), 2.66
(s,12 H, NMe), 3.80 (s, 2 H), 6.91-7.04 (m, 6 H); *C NMR (75 MHz, CDCly):
0 =18.29 (), 40.61 (t), 44.38 (g, NMe,), 118.34 (d), 126.67 (d), 131.59 (d), 132.10 (9),
135.64 (), 150.72(s); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 282 (100) [M'], 281 (25), 267 (32)
[M*-CH3], 238 (13) [M"-NMey], 148 (10), 133 (11).
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Me:‘/\(‘lMe
MeZN Nl\/|62
31

Bis(4-amino-3-methyl phenyl)methanon (33)

(SIT-16-2)

Es werden 1.00 g (4.42 mmol) Bis(4-amino-3-methylphenyl)methan (30) in 50 mL Ethanol
gel0st und portionsweise mit 2.17 g (8.84 mmol) Chloranil versetzt. Anschlief3end erhitzt man

das Reaktionsgemisch zwei Stunden lang zum Ruickfluss und giefét es nach dem Abkuhlen auf
200 mL 2 N HCI. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert und die verbleibende Ldsung
mit konz. NH3 auf pH 8 eingestellt. Die wassrige Phase wird anschlief3end zweimal mit
jeweils 100 mL Diethylether extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinten organischen
Phasen Uber Natriumsulfat und dem Entfernen des Losungsmittels erhdt man 670 mg (63 %)
33 as dunkelbraunen Feststoff. *H NMR (300 MHz, CDsCN): & = 2.17 (s, 6 H, Me), 4.58
(br.s, 4 H, NH,), 6.69 (d, J = 8.3 Hz, 2 H), 7.39-7.55 (m, 4 H); *C NMR (75 MHz, CDsCN):
5= 16.95 (q), 113.11 (d), 121.00 (s), 128.00 (s), 130.22 (d), 132.85 (d), 150.23 (s, C-NH,),

193.98 (s, C=0).
o)
BOASE
H,N 33 NH,

4-Dimethylamino-3-methyl benzal dehyd (34)

(BUT-26-4)

Eine Mischung aus 540 mL (37.0 mmol) 2,N,N-Trimethylanilin (35) und 5.40 mL
(55.5 mmol) N-Methylformanilid wird auf 0 °C geklhlt. Bel dieser Temp. tropft man wéhrend
20 min 5.10 mL (55.5 mmol) POCI3 zu. Die L6sung wird nachgerthrt bis Raumtemp. erreicht
ist. Man giel}t das zadhflissige Ol auf Eiswasser und neutralisiert mit 2 N NaOH.
Anschlief3end wird die wassrige Phase dreimal mit jeweils 30 mL Dichlormethan und einmal
mit 30 mL Diethylether extrahiert. Man wascht die vereinten organischen Phasen einmal mit
30 mL ges. NaHCOs-Lsg. und trocknet Uber Natriumsulfat. Das Losungsmittel wird i. Vak.
entfernt und nach Destillation erhalt man 2.21 g (37 %) 34 als gelbes Ol vom Sdp. 70-72 °C /
3 mbar (Lit.**¥: 130-134 °C / 3 Torr). *H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 2.35 (s, 3H, Me),
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2.82 (s, 6 H, NMe,), 6.99 (d, J=8.6Hz, 1 H), 7.59-7.68 (m, 2 H), 9.82 (s, 1 H, CHO);
3C NMR (75 MHz, CDCl3): 5= 19.39 (g), 43.11 (g, NMey), 117.27 (d), 129.05 (d), 129.81
(s), 130.38 (s), 132.79 (d), 158.29 (s), 191.08 (d, CHO).

NMez
Me

CHO
34

Tris(3-methyl-4-dimethylaminophenyl )methan (36)
(BUT-27-7)
In 25 mL Dichlormethan werden 2.20 g (16.2 mmol) 2,N,N-Trimethylanilin (35) und 2.20 g
(13.5 mmol) 4-Dimethylamino-3-methylbenzaldehyd (34) gelost und auf O °C gekihlt. Bel
dieser Temp. werden wahrend 45 min 1.60 mL (17.5 mmol) POCI; zugetropft. Nach
zweistindigem Rihren bei RT wird die entstandene dunkelgrine Lésung mit 50 mL
ges. NaHCOs-Lsg. neutralisiert. Die Phasen werden getrennt und die organische Phase Uber
N&SO, getrocknet. Nach Reduzieren des Losungsmittelvolumens i. Vak. entsteht ein
Kristallisat, welches 330 mg (10 %) 36 als gelbe Kristalle mit Schmp. 114-116 °C liefert.
'H NMR (CDCl3, 300 MHZ): 3= 2.26 (s, 9 H), 2.67 (s, 18 H, NMey), 5.29 (s, 1 H), 6.81-6.97
(m, 9 H); °C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 18.44 (q), 44.32 (g, NMe,), 55.20 (d), 117.91 (d),
127.19 (d), 131.56 (s), 132.07 (d), 138.66 (s), 150.64 (s); IR (KBr): v = 2978, 2941, 2824,
1606, 1501, 1451, 1309, 1111, 1049, 939 cm™; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 417 (4), 416 (28),
415 (100) [M'], 414 (15), 400 (25), 281 (44); CysHsN3 (415.61): Ber. C 80.92, H 8.97,
N 10.11, Gef. C 80.85, H 8.99, N 10.10.

NMe,

Me l
BOASE
MeZN NM62

36
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4-Brom-2,N,N-trimethylanilin (37)

(SIT-15)

Es werden 24.9 mL (322 mmol) einer 40 proz. Formaldehyd-Lsg. in Wasser und 43.7 mL
(13.4 mmol) 3 M Schwefelsdure vorgelegt. Dazu tropft man unter Rihren und Eisbadkiihlung
eine Suspension aus 10.0 g (53.7 mmol) 4-Brom-2-methylanilin (38) und 14.2 g (376 mmol)
Natriumborhydrid in 120 mL Tetrahydrofuran so zu, dass die Temp. 20 °C nicht Ubersteigt.
Nach 18 h Rihren wird das Reaktionsgemisch mit 2 N NaOH auf pH 10 eingestellt.
Anschlief3end trennt man die organische Phase ab, behandelt den festen Riickstand im Kolben
mit 50 mL Wasser und extrahiert die waéssrige Phase zweimal mit jeweils 100 mL
Diethylether. Die vereinten organischen Phasen werden mit 50 mL ges. NaCOs-Lsg.
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben
11.3 g eines gelbbraunen Ols. Nach Destillation erhdlt man 10.0 g (87 %) 37 als farblose
Fliissigkeit vom Sdp. 85 °C / 4 mbar (Lit.**: 120-130 °C / 20 mm). n® = 1.565 (Lit.":
1.566); '"H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 2.28 (s, 3 H), 265 (s, 6 H, NMe,), 6.86
(d, J=8.4Hz, 1 H), 7.19-7.32 (m, 2 H); *C NMR (75 MHz, CDCls): & = 18.16 (q), 44.04
(0, NMey), 115.11 (s, C-Br), 120.04 (d), 129.15 (d), 133.65 (d), 134.37 (s), 151.84 (s);
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 215 (98), 214 (70) [M'], 213 (100) [M*-H], 212 (62), 200 (45),
199 (12) [M*-CH3], 198 (49), 118 (23), 117 (22); CoH1.BrN (214.10): Ber. C 50.49, H 5.65,
N 6.54, Gef. C 50.45, H 5.67, N 6.55.

NM62
Me

Br
37

Bis(4-dimethylamino-3-methyl phenyl )methanol (29)

(SIT-18-2)

Unter Stickstoff werden 7.00 g (32.7 mmol) 4-Brom-2,N,N-trimethylanilin (37) in 100 mL
Tetrahydrofuran gelést. Man kihlt das Reaktionsgemisch auf —70 °C ab und tropft
anschlieffend 22.5 mL (36.0 mmol) einer 1.6 M L6sung von n-Butyllithium in n-Hexan so zu,
dass die Temp. —67 °C nicht Ubersteigt. Es wird eine Stunde nachgertihrt. Anschlief3end tropft
man langsam eine Lésung von 1.00 mL (16.3 mmol) Ameisensauremethylester in 20 mL
Tetrahydrofuran bel gleichbleibender Temp. zu. Die Lésung lasst man unter Rihren auftauen
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und ruhrt weitere 15 h bel Raumtemp. Anschlief3end wird mit 50 mL Wasser hydrolysiert und
die organische Phase abgetrennt. Man extrahiert die wéssrige Phase zweimal mit je 50 mL
Dichlormethan und trocknet die vereinten organischen Phasen Uber Natriumsulfat. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhdt man 5.10 g eines gelben Ols, das laut NMR-
Spektrum noch Edukt enthdlt. Nachdem dieses bel vermindertem Druck (100 °C / 3 mbar)
abdestilliert wurde, erhalt man 4.08 g (84 %) 29 a's orangefarbenes Ol. *H NMR (300 MHz,
CDCl3): & = 229 (s, 6 H), 266 (s, 12 H, NMey), 566 (s, 1 H, CHOH), 6.96
(d, J=8.1Hz, 2H), 7.09-7.19 (m, 4 H); *C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 18.45 (q), 44.16
(g, NMey), 75.73 (d, CHOH), 118.14 (d), 124.47 (d), 129.29 (d), 131.93 (s), 138.09 (s),
151.88 (s); MS (El, 70 eV): mVz (%) = 298 (64) [M], 283 (15) [M*-CH3], 282 (73), 281 (100)
[M*-OH], 267 (27), 238 (15), 162 (43), 148 (19), 136 (23), 118 (15), 91 (17).

OH
Me Me

MesoN O 29 O NMe,
Bis(4-dimethylamino-3-methyl phenyl )methoxytrimethylsilan (39)
(SIT-20-2)
Es werden 710 mg (2.38 mmol) Bis(4-dimethylamino-3-methylphenyl)methanol (29) in
20mL Dichlormethan gelést und mit 430 pL (3.09 mmol) Triethylamin versetzt.
Anschlief3end gibt man 360 pL (2.86 mmol) Trimethylchlorsilan zu und lasst 18 h bel
Raumtemp. rthren. Die orangefarbene Ldsung wird mit 25 mL Diethylether versetzt, wobel
ein farbloser Niederschlag ausféllt, der abfiltriert wird. Nach dem Trocknen Uber
Natriumsulfat und dem Entfernen des Losungsmittels erhdt man 864 mg einer
orangefarbenen FlUssigkeit. Diese wird saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel/
n-Hexan:Diethylether (1:1)). Man erhdlt 691 mg (78 %) 39 als gelbe Fliissigkeit. 'H NMR
(300 MHz, CDCl3): 6 = 0.05 (s, 9 H, SiMe3), 2.28 (s, 6 H), 2.66 (s, 12 H, NMe,), 5.62
(s, 1H, CHOSIMe3), 6.93 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.04-7.14 (m, 4 H); *C NMR (75 MHz,
CDCl3): 6 = 0.20 (g, SMe3), 18.48 (q), 44.28 (g, NMey), 76.08 (d, CHOSIMe3), 117.88 (d),
124.50 (d), 129.30 (d), 131.59 (s), 139.04 (s), 151.49 (s); MS (El, 70 €V): m/z (%) = 371 (28),
370 (100) [M'], 369 (19), 355 (12), 282 (17), 281 (52) [M*-OSiMe;], 236 (38)

[M*-PhCHaNMey], 220 (24), 191 (14), 162 (15), 73 (19) [SiMes]; CaHauN,0Si (370.60):
Ber. C 71.30, H 9.25, N 7.56, Gef. C 71.32, H 9.10, N 7.27.
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OSiMe;
Me Me
Me,oN O 39 O NMe,
Bis(3,3’ -dimethyl-4-dimethylaminophenyl )methoxytrimethylsilan (57)
(BUT-104-1)
Von Dr. G. Remennikov als Rohprodukt erhalten.’®® Reinigung durch Saulenchromatographie
an Kieselgel (n-Hexan:Diethylether (3:1)) liefert 57 as farbloses Ol. *H NMR (CDCls,
300MHz): & = 0.08 (s, 9 H, OSiMe3), 2.28 (s, 12 H), 2.81 (s, 12 H, NMey)), 5.57
(s, 1H, CHOSIMe3), 6.96 (s, 4 H); *C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 0.22 (g, OSiMes), 19.27
(g, Me), 4252 (q, NMey), 76.23 (d, CHOSIMe;), 126.73 (d), 136.41 (s), 140.92 (s),
148.32 (s); MS (El, 70 eV): mz (%) = 399 (23), 398 (100) [M*], 383 (25), 309 (28), 250 (31),
234 (35); Ca4H3sN,0Si (398.66): Ber. C 72.31, H 9.61, N 7.03, Gef. C 72.26, H 9.88, N 6.72.
OSiMe;
Me Me
MesoN O NMe,
Me 57 Me
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8.2.2 Praparative Umsetzungen der Benzhydrylkationen

8.2.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 1) zur préparativen Umsetzung von

Benzhydrylkationen mit ungeladenen Nucleophilen

Zu einer Losung des Benzhydrylium-Salzes in Dichlormethan oder Acetonitril wird das
Nucleophil gegeben. Nachdem die blaue Farbe verschwunden und eine violette Farbe
entstanden ist, wird mit 2 N NH3 versetzt. Danach wird die wéassrige Phase mehrmals mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden Uber NaxSO, getrocknet
und eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird durch Saulenchromatographie oder
Umkristallisation gereinigt.

8.2.2.2 Préaparative Umsetzungen mit (pyr),CH BF4

3,3-Big[ 4-(N-pyrrolidino)phenyl] propansaurephenylester (53h)

(BUT-9-2)

Zu einer Losung von 600 mg (1.53 mmol) (pyr).CH'BF; in 30 mL Dichlormethan werden
285 pL (1.38 mmol) 1-Phenoxy-1-(trimethylsiloxy)ethen (47) getropft. Nach 6 h Ruhren wird
nach AAV 1 aufgearbeitet. Chromatographie an Kieselgel mit n-Hexan:Diethylether (4:1) (Ry
= 0.63) filhrt zu 320 mg (47 %) 53h eines gelben Feststoffs mit Schmp. 127-129 °C. *H NMR
(CDCl3 400 MHz): & = 1.94-1.99 (m, 8 H, NCH,CH,), 3.19-3.27 (m, 8 H, NCH,), 3.20
(d,J= 82 Hz, 2 H, H-2), 449 (t, J = 82 Hz, 1 H, H-3), 6.48-7.31 (m, 13 H); *C NMR
(CDCl3, 100 MHz): 8 = 25.46 (t, NCH,CH,), 41.71 (t, C-2), 45.68 (d, C-3), 47.68 (t, NCH,),
111.70 (d), 121.68 (d), 125.56 (d), 128.80 (d), 129.23 (d), 130.89 (s), 146.60 (s), 150.81 (9),
170.81 (s, C-1); IR (KBr): v = 2966, 2830, 1753, 1614, 1519, 1487, 1460, 1371, 1192,
812cm™; MS (El, 70eV): miz (%) = 440 (15) [M'], 305 (100) [(pyr).CH']; HRMS

(CooH3N20y): Ber. 440.2464, Gef. 440.2447.
o) /@
277170
PRA®
Ch )
53h
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trans-5,5-Big 4-(N-pyrrolidino)phenyl] - 1-methoxypent-1-en-3-on (53i)

(BUT-16-2)

Zu einer Loésung von 500 mg (1.27 mmol) (pyr)>.CH'BF,; in 30 mL Dichlormethan werden
360 pL (1.91 mmol) Danishefsky’s Dien (48) getropft. Nach 24 h Ruhren wird nach AAV 1
aufgearbeitet. Chromatographie an Kieselgel mit n-Hexan:Diethylether (3:1) (R = 0.64) fihrt
zu 320 mg (62 %) 53i eines gelben Feststoffs mit Schmp. 117-119 °C. *H NMR (CDCls,
400 MHz): 6 = 1.91-1.98 (m, 8 H, NCH,CH,), 3.09 (d, J=7.6 Hz, 2 H, H-4), 3.18-3.24 (m,
8 H, NCH,), 3.61 (s, 3 H, OMe), 4.45 (t, J = 7.6 Hz, 1 H, H-5), 5.54 (d, J = 12.7 Hz, 1 H,
H-2), 6.46 (d, J =85 Hz, 4 H), 7.06 (d, J = 85 Hz, 4 H), 7.51 (d, J=12.7 Hz, 1 H, H-1);
3C NMR (CDCl3, 100 MHz): & = 25.34 (t, NCH,CH,), 44.64 (d, C-5), 47.54 (t, NCH,), 48.22
(t, C-4), 57.31 (g, OMe), 105.81 (d, C-2), 111.50 (d), 128.32 (d), 131.81 (s), 146.23 (),
162.41 (d, C-1), 198.26 (s, C-3); IR (KBr): v = 3036, 2965, 2836, 1668, 1615, 1586, 1518,
1488, 1369, 1184, 966, 806 cm™; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 404 (14) [M*], 306 (40), 305
(100) [(pyr)2CH™]; HRMS (CysH22N,05): Ber. 404.2464, Gef. 404.2450.

8.2.2.3 Préaparative Umsetzung mit (fur),CH*OTf~

2-[ Bis(2,3-dihydrobenzofur an-5-yl )methyl] cyclohexanon (56b)

(SL1-20-80)

340 mg (1.00 mmoal) Bis(2,3-dihydrobenzofuran-5-yl)methoxytrimethylsilan (6) werden in
15 mL Dichlormethan gel6st und bel Raumtemp. mit 230 pL (1.30 mmol) TMSOTT versetzt.
Mit einer Spritze werden 510 mg (3.00 mmol) 1-(Trimethylsiloxy)cyclohexen (41) wahrend
10 min zugegeben. Nach 30 min wird mit 10 mL Wasser und 1 Tropfen 2 N NH3 versetzt. Die
organische Phase wird abgetrennt, Gber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Das entstandene
gelbe Ol wird aus Diethylether umkristallisiert. Man erhd@lt 150 mg (43 %) 56b as gelbe
Kristalle mit einem Schmp. von 181-183 °C. *H NMR (CDCls;, 300 MHz): & = 1.33-2.10
(m, 6 H, H-3, H-4, H-5), 2.25-2.49 (m, 2 H, H-6), 3.05-3.32 (m, 5 H, H-2, OCH,CH,), 4.18
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(d, J= 10.8 Hz, 1 H, Ar,CH), 4.41-4.60 (m, 4 H, OCH,), 6.60-6.69 (m, 2 H), 6.88-7.03
(m, 3H), 7.04-7.14 (m, 1 H); *C NMR (CDCls, 75.5 MHz): & = 24.21 (t, C-4), 29.21
(t, C-5), 29.81 (t, OCH,CHy), 33.33 (t, C-3), 42.35 (t, C-6), 49.81 (d, C-2), 55.47 (d, Ar,CH),
71.08 (t, OCH,), 108.91/109.04 (2 d), 124.30/124.48 (2 d), 126.54/127.69 (2 d), 127.05/
127.29 (2'5), 135.59/136.33 (2 ), 158.33/158.53 (2 ), 212.89 (s, C-1); MS (El, 70 eV):
m/z (%) = 348 (15) [M"], 252 (46), 251 (100) [(fur).CH"].

8.2.2.4 Praparative Umsetzungen mit (mpa),CH BF4

4,4-Bi g 4-(methyl phenylamino)phenyl] -2-methyl but-1-en (54a)

(SLI1-4ex23)

Zu einer Lésung von 232 mg (0.50 mmol) (mpa),CH'BF; in 5 mL Acetonitril werden
129 mg (1.00 mmol) (2-Methylalyl)trimethylsilan (40) in 3 mL Acetonitril getropft. Nach
30 min Ruhren wird nach AAV 1 aufgearbeitet. Es entstehen 50 mg (23 %) 54a als farbloses
Ol. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz): & = 1.70 (s, 3 H), 2.74 (d, J = 7.7 Hz, 2 H, H-3), 3.27
(s, 6 H, NMe), 4.08 (t, J = 7.7 Hz, 1 H, H-4), 458 (s, 1 H, H-1) 4.75 (s, 1 H, H-1), 6.82-7.32
(m, 18 H); *3C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 22.63 (q), 40.20 (q, NMe), 44.23 (t, C-3), 48.08
(d, C-4), 112.42 (t, C-1), 119.57 (d), 120.59 (d), 120.93 (d), 128.53 (d), 129.05 (d), 138.33 (),
143.64 (s, C-2), 146.91 (s), 149.10 (s); MS (EIl, 70 eV): m/z (%) = 432 (3) [M™], 378 (36),
377 (100) [(mpa),CH], 189 (12).

32
PYOROWE
N N
Me 54a Me
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3,3-Big 4-(methyl phenylamino)phenyl] -1-phenyl propan-1-on (54€)

(SLI-13-65)

Zu einer Lésung von 232 mg (0.50 mmol) (mpa),CH'BF; geldst in 20 mL Dichlormethan
werden bei Raumtemp. 288 mg (1.50 mmol) 1-Phenyl-1-(trimethysiloxy)ethen (44) getropft.
Nach 15 min Ruhren wird nach AAV 1 aufgearbeitet. Dann wird mit 30 mL n-Pentan ver-
ruhrt. Nach 30 min wird die Uberstehende Kohlenwasserstoff-Phase abdekantiert. Das ver-
bliebene Ol wird nun mit Diethylether verriihrt. Nach Einengen der abdekantierten Diethyl-
etherphase bleiben 170 mg (68 %) 54e a's gelbes Ol zuriick. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & =
3.26 (s, 6 H, NMe), 3.69 (d, J = 7.3 Hz, 2H, H-2), 472 (t, J = 7.2 Hz, 1 H, H-3), 6.83-7.05
(m, 10 H), 7.10-7.30 (m, 8 H), 7.39-7.48 (m, 2 H), 7.50-7.58 (m, 1 H), 7.88-7.99 (m, 2 H);
3C NMR (CDCl3, 75 MHz): & = 40.18 (g, NMe), 44.83 (d, C-3), 45.09 (t, C-2), 119.89 (d),
120.83 (d), 128.09 (d), 128.50 (d), 128.55 (d), 129.07 (d), 132.97 (d), 137.20 (s), 137.46 (9),
147.18 (), 148.98 (s), 198.42 (s, C-1); MS (EIl, 70 eV): mVz (%) = 498 (3), 497 (4), 496 (11)
[M™], 378 (69), 377 (100) [(mpa),CH], 362 (15), 188 (16).
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3,3-Bid 4-(methyl phenylamino)phenyl] propansaur ephenylester (54h)

(SLI-3-1V-56)

Zu einer Losung von 232 mg (0.50 mmol) (mpa),CH'BF4~ in 20 mL Dichlormethan werden
312 mg (1.50 mmol) 1-Phenoxy-1-(trimethysiloxy)ethen (47) getropft. Nach 30 min Rihren
wird nach AAV 1 aufgearbeitet. Das verbliebene Ol wird mit 25 mL n-Pentan verriihrt. Nach
30 min wird die Uberstehende Losung abdekantiert. Es bleiben 90 mg (35 %) 54h als gelbes
Ol zuriick. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 3.19-3.37 (m, 8 H, H-2, NMe), 4.55 (t,
J=8.2Hz, 1H, H-3), 6.66-7.43 (m, 23 H); *C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 40.14 (g, NMe),
41.21 (t, C-2), 46.15 (d, C-3), 120.20 (d), 120.53 (d), 121.11 (d), 121.42 (d), 125.74 (d),
128.38 (d), 129.09 (d), 129.27 (d), 136.05 (s), 147.50 (s), 148.87 (s), 150.55 (s) 170.69
(s, C-1); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 514 (2), 513 (9), 512 (22) [M], 378 (32), 377 (100)

[(mpa)2CH"].
P )
27170
LA D
) )
Me 54h Me

3-{ Big] 4-(methyl phenylamino)phenyl] methyl } dihydr ofuran-2-on (54k)

(SLI-6-72)

Zu einer Losung von 232 mg (0.50 mmol) (mpa),CH BF4~ in 15 mL Dichlormethan werden
312 mg (1.00 mmol) (4,5-Dihydrofuran-2-yloxy)trimethylsilan (51) getropft. Nach 30 min
Riahren wird nach AAV 1 aufgearbeitet. Der Riuckstand wird mit 20 mL n-Pentan verruhrt.
Nach 30 min wird die Uberstehende L6sung abdekantiert. Der Ruckstand wird in Diethylether
aufgenommen, filtriert und eingeengt. Man erhdlt 120 mg (52 %) 54k als farbloses Ol.
'H NMR (CDCls5, 300 MHz): 8 = 2.11-2.24 (m, 1 H, H-4), 2.37-2.50 (m, 1 H, H-4), 3.28/3.30
(2s, 2% 3H, NMe), 3.30-3.39 (m, 1 H, H-3), 3.87-3.97 (m, 1 H, H-5), 4.10-4.21 (m, 1 H,
H-5), 4.57 (d, J = 4.9 Hz, 1 H, Ar,CH), 6.85-7.09 (m, 11 H), 7.13-7.20 (m, 2 H), 7.21-7.32
(m, 5 H); *C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 26.16 (t, C-4), 40.21 (q, NMe), 43.83 (d, C-3),
49.18 (d, Ar,CH), 66.45 (t, C-5), 119.40/119.97 (2 d), 120.66/ 121.12 (2 d), 121.38/121.74
(2d), 128.83/129.16 (2 d), 129.19/129.66 (2 d), 133.45/ 134.91 (2 s), 147.43/147.65 (2 9),
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148.73 (s), 148.86 (3), 178.42 (s, C-2); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 463 (4), 462 (11) [M™],
378 (30), 377 (100) [(mpa)CH™].

8.2.2.5 Praparative Umsetzungen mit (mor),CH BF4

4,4-Bi g 4-(N-mor pholino)phenyl] -2-methyl but-1-en (55a)
(BUT-85-2)
Zu einer Lésung von 300 mg (0.71 mmol) (mor).CH'BF,;~ in 50 mL Dichlormethan werden
612 pL (3.53 mmol) (2-Methylallyl)trimethylsilan (40) getropft. Nach sechstédgigem Ruhren
wird nach AAV 1 aufgearbeitet. Chromatographie an Kieselgel mit Diethylether
(Rf (n-Hexan:Diethylether (1:1)) = 0.18) fuhrt zu 130 mg (47 %) 55a als farblosem Ol.
'H NMR (CDCl3, 300 MHz): 8 = 1.67 (s, 3 H), 2.70 (d, J = 7.9 Hz, 2 H, H-3), 2.98-3.21
(m, 8H, NCHy), 3.70-3.93 (m, 8 H, OCHy,), 4.04 (t, J= 7.9 Hz, 1 H, H-4), 4.60 (s, 1 H, H-1),
4.67 (s, 1H, H-1), 6.80 (d, J = 8.6 Hz, 4 H), 7.11 (d, J = 8.6 Hz, 4 H); *C NMR (CDCls,
75 MHz): 6 = 22.51 (q), 44.05 (t, C-3), 47.45 (d, C-4), 49.35 (t, NCH,), 66.85 (t, OCH,),
112.29 (t, C-1), 11550 (d), 128.37 (d), 136.67 (s), 143.58 (s, C-2), 149.25 (s); MS
(El, 70 eV): m/z (%) = 392 (4) [M"], 338 (25), 337 (100) [(mor),CH"].

1

CQ 55a Q)
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2-{Big[ 4-(N-mor pholino)phenyl] methyl } cyclohexanon (55b)

(BUT-90-1)

Zu einer Lésung von 300 mg (0.71 mmol) (mor),CH'BF,; in 50 mL Dichlormethan werden
130 pL (0.67 mmol) 1-(Trimethysiloxy)cyclohexen (41) getropft. Nach 3 Wochen Ruhren
wird nach AAV 1 aufgearbeitet. Chromatographie an Kieselgel mit Diethylether (R = 0.25)
fiihrt zu 205 mg (66 %) 55b as farblosem Ol. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 1.53-2.07
(m, 6 H, H-3, H-4, H-5), 2.22-2.50 (m, 2 H, H-6), 2.99-3.15 (m, 8 H, NCH,), 3.17-3.43
(m, 1 H, H-2), 3.71-3.98 (m, 8 H, OCH,), 4.20 (d, J = 10.7 Hz, 1 H, Ar,CH), 6.68-6.83
(m, 4 H), 7.03-7.20 (m, 4 H); *C NMR (CDCl3, 75 MHz): & = 24.08 (t, C-4), 29.11 (t, C-5),
33.09 (t, C-3), 42.20 (t, C-6), 49.12 (d, Ar,CH), 49.31 (t, NCH,), 55.22 (d, C-2), 66.90
(t, OCH,), 115.63/115.68 (2 d), 128.23/128.92 (2 d), 134.87/135.54 (2 5), 149.27/149.48 (2 9),
212.80 (s, C-1); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 434 (6) [M"], 338 (22), 337 (100) [(mor),CH"].

2-{Big[ 4-(N-mor pholino)phenyl] methyl}-N-methylpyrrol (55d)

(BUT-88-2)

Zu einer Losung von 300 mg (0.71 mmol) (mor),CH'BF,;~ und 480 pL (2.12 mmol) 2,6-Di-
tert-butyl-pyridin in 50 mL Dichlormethan werden 60 pL (0.67 mmol) N-Methylpyrrol (43)
getropft. Nach 3 Tagen Ruhren wird nach AAV 1 aufgearbeitet. Chromatographie an Al,Os
(basisch) mit Dichlormethan (R; (Diethylether) = 0.44) fuhrt zu 180 mg (61 %) 55d as
gelbem Ol. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 3.06-3.22 (m, 8 H, NCH,), 3.32 (s, 3 H),
3.77-3.93 (m, 8 H, OCH,), 523 (s, 1 H, Ar,CH), 5.47-555 (m, 1 H, H-3), 5.98-6.05
(m, 1 H, H-4), 6.54-6.62 (m, 1 H, H-5), 6.75-6.88 (M, 4 H), 6.94-7.04 (m, 3 H), 7.05-7.12
(m, 1 H); C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 33.94 (q), 47.78 (d, Ar,CH), 49.37 (t, NCH)),
66.92 (t, OCH,), 106.13 (d, C-4), 109.70 (d, C-3), 115.45 (d), 121.87 (d, C-5), 129.53 (d),
134.69 (s), 135.68 (s, C-2), 149.58 (s); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 418 (28), 417 (100) [M*],
416 (25), 338 (44), 337 (8) [(mor),CH"], 255 (42), 253 (18), 168 (12).
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FORON

3,3-Big] 4-(N-mor pholino)phenyl] - 1-phenyl propan-1-on (55e)

(BUT-87-2)

Zu einer Lésung von 300 mg (0.71 mmol) (mor),CH'BF,; in 50 mL Dichlormethan werden
138 pL (0.67 mmol) 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)ethen (44) getropft. Nach 3 Tagen Rihren
wird nach AAV 1 aufgearbeitet. Chromatographie an Al,Os3 (basisch) mit Diethylether
(Rf = 0.43) fiihrt zu 230 mg (75 %) 55e as gelbem OI. *H NMR (CDCls, 300 MHz):
3 =3.01-3.22 (m, 8 H, NCH,), 3.66 (d, J = 7.4 Hz, 2 H, H-2), 3.78-3.93 (m, 8 H, OCH,),
4.69 (t,J=7.3Hz,1H, H-3),6.81(d, J=8.6 Hz, 4 H), 7.15 (d, J= 8.6 Hz, 4 H), 7.36-7.48
(m, 2 H), 7.49-7.59 (m, 1 H), 7.85-8.03 (m, 2 H); **C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 44.31
(d, C-3), 45.04 (t, C-2), 49.40 (t, NCH,), 66.92 (t, OCH,), 115.75 (d), 128.05 (d), 128.44 (d),
128.53 (d), 129.51 (d), 136.08 (s), 137.18 (s), 149.54 (s), 198.35 (s, C-1); MS (El, 70 eV):
m/z (%) = 456 (17) [M™], 338 (36), 337 (100) [(mor),CH"].
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2-{Big[ 4-(N-mor pholino)phenyl] methyl} cyclopentanon (55f)

(BUT-84-4)

Zu einer Lésung von 300 mg (0.71 mmol) (mor),CH'BF,; in 50 mL Dichlormethan werden
190 pL (1.07 mmol) 1-(Trimethysiloxy)cyclopenten (45) getropft. Nach 6 Tagen Ruhren wird
nach AAV 1 aufgearbeitet. Chromatographie an Kieselgel mit Diethylether (Rs = 0.42) flhrt
zu 150 mg (50 %) 55f als farblosem Feststoff mit Schmp. 78-80 °C. *H NMR (CDCls, 300
MH2z): & = 1.59-1.99 (m, 4 H, H-3, H-4), 2.16-2.35 (m, 2 H, H-5), 2.79-2.94 (m, 1 H, H-2),
3.05-3.20 (m, 8 H, NCH,), 3.79-3.92 (m, 8 H, OCH,), 4.54 (d, J = 4.5 Hz, 1 H, Ar,CH), 6.75
(d,J=87Hz 2H),6.84(d,J=87Hz 2H),6.96(d,J=87Hz,2H),7.17(d,J=87Hz, 2
H); 3C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 20.54 (t, C-3), 27.06 (t, C-4), 38.47 (t, C-5), 48.26 (d,
Ar,CH), 49.37 (t, NCHy), 53.21 (d, C-2), 66.91 (t, OCH,), 115.23/115.48 (2d), 128.88/
128.97 (2 d), 134.32/135.32 (2 ), 149.43 (s), 219.75 (s, C-1); IR (KBr): v = 3032, 2961,
2853, 2821, 1735, 1611, 1514, 1450, 1233, 1121, 931, 823 cm™; MS (El, 70 eV): Mz (%) =
420 (10) [M™], 338 (26), 337 (100) [(mor),CH™].

3,3-Big 4-(N-mor pholino)phenyl] propanséurephenylester (55h)

(SLI-1-1-ML)

Zu einer Losung von 424 mg (1.00 mmol) (mor),CH'BF; in 15 mL Acetonitril werden
2.08 g (10.0 mmol) 1-Phenoxy-1-(trimethylsiloxy)ethen (47) getropft. Im Anschluss wird
nach AAV 1 aufgearbeitet. Man erhélt 120 mg (26 %) 55h eines grinen Feststoffs mit
Schmp. 130-132°C. 'H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 3.05-3.18 (m, 8 H, NCH,), 3.22
(d,J=8.2Hz, 2 H, H-2), 3.78-3.94 (m, 8 H, OCH>), 4.53 (t, J = 8.2 Hz, 1 H, H-3), 6.74-6.90
(m, 6 H), 7.05-7.23 (m, 6 H), 7.28-7.34 (m, 1 H); *C NMR (CDCls, 75 MHz): 5 = 41.26
(t, C-2), 45.72 (d, C-3), 49.40 (t, NCH,), 66.93 (t, OCH,), 115.80 (d), 121.50 (d), 125.72 (d),
128.40 (d), 129.29 (d), 134.99 (s), 149.88 (s), 150.61 (s), 170.59 (s, C-1); MS (EI, 70 eV):
m/z (%) = 473 (5), 472 (15) [M"], 338 (25), 337 (100) [(mor),CH"].
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27170

CQ 55h Q)

3-{ Big] 4-(N-mor pholino)phenyl] methyl }dihydrofuran-2-on (55k)

(SLI-2-11)

Zu einer Losung von 212 mg (0.50 mmol) (mor),CH'BF; in 15 mL Acetonitril werden
790 mg (5.00 mmol) (4,5-Dihydrofuran-2-yloxy)trimethylsilan (51) getropft wobel sofortige
Entfarbung eintritt. Im Anschluss wird nach AAV 1 aufgearbeitet. Man erhalt 70 mg (30 %)
55k eines griinen Feststoffs mit Schmp. 82-84 °C. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 2.04—
2.32 (m, 2 H, H-4), 3.03-3.24 (m, 8 H, NCHy), 3.26-3.41 (m, 1 H, H-3), 3.73-3.96 (m, 9 H,
H-5, OCHy), 4.05-4.19 (m, 1 H, H-5), 4.58 (d, J = 4.4 Hz, 1 H, Ar,CH), 6.73-6.90 (m, 4 H),
6.98-7.09 (m, 2 H), 7.10-7.20 (m, 2 H); **C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 25.90 (t, C-4),
43.71 (d, C-3), 48.76 (d, Ar,CH), 49.13/49.23 (2 t, NCH,), 66.44 (t, C-5), 66.87/ 66.91 (2 t,
OCHy), 115.42/115.53 (2 d), 128.85/129.75 (2 d), 132.69/133.78 (2 s), 149.74/ 149.92 (2 9),
178.54 (s, C-2); MS (El, 70 eV): m/'z (%) = 423 (2), 422 (8) [M'], 338 (24), 337 (100)
[(mor),CH™].

5—01
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8.2.3 Kinetische M essungen der Benzhydrylkationen

Eine ausfuhrliche Beschreilbung der Messmethoden und der Auswertung findet sich in
Kapitel 2.

8.2.3.1 Kinetische Messungen mit (pyr).CH 'BF4;~

Tabelle 8.1. Kinetische Messungen der Reaktion von (pyr).,CH'BF,” mit 1-Phenoxy-1-
(trimethylsiloxy)ethen (47) mittels Schdlly bel 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C  [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmol™"s?
BUT-K-6 -18.4 415x 107 2.06%107° 77 1.25x 107"
BUT-K-11 9.6 3.66 x 107 1.81x 1073 74 2.75x 10
BUT-K-9 0.3 361x10° 1.79 x 107 76 577 %10
BUT-K-8 10.2 3.62x 107 1.79%x 1073 77 1.16
BUT-K-52  20.0 3.36 x 107 1.66 x 107 77 2.38

Eyring-Plot
:“k Rm
£ T
= 7 H“"*“-M& -
3.45 35 3.55 3.6 3.65 3.7 3.75 3.8 3.85 3.9 3.9t
UT in UK (x 0.001)

Eyring-Parameter: Arrhenius-Parameter:
AH* = 44.848 + 0.725 kI mol ™ Ea=47.118 + 0.716 kJ mol ™
AS' = -84.659 + 2.662 Jmol ™ K™ In A=20.189 + 0.316
r* = 0.9992 r? = 0.9993

ko (20 °C) = (2.36 + 0.08) L mol > s™*
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Tabelle 8.2. Kinetische Messungen der Reaktion von (pyr).,CH'BF;  mit Danishefsky’'s
Dien (48) mittels Scholly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmolts?
BUT-K-17 -20.7 3.89 x 107 2.00x 1073 72 2.01x 107"
BUT-K-16 -10.1 3.84x 107 1.97 x 107 88 529 x 107!
BUT-K-15 0.1 4.05 x 107 2.08 x 1073 88 1.13
BUT-K-14 10.5 3.77 x 107 1.93x 1073 86 2.37
BUT-K—-12 20.0 3.77 x 107 1.93x 1073 92 4.28

Eyring-Plot
P
5] T
= -6- \“h‘l“_‘\.\
-7 K\—u\‘_ -

3.45 35 3.55 3.6 3.65 3.7 3.75 3.8 3.85 3.9 3.95

Eyring-Parameter:

AH* = 43.835 + 0.783 kI mol ™
AS' =-82.900 + 2.878 Jmol ™ K™
r? = 0.9990

ko (20 °C) = (4.41+ 0.18) L mol* s

UT in 1K (x 0.001)
Arrhenius-Parameter:
Ea=46.094 + 0.757 kJmol ™
In A=20.396 + 0.335
r? = 0.9991
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8.2.3.2 Kinetische M essungen mit (fur),CH*OTf~

Vor den kinetischen Messungen wurde aus dem Trimethylsiloxy-geschitzten Benzhydryl-

kationenvorlaufer 6 und TMSOTT das entsprechende Benzhydrylkation erzeugt.

Tabelle 8.3. Kinetische Messungen der Reaktion von (fur),CH'OTf™ mit (2-Methylallyl)-
trimethylsilan (40) mittels Stopped-flow bei 530 nm in Dichlormethan bei 20 °C.

N [6]o/ [TMSOTf]o / [Nulo/ Ky / ko /
mol L™ mol L™ mol L™ st L mol™s?
BUT-K-73-1 252x10° 118x10° 100x10* 1.36x10"  1.36x10°
BUT-K-73-2 252x10° 118x10° 150x10* 161x10"  1.07x10°
BUT-K-73-3 252x10° 118x10° 200x10* 202x10"  1.01x10°
BUT-K-734 252x10° 118x10° 250x10* 300x10"  1.20x10°

<k;>(20°C) = (1.16 + 0.13) x 10° L mol™* s™

Tabelle 8.4.

Kinetische

Messungen der Reaktion

von (fur),CH'OTf™ mit
1-(Trimethylsiloxy)cyclohexen (41) mittels Stopped-flow bei 530 nm in Dichlormethan bei

20°C.
Nr. [6]0/ [TMSOTf]o/ [NU]o/ k]_qJ/ ko /
mol L™ mol L mol L™ st L molts?
BUT-K-77-3 1.25x10° 127x10° 250x10% 1.88 7.52 x 10°
BUT-K-77-4 1.25x10° 1.27x10° 500x10™ 3.77 7.54 x 10°
BUT-K-77-5 1.25x10° 127x10° 750x107% 5.74 7.65 x 10°
BUT-K-77-6 1.25x10° 127x10° 1.00x10° 7.72 7.72 x 10°

<k;>(20°C) = (7.61 + 0.08) x 10° L mol™* s™
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Tabelle 8.5. Kinetische Messungen der Reaktion von (fur),CH'OTf™ mit 1-(Trimethyl-
siloxy)cyclopenten (45) mittels Stopped-flow bei 530 nm in Dichlormethan bei 20 °C.

Nr. [6]o/ [TMSOTf]o / [Nulo/ Ky / ko /
mol L™ mol L™ mol L™ st L mol™s?
BUT-K-78-1 125x10° 127x10° 248x10* 236x10"  953x10*
BUT-K-78-2 125x10° 127x10° 496x10*  455x10"  9.18x10*
BUT-K-78-3 125x10° 127x10° 7.44x10" 692x10"  9.30x 10
BUT-K-784 125x10° 127x10° 992x10* 934x10"  9.41x10*

<k;>(20°C) = (9.35+ 0.13) x 10* L mol ™ s™

8.2.3.3 Kinetische M essungen mit (mpa),CH BF,~

Tabelle 8.6. Kinetische Messungen der Reaktion von (mpa),CH'BF;~ mit (2-Methylallyl)-
trimethylsilan (40) mittels Scholly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C  [Elo/molL™ [Nulo/molL™® U/% k/Lmolts?
BUT-K—64-4 20.4 4.03x10° 2.00% 107 72 3.66x 107
BUT-K—64-5 19.7 426 x107° 212%x107° 90 3.74%x 1077
BUT-K—64-6 19.6 491 x 107 2.45x 107 79 3.58 x 1072
BUT-K—64-7 19.5 5.03% 107 251%x10° 68 356 x 1077
BUT-K—64-3 19.7 5.11x% 107 254%x107° 77 364 %107
BUT-K—64-2 19.9 454%x10° 364%x10° 86 364x 107

<k;>(20°C) = (3.64 + 0.06) x 10 L mol* s
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Tabelle 8.7. Kinetische Messungen der Reaktion von (mpa),CH'BF;~ mit 1-(Trimethyl-
siloxy)cyclohexen (41) mittels Scholly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C  [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmolts?
BUT-K-54-6 20.0 399x10° 410x 10™ 23 2.03x 10"
BUT-K-54-3 20.0 456 x 107 227 x107° 49 2.25x 10
BUT-K-54-2 19.9 478 x107° 2.38x107° 65 211x10*"
BUT-K-54-1 19.9 553 x 107 2.75% 1073 60 2.15x 10
BUT-K-54-4 19.7 5.14 x 107 410 x 107 87 217 x 10

<k;>(20°C) = (2.14+ 0.07) x 10 L mol* s

Tabelle 8.8. Kinetische Messungen der Reaktion von (mpa),CH'BF; mit 1-Phenyl-1-
(trimethylsiloxy)ethen (44) mittels Schdlly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C  [Elo/molL™ [Nulo/molL™® U/% k/Lmolts?
BUT-K—76-4 20.0 461 x 107 9.12 x 107 80 1.92
BUT-K-76-3 19.9 384x10° 1.91x 107 88 2.03
BUT-K-76-6 19.9 4.67 x 107 2.33x107° 79 1.95
BUT-K-76-2 20.0 498 x107° 248x%x107° 85 2.02
BUT-K-76-1 20.0 5.08 x 10°° 253%x107° 84 2.01
BUT-K—76-7 19.9 5.41x%10° 2.69x107° 85 2.08
BUT-K-76-5 19.9 436%x10° 348x107° 80 1.98

<k;>(20°C) = (2.00+ 0.05) L mol* s*
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Tabelle 8.9. Kinetische Messungen der Reaktion von (mpa),CH'BF;~ mit 1-(Trimethyl-
siloxy)cyclopenten (45) mittels Scholly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C  [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmolts?
BUT-K—49-1 -26.2 5.41%107° 2.70%x 107 79 281x10*"
BUT-K-492 -187 5.39 x 10 2.70x 1073 80 474 x 107"
BUT-K—49-3 -89 4.84%x10° 242%x107° 77 8.67x 10"
BUT-K—494 03 4.95x 107 2.47x107° 81 1.54
BUT-K—49-5 9.6 3.80%x10° 1.90 x 107 82 2.56
BUT-K—49-6 19.5 414%107° 2.07x 1073 75 4.44

Eyring-Plot

'
2]
L L

el

In (k/T)

MM

3.45 35 3.55 3.6 3.65 3.7 3.75 3.8 3.85 3.9 3.95 4 4.0t

UT in UK (x 0.001)
Evring-Parameter: Arrhenius-Parameter:
AH¥ = 33.981 + 0.352 kd mol E,=36.211 + 0.355 kJ mol ™
AS =-116.318 + 1.317 Jmol 1 K In A=16.364 + 0.160
r? = 0.9996 r’ = 0.9996

ko (20 °C) = (4.52 + 0.06) L mol ™ s™
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Tabelle 8.10. Kinetische Messungen der Reaktion von (mpa),CH'BF;~ mit (2-Methylallyl)-
tributylstannan (46) mittels Scholly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL? [Nulg/molL? U/% k/Lmolts?
BUT-K-56-1 —24.4 5.09 x 107 254 x 107 77 2.10
BUT-K-56—2  -19.8 4.70 x 107 234x10° 79 2.81
BUT-K-56-3  —10.0 5.32x 107 2.65x 107 79 5.16
BUT-K-56-4 0.2 4.19 x 107 2.09x 107 78 9.49
BUT-K-56-5 9.9 5.09 x 107 254 x 107 81 1.65 x 10
BUT-K-56-6 19.9 414 x 107 207 x 1073 74 2.77 x 10!

Eyring-Plot
] — TS N R A A N .
|_
2 T
=] -4 e e A E
M\w
I I3.45I I I3.5I I I3.55I I I3.6I I I3.65I I I3.7I I I3.75I I I3.8I I I3.85I I I3.9I I I3.I95I o 4 I
UT in 1K (x 0.001)

Eyring-Parameter:

AH* = 33.154 + 0.230 kI mol ™

AS' =-104.106 + 0.860 Jmol ™ K™
r* = 0.9998

ko (20 °C) = (2.76 + 0.02) x 10" L mol™ s™*

Arrhenius-Parameter:

Ea = 35.392 + 0.253 kJ mol™
InA=17.836+0.113

r® = 0.9998
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Tabelle 8.11. Kinetische Messungen der Reaktion von (mpa),CH'BF;~ mit 1-Phenoxy-1-
(trimethylsiloxy)-ethen (47) mittels Scholly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C  [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmol™ts?
BUT-K—63-1 636 527x10° 2.62x107° 64 326%x 10"
BUT-K—63-2 —490 462x10° 2.30x 1072 79 1.04
BUT-K—63-3 -39.2 532x107° 2.65% 107 84 2.21
BUT-K—63-4 289 520x10° 2.59 x 1073 76 4.79
BUT-K—63-5 -19.0 395x107° 1.97 x 1073 82 9.25
BUT-K—63-7 90 458x107 2.28%x107° 87 1.64 x 10"

Eyring-Plot

: T
] \

In (kiT)

"
’ UT in UK (x 0.001)
Eyring-Parameter: Arrhenius-Parameter:
AH* = 31.409 + 0.387 kI mol™ Ea= 33.360 + 0.409 kJ mol ™
AS = -101.753 + 1.639 Jmol ™ K™ In A=17.983 + 0.208
r? = 0.9994 r? = 0.9994

ko (20 °C) = (7.49 + 0.28) x 10" L mol™ s*
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Tabelle 8.12. Kinetische Messungen der Reaktion von (mpa);CH'BF;~ mit Tributyl-
phosphit (49) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Dichlormethan bei 20 °C.

N, [Elo/mol L™ [Nu]o/ mol L™ Ky / s ko/L mol™ s
BUT-K-654  4.99x10° 2.47 x 107 3.46 x 1072 1.40 x 10°
BUT-K—65-3 4.99x10° 5.05% 10°° 6.68 x 1077 1.32 x 10°
BUT-K-65-2 4.99x10° 7.75% 107 1.01 x 10 1.30 x 10°
BUT-K—65-1 4.99x10° 1.00 x 107 1.29x 107" 1.29 x 10°

<k;>(20°C) = (1.33+ 0.05) x 10° L mol™* s

Tabelle 8.13. Kinetische Messungen der Reaktion von (mpa),CH BF,~ mit (5,6-Dihydro-4H-
pyran-2-yloxy)trimethylsilan (50) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Dichlormethan bei

20 °C.

N, [Elo/mol L™ [Nu]o/ mol L™ Ky / s ko/L mol™s™
BUT-K-794 1.25x107 255x% 107 2.84 1.12 x 10*
BUT-K-79-3 1.25x10° 5.09 x 107 6.26 1.23 x 10
BUT-K-79-2 1.25x107 7.64%x 10" 9.84 1.29 x 10*
BUT-K-79-1 1.25x107 1.02 x 107 1.19 x 10" 1.17 x 10*

<k;>(20°C) = (1.20 + 0.07) x 10* L mol™* s™

Tabelle 8.14.
(4,5-Dihydrofuran-2-yloxy)trimethylsilan

Kinetische Messungen der Reaktion

Dichlormethan bei 20 °C.

(51)

von (mpa),CH'BF;~ mit
mittels  Stopped-flow  bel 620 nm

N, [Elo/mol L™ [Nu]o/ mol L™ Ky / s ko/L mol™ s
BUT-K-58-3 249x10° 498 x 107 2.14 4.30 x 10*
BUT-K-58-2 249x10° 747%10° 3.30 4.42 x 10°*
BUT-K-58-1 2.49x10° 9.96 x 107 4.22 4.24 x 10*

<k;>(20°C) = (4.32 + 0.07) x 10* L mol ™ s™
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Tabelle 8.15. Kinetische Messungen der Reaktion von (mpa),CH'BF;~ mit Triphenyl-
phosphan (52) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Dichlormethan bei 20 °C.

N [Elo/mol L™ [Nu]o/ mol L™ Ky / s ko/L mol™ s
BUT-K—664 249x10° 253%x10° 7.44 2.94 x 10°
BUT-K-66-3  2.49x10° 5.06 x 107 1.47 x 10" 2.91 x 10°
BUT-K—66-2 249x10° 759 % 107 2.20 x 10 2.90 x 10°
BUT-K-66-1 2.49x10° 1.00x 107 2.87 x 10" 2.87 x 10°

<k;>(20°C) = (2.91+ 0.03) x 10° L mol™* s

8.2.3.4 Kinetische M essungen mit (mor),CH BF4

Tabelle 8.16. Kinetische Messungen der Reaktion von (mor),CH'BF,~ mit (2-Methylallyl)-
trimethylsilan (40) mittels Scholly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C  [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmolts?
BUT-K-82-6 19.9 5.00 x 10°° 1.01 x 107 87 8.39 x 1072
BUT-K—-82-3 20.1 4.03x10° 2.03x10°° 84 8.55 x 1077
BUT-K-82-5 19.9 414%x107° 2.08x 1072 81 8.65 x 1072
BUT-K—41-4 19.8 429%x107° 216 x 107 84 8.61x 1072
BUT-K—-82-1 20.0 4.68 x 107 2.35x 1072 84 8.45 x 107
BUT-K-82-4 20.0 474%107° 381x10° 84 8.54 x 1072

<k;>(20°C) = (8.54 + 0.09) x 102 L mol* s
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Tabelle 8.17.

Kinetische Messungen der Reaktion

von (mor),CH'BF;~

mit

1-(Trimethylsiloxy)cyclohexen (41) mittels Scholly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C  [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmol™ts?
BUT-K-53-5 20.0 2.82x10° 1.41x 107 70 520x% 107"
BUT-K-53-3 19.7 3.65x 107 1.81x 1073 79 5.18 x 107
BUT-K-53-6 20.2 371x10° 1.85x 107 84 523x 10"
BUT-K-534 20.0 3.83x10° 1.91x 107 78 515% 10"
BUT-K-53-2 19.7 4.15x 107 2.06 x 1072 64 5.18 x 107

<k;>(20°C) = (5.18 £ 0.03) x 10 L mol* s

Tabelle 8.18. Kinetische Messung der Reaktion von (mor),CH'BF;~ mit 2-(Trimethylsiloxy)-
propen (42) mittels Scholly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C  [Elo/molL™ [Nulo/molL™® U/% k/Lmolts?

BUT-K-33 20.0 3.62 x 107 1.97 x 107 55 7.45x%x 107t

k, (20°C) =7.45x 10 L mol s
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Tabelle 8.19. Kinetische Messungen der Reaktion von (mor),CH'BF;~ mit N-Methylpyrrol
(43) und 2,6-Di-tert-butyl-pyridin (5-30 Aquivalente) mittels Scholly bei 630 nm in
Dichlormethan.

Nr. T/°C  [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmolts?
BUT-K—72-1 19.9 362x10° 1.80 x 107 80 2.43
BUT-K—72-2 19.9 436%x10° 217%x 1073 84 2.15
BUT-K—72-3 19.9 420 x 10 2.08 x 10°° 81 2.53
BUT-K-72-4 19.9 367x10° 2.94%x107° 84 2.04
BUT-K-72-5 19.9 419%x10° 335%x10° 78 2.05
BUT-K-72-6 19.9 4.01x10° 320x107° 78 2.32
BUT-K—72—7 20.0 4.04x 107 8.07 x 107 82 2.22

<k;>(20°C) = (2.25+ 0.19) L mol ' st

Tabelle 8.20. Kinetische Messungen der Reaktion von (mor),CH'BF;~ mit 1-Phenyl-1-
(trimethylsiloxy)ethen (44) mittels Schdlly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL™ [Nulo/molL™® U/% k/Lmolts?
BUT-K-35 -19.0 4.07 x 107 2.06 x 107 84 3.34x 107"
BUT-K—36 -9.7 4.63 x 107 234 %107 75 6.62 x 107
BUT-K-38 9.2 3.74x 107 1.89 x 10° 84 2.24
BUT-K—39 18.4 4.01 x 107 421 x 107 77 4.02
BUT-K-32 20.0 3.59 x 107 1.95x 10° 72 4.42

Eyring-Plot
.H\
E N\‘“m
z T
3.45 35 3.55 3.6 3.65 3.7 3.75 3.8 3.85 3.9
UT in UK (x 0.001)
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Eyring-Parameter:

AH* = 38.630 + 0.302 kJ mol
ASF = -100.740 + 1.098 Jmol 1 K

r? = 0.9998

ko (20 °C) = (4.36 + 0.07) x 10" L mol™ s™*

Arrhenius-Parameter:

E, = 40.901 + 0.316 kJ mol™

In A=18.256 + 0.138

r? = 0.9998

Tabelle 8.21. Kinetische Messungen der Reaktion von (mor),CH'BF;~ mit 1-(Trimethyl-
siloxy)cyclopenten (45) mittels Scholly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL™ [Nulo/molL™® U/% k/Lmolts?
BUT-K—40-1 —20.6 3.78 x 107 1.74 x 107 78 1.00
BUT-K—40-2 -10.2 3.25x 107 1.50 x 10° 82 1.97
BUT-K—40-3 0.1 3.27x 107 151 x10° 81 3.39
BUT-K—-40-4 9.7 3.89 x 107 1.79x 10° 76 5.86
BUT-K-34 19.6 3.86 x 107 2.10x 1073 85 1.09 x 10*

Eyring-Plot
. ’ Mh\'%h-.._____
< -Er- Mkﬁh‘\
I I3.45I I I3.5I I I3.55I I I3.6I I I3.65I I I3.7I I I3.75I I I3.8I I I3.85I I I3.9I I I3.95
UT in UK (x 0.001)

Evyring-Parameter:

AH¥ = 33.677 + 0.995 kJ mol
ASF =-110.336 + 3.661 Jmol 1 K

r’ = 0.9974

ko (20 °C) = (1.05+ 0.03) x 10" L mol™ s™*

Arrhenius-Parameter:

E,=35.934 + 1.016 k mol ™

In A=17.095 + 0.450

r’> =0.9976
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Tabelle 8.22. Kinetische Messungen der R
tributylstannan (46) mittels Scholly bei 630

eaktion von (mor),CH'BF;~ mit (2-Methylallyl)-
nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C  [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmolts?
BUT-K-55-1 —26.9 3.87x 107 1.92x10° 76 4.18
BUT-K-552 -19.8 4.49 x 107 224 x 107 78 6.15
BUT-K-55-3 -10.1 2.90 x 107 1.44 x 10° 89 1.10 x 10*
BUT-K-55-4 0.4 3.29 x 107 1.64 x 107 92 1.97 x 10t
BUT-K-55-5 9.9 4.09 x 107 2.04x 107 71 3.34 x 10
BUT-K-55-6 19.9 3.54 x 107 1.76 x 10° 81 5.64 x 10*

Eyring-Plot

'{hﬁ

2 o
— ] R
£ —

4] %\o\ o

I 345 I I3.5I I 355 I I3.6I I 365 I I3.7I I 375 I I3.8I I 385 I I3.9I I 3|95 I I4I I 405
UT in UK (x 0.001)

Eyring-Parameter:

AH* = 31.379 + 0.506 kJ mol™

AS = -104.382 + 1.894 Jmol ™ K™
r? = 0.9990

ko (20 °C) = (5.53+ 0.11) x 10" L mol™ s*

Arrhenius-Parameter:
Ea=33.607 + 0.528 kJmol ™
InA=17.799 + 0.238

r? = 0.9990
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Tabelle 8.23. Kinetische Messungen der
(trimethylsiloxy)ethen (47) mittels Scholly

Reaktion von (mor),CH'BF;~ mit 1-Phenoxy-1-
bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL? [Nulg/molL? U/% k/Lmolts?
BUT-K—46-1  —61.9 4.20 x 107 2.11x 107 85 5.75x 107!
BUT-K—46-—2  -49.2 4.26 x 107 2.15% 107 83 1.77
BUT-K—46-3  -39.1 5.14 x 107 259 x 1073 77 3.88
BUT-K—46-4  —29.3 3.02 x 107 152 x 107 93 7.54
BUT-K—46-5 -19.4 4.28 x 107 216 x 107 82 1.53 x 10!
BUT-K—46-6  -9.2 4.05 x 107 2.04x 107 73 2.88 x 10!

Eyring-Plot
e
_‘3: H‘"‘m
-
= ] o
3.8 3.9 4 4.1 4.2 4.3 4.4 45 4.6 4.7
UT in UK (x 0.001)

Eyring-Parameter:

AH* = 32.346 + 0.232 kI mol ™
AS' = -93.501 + 0.980 Jmol ™ K™
r? = 0.9998

ko (20 °C) = (1.38 + 0.03) x 10° L mol™* s*

Arrhenius-Parameter:
E, = 34.305 + 0.240 kJ mol ™

InA=18.979 + 0.122
r’ = 0.9998
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Tabelle 8.24. Kinetische Messungen der Reaktion von (mor),CH'BF;~ mit Danishefsky’s
Dien (48) mittels Scholly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C  [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmolts?
BUT-K—424  -63.1 418x10° 211%x107° 88 1.61
BUT-K—-42-5 491 2.91x 107 147 %1073 88 5.28
BUT-K—42-6 -395 428 x107° 216 x 107 82 1.14
BUT-K—42-7 -30.2 4.01 x 107 2.03x 107 86 2.25 x 10"
BUT-K—42-1 -19.8 3.96x10° 2.00%10°° 80 430 x 10"
BUT-K—42-2  -10.0 3.80x10° 1.92 x 107 88 7.81 x 10"
BUT-K-42-3 07 413 x 107 2.09x 1073 68 1.29 x 10°

Eyring-Plot
R ——
! UT in UK (x 0.001)

Eyring-Parameter:
AH¥ = 31.540 + 0.195 kJ mol

ASF =-87.805+ 0.814 Jmol t K™

r? = 0.9998

ko (20 °C) = (3.81+ 0.07) x 10° L mol™* s*

Arrhenius-Parameter:
Ea=33.525+ 0.172 kJ mol™
In A=19.679 + 0.086

r? = 0.9999
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Tabelle 8.25. Kinetische Messungen der Reaktion von (mor),CH'BF; mit Tributyl-
phosphit (49) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Dichlormethan bei 20 °C.

N, [Elo/mol L™ [Nu]o/ mol L™ Ky / s ko/L mol™ s
BUT-K—454 249x10° 252%x10° 4.60 x 1077 1.83 x 10°
BUT-K—452 249x10° 5.05% 10°° 9.30x 1077 1.84 x 10°
BUT-K—45-3 249x10° 757%x10° 1.42x 107" 1.88 x 10°
BUT-K—45-1 249x10° 1.00x 107 1.88x 10™ 1.88 x 10°

<k;>(20°C) = (1.86 + 0.02) x 10° L mol™* s

Tabelle 8.26. Kinetische Messungen der Reaktion von (mor),CH'BF,~ mit (5,6-Dihydro-4H-
pyran-2-yloxy)trimethylsilan (50) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Dichlormethan bei

20 °C.

N, [Elo/mol L™ [Nu]o/ mol L™ Ky / s ko/L mol™s™
BUT-K-804 1.25x107 255x% 107 5.45 2.14 x 10
BUT-K-80-3 1.25x10° 5.09 x 107 1.17 x 10" 2.30 x 10*
BUT-K-80-2 1.25x107 7.64%x 107 1.88 x 10" 2.46 x 10
BUT-K-80-1 1.25x107 1.02 x 107 2.25x 10 2.21 x 10

<k;>(20°C) = (2.28 £ 0.12) x 10* L mol™* s™

Tabelle 8.27. Kinetische Messungen der Reaktion von (mor),CH'BF,~ mit (4,5-Dihydrofuran-
2-yloxy)-trimethylsilan (51) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Dichlormethan bei 20 °C.

N, [Elo/mol L™ [Nu]o/ mol L™ Ky / s ko/L mol™ s
BUT-K-57-3 250x10° 2.49%10° 2.18 8.76 x 10
BUT-K-57-2  250x10° 747%10° 6.48 8.68 x 10"
BUT-K-57-1 250x10° 9.96 x 10°° 8.31 8.34 x 10

<k;>(20°C) = (8.59 + 0.18) x 10* L mol™ s™
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Tabelle 8.28. Kinetische Messungen der Resktion von (mor),CH'BF,~ mit Triphenyl-
phosphan (52) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Dichlormethan bei 20 °C.

N [Elo/mol L™ [Nu]o/ mol L™ Ky / s ko/L mol™ s
BUT-K—47-4 249x10° 2.49 x 107 1.03 x 10 414 x 10°
BUT-K—47-3  249x10° 5.07 x 107 2.17 x 10" 4.28 x 10°
BUT-K—47-2 249x10° 7.56 x 10°° 3.23x 10 427 x 10°
BUT-K—47-1 249x10° 1.00 x 107 4.27 x 10" 4.27 x 10°

<k;>(20°C) = (4.24 + 0.06) x 10° L mol™* s™

8.2.3.5 Kinetische Messungen mit (dmm),CH OTf"

Vor den kinetischen Messungen wurde aus dem Trimethylsiloxy-geschiitzten Benzhydryl-

kationenvorlaufer 39 und TMSOTT das entsprechende Benzhydrylkation erzeugt.

Tabelle 8.29. Kinetische Messungen der Reaktion von (dmm),CH'OTf™ und NEt; mit

(2-Methylallyl)trimethylsilan (40) mittels J&M bei 635 nm in Dichlormethan.

Nr. [39]0/ [TMSOTf]o/ [NEts]o / [Nu]o /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-K-85-1 3.38x10° 3.36x 107" 3.96 x 107 1.86 x 107
BUT-K-89-2 5.28 x 107 5.71x 107 5.83x 107 420x 107
BUT-K-89-5 311x10° 354 %107 3.16 x 107 2.48%x107°
Nr. T/°C U/% ko/L mol™s?
BUT-K-85-1 20.0 47 9.78 x 1072
BUT-K-89-2 19.9 77 8.89 x 1077
BUT-K-89-5 19.9 56 8.28 x 10°°

<k;>(20°C) = (8.98 + 0.75) x 102 L mol* s
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Tabelle 8.30. Kinetische Messungen der Reaktion von (dmm),CH'OTf~ und NEt; mit
1-(Trimethylsiloxy)cyclohexen (41) mittels J&M bel 635 nm in Dichlormethan.

Nr. [39]0/ [TMSOTf]o/ [NEts]o / [Nulo/
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-K—-88-1 334x10° 3.36x10™ 3.02x10™ 1.67 x 107
BUT-K-88-2 341x10° 1.75x 107 1.46 x 107 1.71x 107
BUT-K-88-3 2.95% 107 2.98 x 107 2.68x 107 2.35%x10°°
Nr. T/°C U/% ko/L mol™?s?
BUT-K-88-1 20.0 82 6.79x 10"
BUT-K-88-2 20.0 21 5.62 x 10
BUT-K-88-3 20.0 78 6.39x 10"

<k;>(20°C) = (6.26 £ 0.59) x 10" L mol* s

Tabelle 8.31. Kinetische Messungen der Reaktion von (dmm),CH'OTf™ und NEts
1-(Trimethylsiloxy)cyclopenten (45) mittels J&M bel 635 nm in Dichlormethan.

mit

Nr. [39]0/ [TMSOTf]o/ [NEts]o / [Nulo/
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-K-87-1-1  3.39x10° 3.40x 107" 2.96 x 107 1.71x 1073
BUT-K-87-3 332x10° 3.33x10™ 2.81x 107" 1.67 x 107
BUT-K-87-4 3.12x 107 3.12x 10" 2.55x 107 2.47 x 107
Nr. T/°C U/% ko/L mol™st
BUT-K—-87-1-1 20.0 89 1.06 x 10"
BUT-K-87-3 20.0 87 1.01 x 10"
BUT-K-87-4 20.0 73 9.97

<k;>(20°C) = (1.02 + 0.03) x 10' L mol™* s

8.2.3.6 Kinetische M essungen mit (dmd),CH*OTf~

Vor den kinetischen Messungen wurde aus dem Trimethylsiloxy-geschiitzten Benzhydryl-

kationenvorlaufer 57 und TMSOTT das entsprechende Benzhydrylkation erzeugt.
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Tabelle 8.32. Kinetische Messungen der Reaktion von (dmd),CH'OTf™ und NEtz mit

(2-Methylallyltrimethylsilan (40) mittels J&M bei 680 nm in Dichlormethan.

Nr. [57]0/ [TMSOTf]o / [NEts]o/ [Nu]o /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-K-92-2 6.61x 10 6.59 x 107 4.96x 10™ 1.98 x 107
BUT-K-92-3 6.88x 10 6.86 x 107 4.65x 107 2.07%x10°
BUT-K-92-4 6.59 x 10°° 6.57 x 107 5.49 x 107 5.16 x 107
Nr. T/°C U/% ko/L mol s
BUT-K-92-2 19.9 28 5.62
BUT-K—92-3 20.0 63 5.51
BUT-K-92-4 19.9 73 5.34

<k;>(20°C) = (5.49+ 0.14) L mol* s*

Tabelle 8.33. Kinetische Messungen der Reaktion von (dmd),CH'OTf~ und NEts
1-(Trimethylsiloxy)cyclohexen (41) mittels J&M bel 680 nm in Dichlormethan.

mit

Nr. [57]0/ [TMSOTf]o/ [NEts]o / [Nulo/
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-K-91-3 6.43x 107° 6.46 x 107 553 % 107 321x10°
BUT-K-91-4 6.76 x 10 6.78 x 107 5.40 x 107 3.37x 107
BUT-K-91-5 6.58 x 10°° 6.61x 107 5.24x 107 1.97 x 107
BUT-K-91-7 6.98 x 10°° 7.01x 107 5.56 x 107 1.40 x 107
Nr. T/°C U/% ko/L mol™?s?
BUT-K-91-3 20.0 82 459 x 10"
BUT-K-914 19.9 35 4.26 x 10"
BUT-K-91-5 20.0 51 454 x 10"
BUT-K-91-7 19.9 84 4.48 x 10"

<k;>(20°C) = (4.46 + 0.18) x 10' L mol™* s™
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8.3 Diazoverbindungen

8.3.1 Syntheseder Diazoverbindungen

Diazomethan (60a)

Diazomethan wird in Form einer Dichlormethan-Lsg. oder gasférmig verwendet. Die Ldsung
findet Verwendung bei kinetischen Experimenten. Gasformiges Diazomethan (60a) wird bel
den préparativen Umsetzungen verwendet.

Darstellung des gasférmigen Diazomethan (60a):

640 mg (2.99 mmol) N-Methyl-N-nitrosotoluolsulfonamid (61) werden in 30 mL Dichlor-
methan gelost und innerhalb von 10 min zu einer 55 °C warmen LGsung von 500 mg
(8.91 mmol) KOH in 40 mL n-Butanol getropft. Das dabel siedende Dichlormethan wird mit
Hilfe eines Kihlers zurtickgehalten. Das Diazomethan (60a) entweicht aus dem Kuihler und
kann dadurch sehr rein in Reaktionsldsungen eingeleitet werden.

Darstellung al's Losung:

2.28 g (10.6 mmol) N-Methyl-N-nitrosotoluolsulfonamid (61) werden in 50 mL Dichlor-
methan gelost und innerhalb von 30 min zu 60 mL einer 40 proz. Lésung von KOH in
n-Butanol getropft. Das gebildete Diazomethan wird zusammen mit dem Dichlormethan tber
eine Vigreux-Kolonne abdestilliert und bel 5 °C im Dunkeln aufbewahrt.

K onzentrationsbestimmung der Diazomethanl dsung;®

100-300 pL der Diazomethan-Dichlormethan-Lsg. werden in einem Erlenmeyerkolben mit
1.00 mL einer wassrigen Benzoesdure-Lsg. (¢ = 0.2299 mol L™) zur Reaktion gebracht. Nach
5 min wird mit Phenophthalein versetzt und die nicht verbrauchte Benzoesaure mit 0.01 N
NaOH (kommerziell erhdltliche Titrisol-Lsg.) titriert. Es wird téaglich eine Dreifachbe-
stimmung der Ldsung durchgefthrt.

Benzal dehyd-p-toluol sulfonylhydrazon (64)

(BUT-111-1)

14.2 g (134 mmol) Benzaldehyd (62) und 25.0 g (134 mmol) p-Toluolsulfonséurehydrazid
(63) werden in 140 mL Ethanol gelést und 40 min zum Ruckfluss erhitzt. Die heil3e Losung
wird filtriert und Gber Nacht zur Kristallisation gebracht. Man erhdt 20.9 g (57 %) 64 in Form
farbloser Kristalle mit einem Schmp. von 129-131 °C (Lit.[**®: Schmp. 127-128 °C, Lit.["":
92 %, Schmp. 155-158 °C). *H NMR (CDCls, 75 MHz): & = 2.38 (s, 3 H), 7.27-7.36

171



8 EXPERIMENTELLER TEIL

(m, 5 H), 7.50-7.60 (m, 2 H), 7.79 (s, 1 H, CH=N), 7.88 (d, J = 8.3 Hz, 2 H), 8.35 (br. s, 1 H,
NH); *C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 2155 (q), 127.39 (d), 127.92 (d), 128.60 (d),
129.69 (d), 130.42 (d), 133.13 (5), 135.23 (s), 144.26 (s), 148.09 (d, CH=N); C14H14N,0,S
(274.34): Ber. C 61.29, H 5.41, N 10.21, S 11.69, Gef. C 60.91, H 5.12, N 10.16, S 11.72.

Phenyldiazomethan (60b)

(BUT-152-3)

10.0 g (36.5 mmol) Benzaldehyd-p-toluolsulfonylhydrazon (64) werden in 130 mL Pyridin
gel6st und mit 2.48 g (36.5 mmol) Natriumethanolat versetzt. Es entsteht eine Suspension, die
sich nicht mehr rihren lasst. Es wird fur 1 h auf 65 °C erwdrmt, wobei Rotfarbung eintritt.
Die Reaktionsldsung wird auf 200 mL Eiswasser gegossen und mit 50 mL n-Pentan versetzt.
Die Phasen werden getrennt und die wéassrige Phase zweima mit je 50 mL n-Pentan
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden zweimal mit je 50 mL 1 N NaOH und
sechsmal mit je 100 mL Wasser gewaschen, Uber NaSO, getrocknet und eingeengt. Durch
eine zigige Kugelrohrdestillation bis 120 °C Ofentemperatur erhélt man 2.37 g (55%) 60b als
rotes Ol (Lit."”: 65-70 %). *H NMR (CDCls, 75 MHz): = 4.89 (s, 1 H, CH=N,), 6.82—6.92
(m, 2 H), 6.98-7.08 (m, 1 H), 7.22-7.31 (m, 2 H); **C NMR (CDCls, 75 MHz): 5 = 47.11
(d, CH=Ny), 121.28 (d), 123.83 (d), 129.03 (d), 130.42 (3).

60b

Diphenyldiazomethan (60d)

(WER-5)

Es werden 5.00 g (25.5 mmol) Benzophenonhydrazon (65) in 100 mL n-Pentan vorgelegt.
Unter Rihren werden 552 g (25.5 mmol) gelbes Quecksilberoxid zugegeben. Die
orangebraune Suspension fabt sich im Reaktionsverlauf rotviolett, und en grauer
Niederschlag tritt auf. Nach 3 h wird das Gemisch filtriert und das Losungsmittel destillativ
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entfernt. Es verbleiben 4.90 g (99 %) 60d als rotviolette Flussigkeit, welche bei —25 °C
erstarrt (Lit."": 89-96 %). 'H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 7.15-7.42 (m, 10 H); *C NMR
(CDCl3, 75.5 MHz): 8= 125.17 (d), 129.10 (d), 126.00 (d), 129.55 (s). Das Signal fir C=N,
konnte nicht detektiert werden (Lit.!®¥: § (C=N,) = 62.28); IR (KBr): 7 = 2609, 3020, 2040,
1597, 1496, 1449, 1315, 1262, 1190, 1088, 1030, 935, 757, 696, 652 cm™; Ci3H10N, (194.2):
Ber. C 80.39, H 5.19, N 14.42, Gef. C 80.59, H 5.20, N 14.19.

p-Toluolsulfonsaureazid (68)

(BUT-113)

50.0 g (262 mmol) p-Toluolsulfonsdurechlorid (67) werden in 90 mL Aceton gel6st und mit
einer Lésung aus 188 g (289 mmol) Natriumazid in 60 mL Wasser versetzt. Die
Zutropfgeschwidigkeit der Natriumazid-Wasser-Lsg. wird so eingestellt, dass die Reaktions-
l6sung 25 °C nicht Ubersteigt. Danach wird die Reaktionsldsung dreimal mit je 100 mL
Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden funfma mit je 100 mL
Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet und eingeengt. Man erhdlt 41.3 g (79%) 68 als
farbloses O (Lit.[™: 86 %).

Diazoaceton (60f)

(BUT-116)

Anaog der Darstellung der Diazomethan-Dichlormethan-Lsg. werden 192 mL (67.0 mmol)
einer 0.35 M Diazomethan-Et,0O-Lsg. hergestellt. Unter Eiskiihlung werden zu dieser Losung
2.40 mL (34 mmol) Acetylchlorid wahrend 1 h zugetropft. Man lasst 14 h im Dunkeln bei
Raumtemp. stehen und engt die Lésung ein. Destillation Uber eine Vigreux-Kolonne liefert
1.22 g (43 %) 60f a's gelbes Ol mit einem Sdp. von 50 °C / 30 mbar (Lit.."?: 49 °C /13 Torr).
'H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 2.10 (s, 3 H), 5.44 (s, 1 H, CH=N,); *C NMR (75 MHz,
CDCl3): 6 = 27.12 (q), 54.59 (d, CH=N), 191.92 (s); IR (KBr): v = 3093, 2609, 2463, 2242,
2108, 1644, 1371, 1185, 974 cm™*; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 84 (29) [M], 31 (100); UV/Vis
(Dichlormethan): Amax (10g €) = 246 nm (3.94).
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Diazomal onsdur ediethylester (60Q)

(BUT-122-2)

Es werden 16.4 g (102 mmol) Malonsdurediethylester und 14.5 mL (104 mmol) Triethylamin
in 180 mL Acetonitril gelost. Bei Raumtemp. wird eine Lésung aus 20.6 g (104 mmol)
p-Toluolsulfonsaureazid (68) in 20 mL Acetonitril wahrend 30 min zugetropft. Nach Rihren
Uber Nacht bel Raumtemp. wird mit 200 mL Diethylether versetzt und die organische Phase
mit einer Lésung aus 6.40 g KOH in 200 mL Wasser ausgeschuittelt. Die wassrige Phase wird
mit 3.00 g NaCl versetzt und zweima mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinten
organischen Phasen werden Uber N&,SO, getrocknet und eingeengt. Destillation liefert 10.7 g
(56 %) 60g as gelbes O mit einem Sdp. von 66 °C / 0.2 mbar (Lit."": 95%). 'H NMR
(300 MHz, CDCl3): & = 1.32 (t, J = 7.1 Hz, 6 H, CO,CH,CH3), 431 (g, J = 7.1 Hz
4 H, CO,CH,); *C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 14.08 (g, CO,CH,CHs), 61.34 (t, CO,CH.),
65.15 (s, C=Ny), 160.79 (s); IR (KBr): v = 2985, 2940, 2684, 2447, 2390, 2141, 1761, 1737,
1692, 1372, 1270, 1095, 762 cm* (Lit.l"™: 2137, 1764, 1739, 1692 cm™); MS (El, 70 eV):
m/'z (%) = 186 (99) [M'], 141 (100), 69 (83); C;H1oN,O, (186.17): Ber. C 45.16, H 5.41,
N 15.05, Gef. C 45.16, H 5.43, N 15.16.

CO,CH,CHj
N,
CO,CH,CHj
609
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8.3.2 Préaparative Umsetzungen der Diazoverbindungen mit Benzhydrylkationen
8.3.2.1 Synthesevon 70-dma durch McMurry-Reaktion

E-1,2-Bis(4-dimethylaminophenyl)ethen (70-dma)

(SL1-Infobase)

McMurry-Reaktion:!® Zu einer Suspension von 10.0 g (153 mmol) Zink und 3.50 g
(23.5 mmol) 4-(Dimethylamino)benzaldehyd in 50 mL Tetrahydrofuran werden wéhrend
30 min 4.15 mL (38.2 mmol) Titantetrachlorid tropfenwei se zugegeben. Nach zweistiindigem
Rihren unter Rickfluss wird die Reaktionsl 6sung langsam auf eine Lésung von 15.0 g K,CO3
in 150 mL Eiswasser gegeben. Die Phasen werden getrennt und die wéssrige Phase wird
zweima mit je 30 mL Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden tber
NaSO, getrocknet, filtriert, und vom Ldsungsmittel i. Vak. befreit. Umkristallisation aus
Acetonitril liefert 450 mg (7 %) 70-dma als gelbe Kristalle mit einem Schmp. 258-260 °C
(Lit.*2: Schmp. 253-254 °C, Lit.®%: Schmp. 260 °C). *H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 2.97
(s, 12 H), 6.74 (AA’BB’ System mit Jag = 8.1 Hz, 4 H), 6.86 (s, 2 H), 7.38 (AA’BB’ System
mit Jag = 8.7 Hz, 4 H); *C NMR (75.5 MHz, CDCl3): & = 40.59 (q), 112.67 (d), 124.75 (d),
126.85 (s), 126.97 (d), 149.61 (s); IR (KBr): v = 2920, 2801, 1611, 1522, 1360, 1186, 817
cm ™ MS (El, 70 eV): miz (%) = 268 (2), 267 (19), 266 (100) [M*], 251 (23), 236 (16),
132 (11).

e
)

70-dma

8.3.2.2 Préaparative Umsetzungen mit Diazomethan (60a)

E-1,2-Bis(julolidin-9-yl)ethen (70-jul)

(SLI-30-1vV-321)

In eine Lésung von 502 mg (1.00 mmol) (jul)>,CH*PFs” und 1.13 g (5.00 mmol) Benzyltri-
ethylammoniumchlorid in 25 mL Dichlormethan wird bei Raumtemp. gasférmiges Diazo-
methan (60a) eingeleitet bis die blaue Farbe des Benzhydrylkations verschwunden ist. Danach
werden 20 mL 2 M NH3; zugesetzt, die Phasen getrennt und die wassrige Phase zweimal mit je

15 mL Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen werden vereint, Uber NaSO,
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getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird mit 50 mL n-Pentan 20 min verrihrt. Nach
Filtration liefert die Kristallisation des verbliebenen Filtrats 95 mg (26 %) 70-jul as schwach
griines Pulver mit einem Schmp. von 233-235 °C (Lit.®¥: Schmp. 238 °C, Lit.®¥: schmp.
221-223 °C). *H NMR (ds-Benzol, 300 MHz): & = 1.68-1.76 (m, 8 H), 2.62 (t, J=6.5 Hz,
8H), 2.80 (t, J = 5.7 Hz, 8 H), 7.08 (s, 2 H), 7.09 (s, 4 H); *C NMR (ds-Benzol, 75.5 MHz):
5 =22.62 (t), 28.10 (t), 50.22 (t), 121.58 (s), 125.08 (d), 125.61 (d), 127.14 (s), 142.26 (3); IR
(KBr): 7 = 2938, 2835, 1607, 1500, 1308, 1161, 952 cm; MS (El, 70 eV): m/z (%) =
372 (4), 371 (27), 370 (100) [M*], 185 (11).

70-jul

E-1,2-Bis(N-methyl-1,2,3,4-tetrahydr oquinolin-6-yl)ethen (70-thq)

(BUT—Finae-7-6)

In eine Losung von 390 mg (1.00 mmol) (thq).CH'PFs und 1.13 g (5.00 mmol) Benzyltri-
ethylammoniumchlorid in 60 mL 1,2-Dichlorethan wird bei 0 °C gasférmiges Diazomethan
(60a) eingeleitet, bis die blaue Farbe des Benzhydrlkations verschwunden ist. Danach werden
30 mL 2 M NH3 zugesetzt, die Phasen getrennt und die organische Phase zweima mit je
30 mL Wasser gewaschen. Die organische Phase wird Uber Na,SO, getrocknet und eingeengt.
Das Rohprodukt wird mit 50 mL Diethylether fir 30 min verrihrt. Nach Filtration liefert die
Kristallisation des verbliebenen Filtrats 180 mg (57 %) 70-thq in Form gelber Kristale mit
einem Schmp. von 154-156 °C (Lit.®¥: Schmp. 151-152.5 °C). 'H NMR (ds-Benzol,
300 MHz): & = 1.74-1.82 (m, 4 H), 2.66 (s, 6 H), 2.70 (d, J = 6.6 Hz, 4 H), 2.92 (d, J =
5.7 Hz, 4 H), 6.66 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.26 (s, 2 H), 7.36 (br. s, 2 H), 7.50 (dd, J = 8.4 Hz,
1.9 Hz, 2 H); **C NMR (CDCl3, 75.5 MHz): & = 22.49 (t), 27.86 (1), 39.12 (q), 51.33 (1),
111.01 (d), 122.83 (), 124.44 (d), 125.22 (d), 126.37 (d), 126.61 (s), 145.77 (5); IR (KBr): 7
= 3016, 2946, 2812, 1612, 1517, 1316, 1210, 802 cm™; MS (El, 70 eV): mVz (%) = 320 (2),
319 (21), 318 (100) [M™], 159 (8).

176



8 EXPERIMENTELLER TEIL

70-thq

E-1,2-Bis(4-dimethylaminophenyl)ethen (70-dma)

(SLI1-34-1V-392)

Zu einer Loésung von 340 mg (1.00 mmol) (dma),CH'PFs~ und 1.13 g (5.00 mmol)
Benzyltriethylammoniumchlorid in 80 mL 1,2-Dichlorethan wird bei Raumtemp. gasférmiges
Diazomethan (60a) eingeleitet bis die blaue Farbe des Benzhydrlkations verschwunden ist.
Danach werden 20 mL 2 M NHj3; zugesetzt, die Phasen getrennt und die wassrige Phase
zweima mit je 15 mL Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen werden vereint, Gber
NaSO, getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird mit 50 mL Aceton 30 min verrihrt
und filtriert und liefert. Man erhdlt 85 mg (32 %) 70-dma al's gelbes Pulver mit einem Schmp.
von 258-260 °C (Lit.*?: Schmp. 253-254 °C, Lit.®%: Schmp. 260 °C). 'H NMR (300 MHz,
CDCl3): 6 =2.97 (s, 12 H), 6.73 (AA’BB’-System mit Jag = 8.4 Hz, 4 H), 6.86 (s, 2 H), 7.38
(AA’BB’-System mit Jag = 8.8 Hz, 4 H); *C NMR (75.5 MHz, CDCl3): & = 40.69 (q),
112.77 (d), 124.82 (d), 127.00 (d), 149.47 (s). Peak bel 126.85 (s) nicht detektierbar
(siehe oben bei der McMurry-Reaction); IR (KBr): V' = 3015, 2905, 2806, 1611, 1523, 1359,
1185, 817 cm™; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 268 (2), 267 (19), 266 (100) [M*], 251 (24),
236 (17), 132 (12).

e
)

70-dma

8.3.2.3 Préaparative Umsetzungen mit Trimethylsilyldiazomethan (60c)

E-1,2-Bis(4-dimethylaminophenyl)ethen (70-dma)

(SLI-57-284)

70-dma wird auch erhalten durch die Reaktion einer Losung von 201 mg (0.50 mmol)
(dma),CH*OTf~ und 560 mg (2.50 mmol) Benzyltriethylammoniumchlorid in 50 mL
Dichlormethan mit 290 pL (0.5 mmol) einer 2 M Ldsung von Trimethylsilyldiazomethan
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(60c) in n-Hexan bei 0 °C. Aufarbeitung und Isolierung analog der vorher beschriebenen
Reaktion liefert 80 mg (60 %) 70-dma als gelbes Pulver. (Spektroskopische Daten analog
dem vorherigen Versuch SLI1-34-1V-392).

E-1,2-Big 4-(methyl phenylamino)phenyl] ethen (70-mpa)

(BUT-117-5)

Zuerst wird eine Lésung aus 400 mg (0.86 mmol) (mpa),CH'BF,;~ und 1.00 g (4.31 mmol)
Benzyltriethylammoniumchlorid in 40 mL Dichlormethan und 2 mL Acetonitril hergestellt
und auf 0 °C gekihlt. Dazu tropft man 380 pL (0.78 mmol) einer 2 M Ldsung von
Trimethylsilyldiazomethan (60c) in n-Hexan und rdhrt for 5 min. Nach Zugabe von 10 mL
Wasser und 20 mL 2 M NH3 werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase zweimal mit
je 15 mL Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen werden vereint, Uber NapSO,
getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird mit 50 mL n-Pentan 30 min verrihrt.
Filtration und Kristalisation des verbliebenen Filtrats liefert 120 mg (36 %) 70-mpa as ein
schwach gelbes Pulver. *H NMR (ds-Benzol, 300 MHz): & = 3.13 (s, 6 H), 6.95-7.08
(m, 12 H), 7.22-7.25 (m, 4 H), 7.39-7.42 (m, 4 H); *C NMR (ds-Benzol, 75.5 MH2):
0 =40.08(q), 119.97 (d), 121.63 (d), 122.10 (d), 126.44 (d), 127.46 (d), 129.50 (d),
130.94 (s), 148.51 (s), 149.22 (s); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 392 (7), 391 (49), 390 (100)
[M™], 195 (23).

\ / /
N
N / \ /

O

8.3.2.4 Préaparative Umsetzung mit Diphenyldiazomethan (60d)

/
70-mpa

1,1-Bis(4-dimethylaminophenyl)-2,2-diphenyl ethen (71d-dma)

(SLI-55-277)

Eine Losung von 201 mg (0.50 mmol) (dma),CH'OTf" und 116 mg (0.59 mmol)
Diphenyldiazomethan (60d) in 25 mL Dichloromethan werden 18 h bei Raumtemp. gerthrt.
Danach werden 20 mL 2 M NH3 zugesetzt, die Phasen getrennt und die wassrige Phase
zweima mit je 15 mL Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen werden vereint, Gber
NaSO, getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird mit 15 mL Diethylether unter
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Rickfluss fur 30 min verrdhrt. Nach Filtration wird die verbliebene Losung einrotiert. Der
daraus resultierende Feststoff wird mit 15 mL n-Pentan fir 20 min verrihrt und die
anschlief3ende Filtration liefert 90 mg (43 %) 71d-dma als gelben Feststoff mit einem Schmp.
von 208-211 °C (Lit.[**": 212 °C); 'H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 2.89 (s, 12 H), 6.47
(AA’BB’-System mit Jag = 8.8 Hz, 4 H), 6.90 (AA’BB’-System mit Jag = 8.8 Hz, 4 H),
7.03-7.12 (m, 10 H); ¥*C NMR (CDCls, 75.5 MHz): & = 40.57 (q), 111.56/111.82 (2 d),
125.53/125.76 (2d), 127.55 (d), 13152 (d), 132.38/132.54 (2 d), 137.10 (s), 139.15 (9),
141.05 (s), 145.17 (s), 148.53 (s); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 420 (5), 419 (33), 418 (100)
[M™], 209 (6).

RN N
LA
|
MeZN/v/ \/\NMeZ
71d-dma

8.3.2.5 Préparative Umsetzung mit Diazoessigsaur eethylester (60€)

E-2,3-Bis(2,3-dihydrobenzofuran-5-yl ) propensaur eethylester (72e-fur)

(BUT-134-4-2)

Zu einer Losung von 500 mg (1.47 mmol) Bis(2,3-dihydrobenzofuran-5-yl)-trimethylsiloxy-
methan (6) in 30 mL Dichlormethan gibt man bei —40 °C 290 yL (1.62 mmol) TMSOTf und
anschlifRend tropfenweise eine Losung aus 180 pL (1.62 mmol) Diazoessigsaureethylester 60e
in 10 mL Dichlormethan. Nach 5 min versetzt man bei —40 °C mit 20 mL 2 M NHs, trennt die
Phasen und extrahiert die wassrige Phase einmal mit 10 mL Dichlormethan. Die organischen
Phasen werden vereint, Uber NaSO, getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.
Saulenchromatographie an Kieselgel mit n-Hexan:Diethylether (1:1) liefert 150 mg (31 %)
72e-fur as farblosen Feststoff mit Schmp. 119-121 °C. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & =
1.29 (t, J=7.1 Hz, 3 H, CO,CH,CH3), 3.06, 3.21 (2t, J=8.7 Hz, 2 x 2 H, OCH,CH,), 4.25
(g, J=7.1Hz, 2 H, CO,CH,CH3), 4.53,4.60 (2t,J =87 Hz, 2x2H, OCH,), 6.59 (d, J =
8.2Hz, 1 H), 6.78 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 6.85-6.98 (m, 3 H), 7.00-7.08 (m, 1 H), 7.72 (s, 1 H,
C=CH); *C NMR (CDCls, 755 MHz): & = 14.36 (g, CO;CH,CHs), 29.35, 29.70 (2 t,
OCH,CHy), 60.91 (t, CO,CH,), 71.33, 71.60 (2t, OCH,CH,), 109.11 (d), 109.49 (d),

179



8 EXPERIMENTELLER TEIL

126.38 (d), 127.07 (s), 127.34 (s), 127.37 (d), 127.62 (s), 128.35 (s), 129.71 (d), 129.72 (9),
131.77 (d), 139.84 (d, C=CH), 159.62 (s), 160.89 (s), 168.50 (s, C=0); Signa-Zuordnung
durch NOESY, gHSQC und gHMBC; IR (KBr): v = 2978, 2900, 1697, 1604, 1493, 1236,
1099, 981, 818 cm™; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 338 (3), 337 (20), 336 (100) [M"], 263 (14),
177 (33), 149 (13); Cy1H2004 (336.38): Ber. C 74.98, H 5.99, Gef. C 74.94, H 5.90.

CO,CH,CH3
O (@)
72e-fur

8.3.2.6 Préaparative Umsetzung mit Diazoaceton (60f)

E-3,4-Bis(4-dimethylaminophenyl ) but-3-en-2-on (72f-dma)

(SL1-64-300)

Eine Lésung von 404 mg (1.00 mmol) (dma),CH"OTf™ und 170 mg (2.02 mmol) Diazo-
aceton (60f) in 40 mL Dichlormethan wird 2 d bei Raumtemp. gertihrt. Danach werden 20 mL
2M NHj zugesetzt, die Phasen getrennt und die wassrige Phase zweima mit je 15 mL
Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen werden vereint, dber NaSO,4 getrocknet
und eingeengt. Das Rohprodukt wird mit 20 mL n-Hexan bei 40 °C fur 5 min verriihrt. Nach
Filtration und anschlieRender Kristalisation der verbliebenen Lésung erhdlt man 80 mg
(26 %) 72f-dma as gelbe Kristalle mit einem Schmp. von 156-158 °C. *H NMR (CDCls,
300 MHz): & = 2.25 (s, 3 H, COCHj3), 2.93 (s, 6 H, NMe,), 3.00 (s, 6 H, NMe,), 6.48
(AA’BB’-System mit Jag = 9.1 Hz, 2 H), 6.79 (AA’BB’-System mit Jag = 8.7 Hz, 2 H), 7.01
(AA’'BB’-System mit Jag = 9.0 Hz, 2 H), 7.05 (AA’BB’-System with Jag = 8.7 Hz, 2 H), 7.56
(s, 1 H, C=CH); *C NMR (CDCls, 75.5 MHz): & = 27.86 (g, COCHs), 39.98 (g, NMe),
40.60 (g, NMey), 111.40 (d), 113.11 (d), 122.80 (s), 126.07 (s, C=CH), 130.49 (d), 132.74 (d),
136.40 (s), 139.21 (d, C=CH), 149.68 (s), 150.68 (s), 200.12 (s, C=0); Signal-Zuordnung
durch NOESY, gHSQC und gHMBC; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 310 (2), 309 (20), 308 (91)
[M™], 266 (20), 265 (100), 221 (21), 132 (20).
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8.3.2.7 Préaparative Umsetzung mit Diazomalonsaur ediethylester (60Q)

[ Bis(2,3-dihydr obenzofuran-5-yl)methylen] malonséur ediethylester (71g-fur)

(BUT-130-5)

Zu einer Losung von 300 mg (0.88 mmol) Bis (2,3-dihydrobenzofuran-5-yl)-trimethylsiloxy-
methan (6) und 175 pL (0.97 mmol) TMSOTf in 20 mL Dichlormethan werden bei
Raumtemp. 200 mg (1.06 mmol) Diazomal onsaurediethylester (60g) gegeben und 2 d gertihrt.
Danach werden 20 mL 2 M NH3 zugesetzt, die Phasen getrennt und die wassrige Phase
einma mit 10 mL Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen werden vereint, Uber
NaSO, getrocknet und eingeengt. Saulenchromatographie an neutralem Al,O; mit
n-Hexan:Diethylether (1:1) liefert 110 mg (31 %) 71g-fur als farblosen Feststoff mit Schmp.
92-93 °C. 'H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 1.10 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 3.16 (t, J = 8.7 Hz,
4 H), 4.10 (q, J=7.0 Hz, 4 H), 459 (t, J= 8.7 Hz, 4 H), 6.71 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 6.93-7.03
(m, 4 H); C NMR (CDCl3, 75.5 MHz): & = 13.83 (q), 29.35 (t), 60.95 (t), 71.64 (1),
108.85 (d), 123.55 (s, Ar,C=C), 126.52 (d), 126.97 (s), 130.25 (d), 132.91 (s), 156.69
(s, Ar,C=C), 161.41 (s), 166.76 (s, C=0); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 410 (4), 409 (23),
408 (100) [M™], 363 (29), 264 (15), 262 (14), 249 (10), 147 (38); CxH240e (408.45):
Ber. C 70.57, H 5.92; Gef. C 70.77, H 5.97.
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8.3.3 Kinetische Messungen der Diazover bindungen mit Benzhydrylkationen

Eine ausfuhrliche Beschreilbung der Messmethoden und der Auswertung findet sich in
Kapitel 2.

8.3.3.1 Kinetische Messungen mit Diazomethan (60a)

Tabelle 8.34. Kinetische Messungen der Reaktion von (jul),CH'BF,~ mit Diazomethan (60a)

mittels Scholly bei 640 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% kJ/Lmol™ts?
BUT-K-101-2 20.1  1.36x 107 758 x 107 31 6.42
BUT-K-103-2 200 1.16x10° 9.83x 107" 84 6.71
BUT-K-1034 200 366x10° 1.30x 107 48 6.59
BUT-K-1044 200 3.02x10° 1.53x 107 50 6.60
BUT-K-104-3 200 341x10° 1.72x 107 50 6.77
BUT-K-104-1 200 3.70x107 1.87 x 1072 59 6.76

<k;>(20°C) = (6.64 + 0.12) L mol™* s*

Tabelle 8.35. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg).CH BF, mit Diazomethan (60a)
mittels Scholly bel 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmol™s*
BUT-K-102-1 -53.1  1.41x107 7.07 x 107 68 3.80x 10"
BUT-K-102—2 —39.1 3.62x107 1.81x 107 80 8.31x 10"
BUT-K-102-3 —29.2 3.67x 107 1.84%x 1072 68 2.48
BUT-K-102-5 —19.1 3.38x 107 2.70%x 107 64 4.37
BUT-K-102-6 —19.1 279x 107 8.36 x 107" 82 5.05
BUT-K-102-7 -91 3.94x107 1.97 x 107 80 1.03 x 10"
BUT-K-102-8 0.0 3.82x107 1.91x 107 71 1.97 x 10"
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Eyring-Plot
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Evring-Parameter: Arrhenius-Parameter:
AH* = 35.898 + 1.883 kJmol E,=37.929 + 1.904 kJ mol ™
ASF = -88.908 + 7.614 Jmol L K™ In A=19.568 + 0.926
r’=0.9864 r’=0.9876

kx(20 °C) = (5.57 + 0.79) x 10' L mol ™ s™

Tabelle 8.36. Kinetische Messungen der Resktion von (mpa),CH'BF, mit Diazo-
methan (60a) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Dichlormethan bel 20 °C.

Nr. [Elo/mol L™ [Nulo/mol L™ kgps/S? ko/Lmol™s?
BUT-K-105-3 1.25x10° 5.01x 10 2.99 5.97 x 10°
BUT-K-105-2  1.25x 107 7.49x 10™ 4.36 5.82 x 10°
BUT-K-105-1 1.25x10° 1.00 x 107 5.84 5.84 x 10°
BUT-K-105-5 1.25x 107 1.25% 1073 7.34 5.87 x 10°

<k;>(20 °C) = (5.88 + 0.06) x 10° L mol™ s™*
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Tabelle 8.37. Kinetische Messungen der Reaktion von (dpa),CH'BF4~ mit Diazomethan (60a)
mittels Stopped-flow bel 670 nm in Dichlormethan bel 20 °C.

Nr. [Elo/mol L™ [Nulo/mol L™ Kkuys/S* ko/L mol™s?
BUT-K-106-3  1.25x 107 501x10" 1.26x10" 251x10°
BUT-K-106-2 1.25x10°° 749%x 10"  1.82x10' 243x10*
BUT-K-106-1 1.25x10°° 1.00x10° 236x10" 236 x 10*

<k;>(20 °C) = (2.43 + 0.06) x 10" L mol™ s*

8.3.3.2 Kinetische M essungen mit Phenyldiazomethan (60b)

Tabelle 8.38. Kinetische Messungen der Reaktion von (jul),CH'BF,  mit Phenyldiazo-
methan (60b) mittels Scholly bei 640 nm in Dichlormethan.

N T/°C [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% kJ/Lmol™"s*
BUT-K-112-5 200 205x107 1.02 x 107 26 7.09%x 10"
BUT-K-112-2 200 4.89x 107 1.48x 1073 88 7.43x10™
BUT-K-112-1 200 542x107 2.70%x 107 88 761%x 10"
BUT-K-112-3 20.0 547x107 2.72x107° 74 7.90 x 107
BUT-K-112-4 200 4.89x107 391x10° 63 7.78x 107"

<k;>(20 °C) = (7.56 + 0.28) x 10 L mol* s*

Tabelle 8.39. Kinetische Messungen der Reaktion von (mpa),CH'BF,” mit Phenyldiazo-
methan (60b) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Dichlormethan bei 20.0 °C.

Nr. [Elo/mol L™ [Nulo/mol L™ kes/S* ko/Lmol™?s?
BUT-K-110-3  1.25x 107 503x10°% 293x10'  583x10°
BUT-K-110-2  1.25x 107 733x10*  418x10'  570x10°
BUT-K-110-1  1.25x 107 995x10* 583x10'  5.86x 10

<k;>(20 °C) = (5.80 + 0.07) x 10° L mol™ s*
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Tabelle 8.40. Kinetische Messungen der Reaktion von (dpa),CH'BF; mit Phenyldiazo-
methan (60b) mittels Stopped-flow bei 670 nm in Dichlormethan bei 20.0 °C.

Nr. [Elo/mol L™ [Nulo/mol L™ Kkys/S* ko/Lmol™s?
BUT-K-109-3 1.25x10° 5.03x 107 3.32 6.60 x 10°
BUT-K-109-2 1.25x10° 7.33x 10 5.03 6.86 x 10°
BUT-K-109-1 1.25x10° 9.95x 107 6.90 6.93 x 10°
BUT-K-109-4  1.25x 107 1.26 x 1073 8.85 7.02 x 10°

<k;>(20 °C) = (6.85 + 0.16) x 10° L mol™ s™*

Tabelle 8.41. Kinetische Messungen der Reaktion von (pfa),CH'BF, mit Phenyldiazo-
methan (60b) mittels Stopped-flow bei 603 nm in Dichlormethan bei 20.0 °C.

Nr. [Elo/mol L™ [Nulo/mol L™  Kkeps/S* ko/Lmol™ts?
BUT-K-111-1  1.25x 107 485x10*  711x10"  147x10°
BUT-K-111-2  1.25x 107 752x10* 1.07x10°  142x10°
BUT-K-111-3  1.25x 107 922x10*  1.33x10°  1.44x10°
BUT-K-111-4  1.25x 107 1.26x10°  1.86x10°  1.48x10°

<k;>(20°C) = (1.45 + 0.02) x 10° L mol™* s™

185



8 EXPERIMENTELLER TEIL

8.3.3.3 Kinetische Messungen mit Trimethylsilyldiazomethan (60c)

Tabelle 8.42. Kinetische Messungen der Reaktion von (jul),CH'BF,~ mit Trimethylsilyldiazo-
methan (60c) mittels Scholly bel 640 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmol™s*
BUT-K-121-2 199 1.82x107 8.48 x 107 72 455x 107"
WER-K-13-2 200 6.73x107 2.02x 107 90 475x 107"
WER-K-13-1 200 5.07x107 253%x107° 94 4.46x 107"
WER-K-12-3 200 548x10™ 2.74x107° 68 464 x 107"
WER-K-12-1 200 5.94x107 2.96%x 1072 88 433x 10"
WER-K-12-2 200 5.62x107 4.49x 107 62 427x 10"

<k;>(20°C) = (450 + 0.17) x 10 * L mol* st

Tabelle 8.43. Kinetische Messungen der Reaktion von (dpa),CH'BF,;  mit Trimethylsilyl-
diazomethan (60c) mittels Stopped-flow bei 670 nm in Dichlormethan bei 20.0 °C.

N [Elo/mol L™ [Nulo/mol L™ Kkys/S*  ko/Lmol™s?
WER-K-14-1 1.25x 107 750 x 10 1.24 1.65 x 10°
WER-K-14-2  1.25x 107 1.00 x 107 1.61 1.61 x 10°
WER-K-14-3  1.25x 107 1.25% 107° 2.02 1.62 x 10°
WER-K-14-4  1.25x 107 1.50 x 107 2.39 1.59 x 10°

<k;>(20 °C) = (1.62 + 0.02) x 10° L mol™ s*
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8.3.3.4 Kinetische Messungen mit Diphenyldiazomethan (60d)

Tabelle 8.44. Kinetische Messungen der Reaktion von (mpa),CH'BF;  mit Diphenyldiazo-
methan (60d) mittels Scholly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmol™s*
BUT-K-1192 200 1.31x107 5.37x 107 22 2.69x 10"
WER-K-2-2 200 276x107 8.36 x 107" 51 311x 10"
WER-K-3-1 200 356x107 1.79x 107 85 27710
WER-K-1-1 200 387x107 1.93x 1072 48 2.82x 10
WER-K-3-2 200 354x107 2.84%x107° 64 2.74% 107"
BUT-K-119-1 200 7.44x107 5.73x 1072 58 315%x 10"

<k;>(20°C) = (2.88+ 0.18) x 10 * L mol* s*

Tabelle 8.45. Kinetische Messungen der Reaktion von (mpa),CH OTf™ mit Diphenyldiazo-

methan (60d) mittels Scholly bei 630 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% kJ/Lmol™"s*
WER-K-10-1 200 3.69x107 1.77x 1073 a1 327 x10*
WER-K-10-2 200 4.46x10° 2.22%x107° 36 3.07x10*"
WER-K-10-3 200 3.26x107 2.61x107° 29 313x 10"

<k;>(20°C) = (3.16 £ 0.08) x 10 L mol* s*
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Tabelle 8.46. Kinetische Messungen der Reaktion von (dpa),CH'BF,;~ mit Diphenyldiazo-
methan (60d) mittels Scholly bei 640 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmol™"s*
BUT-K-1202 199  1.48x10° 754 x 107 32 2.65
BUT-K-120-6 199 344x107 1.03x 107 60 2.97
BUT-K-120-9 199 254x107 1.29x 107 55 2.93
BUT-K-120-8 199 2.85x10 1.44%x107° 54 3.04
WER-K-84 200 333x107 1.66 x 107 35 3.03
WER-K-8-3 200 421x107 2.10x 1073 24 2.99
BUT-K-120-7 199 3.09x107 251%x10° 42 2.93

<k;>(20°C) = (2.93+ 0.12) L mol™* s*

Tabelle 8.47. Kinetische Messungen der Reaktion von (mfa),CH'BF;  mit Diphenyldiazo-

methan (60d) mittels Scholly und J&M bei 600 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/mol L™ [Nulo/molL™ U/% ko/Lmol™s?
BUT-K-123-3 20.0 4.90x10° 248 % 107 33 2.41 x 10
WER-K-11-4 200 1.24x107 9.93x 10™ 40 2.25 x 10"
BUT-K-122-6 20.0 242x107 1.20 x 107 72 2.22 x 10
BUT-K-122-3 200 155x10° 1.24x 107 35 2.39x 10
BUT-K-123-2 200 3.24x107 1.64 x 107 48 2.23x 10"

<k;>(20 °C) = (2.30 + 0.08) x 10" L mol™ s*
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8.3.3.5 Kinetische Messungen mit Diazoessigsaur eethylester (60e)

Tabelle 8.48. Kinetische Messungen der Resktion von (dpa),CH'BF,; mit Diazoessigsiure-
ethylester (60e) mittels Schdlly bei 640 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmol™s*
BUT-K-107-7 200 354x107 1.07 x 107 18 8.06 x 10"
BUT-K-107-5 200 3.67x107 1.83x 107 69 8.63x 10"
BUT-K-107-1 200 3.96x 107 1.96 x 107 28 854x 10"
BUT-K-107-4 200 3.95x107 1.97 x 107 66 8.50x 10"
BUT-K-107-2 200 4.04x107 2.00x 1073 71 8.46x 107"
BUT-K-107-3 200 4.40x 107 2.20% 1073 53 854x 10"

<k;>(20°C) = (8.46 + 0.18) x 10 L mol* s*

Tabelle 8.49. Kinetische Messungen der Reaktion von (mfa),CH'BF;  mit Diazoessigsiure-

ethylester (60e) mittels Scholly bel 600 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmol™s*
BUT-K-108-7 20.0 4.07x 107 1.21x 1073 39 7.87
BUT-K-108-1 200 4.94x107 246 %1072 50 8.60
BUT-K-108-4 20.0 5.08x 107 253%x10° 66 8.80
BUT-K-108-2 20.0 519x107 2.58 x 1073 66 8.65
BUT-K-108-3 200 5.20x107 259% 1072 61 8.81
BUT-K-108-6 20.0 4.76x 107 3.82x 107 73 8.63

<k;>(20°C) = (8.56 + 0.32) L mol™* s*
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8.3.3.6 Kinetische Messungen mit Diazoaceton (60f)

Tabelle 8.50. Kinetische Messungen der Reaktion von (mpa),CH'BF;  mit Diazoaceton (60f)
mittels Scholly bei 640 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/mol L™ [Nulo/molL? U/% k/Lmol™s*
BUT-K-127-1 200 1.99x107° 1.60 x 10° 32 1.25x 107
BUT-K-127-3 20.0 220x 107 1.12x 1073 26 1.17 x 1072

<k;>(20°C) = (1.21 + 0.04) x 102 L mol* s

Tabelle 8.51. Kinetische Messungen der Reaktion von (dpa),CH'BF, mit Diazoaceton (60f)
mittels Scholly bel 640 nm in Dichlormethan.

Nr. T/°C [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/% k/Lmol™s*
BUT-K-124-5 200 240x107 7.32x 107" 24 315x10*"
BUT-K-1246 200 292x107 1.49x 107 24 315x10*"
BUT-K-124-3 200 325x107 1.65x 107 18 326x10*"
BUT-K-124-7 200 5.00x107 254%x107° 68 315x10*"
BUT-K-124-9 200 516x107 2.62%x10° 67 338x10"
BUT-K-124-8 200 552x107 2.81x107° 70 321x10"
BUT-K-124-4 200 6.39x107 5.15x 107 85 348 x 10"

<k;>(20°C) = (3.25+0.12) x 10 ' L mol* s*
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Tabelle 8.52. Kinetische Messungen der Reaktion von (mfa),CH'BF,~ mit Diazoaceton (60f)
mittels Scholly bei 600 nm in Dichlormethan

Nr. T/°C [Elo/mol L™ [Nulo/molL? U/% k/Lmol™s*
BUT-K-125-3 200 1.63x107 4.94x10™ 48 1.27
BUT-K-125-2 199 1.88x107 9.36 x 107 40 1.28
BUT-K-125-5 199 284x107 141 %107 61 1.34
BUT-K-125-7 199 3.33x107 1.66 x 10~ 86 1.27
BUT-K-1256 199 3.43x107 1.71x 1073 80 1.29
BUT-K-125-4 199 534x107 429x107° 62 1.32

<k;>(20°C) = (1.30 + 0.03) L mol™* s*

Tabelle 8.53. Kinetische Messungen der Reaktion von (fur),CH*OTf™ mit Diazoaceton (60f)
mittels J&M bel 530 nm in Dichlormethan.

NIT. T/ [Elo/ [Nulo/ [TMSOTflo/ U/ ko /

°C mol L™ mol L™ mol L™ % L molts?
BUT-K-126-4 —62.0 170x10° 850x10* 836x10° 51 6.17
BUT-K-126-5 -520 1.80x10° 898x10% 161x10% 42 9.43
BUT-K-126-6 -421 160x10° 798x10* 1.78x10"% 60 1.79 x 10*
BUT-K-126-8 -322 164x10° 819x10% 1.83x10* 50 3.27 x 10
BUT-K-126-1 -22.0 1.84x10° 900x10* 228x10°% 54 4.31 x 10*
BUT-K-126—2 -220 8.73x10° 321x10% 6.13x10° 45 3.94 x 10
BUT-K-126-3 —220 193x10° 151x10° 145x10* 80 4.43 x 10
BUT-K-126-9 -12.2 159x10° 793x10* 177x10% 50 6.28 x 10"

191



8 EXPERIMENTELLER TEIL
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Tabelle 8.54. Kinetische Messungen der Resktion von (ani),CH OTf™ mit Diazoaceton (60f)
mittels Stopped-flow bel 510 nm in Dichlormethan bei 20.0 °C.

NIT. [Elo/ [Nulo/ [TMSOTflo/  Kops/ ko /
mol L™ mol L™ mol L™ st L molts?
BUT-K-128-1 1.24x10° 500x10% 6.49x107 2.13 4.27 x 10°
BUT-K-128-2 124x10° 7.49x10% 6.49x107° 3.03 4.05 x 10°
BUT—K-128-3 124x10° 9.99x10% 6.49x107° 3.96 3.96 x 10°
BUT-K-128-4 124x10° 125x10° 6.49x107° 4.93 3.94x 10°

<k;>(20°C) = (4.06 + 0.13) x 10° L mol™* s™
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8.3.3.7 Kinetische Messungen mit Diazomalonsaur ediethylester (60g)

Tabelle 8.55. Kinetische Messungen der Reaktion von (fur),CH"*OTf™ mit Diazomal onsiure-
diethylester (60g) mittels Scholly bel 540 nm in Dichlormethan.

NIT. T/ [Elo/ [Nulo/ [TMSOTflo/ U/ ko /

°C mol L™ mol L™ mol L™ % L molts?
BUT-K-133-4 199 125x10° 7.36x10% 752x107° 37 2.78x107
BUT-K-133-1 199 162x10° 837x10% 1.08x10* 43 272x107
BUT-K-133-2 199 197x10° 186x10° 1.11x10% 30 248x107
BUT-K-133-3 199 196x10° 211x10° 1.06x107% 83 2.65x107
BUT-K-133-5 199 273x10° 348x10° 164x10* 87 250x 1072

<k;>(20°C) = (2.63+ 0.12) x 10°L mol* s*

Tabelle 8.56. Kinetische Messungen der Reaktion von (ani),CH"OTf™ mit Diazomal onsaure-
diethylester (60g) mittels Scholly und J&M bei 510 nm in Dichlormethan.

N T/ [Elo/ [Nulo/  [TMSOTf]lo/ U/ ko /

°C mol L mol L mol Lt % L molts?
BUT-K-130-9 199 129x10° 891x10% 8.60x107° 21 4.86 x 107t
BUT-K-130-8 199 165x10° 911x10* 824x10° 61 521 x 107
BUT-K-130-6 199 1.88x10° 1.12x10° 7.80x107° 75 456 x 107t
BUT-K-132-2 199 265x10° 1.16x10° 159x10™ 93 497 x 101
BUT-K-130-2 199 206x10° 164x10° 1.18x10" 79 450x 107
BUT-K-132-1 199 475x10° 376x10° 2.86x107% 79 4.49 x 107t

<k;>(20°C) = (4.77+0.27) x 10 L mol* st
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8.3.4 Diazocyclopentadien
8.3.4.1 Synthese von Diazocyclopentadien (60h)

Diazocyclopentadien (60h)™%”

(BUT-114-2)

12.4 g (188 mmol) Cyclopentadien (91) (frisch dargestellt durch Destillation von Dicyclo-
pentadien mit einer Ubergangstemp. nicht héher als 42 °C) und 19.6 mL (188 mmol) Diethyl-
amin werden in 100 mL Acetonitril gelost und auf 5 °C gekuhlt. Bei dieser Temp. werden
wahrend 45 min 37.0 g (188 mmol) p-Toluolsulfonsaureazid (68) zugetropft. Nach weiteren
4 h Rihren bel 5 °C wird die Reaktionsldsung auf 500 mL Eiswasser gegossen. Die wéssrige
Phase wird dreimal mit je 150 mL Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen
werden mit einer Lésung aus 10.5 g KOH in 200 mL Wasser und sechsmal mit je 150 mL
Wasser gewaschen, bis die wassrige Phase neutral e Reaktion zeigt. Die organische Phase wird
auf 100 mL eingeengt. Nach Destillation erhalt man 7.09 g (41 %) 60h als rotes Ol mit Sdp.
43 °C / 60 mbar (Lit.*®: 52-53 °C / 50 Torr). *H NMR (300 MHz, CDCl5): &= 6.00-6.03
(m, 2 H, H-3), 6.75-6.78 (m, 2 H, H-2); *C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 72.23 (s, C-1),
117.71 (d, C-3), 119.50 (d, C-2); IR (KBr): v = 3113, 3082, 2647, 2575, 2204, 2087, 1979,
1567, 1417, 1389, 1295, 1060, 910, 713 cm =, (Lit."®: 2082 cm™); MS (El, 70 eV): Mz (%)
= 92 (100) [M'], 63 (96); UV/Vis (Dichlormethan): A (log €) = 298 nm (3.95), (Lit.**:
(Isohexan) 298 nm (4.17)); CsHsN, (92.10): Ber. C 65.21, H 4.38, N 30.42, Gef. C 65.22,
H 4.38, N 30.66.

8.3.4.2 Préaparative Umsetzung mit Diazocyclopentadien (60h)

2,5-Bid[ (4-dimethylaminophenyl )methyl] diazocycl opentadien (93-dma)

(BUT-151-3)

Eine L6sung von 300 mg (0.75 mmol) (dma),CH*OTf™ in 20 mL Dichlormethan wird bei
Raumtemp. mit 76.0 mg (0.82 mmol) Diazocyclopentadien (60h) geldst in 5 mL Dichlor-
methan versetzt. Bei dieser Temp. wird 20 h gerthrt. Nach Zugabe von 20 mL konz. NH3
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trennt man die organische Phase ab, extrahiert die wassrige Phase zweima mit je 10 mL
Dichlormethan und trocknet die vereinten organischen Phasen mit Na,SO,. Das Trocknungs-
mittel wird abfiltriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Chromatographie an neutralem
Al,O3 (Laufmittel: n-Hexan:Diethylether (5:1)) liefert 140 mg (63 %) 93-dma as gelben
Feststoff mit einem Schmp. von 130-133 °C (Zers.). *H NMR (CDCls, 300 MHz): 5= 2.89
(s, 24 H, NMey), 5.14 (s, 2 H, Ar,CH), 5.36 (s, 2 H, H-3, H-4), 6.64 (d, J = 8.7 Hz, 8 H), 7.05
(d, J= 8.7 Hz, 8 H); *C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 40.75 (g, NMe,), 49.06 (d, Ar,CH),
72.82 (s, C-1), 112.57 (d), 117.08 (d, C-3), 129.31 (d), 132.08 (s), 137.62 (s, C-2), 149.07 (S).

8.3.4.3 Kinetische Messungen mit Diazocyclopentadien (60h)

Tabelle 8.57. Kinetische Messungen der Reaktion von (dpa);CH'BF, mit Diazocyclo-
pentadien (60h) mittels Schdlly bei 670 nm in Dichlormethan.

Nr. TCC) [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/(%) k/Lmol™"s™
BUT-K-114-3  20.0 355x%x10° 1.78 x 107 40 1.88x 10"
BUT-K-114-1 20.0 4.05x 107 2.03x 107 51 1.89x 10
BUT-K-1142  20.0 407 x 107 2.04%x107° 46 1.95x 107"
BUT-K-114-7 20.0 7.82x 107 2.34x 107 21 1.86 x 10
BUT-K-1144  20.0 6.94%10° 348x10° 35 1.81x 10"
BUT-K-114-5  20.0 8.89x 10° 446 x 10°° 44 1.92x 107"
BUT-K-114-6  20.0 6.96 x 10 5.57 x 107 31 1.93x 10

<k;>(20°C) = (1.89+ 0.04) x 10" L mol* s
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Tabelle 8.58. Kinetische Messungen der Resktion von (mfa),CH'BF,; mit Diazocyclo-
pentadien (60h) mittels Schdlly bei 590 nm in Dichlormethan.

Nr. TCC) [Elo/molL™ [Nulo/molL? U/(%) k/Lmol™"s?
BUT-K-117-7  20.0 325%x10° 9.76 x 107 56 6.64x 10"
BUT-K-117-6  20.0 3.10%10° 1.55 x 107 49 6.18x 10"
BUT-K-117-2  20.0 345x%x10° 1.73x 107 31 6.23x 10"
BUT-K-117-1  20.0 4.04x 107 2.03x 107 53 6.70 x 107
BUT-K-117-4  20.0 3.73x10° 2.33x10° 75 6.70x 10"
BUT-K-117-5  20.0 3.99%10° 250%107° 89 6.73x 10"

<k;>(20°C) = (6.53+0.23) x 10 L mol™ s*

Tabelle 8.59. Kinetische Messungen der Reaktion von (pfa),CH'BF,” mit Diazocyclo-
pentadien (60h) mittels Scholly bei 600 nm in Dichlormethan.

Nr. TCC) [Elo/molL™ [Nulo/molL™ U/(®%) k/Lmolts?
BUT-K-1184  20.0 2.71x 107 8.30 x 107" 62 7.56
BUT-K-1186  20.0 2.73%x10° 1.36 x 107 69 7.34
BUT-K-118-5 20.0 3.29 x 107 1.64% 1072 45 7.18
BUT-K-1182  20.0 358x10° 1.79 x 107 75 7.41
BUT-K-1183  20.0 3.96%10° 317x10° 80 7.30

<k> (20°C) = (7.36 + 0.13) L mol* s™*
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8.4 Carbanionen

8.4.1 Praparative Umsetzungen der Carbanionen in Wasser

Alle Reaktionen wurden bei ca. 20 °C durchgefuhrt. Die Bedingungen wurden hinsichtlich
der Ausbeuten nicht optimiert. Die Carbanionen 96a-i wurden aus den korrespondierenden

CH-Sauren 98a-i mit einer wassrigen KOH-Lsg. erzeugt.
8.4.1.1 Préaparative Umsetzungen mit dem Carbanion von Dimedon (96a)

2-{Big 4-(N-pyrrolidino)phenyl] methyl}-3-hydroxy-5,5-dimethyl cyclohex-2-enon (97a-pyr)
(MUS-9-5)

Es werden 71 mg (0.51 mmol) Dimedon (98a) und 1.00 mL (0.50 mmol) einer 0.50 M
wassrigen KOH-Lsg. in einer Mischung aus 15 mL Wasser und 1 mL Acetonitril gelost.
Anschlieffend werden 197 mg (0.50 mmol) (pyr).CH'BF4 in fester Form zugegeben. Nach
1 h wird der neu entstandene Niederschlag abfiltriert und 30 min mit 10 mL Cyclohexan bei
40 °C behandelt. Die Losung wird filtriert und das verbliebene Filtrat i. Vak. eingeengt. Man
erhalt 50 mg (23 %) 97a-pyr as violetten Feststoff. *H NMR (CDCls, 300 MHz): 5 = 1.08 (s,
6 H, C(CHj3),), 1.89-2.14 (m, 8 H, NCH,CH,), 2.27, 2.32 (2 s, 4 H, H-4, H-6), 3.14-3.34
(m,8H, NCH,), 5.60 (s, 1 H, Ar,.CH), 6.32 (s, 1 H, OH), 6.50 (AA’BB’-System mit
Jas =85Hz, 4 H), 7.02 (AA'BB’-System mit Jag = 8.4 Hz, 4 H); *C NMR (CDCls,
75.5 MHz): & = 25.45 (t, NCH,CH,), 28.38 (g, C(CHs),), 31.76 (s, C-5), 42.64 (d, Ar,CH),
43.13 (t), 47.57 (t, NCH,), 50.62 (t), 112.06 (d), 118.01 (s, C-2), 128.32 (s), 129.38 (d),
146.78 (s), 169.96 (s, C-3), 197.15 (s, C-1).
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2-[ Big(lilolidin-8-yl)methyl] -3-hydroxy-5,5-dimethyl cyclohex-2-enon (97a-lil)

(MUS-7-3)

Es werden 167 mg (1.19 mmol) Dimedon (98a) und 2.60 mL (1.30 mmol) einer 0.50 M
wassrigen KOH-Lsg. in 15 mL Wasser gelst. Im Anschluss wird eine Losung aus 417 mg
(1.00 mmol) (lil)2,CH'BF; in 8 mL Acetonitril wahrend 5 min tropfenweise zugegeben. Im
Anschluss wird die wassrige Reaktionslosung dreimal mit je 30 mL Diethylether extrahiert,
die organischen Phasen vereint, Uber NapSO, getrocknet und eingeengt. Man erhalt 289 mg
(62 %) 97a-lil als gelbes Ol. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 1.08 (s, 6 H, C(CHs),), 2.02—
2.10(m, 4 H), 2.27, 2.32 (2 s, 4 H, H-4, H-6), 2.59-2.65 (m, 4 H), 2.82-2.88 (m, 4 H), 2.93—
2.96 (M, 4 H), 3.20-3.26 (m, 4 H), 5.51 (s, 1 H, Ar,CH), 6.59 (s, 2 H), 6.72 (s, 2 H); **C
NMR (CDCl3, 75.5 MHz): & = 23.21 (t), 23.95 (t), 28.36 (g, C(CH3),), 28.78 (t), 31.80
(s, C-5), 43.14 (t), 44.12 (d, Ar,CH), 47.45 (t), 50.61 (t), 55.27 (t), 118.25 (s, C-2), 119.63 (9),
122.35 (d), 126.44 (d), 129.50 (s), 132.37 (s), 148.92 (s), 170.01 (s, C-3), 197.22 (s, C-1); MS
(El, 70 eV): m/z (%) = 468 (<1) [M™], 331 (23), 330 (100), 329 (55), 328 (13), 172 (18); IR
(KBr): 7 =2948, 2840, 2805, 1618, 1492, 1467, 1437, 1386, 1332, 1275, 1146, 880 cm .

8.4.1.2 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von Meldrumsaur e (96b)

5-[ Bis(4-dimethylaminophenyl )methyl] -2,2-dimethyl-[ 1,3] -dioxan-4,6-dion (97b-dma)
(MUSH4-5)

Es werden 173 mg (1.20 mmol) Meldrumséure (98b) und 2.60 mL (1.30 mmol) einer 0.50 M
wassrigen KOH-Lsg. in 10 mL Wasser gelost. Im Anschluss wird eine Losung aus 340 mg
(1.00 mmol) (dma),CH'BF4 in 7 mL Acetonitril wahrend 3 min tropfenweise zugegeben. Die
wassrige Reaktionslosung wird danach dreimal mit je 30 mL Diethylether extrahiert, die
organischen Phasen vereint und Uber Na,SO, getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak.

entfernt. Man erhalt 119 mg (30 %) 97b-dma als gelben Feststoff mit Schmp. 140-145 °C.
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'H NMR (CDCl3, 300 MHz): 8 = 1.47, 1.71 (2 s, 2 x 3 H, C(CH3)y), 2.91 (s, 12 H, NMey),
4.23 (d, J= 2.9 Hz, 1 H, H-5), 5.20 (d, J = 2.7 Hz, 1 H, Ar,CH), 6.66 (AA’BB’-System mit
Jag = 8.8 Hz, 4 H), 7.19 (AA’BB’-System mit Jag = 9.0 Hz, 4 H); *C NMR (CDCls,
75.5 MHz): & = 27.91, 28.28 (2 q, C(CHzs)), 40.56 (g, NMey), 48.37 (d), 51.56 (d), 104.93
(s, C-2), 112.35 (d), 128.40 (s), 129.83 (d), 149.43 (s), 165.17 (s, C-4); MS (El, 70 eV): m/z
(%) = 396 (<1) [M*], 266 (14), 255 (15), 254 (98), 253 (100), 237 (28), 210 (32), 134 (26),
126 (22); IR (KBr): U = 2869, 2795, 1782, 1748, 1616, 1521, 1297, 1204, 1059, 814 cm™™.

X

O O

06 740
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97b-dma

8.4.1.3 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von Acetylaceton (96c¢)

3-[ Bis(4-dimethyl aminophenyl )methyl] pentan-2,4-dion (97c-dma)!**®!

(SL1-71-344)

Es werden 50 mg (0.50 mmol) Acetylaceton (98c) und 1.00 mL (0.50 mmol) einer 0.50 M
wassrigen KOH-Lsg. in 15 mL Wasser und 0.5 mL Acetonitril gelost. Anschlief3end werden
170 mg (0.50 mmol) (dma),CH'BF," in fester Form zugegeben. Es wird iber Nacht geriihrt,
der Niederschlag abfiltriert und mit 10 mL Wasser gewaschen. Nach Trocknung erhdt man
150 mg (85 %) 97c-dma als farbloses Pulver mit Schmp. 147-150 °C (Lit."*%: 148-149 °C).
'H NMR (CDCl3, 300 MHz): = 1.99 (s, 6 H, H-1, H-5), 2.87 (s, 12 H, NMe,), 4.61 (s, 2 H,
H-3, Ar,CH), 6.61 (AA’ BB’-System mit Jag = 8.7 Hz, 4 H), 7.09 (AA’ BB’ -System mit Jag =
8.7 Hz, 4 H); ®C NMR (CDCl3, 75.5 MHz): & = 29.75 (g, C-1, C-5), 40.52 (g, NMe»), 49.85
(d, Ar,CH), 75.04 (d, C-3), 112.89 (d), 128.21 (d), 129.93 (s), 149.27 (s), 204.02 (s, C-2,
C-4); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 352 (53) [M"], 309 (12), 254 (100), 253 (53), 237 (56),
126 (25); IR (KBr): v = 2890, 2808, 1734, 1694, 1614, 1520, 1356, 1166, 949, 803 cm
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97c-dma

8.4.1.4 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von Methylacetylaceton (96d)

3-[ Bis(4-dimethylaminophenyl)methyl] -3-methyl pentan-2,4-dion (97d-dma)

(SL1-77-350)

Es werden 65 pL (0.50 mmol) Methylacetylaceton (98d) und 1.00 mL (0.50 mmol) einer
0.50 M waéssrigen KOH-Lsg. in 8 mL Wasser und 0.5 mL Acetonitril geldst. Anschlief3end
werden 170 mg (0.50 mmol) (dma),CH'BF4 in fester Form zugegeben und (iber Nacht
gerthrt, wobel das gefarbte Benzhydrylkation verschwindet und ein neuer farbloser Nieder-
schlag entsteht. Dieser Niederschlag wird abfiltriert und liefert 170 mg (94 %) 97d-dma als
farblosen Feststoff mit Schmp. 125-127 °C. *H NMR (CDCls, 300 MHz): 3= 1.57 (s, 3 H),
1.95 (s, 6 H, H-1, H-5), 2.88 (s, 12 H, NMey), 5.41 (s, 1 H, Ar,CH), 6.58 (AA’BB’-System
mit Jag = 8.7 Hz, 4 H), 7.03 (AA’ BB’ -System mit Jag = 8.7 Hz, 4 H); *C NMR (CDCls, 75.5
MHz): & = 16.62 (q), 27.11 (g, C-1, C-5), 40.48 (g, NMe,), 51.00 (d, Ar,CH), 73.30 (s, C-3),
112.27 (d), 129.53 (s), 130.25 (d), 148.92 (s), 206.91 (s, C-2, C-4); MS (El, 70 eV): m/z (%) =
366 (1) [M"], 254 (47), 253 (100), 237 (15), 126 (9), 99 (12); IR (KBr): V' = 2997, 2886,
2805, 1698, 1611, 1520, 1356, 1168, 1084, 950, 814 cm ™.

(@) (@)
97d-dma
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8.4.1.5 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von Ethylcyanacetat (96€)

3-Bis(4-dimethylaminophenyl)-2-cyanopropansaur eethylester (97e-dma)
(SLI-74-365)
Es werden 53 pL (0.50 mmol) Ethylcyanacetat (98e) und 1.00 mL (0.50 mmol) einer 0.50 M
wassrigen KOH-Lsg. in 10 mL Wasser und 0.5 mL Acetonitril gelost. Anschlief3end werden
170 mg (0.50 mmol) (dma),CH'BF, in fester Form zugegeben und 2 d geriihrt. Die wéssrige
Reaktionslosung wird dreima mit je 10 mL Diethylether extrahiert, die organischen Phasen
vereint und Uber MgSO, getrocknet. Das Ldsungsmittel wird i. Vak. entfernt. Man erhalt
70mg (38 %) 97e-dma als griinen Feststoff. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 1.05
(t, J=7.1Hz, 3 H, OCH,CH3), 2.83/2.84 (2 s, 2 x 6 H, NMey), 403 (g, J = 7.2 Hz, 2 H,
OCHy), 4.07 (d, J=8.5Hz, 1 H), 4.49 (d, J = 85 Hz, 1 H), 6.63, 6.67 (2 x AA’BB’-System
mit Jag = 8.8 Hz, 4 H), 7.07 (AA’BB’-System mit Jag = 8.7 Hz, 2 H), 7.15 (AA’BB’-System
mit Jag = 8.6 Hz, 2 H); 3C NMR (CDCl3, 75.5 MHz): & = 13.77 (g, OCH,CHs), 40.88/40.91
(2 g, NMey), 44.12 (d, C-2), 49.70 (d, C-3), 62.59 (t, OCH,), 113.27/113.40 (2 d), 116.23
(s,CN), 128.26/128.65 (2 s), 128.43/128.86 (2 d), 149.29 (s), 165.35 (s, C-1); MS
(El, 70eV): m/z (%) = 365 (2) [M'], 254 (55), 253 (100), 239 (18), 237 (20), 126 (17);
IR (KBr): U = 2896, 2804, 2249, 1743, 1615, 1522, 1355, 1164, 947, 815 cm ™.
O
NC._2 PO
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8.4.1.6 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von Acetessigester (96f)

2-[ Bis(4-dimethylaminophenyl)methyl] -3-oxobutansiur eethyl ester (97f-dma)

(SL1-72-345)

Es werden 63 pL (0.50 mmol) Acetessigester (98f) und 1.00 mL (0.50 mmol) einer 0.50 M
wassrigen KOH-Lsg. in 10 mL Wasser und 0.5 mL Acetonitril gelost. Anschlief3end werden
170 mg (0.50 mmol) (dma),CH'BF,” in fester Form zugegeben und iber Nacht geriihrt,

wobei das geférbte Benzhydrylkation verschwindet und ein neuer farbloser Niederschlag
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entstent. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit 10 mL Wasser gewaschen. Man erhélt
130 mg (68 %) 97f-dma as farbloses Pulver mit Schmp. 127-130 °C. *H NMR (CDCls,
300 MHz): 8= 1.04 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, OCH,CHs), 2.07 (s, 3 H, H-4), 2.86 (s, 12 H, NMe)),
3.99(q,J=7.1Hz, 2H, OCH,), 4.39 (d, J = 12.2 Hz, 1 H), 4.57 (d, J=12.2 Hz, 1 H), 6.59—
6.63 (M, 4 H), 7.08-7.14 (m, 4 H); *C NMR (CDCl3, 75.5 MHz): & = 13.87 (q, OCH,CHs3),
29.67 (g, C-4), 40.55/40.67 (2 g, NMe,), 49.50 (d, Ar,CH), 61.21 (t, OCH,), 65.95 (d, C-2),
112.84/112.89 (2 d), 128.13/128.34 (2 d), 129.78/130.48 (2 s), 149.28/149.31 (2 s), 168.18
(s, C-1), 202.83 (s, C-3); MS (El, 70 eV): m'z (%) = 382 (7) [M"], 254 (21), 253 (100),
237 (12); IR (KBr): v = 3073, 2982, 2889, 1727, 1708, 1614, 1522, 1354, 1153, 949, 801
cm ™ CasHaoN2Os (382.50): Ber. C 72.22, H 7.91, N 7.32, Gef. C 72.02, H 7.68, N 7.29.

O O
43107
\N ‘ O N/
| 97f-dma |

8.4.1.7 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von Malonsaur ediethylester (969)

2-[ Bis(4-dimethylaminophenyl)methyl] mal onséur ediethylester (97g-dma)

(SL1-73-346)

Es werden 75 pL (0.50 mmol) Malonséaurediethylester (98g) und 1.00 mL (0.50 mmol) einer
0.50 M wassrigen KOH-Lsg. in 10 mL Wasser und 0.5 mL Acetonitril geldst. Anschlief3end
werden 170 mg (0.50 mmol) (dma),CH'BF, in fester Form zugegeben und 2 d gertihrt. Die
wassrige Reaktionslsung wird dreimal mit je 10 mL Diethylether extrahiert, die organischen
Phasen vereint und dber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. Man
erhalt 120 mg (58 %) 97g-dma als schwach blauen Feststoff. 'H NMR (CDCls, 300 MH2):
5= 1.00-1.07 (m, 6 H, OCH,CHa), 2.81/2.85 (2 s, 12 H, NMe,), 4.00 (q, J=7.1Hz, 4 H,
OCH,), 4.22 (d, J=12.1 Hz, 1 H), 452 (d, J = 12.1 Hz, 1 H), 6.63, 6.71 (2 x AA’BB’-System
mit Jag = 8.6 Hz, 4 H), 7.11-7.19 (m, 4 H); *C NMR (CDCls, 75.5MHz): 5 = 13.85
(g, OCH,CHs), 40.83/41.60 (2 g, NMe,), 49.84 (d, Ar,CH), 58.02 (d, C-2), 61.37 (t, OCH,),
113.13/114.66 (2 d), 128.34/128.43 (2 d), 130.38/132.65 (2 s), 149.23/149.27 (2 9),
168.46/170.66 (2 s, C-1); MS (El, 70 eV): miz (%) = 412 (7) [M"], 254 (29), 253 (100),
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237 (11); IR (KBr): U = 2982, 2805, 1755, 1738, 1725, 1613, 1522, 1353, 1260, 1135, 1031,
948, 806 cm'l; Co4H2N2O4 (412.52): Ber. C 69.88, H 7.82, N 6.79, Gef. C 69.56, H 7.61,
N 6.80.
@) @)
2
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8.4.1.8 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von Methylmalonsaurediethylester
(96h)

2-[ Bis(4-dimethylaminophenyl)methyl] -2-methyl mal onsdur ediethylester (97h-dma)
(SL1-76-ML—349)

Es werden 85 pL (0.50 mmol) Methylmal onséurediethylester (98h) und 1.00 mL (0.50 mmol)
einer 0.50 M waéssrigen KOH-Lsg. in 12 mL Wasser und 0.5 mL Acetonitril gelost.
AnschlieRend werden 170 mg (0.50 mmol) (dma),CH'BF4 in fester Form zugegeben und
Uber Nacht gerdhrt. Der Niederschlag wird abfiltriert und liefert 80 mg (38 %) 97h-dma as
schwach blauen Feststoff. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 1.11 (t, J = 7.1 Hz, 6 H,
OCH,CHa), 1.58 (s, 3 H), 2.87 (s, 12 H, NMey), 4.04-4.11 (m, 4 H, OCH,CHs), 4.74
(s, 1 H, Ar,CH), 6.62—6.66 (m, 4 H), 7.21 (d, J = 8.7 Hz, 4 H); ®°C NMR (CDCls, 75.5 MHz):
5 = 13.73 (g, OCH,CH3), 19.41 (q), 40.79/40.87 (2 g, NMey), 55.48 (d, Ar,CH), 58.89
(s, C-2), 61.92 (t, OCH,), 112.67/112.87 (2 d), 129.04/129.15 (2 s), 130.41/130.46 (2 d),
149.06/149.14 (2 s), 173.46/173.86 (2 s, C-1); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 426 (< 1) [M],
254 (29), 253 (100), 237 (12), 126 (12); IR (KBr): 7 = 2983, 2948, 2887, 2800, 1724, 1613,
1521, 1348, 1226, 1114, 947, 815 cm™.
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8.4.1.9 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von Malonsaur edinitril (96i)

2-[ Bis(4-dimethylaminophenyl)methyl] mal onsauredinitril (97i-dma)
(SL1-75ii-362)
Es werden 53 pL (0.50 mmol) Maonsauredinitril (98i) und 1.00 mL (0.50 mmol) einer
0.50 M waéssrigen KOH-Lsg. in 10 mL Wasser und 1.0 mL Acetonitril gel6st. Anschlief3end
werden 170 mg (0.50 mmol) (dma),CH'BF, in fester Form zugegeben und 1 h geriihrt. Der
Niederschlag wird abfiltriert und mit 20 mL Diethylether fir 30 min behandelt. Die
Suspension wird filtriert und die verbleibende Losung wird i. Vak. eingeengt. Man erhalt
90 mg (57 %) 97i-dma als farblosen Feststoff. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 2.93/2.94
(2s, 12 H, NMey), 4.28 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 4.45 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 6.65-6.71 (m, 4 H),
7.17, 7.32 (2 x AA’BB’-System mit Jag = 8.7 Hz, 4 H); **C NMR (CDCls, 75.5 MHz): & =
29.73 (d, C-2), 40.38 (g, NMe,), 50.40 (d, Ar,CH), 112.40 (s, C-1), 112.57 (d), 125.25 (s),
128.52 (d), 150.18 (s); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 318 (2) [M"], 316 (9), 254 (50), 253 (100),
237 (22), 126 (11).

NC. 2 CN

1
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97i-dma
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8.4.2 Praparative Umsetzungen der Carbanionen in Dimethylsulfoxid
8.4.2.1 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von Methylacetylaceton (96d)

3-[ Big(lilolidin-8-yl)methyl] -3-methyl pent-2,4-dion (97d-lil)

(SL1-84-370)

Zu einer Losung von 100 mg (0.66 mmol) des Kaliumsalzes von Methylacetylaceton (96d) in
5 mL Dimethylsulfoxid werden 278 mg (0.66 mmol) (lil),CH'BF,~ in fester Form zugegeben.
Nach 5 min wird mit 20 mL Wasser versetzt und der neu entstandene farblose Niederschlag
abfiltriert. Dieser Niederschlag wird mit 30 mL n-Pentan fir 30 min behandelt. Die daraus
resultierende Suspension wird filtriert und die zuriickbleibende Lésung i. Vak. eingeengt.
Man erhdlt 80 mg (27 %) 97d-lil as farbloses Ol. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 1.55
(s,3H), 1.94 (s, 6 H, H-1, H-5), 2.02-2.07 (m, 4 H), 259 (t, J = 6.6 Hz, 4 H), 2.82
(t, J=7.7 Hz, 4 H), 2.90-2.94 (m, 4 H), 3.16-3.22 (m, 4 H), 5.31 (s, 1 H, Ar,CH), 6.62/6.72
(2's, 4 H); *C NMR (CDCls, 75.5 MHz): 8 = 16.91 (q, C-1, C-5), 23.21 (t), 23.87 (t), 27.26
(q), 28.74 (t) 47.57 (t), 52.55 (d, Ar,CH), 55.20 (t), 73.47 (s, C-3), 118.76 (s), 123.22/127.37
(2 d), 128.40/132.07 (2 s), 148.28 (s), 207.05 (s, C-2, C-4); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 442
(< 1) [M™], 330 (100), 329 (80), 326 (74), 325 (39), 187 (24), 170 (27); IR (KBr): v = 2925,
2840, 2807, 1694, 1614, 1494, 1464, 1275, 1191, 911, 732 cm™.
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8.4.2.2 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von Methylmalonsaurediethylester
(96h)

2-[ (3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl )-p-tol ylmethyl] -2-methyl mal onséaur edi ethyl ester
(97h-(tol)CM)
(SLI1-83-377)
Zu einer Loésung von 106 mg (0.50 mmol) des Kaliumsalzes von Methylmal onsaurediethyl-
ester (96h) in 5 mL Dimethylsulfoxid werden 154 mg (0.50 mmol) (tol)CM in fester Form
portionsweise zugegeben. Nach 20 min wird mit 30 mL n-Pentan und 20 mL Wasser versetzt.
Die Phasen werden getrennt und die organische Phase tiber MgSO, getrocknet. Das Ldsungs-
mittel wird i. Vak. entfernt. Man erhélt 95 mg (39 %) 97h-(tol)CM as gelbes Ol. 'H NMR
(CDCl3, 300 MHz): 6 =1.00/1.08 (2t, J= 7.1 Hz, 6 H, OCH,CH3), 1.39 (s, 18 H, C(CHs3)3),
1.55 (s, 3 H), 2.28 (s, 3 H), 3.97/4.03 (2 q, J = 7.2 Hz, 4 H, OCH,), 4.97 (s, 1 H), 5.03
(s, 1H), 7.04 (AA’BB’-System mit Jag = 7.9 Hz, 2 H), 7.15 (s, 2 H), 7.28 (AA’BB’-System
mit Jag = 8.1 Hz, 2 H); *C NMR (CDCls, 75.5 MHz): & = 13.68/13.74 (2 q, OCH,CHy),
19.27 (q), 20.91 (q), 30.31 (g, C(CH3)3), 34.28 (s, C(CH3)3), 54.61 (d, Ar,CH), 59.21 (s, C-2),
61.14/61.24 (2 t, OCH,), 126.44 (d), 128.51 (d), 129.88 (d), 131.26 (s), 134.96 (s), 135.77 (9),
138.19 (s), 152.25 (s, COH), 171.32/171.60 (2 s, C-1); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 482 (2)
[M™], 310 (23), 309 (100), 308 (22), 294 (16), 293 (70), 265 (25), 252 (12), 251 (45),
129 (12); IR (KBr): v =2959, 2873, 1732, 1657, 1614, 1437, 1239, 1210, 1107, 918, 734
cm
O O
01y Yo7

o CL

97h-(tol)CM
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8.4.3 Kinetische M essungen der Carbanionen in Wasser
8.4.3.1 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von Dimedon (96a)

Tabelle 8.60. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF,; (stabilisiert durch
Benzolsulfonsaure (BSA)) und dem Kaliumsalz von Dimedon (96a) mittels J&M bei 605 nm

in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L mol L mol L1 mol L mol L
MUS-K-5-1 1.74x10° 591x10° 529x10° 529x10° 6.22x10°
MUS-K-5-2 200x10° 169x10* 162x10% 162x10* 7.05x10°
MUS-K-54 215x10° 256x10% 262x10% 256x10* 839x10°
MUSK-55 227x10° 385x10% 391x10* 385x10* 1.25x107
MUSK-56 221x10° 449x10% 447x10* 447x10*% 238x10°
Nr. Kiw,obs / U/ Kiy,oH-/ Ky /
g1 % g1l gl
MUS-K-5-1 1.19x 107 81 814x10* 1.18x10%
MUS-K-52 206x10* 75 9.23x10% 205x10*
MUS-K-5-4 3.14x 107 71 1.10x10° 3.14x10%
MUS-K-55 4.60x 10 95 1.64x10° 4.60x 107"
MUS-K-5-6 5.15x107* 98 311x10* 515x10*

[a] Verbliebene [OH]o nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA).

[b] Berechnet mit k, on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.[%?!.

0,60 -

3 0,50 - y = 1038,4x + 0,0519

'(\n 0,40 4 R’ = 0,9961

o 0301
0,20 4
0,10 4
0,00

0,0000

0,0001

0,0002

0,0003

0,0004

0,0005

[CT/mol L™

koc-=1.04x 10° L mol ™ st

207



8 EXPERIMENTELLER TEIL

Tabelle 8.61. Kinetische Messungen der Reaktion von (pyr).,CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz
von Dimedon (96a) mittels J&M bei 615 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OHTo/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /

mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
MUSK—4-2 189x10° 1.80x10% 1.74x10% 174x10* 6.06x10°
MUS-K—4-3 244x10° 7.74x10° 7.39x10° 7.39x10° 354x10°
MUS-K—4-4 188x10° 479x10% 468x10* 468x10* 1.11x107°
MUSK—4-5 194x10° 308x10*% 285x10* 285x10* 230x10°

Nr. K1w,obs / u/ Kiw,on-/ Kiw /
g1 % glld gl

MUS-K-4-2 5.88x 107 76 294x10% 585x 107
MUS-K—4-3 2.62x 107 65 1.72x10*  260x 107
MUS-K—4-4 1.77x107* 69 538x10* 1.76x10*%
MUS-K—4-5 1.16x 10" 74 1.12x10° 1.15x107%

[a] Berechnet mit koo = 4.85 x 10* L mol™ s aus Lit.[%,

0,20 -
016 y = 390,23x - 0,0037
’ R? = 0,9929
o
(7]
2 0121
3
X 0,08
0,04 -
0,00

0,0002 0,0003 0,0004 0,0005

[C]/mol L

0,0000 0,0001

koc- =3.90 x 10° L mol ™ st
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Tabelle 8.62. Kinetische Messungen der Reaktion von (ind),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz
von Dimedon (96a) mittels J&M bei 615 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OHTo/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™

MUS-K-3-1 224x10° 215x10% 331x10* 215x10* 3.70x107°
MUSK-32 200x10° 575x10% 567x10* 567x10* 814x10°
MUSK-3-3 212x10° 101x10% 120x10* 101x10* 1.06x10°%
MUSK-34 194x10° 650x10% 659x10% 650x10*% 142x107
MUS-K-3-5 1.97x10° 136x10° 1.34x10° 134x10° 201x107°

Nr. K1y obs / u/ K1y on-/ iy /

st % gt st

MUS-K-3-1 1.79x 1072 69 3.99x10°% 1.79x 107
MUS-K-3-2 4.56x 1072 91 8.79x10° 455x 107
MUS-K-3-3 1.13x 1072 77 1.14x 107 1.13x107
MUS-K-3-4 5.09x 1072 93 153x10° 509x 107
MUS-K-3-5 1.05x 107 98 222x10%  1.05x107%

[a] Berechnet mit ko on- = 1.08 x 10* L mol™ s aus Lit.[%,

0.12

0.08 -

Koy /st

0.04 4

0.00

y = 76.078x + 0.0024
R? = 0.9994

0.0000

0.0005

koc-=7.61x 10" L mol™ st

0.0010
[CT/mol L™

0.0015
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Tabelle 8.63. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz von
Dimedon (96a) mittels J& M bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [C]/ [OHT]/

mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
MUSK-—2-1 231x10° 212x10* 349x10" 212x10" 3.09x107°
MUSK—2-2 1.28x10° 353x10" 379x10" 353x10* 271x10°
MUSK-—2-3 1.25x10° 515x10* 567x10" 515x10" 1.98x10°
MUSK—2-4 1.37x10° 945x10" 9.38x10" 9.38x10" 7.26x107°
MUSK-—2-5 1.16x10° 1.12x10° 1.06x10° 1.06x10° 6.00x107°

Nr. K1y obs / u/ K1y on-/ iy /
gt % gt [a] st

MUSK-—2-1 3.25x107° 61 6.67x10° 325x107
MUSK-—2-2 5.06x 107 68 584x10° 506x%x10°
MUSK-—2-3 7.32x107 79 427x10°  732x10°
MUSK—2-4 1.22x107 56 157x10° 1.22x107
MUSK-2-5 1.46 x 10 90 1.30x 10" 1.45x 107

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!%.

0.015 -

0.010 -

Koy /st

0.005 -

0.000

y =12.851x + 0.0005
R? = 0.9968

0.0008 0.0012

[C]/ mol L

0.0000 0.0004

koc-=1.29 x 10' L mol ™ s
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8.4.3.2 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von Meldrumsaur e (96b)

Tabelle 8.64. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF,; (stabilisiert durch
Benzolsulfonsaure (BSA)) und dem Kaliumsalz von Meldrumsdure (96b) mittels Stopped-
flow bei 605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [BSA] / [OH 7o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L mol L mol L1 mol L mol L
MUS-K-9-3 1.96x10° 201x10° 253x10% 1.76x10* 7.69x107°
MUS-K-9-4 196x10° 201x10° 435x10* 252x10% 1.83x10™
MUSK-95 196x10° 201x10° 889x10* 378x10*% 511x10"
MUSK-96 196x10° 201x10° 134x10° 504x10*% 8.36x10™
MUS-K-9-7 196x10° 201x10° 1.80x10° 630x10*% 117x10°
Nr. [C]/ mol L™ Kiw,obs / Kiy,oH-/ Ky /
gl g1l gl

MUSK-9-3 1.76x10* 416x10" 1.01x102  4.06x10*

MUS-K-9-4 252x10% 646x10" 240x102 6.22x10°

MUSK-95 378x10*  1.08 6.69x 107  1.02

MUS-K-96 504x10% 141 1.10x 107* 1.30

MUSK-9-7 630x10* 168 153x10t 152

[a] Verbliebene [OH ] nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA).

[b] Berechnet mit kp on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.[®!.

1.75 1
1.50 1
1.25 1

1.00

Ky /St

0.75
0.50 -
0.25

y =2498.3x + 0.0041

R? =0.9875

0.00
0.0000

0.0002

0.0004

0.0006

[C]/mol L™

koc- =250 x 10° L mol ™ s
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Tabelle 8.65. Kinetische Messungen der Reaktion von (pyr).,CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz
von Meldrumsaure (96b) mittels J&M bei 615 nm in Wasser bei 20 °C.

N [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [C]/ [OHT]/

mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
MUSK-8-2 209x10° 1.03x10* 1.03x10" 1.03x10" 255x10"
MUSK-84 237x10° 413x10" 399x10" 399x10* 1.40x107
MUSK-8-5 214x10° 543x10" 541x10" 541x10" 216x10°

Nr. Kiw obs / U/ Kiwon-/ Kiw /
gt % gt [a] gt

MUSK-8-2 553x107 61 1.23x10° 553x107°
MUSK-84 269x10" 85 6.80x10°* 268x10°"
MUSK-85 3.62x10" 83 1.05x 10" 3.62x10"

[a] Berechnet mit koo = 4.85 x 10* L mol™ s aus Lit.[%,

0.4 -

0.3 -

Ky /st

0.2 1

0.1 A

0.0

y =702.8x - 0.0157
R? =0.9996

0.0000

0.0002

0.0004

[CT/mol L™

koc-=7.03x 10° L mol ™ s™

0.0006
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Tabelle 8.66. Kinetische Messungen der Reaktion von (ind),CH'BF,~ mit dem Kaliumsalz
von Meldrumsaure (96b) mittels J&M bei 615 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [C]/ [OHT]/
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™

MUSK-7-2 207x10° 991x10° 1.02x10" 991x10° 214x10°
MUSK-7-3 229x10° 274x10" 323x10" 274x10* 353x107
MUSK-7-4 200x10° 542x10" 592x10" 542x10" 6.84x10°
MUSK-7-5 210x10° 7.06x10" 7.14x10" 7.06x10* 553x10°
MUSK-7-6 245x10° 169x10° 167x10° 167x10° 201x107

Nr. K1y obs / u/ K1y on-/ Ky /

gt % gt [a] gt

MUSK-7-2 1.44x 107 70 231x107 1.44x107
MUSK-7-3 3.88x 107 89 381x10° 388x10°
MUSK-7-4 9.71 x 107 90 7.39x10°  971x107
MUSK-7-5 1.14x10*" 97 597x107 1.14x10™
MUSK-7-6 256x 10" 97 217x10*  256x10*"

[a] Berechnet mit kyon- = 1.08 x 10 L mol™ s aus Lit.[%,

0.30 -

0.20

K /s™t

0.10

0.00

y =153.37x + 0.0031
R? =0.9946

0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020

[CT/mol L™

koc-=1.53 % 10° L mol* s

213



8 EXPERIMENTELLER TEIL

Tabelle 8.67. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz von
Meldrumsaure (96b) mittels J& M bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OHTo/ [CH]o/ [C]/ [OHT]/

mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
MUSK-6-1 1.78x10° 261x10% 261x10% 261x10* 4.05x107
MUS-K—6-2 1.74x10° 479x10* 528x10"% 479x10* 6.17x107°
MUS-K-6-3 197x10° 650x10% 6.79x10% 650x10*% 141x10°
MUS-K—6-4 1.88x10° 127x10° 1.28x10° 127x10° 7.95x10°
MUS-K—6-5 1.68x10° 154x10° 153x10° 153x10° 1.01x107°

Nr. K1w obs / U/ Kiw on-/ ki /
gt % gt [a] gt

MUS-K-6-1 6.38x 1073 78 876x107 6.38x10°
MUS-K—6-2 1.26 x 1072 o1 1.33x10° 1.26x 107
MUS-K-6-3 1.52x 1072 82 3.05x10°% 152x107
MUS-K—6-4 3.04 x 1072 99 1.72x 107 3.04x 107
MUS-K-6-5 3.57x 1072 100 218x10° 357x107

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!%.

0.04 -

0.03 -

0.02 4

Ky /™

0.01

0.00

y =23.014x + 0.0008
R?=0.9978

0.0000

0.0005

0.0010

0.0015

[C]/ mol Lt

koc-=2.30x 10" L mol ™ st
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8.4.3.3 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von Acetylaceton (96¢)

Tabelle 8.68. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF,; (stabilisiert durch
Benzolsulfonsaure (BSA)) und dem Kaliumsalz von Acetylaceton (96¢) mittels Stopped-flow
bei 605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [BSA] / [OH o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L1 mol L™ mol L™
BUT-208-2 9.82x10° 1.19x10° 881x10° 109x10" 180x107
BUT—208-1 9.82x10° 1.19x10° 1.88x10" 219x10" 275x107°
BUT—208-3 9.82x10° 1.19x10° 3.88x10" 4.38x10" 3.92x107°
BUT-208-4 9.82x10° 1.19x10° 488x10" 547x10" 4.34x10°
Nr. [C]/ Ky ops / Kiy,on-/ iy /
mol L1 gl g1l g1
BUT—208-2 7.01x 107 1.69 2.36 x 10°° 1.69
BUT—208-1 1.61x107" 3.49 360x107° 3.49
BUT—208-3 3.49x 107 7.63 513x 107 7.63
BUT—208-4 4.45x10™" 9.55 5.69 x 107 9.55

[a] Verbliebene [OH ] nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA).

[b] Berechnet mit kp on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.[®!.

10 -

Ky /st

y =21186x + 0.1624
R? =0.9997

0.0003 0.0004 0.0005

[C]/mol L™

0.0000 0.0001 0.0002

koc-=2.12x 10*L mol ™ s
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Tabelle 8.69. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz
von Acetylaceton (96¢) mittels J&M bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [C]/ [OHT]/
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™

BUT-199-5 1.39x10° 1.13x10" 863x10° 7.00x10° 4.30x10°
BUT-199-1 1.62x10° 1.76x10* 1.68x10* 135x10" 4.10x107
BUT-1992 1.61x10° 264x10" 268x10" 219x10" 449x10°
BUT-199-3 1.71x10° 372x10* 354x10* 3.07x10" 651x107°
BUT-1994 1.75x10° 477x10* 545x10% 437x10" 4.03x107°

Nr. K1y obs / u/ K1y on-/ iy /

S—l % S—l [a S—l

BUT-199-5 216x 107" 96 1.01x10°  215x 107"
BUT-199-1 3.79x10*" 88 9.67x10°%  378x10™
BUT-1992 6.67x10*" 9 1.06x10°  6.66%x10"
BUT-1993 879x10*" 87 1.54x10° 877x10°"
BUT-199-4 132 89 951x10°% 132

[a] Berechnet mit ko on- = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%,

1.4 -
1.2 1
1.0 1

0.8

Ky /st

0.6 4
0.4 4
0.2 4

0.0

y =3004.8x - 0.0107
R? =0.9969

0.0002 0.0003 0.0004 0.0005

[C]/ mol L

0.0000 0.0001

koc- =3.00x 10° L mol ™ st
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Tabelle 8.70. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz von

Acetylaceton (96¢) mittels J& M bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [C]/ [OHT]/

mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-197-1 238x10° 350x10% 393x10* 312x10* 3.83x107°
BUT-197-2 235x10° 518x10* 582x10°% 4.74x10* 439x10°
BUT-197-3 247x10° 6.80x10% 816x10* 643x10* 3.71x107°
BUT-197-4 228x10° 839x10% 943x10* 7.88x10* 509x10°
BUT-197-5 231x10° 106x10° 115x10° 996x10* 6.45x107°

Nr. K1w obs / U/ Kiw on-/ ki /
st % gt st

BUT-197-1 6.83 x 1072 90 8.28x10° 6.82x 107
BUT-197—2 1.16x 107 94 949x10° 1.16x10"
BUT-197-3 1.54x 107 90 8.02x10° 154x10%
BUT-197-4 1.81x10* 93 1.10x10* 1.81x10%
BUT-197-5 2.38x 107 96 1.39x10% 238x107%

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!%.

0.3 -

0.2 1

Ky /s

0.1 4

y =240.84x - 0.0034

R? =0.9953

0.0

0.0004 0.0006 0.0008 0.0010 0.0012

[C]/ mol L?

0.0000 0.0002

koc- =241 x 10° L mol ™ st
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8.4.3.4 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von Methylacetylaceton (96d)

Tabelle 8.71. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF,; (stabilisiert durch
Benzolsulfonsdure (BSA)) und dem Kaliumsalz von Methylacetylaceton (96d) mittels
Stopped-flow bei 605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [BSA] / [OH 7o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L mol L mol L1 mol L mol L
BUT-225-4 9.82x10° 1.04x10° 896x10° 1.06x10* 7.79x107°
BUT-225-1 9.82x10° 1.04x10° 190x10* 212x10% 149x10™
BUT-2252 982x10° 1.04x10° 590x10* 6.35x10% 359x10™
BUT-225-3 9.82x10° 1.04x10° 119x10° 127x10° 581x10™
Nr. [C]/ Ky ops / Kiy,on-/ iy /
mol L—l S—l S—l [b] S—l
BUT-225-4 1.17x10° 146 1.02 x 1072 1.45
BUT-225-1 4.05x10° 5098 1.95%x10% 596
BUT-225-2 230x10% 299x10* 471x102  298x 10
BUT-225-3 6.09x10%  7.01x10' 7.61x107 7.01 x 10

[a] Verbliebene [OH ] nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA).

[b] Berechnet mit kp on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.[®!.

80 -

60 -

Koy /st

40 A

20 A

y =114054x + 1.405
R? =0.9977

0.0004 0.0006

[C]/mol L™

0.0000 0.0002

koc-=1.14 % 10° L mol* s
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Tabelle 8.72. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz
von Methylacetylaceton (96d) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OHTo/ [CH]o/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-224-4 979x10° 200x10% 212x10* 158x107%
BUT-224-3 9.79x10° 6.00x10"% 635x10* 367x10°
BUT-224—2 979x10° 120x10° 127x10° 588x107%
BUT-224-1 9.79x10° 180x10° 191x10° 758x10™%
Nr. [C1/ K1w,obs / Kiw,on-/ Kiw /
mol L™ gt gt st
BUT-224-4 424x10° 802x10* 3.72x10° 7.98x10*%
BUT-224-3 233x10% 432 8.65x10° 4.31
BUT-224-2 6.12x10* 9.06 1.39x102 9.05
BUT-224-1 1.04x10° 1.39x 10 1.79%x 102 1.39x 10"

[a] Berechnet mit kp o = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%

15 -

10 -

K/t

0 ®

y = 12860x + 0.81
R? = 0.9920

0,0000

0,0002

0,0004

0,0006 0,0008 0,0010

[CT/mol L™

koc-=1.29 x 10* L mol ™ s
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Tabelle 8.73. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz von
M ethylacetylaceton (96d) mittels Stopped-flow bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [OHT]/
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-223-1 1.09x10° 200x10% 212x10* 158x107%
BUT-2232 1.09x10° 6.00x10"% 635x10* 367x10°
BUT-223-3 1.09x10° 120x10° 127x10° 588x107%
BUT-223-4 1.09x10° 180x10° 191x10° 758x10™%
Nr. [C1/ K1w,obs / Kiw,on-/ Kiw /
mol L™ gt gt st
BUT-223-1 4.24x10° 4.09x10° 3.40x10* 4.06x1072
BUT-223-2 233x10% 251x10% 792x10% 250x10%
BUT-223-3 6.12x10% 6.10x107% 127x10° 6.09x10*
BUT-223-4 1.04x10° 983x10Y 164x10° 981x10*"

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!%.

1.0 -

0.8

0.6 -

Ky /s

0.4 -

0.2 -

0.0

y = 935.50x +0.0189
R? = 0.9982

0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010

[C]/ mol L

koc- =9.36 x 10° L mol ™' st
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8.4.3.5 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von Ethylcyanacetat (96€)

Tabelle 8.74. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF,; (stabilisiert durch
Benzolsulfonsaure (BSA)) und dem Kaliumsalz von Ethylcyanacetat (96e) mittels Stopped-
flow bei 605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [BSA] / [OH o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L mol L mol L1 mol L mol L
BUT-217-4 9.82x10° 1.04x10° 896x10° 1.01x10* 845x107°
BUT-217-1 9.82x10° 1.04x10° 190x10* 202x10% 1.70x107*
BUT-217-2 9.82x10° 1.04x10° 390x10% 4.04x10* 321x10*
BUT-217-3 9.82x10° 1.04x10° 590x10* 6.06x10% 455x10™
Nr. [CT/ K1w obs / Kiw, on-/ ki /
moI L—l S—l S—l [b] S—l
BUT-217-4 511x10° 833x10% 1.11x107% 8.22 x 10
BUT-217-1 196x10° 224 223x107% 222
BUT-217-2 6.81x10°  7.06 421x102%  7.01
BUT-217-3 1.35x10% 1.19x10' 594x107% 1.18 x 10!

[a] Verbliebene [OH ] nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA).
[b] Berechnet mit kp on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.!®!.

12 -

10 A y =84943x + 0.6308
R? =0.9934

0.00005 0.00010 0.00015

[C]/ mol L

0.00000

koc- =849 x 10* L mol ™ s
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Tabelle 8.75. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz
von Ethylcyanacetat (96€) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-215-1 9.79x10° 200x10% 202x10* 1.79x107%
BUT-2152 9.79x10° 6.00x10"% 632x10* 458x10%
BUT-215-3 9.79x10° 1.00x10° 1.01x10° 6.93x10%
BUT-2154 9.79x10° 120x10° 126x10° 7.83x107%
Nr. [CT/ Kiw,obs / Kiwon-/ Kiw /
mol L™ st gt st
BUT-215-1 2.05x107° 421 x 100 424x10°  417x10°"
BUT-2152 1.42x10™ 3.15 1.08x 102 3.14
BUT-2153 3.07 x 107 6.79 1.63x102 6.78
BUT-2154 4.17x 10 9.29 1.85x10%  9.27

[a] Berechnet mit kp o = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%,

10 ~

8 4

—
0
~
E1
4

y = 22286x - 0.0366
R? = 1.0000

0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005

[C]/mol L™

koc-=2.23x 10" L mol™ st
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Tabelle 8.76. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz von
Ethylcyanacetat (96€) mittels Stopped-flow bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OHTo/ [CH]o/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-213-1 1.09x10° 200x10% 202x10* 1.79x107%
BUT-213-2 1.09x10° 6.00x10* 6.73x10% 451x10*
BUT-213-3 1.09x10° 1.00x10° 1.18x10° 655x107%
BUT-2134 1.09x10° 150x10° 1.68x10° 894x10*
Nr. [C1/ K1w,obs / Kiw,on-/ Kiw /
mol L™ gt gt st
BUT-213-1 205x10° 217x10* 388x10* 217x10%
BUT-213-2 1.49x10% 392x10% 974x10% 391x10%
BUT-213-3 345x10% 6.64x10% 141x10° 6.62x10°
BUT-2134 6.06x10* 1.12 1.93x10° 112

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!%.

1.2 1

1.0 1

0.8 1

0.6 ~

Ky /st

0.4 4

0.2 4

0.0

y =1536x +0.1663

R? =0.9958

0.0000 0.0002 0.0004 0.0006

[C7]/mol L?

koc- =154 x 10° L mol ™ st
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8.4.3.6 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von Acetessigester (96f)

Tabelle 8.77. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF,; (stabilisiert durch
Benzolsulfonsaure (BSA)) und dem Kaliumsalz von Acetessigester (96f) mittels Stopped-
flow bei 605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [BSA] / [OH o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L mol L mol L1 mol Lt mol Lt
BUT—207-2 9.82x10° 1.09x10° 6.41x10° 886x10° 553x107°
BUT-207-1 9.82x10° 1.09x10° 189x10* 222x10% 1.40x107™
BUT-207-3 9.82x10° 1.09x10° 239x10% 3.10x10* 163x10*
BUT-207-4 9.82x10° 1.09x10° 389x10° 443x10% 244x10™
Nr. [C]/ Kiw obs / Kiw on- / Kyw /
mol L1 gl g1l gt
BUT-207—2 8.80x10° 4.73 724x10° 472
BUT-207-1 4.86x 107 215x 10" 1.84x10% 214x10
BUT-207-3 7.61x107° 3.22x10'  214x102%  3.22x10
BUT-207-4 1.45x107* 580x10' 3.20x10% 579x10!

[a] Verbliebene [OH ] nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA).

[b] Berechnet mit kp on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.[®!.

60 1

50 A

40 -

Ky /s™

30 A

20 A

10

y = 388770x + 2,0073
R%=0,999

0

0,00000 0,00005 0,00010 0,00015
[CT/mol L

koc-=3.88x 10° L mol* s
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Tabelle 8.78. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz
von Acetessigester (96f) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [OHT]/
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-209-1 9.79x10° 1.75x10" 194x10* 1.34x10"
BUT-209-2 9.79x10° 350x10* 3.87x10°% 229x10"
BUT-—209-3 9.79x10° 6.00x10" 581x10* 358x10°
BUT-2094 9.79x10° 750x10* 775x10°% 4.04x10"
Nr. [CT/ Kiw obs / Kiw,on-/ ki /
mol L™ st st st
BUT—209-1 4.09x10° 249 316x10° 249
BUT-209-2 1.21x10" 800 540x 107 7.99
BUT-209-3 242x10*  159x10" 846x10° 159 x 10"
BUT-209-4 346x10"  222x10° 954x10° 222x10°

[a] Berechnet mit kp o = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%

25

20

15 A

Ko/ s™

10 4

5

0

y = 64649x + 0.0153
R? =0.9994

0.0000

koc- = 6.46 x 10 L mol ™ st

0.0001

0.0002

[CT/mol L™

0.0003

0.0004
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Tabelle 8.79. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz von
Acetessigester (96f) mittels J& M bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [C]/ [OHT]/
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™

BUT-196-3 208x10° 153x10% 1.09x10* 225x10° 1.30x107*
BUT-196—2 231x10° 169x10* 241x10% 471x10° 1.22x10%
BUT-196-4 215x10° 237x10% 281x10* 7.02x10° 1.67x10*
BUT-196-7 226x10° 248x10* 590x10% 120x10* 1.28x10%
BUT-196-5 210x10° 385x10"% 6.86x10* 191x10*% 1.94x10™

Nr. K1w obs / U/ Kiw on-/ ki /

gt % gt [a] st

BUT-196-3 9.51 x 1072 84 282x10* 948x 107
BUT-196-2 2.01x10* 87 263x10*% 201x10"
BUT-196-4 3.32x 107 93 3.60x10% 3.32x10%
BUT-196-7 5.96x 107 83 276x10"% 596x 107
BUT-196-5 9.44x 107 94 418x10% 9.44x10*

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!%.

1.0

0.8 -

0.6 -

Koy /st

0.4 -

0.2 -

y =5094x - 0.0263
R? =0.9993

0.0

0.00000 0.00005 0.00010 0.00015 0.00020

[CT/mol L™

koc- =5.09 x 10° L mol ™ st
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8.4.3.7 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von Malonsaur ediethylester (96g)

Tabelle 8.80. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF,; (stabilisiert durch
Benzolsulfonsaure (BSA)) und dem Kaliumsalz von Malonsdurediethylester (96g) mittels

Stopped-flow bei 605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [BSA] / [OH o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L mol L mol L1 mol L mol L
BUT-206-1 9.82x10° 239x10° 1.76x10% 200x10* 1.76x107%
BUT-206—2 9.82x10° 239x10° 376x10* 400x10% 3.74x10*
BUT—206-3 9.82x10° 239x10° 526x10* 571x10% 522x10™
BUT-206-4 9.82x10° 239x10° 726x10* 856x10% 7.18x10"
Nr. [C]/ Ky ops / Kiy,on-/ iy /
moI L—l S—l S—l [b] S—l
BUT-206-1 4.41x107 416x10% 230x107% 3.93x10%
BUT-206—2 1.88x10° 171 4.90 x 107 1.66
BUT-206-3 3.73x10° 301 6.84 x 1072 3.84
BUT-206-4 7.67x10° 7.37 9.41 x 1072 7.28

[a] Verbliebene [OH ] nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA).

[b] Berechnet mit kp on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.[%®!.

y =960658x - 0.0006
R? = 0.9965

0.000004 0.000006 0.000008

[C]/ mol L?

0.000000 0.000002

koc-=9.61x 10° L mol ™ st
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Tabelle 8.81. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz
von Ma onsaurediethylester (96g) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-210-1 9.79x10° 150x10% 193x10* 150x107%
BUT-210-2 9.79x10° 450x10* 483x10% 447x10™%
BUT-210-3 9.79x10° 750x10% 966x10* 7.41x10%
BUT-210-4 9.79x10° 100x10° 121x10° 9.85x10™%
Nr. [C1/ K1w,obs / Kiw,on-/ Kiw /
mol L™ gt gt st
BUT-210-1 363x107 941x102 353x10° 9.06 x 1072
BUT-2102 270x10° 396x10' 1.06x102 3.85x10°
BUT-210-3 893x10° 1.33 1.75 x 1072 1.31
BUT-210-4 1.48x10° 249 2.33x 107 2.47

[a] Berechnet mit kp o = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%

y = 164149x - 0.0364
R? =0.9928

0.000000 0.000005 0.000010 0.000015

[CT/ mol Lt

koc- = 1.64 x 10° L mol ™ st
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Tabelle 8.82. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz von

M al onsaurediethylester (96g) mittels Stopped-flow bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OHTo/ [CH]o/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-211-7 1.09x10° 500x10% 6.04x10* 4.96x10%
BUT-211-5 1.09x10° 1.00x10° 121x10° 9.85x10™%
BUT-211-4 1.09x10° 200x10° 241x10° 194x10°
BUT-211-6 1.09x10° 4.00x10° 482x10° 3.78x10°
Nr. [C1/ K1w,obs / Kiw,on-/ Kiw /
mol L™ gt gt st
BUT-211-7 3.75x10° 140x10' 1.07x10° 139x10*%
BUT-211-5 1.48x10° 345x10% 213x10° 3.43x10%
BUT-211-4 575x10° 821x10% 420x10° 8.17x10%
BUT-211-6 219x10* 237 8.17x10° 236

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!%.

2.5 -

2.0 1

1.5+

Ky /st

1.0 1

0.5 ~

[
0.0

y = 10092x + 0.1709
R? = 0.9967

0.00000

koc- =101 x 10 L mol ™ st

0.00005

0.00010

[CT/mol L™

0.00015

0.00020
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8.4.3.8 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von Methylmalonsaurediethylester
(96h)

Tabelle 8.83. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz
von Methylmal onsaurediethylester (96h) mittels J&M bei 605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /

mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT—221-4 252x10° 856x10° 956x10° 649x10° 855x10°
BUT—221-1 222x10° 151x10"% 1.68x10* 201x10°7 151x10°
BUT-221-2 253x10° 344x10% 384x10" 104x10° 343x10™
BUT—221-3 248x10° 421x10" 470x10* 156x10° 419x10*

Nr. K1y obs / u/ K1y on-/ iy /
gt % gt [a] gt

BUT-2214 3.61x 107 o1 112x 102 249x107
BUT-—221-1 6.36% 107 82 1.98x 107  4.38x107
BUT-—221-2 230x10* 82 449x107% 185x10°"
BUT-221-3 345x10™ 71 549x 1072 290x10™

[a] Berechnet mit ko o- = 1.31 x 10 L mol™ s aus Lit.[®®,

0.3 -
y = 176179x + 0.0096
o R? =0.9975
n 0.2
~
3
X
0.1 -
0.0

0.000000 0.000001 0.000002

[C]/ mol L

koc-=1.76 x 10° L mol* s
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Tabelle 8.84. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz
von Methylmal onsaurediethylester (96h) mittels J&M bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/ [OH o/
mol L mol L mol Lt mol Lt mol L
BUT—2204 1.63x10° 887x10° 925x10° 651x10° 8.86x10°
BUT-220-1 1.63x10° 1.78x10% 186x10* 262x10° 1.78x107"
BUT-2202 161x10° 351x10% 367x10* 102x10° 350x107™
BUT-220-3 164x10° 7.14x10* 7.44x10% 417x10° 7.10x10%
Nr. Kiw,obs / U/ kiw,on- / ki /
st % gt st
BUT-220-4 5.77x107° 45 209x10° 3.68x10°
BUT-220-1 2.60x 107 59 419x10° 2.18x 1072
BUT-220—2 7.13x 1072 85 8.26x10° 6.30x 1072
BUT-220-3 256x 10 88 1.68x 1072 239x10%

[a] Berechnet mit k on- = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%¥,

0.25

0.20

0.15

Koy /st

0.10 ~

0.05

0.00

y =56512x + 0.004
R? =0.9992

0.000000 0.000002 0.000004

[C]/mol L™

koc- =5.65 % 10* L mol ™ s
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Tabelle 8.85. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz von
M ethylmal onsaurediethylester (96h) mittels J& M bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [C]/ [OHT]/

mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-219-1 244x10° 447x10" 468x10" 165x10° 445x10°
BUT-219-2 252x10° 926x10°% 9.69x10"% 7.02x10° 919x10™
BUT-219-3 236x10° 1.30x10° 1.36x10° 1.38x10° 1.29x107°
BUT-2194 242x10° 1.78x10° 1.86x10° 256x10° 175x107°
BUT-219-5 237x10° 218x10° 228x10° 381x10° 214x107°

Nr. K1y obs / u/ K1y on-/ iy /
gt % gt [a] st

BUT-219-1 8.98x107° 70 9.62x10°% 802x10°
BUT-2192 3.85x107° 86 1.98x10° 3.65x 107
BUT-219-3 7.88x 107 93 2.78x10°  7.60% 107
BUT-2194 147x10™ 95 379x10° 143x10™
BUT-219-5 223x10" 88 463x10° 218x10*

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!%.

0.25 -

0.20 -

0.15 -

Ky /st

0.10

0.05

y =5775x - 0.0031

R? =0.9998

0.00

0.00000 0.00001 0.00002 0.00003 0.00004

[C]/ mol L

koc-=5.78 x 10° L mol ™ st
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8.4.3.9 Kinetische M essungen mit dem Carbanion von Malonsauredinitril (96i)

Tabelle 8.86. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF,; (stabilisiert durch
Benzolsulfonsaure (BSA)) und dem Kaliumsalz von Malonsauredinitril (961) mittels Stopped-
flow bei 605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [BSA]/ [OH o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L mol L mol L1 mol L mol Lt
BUT-216-3 9.82x10° 104x10° 396x10° 6.81x10° 3.80x10°
BUT-216-1 9.82x10° 1.04x10° 896x10° 136x10* 8.28x107°
BUT-216-2 9.82x10° 1.04x10° 190x10% 272x10* 164x10°
Nr. [C]/ Ky ops / Kiy,oH-/ iy /
m0| L—l S—l S—l [b] S—l
BUT-216-3 159x10° 154x10' 498x10° 154x10
BUT-216-1 6.76x10° 420x10' 1.09x102 4.20x10!
BUT-216-2 255x10° 1.74x10° 215x102 1.74x10°

[a] Verbliebene [OH ] nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA).

[b] Berechnet mit kp on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.[®!.

200 -

150 -

100 ~

Ky /st

50 -

0

y =6731164x + 1.1091
R? =0.9976

0.00000

0.00001

koc-=6.73x 10° L mol ™ st

0.00002

[C]/ mol L

0.00003
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Tabelle 8.87. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz
von Ma onsauredinitril (96i) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OHTo/ [CH]o/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-214-4 979x10° 100x10% 1.00x10* 9.44x10°
BUT-214-1 9.79x10° 200x10* 200x10"% 1.80x107™%*
BUT-214—2 979x10° 3.00x10% 357x10* 251x10%
BUT-214-3 9.79x10° 450x10* 572x10% 347x10*
Nr. [C1/ K1w,obs / Kiw,on-/ Kiw /
mol L™ gt gt st
BUT-214-4 562x10° 9.36 2.23x 107 9.36
BUT-214-1 204x10° 322x10' 4.24x10° 3.22 x 10
BUT-214-2 4.88x10° 7.67x10' 593x10° 7.67 x 10
BUT-214-3 1.03x10* 161x10° 819x10° 1.61 x 10°

[a] Berechnet mit kp o = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%,

175 -
150 -
125 -
100 -

Ky /st

75 1
50 A
25 A

0

y = 1564153x + 0.4481
R? = 1.0000

0,00000 0,00005 0,00010

[C]/mol L™

koc- = 1.56 x 10° L mol ™ s
koon- = 2.36 x 10" L mol ™ s7*
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Tabelle 8.88. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz von
Malonsauredinitril (96i) mittels Stopped-flow bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-212-1 1.09x10° 200x10% 211x10* 1.79x10%
BUT-212—2 1.09x10° 4.00x10* 421x10% 328x107%
BUT-212-3 1.09x10° 6.32x10% 7.00x10* 472x10%
BUT-212-4 1.09x10° 100x10° 903x10* 7.18x10™%
Nr. [CT/ Kiw obs / Kiw,on-/ ki /
mol L™ gt gt st
BUT-212-1 214x10° 270 3.86x10% 270
BUT-212—2 7.22x10° 1.06x10' 7.08x10" 1.06 x 10*
BUT-212-3 160x10% 241x10' 1.02x10° 2.41 x 10
BUT-212-4 282x10% 417x10* 155x10°  4.17x 10

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!%.

50 -

40 A

Kp/st

20

10 -

30 A

0

y = 149923x - 0.3039

R’ = 0.9998

0,0000

0,0001

0,0002

0,0003

[C]/mol L™

koc- =150 x 10° L mol ™ st

koon-=2.16 L mol st

235



8 EXPERIMENTELLER TEIL

8.4.4 Kinetische Messungen der Carbanionen in Dimethylsulfoxid

Eine ausfuhrliche Beschreilbung der Messmethoden und der Auswertung findet sich in

Kapitel 2.

8.4.4.1 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von M ethylacetylaceton (96d)

Tabelle 8.89. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz von
M ethylacetylaceton (96d) mittels Stopped-flow bei 640 nm in Dimethylsulfoxid bei 20 °C.

NI [Elo/mol L [C]/mol L kyp /s
BUT-242-4 3.48 x 107 1.13x 10™ 1.66 x 10°
BUT-242-3 348x10° 2.83x 10 3.70 x 10°
BUT-242-2 3.48 x 107 5.67x107° 6.63 x 10°

700 -
600 -
500 -

400 -

Koy /st

300 -
200 -

100 -

0

y =1089627x +49.8
R? =0.9983

0.0000

koc-=1.09 x 10° L mol ™ s

0.0004 0.0006
[CT/mol L™

Tabelle 8.90. Kinetische Messungen der Reaktion von (tol)CM mit dem Kaliumsalz von
M ethylacetylaceton (96d) mittels Stopped-flow bei 370 nm in Dimethylsulfoxid bei 20 °C.

Nr.

[C]/ [CH]/ [18-C—-6] / u/ Ky /
mol L™ mol L™ mol L™ % st

BUT-245-7 2.97x 107
BUT-245-2 267 x 107
BUT-245-3 2.77x 107

3.89x 10" 496x10* 460x10% 54 237x107
6.99x 10* 7.42x10% 827x10* 56 456x107
1.09x10° 1.23x10° 129x10° 74 7.29x107
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0.075 -
y =70.17x - 0.0035
—
' R? = 1.0000
(2]
£ 0050
E1
X
0.025 -
0.000 . .
0.00000 0.00050 0.00100

[C]/ mol Lt

koc-=7.02 % 10' L mol ™ s

8.4.4.2 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von Methylmalonsaurediethylester
(96h)

Tabelle 8.91. Kinetische Messungen der Reaktion von (tol)CM mit dem Kaliumsalz von

Methylmalonsdurediethylester (96h) mittels Stopped-flow bei 370 nm in Dimethylsulfoxid
bei 20 °C.

NI [Elo/mol L [C]/mol L kyp /s
BUT-237-2 3.64 x 107 2.79 x 107 1.68
BUT-237-1 3.64x 107 6.97 x 107 3.48
BUT-237-3 3.64x 107 1.39x 102 6.69
BUT-237-4 3.64x 107 2.09x 107 8.97

10 +

g y = 4078x + 0.6645

- R? = 0.9941
(7]

S0 °

<,

2 .

0 T T T T ]

0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025

[C]/mol L™

koc- =4.08 x 10° L mol ™ s
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Tabelle 8.92. Kinetische Messungen der Reaktion von (ju)CM mit dem Kaliumsalz von

Methylmalonsaurediethylester (96h) mittels Stopped-flow bei 520 nm in Dimethylsulfoxid
bei 20 °C.

NI [Elo/mol L [C]/mol L kyp /s
BUT—-238-1 3.00 x 107 2.09x 107 4.01x 10
BUT—-238-2 3.00 x 107 3.71x10° 7.14 % 107%
BUT-238-3 3.00 x 107 5.56 x 107 1.05
BUT-238-4 3.00 x 107 7.41x10° 1.24

1.5 -

y =159.4x +0.1023
- R? =0.9830
£ 10
E
a4
0.5 4
0.0 T T !
0.0000 0.0025 0.0050 0.0075

[CT/mol L™

koc- = 1.59 x 10° L mol ™ st
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8.5 Nitro-substituierte Carbanionen

8.5.1 Syntheseder Aryl-substituierten Nitroalkane

Bel der Synthese der Nitroalkane 105d-g muss die Reaktionslésung vor Sonnenlicht geschiitzt
werden, da ansonsten unerwiinschte Nebenprodukte entstehen kénnen.

Phenylnitromethan (105d)

(BUT-158-5)

10.3 g (149 mmol) NaNO, und 11.6 g (193 mmol) Harnstoff werden in 180 mL Dimethyl-
formamid vorgelegt und auf —20 °C gekuhlt. Bel dieser Temp. werden wéhrend 30 min
10.4 mL (87.6 mmol) Benzylbromid (106d) zugetropft und anschlieRend 5 h bel —20°C
weitergertihrt. Die Reaktionsldsung wird auf 400 mL Wasser gegossen und dreimal mit je 100
mL Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden dreimal mit je 100 mL
Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet und eingeengt. Der 6lige Ruckstand wird bel 68—
72 °C / 0.5 mbar (Lit.*™: 77-79 °C / 1 mm) destilliert und liefert 3.72 g (31 %) 105d as
gelbe Flissigkeit. n® = 1.530 (Lit.!™: 1.5315). '"H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 5.42

(s, 2 H, H-1), 7.43 (br. s, 5 H); **C NMR (CDCl3, 75.5 MHz): & = 79.98 (t, C-1), 129.03 (d),
129.69 (s, C-2), 129.92 (d), 129.93 (d); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 92 (10), 91 (100), 65 (14);
IR (Film): 7 = 3068, 3036, 2916, 1555, 1498, 1456, 1375, 1313, 1191, 718 cm ™.

NO,
)t

105d

(4-Methyl phenyl)nitromethan (105€)

(BUT-160-6)

8.40 g (122 mmol) NaNO, und 9.70 g (162 mmol) Harnstoff werden in 150 mL Dimethyl-
formamid vorgelegt und auf —20 °C gekihlt. Bel dieser Temp. werden wéhrend 30 min 15.0 g
(81.0 mmol) 4-Methylbenzylbromid (106e) gel6st in 50 mL Dimethylformamid zugetropft
und anschlieffend 7 h bei —20 °C welitergeriihrt. Die Reaktionsl6sung wird auf 300 mL Wasser
gegossen und dreimal mit je 80 mL Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen

werden dreimal mit je 100 mL Wasser gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und eingeengt.
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Der 6lige Riickstand wird bei 78-82 °C / 0.7 mbar (Lit.*"™: 99 °C / 3 mm) detilliert und
liefert 4.10 g (34 %) 105e als hellgelbe Fliissigkeit. '"H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 2.37
(s,3 H), 539 (s, 2 H, H-1), 7.22 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 7.33 (d, J = 8.1 Hz, 4 H); *C NMR
(CDCl3, 755 MHZz): & = 21.24 (q), 79.78 (t, C-1), 126.82 (), 129.72 (d), 129.88 (d),
140.10 (s); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 106 (7), 105 (100), 79 (11), 77 (14); IR (Film): U =
3032, 2923, 1617, 1554, 1518, 1372, 1312, 1186, 778, 723 cm™; CgHoNO, (151.16): Ber.
C 63.56, H 6.00, N 9.27, Gef. C 63.93, H 6.35, N 8.97.

: NO,
1

105e

(4-Nitrophenyl)nitromethan (105f)

(BUT—159-11)

12.0 g (174 mmol) NaNO, und 14.0 g (232 mmol) Harnstoff werden in 200 mL Dimethyl-
formamid vorgelegt und auf —20 °C gekihlt. Bel dieser Temp. werden wéhrend 30 min 25.0 g
(116 mmol) 4-Nitrobenzylbromid (106f) geldst in 50 mL Dimethylformamid zugetropft und
anschliefend 5 h bel —20 °C welitergeriihrt. Die Reaktionsldsung wird auf 200 mL Wasser
gegossen und dreimal mit je 80 mL Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen
werden dreima mit je 150 mL Wasser gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und eingeengt.
Der Ruckstand wird durch Chromatographie mit Kieselgel gereinigt (n-Pentan:Diethylether
(5:1), Rs (n-Pentan:Diethylether (1:1)) = 0.33). Man erhdt 5.20 g (25 %) 105f als hellgelben
Feststoff mit einem Schmp. von 84-86 °C (Lit.*®”: 89-91 °C). *H NMR (CDCl5, 300 MH2):
5=5.57 (s, 2 H, H-1), 7.67 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 8.31 (d, J = 8.7 Hz, 2 H); **C NMR (CDCl5,
75.5 MHz): & = 78.66 (t, C-1), 124.21 (d), 131.09 (d), 135.71 (s), 148.86 (5); MS (El, 70 eV):
m'z (%) = 166 (7), 137 (9), 136 (100), 106 (14), 89 (13); IR (KBr): v = 1610, 1548, 1528,
1352, 1313, 716 cm™; UV/Vis (CH3CN): Amax (l0g €) = 261 (4.01).

NO,

105f
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(3-Nitrophenyl)nitromethan (105g)
(BUT-165-9)
2.40 g (34.7 mmol) NaNO; und 2.80 g (46.3 mmol) Harnstoff werden in 30 mL Dimethyl-
formamid vorgelegt und auf —20 °C gekihlt. Bel dieser Temp. werden wéhrend 15 min 5.00 g
(23.1 mmol) 3-Nitrobenzylbromid (106g) gel6st in 20 mL Dimethylformamid zugetropft und
anschlieffend 8 h bei —20 °C weitergertihrt. Die Reaktionslésung wird auf 200 mL Wasser
gegossen und dreimal mit je 40 mL Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen
werden dreimal mit je 50 mL Wasser gewaschen, Gber Na,SO,4 getrocknet und eingeengt. Der
Rickstand wird viermal mit je 15 mL n-Pentan verrihrt. Die vier n-Pentan-Phasen werden
verworfen, da das Produkt darin unléslich ist. Die anschlieffende Umkristallisation aus
Diethylether liefert 1.70 g (40 %) 105g mit einem Schmp. von 91-93 °C (Lit.*"": 91-92 °C).
'H NMR (CDCl3, 300 MHz): 8 = 5.56 (s, 2 H, H-1), 7.67 (t, J = 7.8 Hz, 1 H), 7.82 (d, J =
7.7 Hz, 1 H), 8.29-8.40 (m, 2 H); *C NMR (CDCls, 75.5 MHz): & = 78.62 (t, C-1), 125.00
(d), 125.21 (d), 130.29 (d), 131.10 (s), 135.97 (d), 148.50 (s); MS (El, 70 eV): m/z (%) =
166 (1), 137 (8), 136 (100), 90 (50), 89 (31); IR (KBr): v = 3089, 2965, 2915, 1622, 1546,
1523, 1378, 1352, 1318, 1102, 816, 717 cm*; C;HeN,O4 (182.13): Ber. C 46.16, H 3.32, N
15.38, Gef. C 46.50, H 3.18, N 15.20.

O,N

NO,
1

105¢g
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8.5.2 Praparative Umsetzungen der Nitro-substituierten Carbanionen mit
Benzhydrylkationen

8.5.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 2) zur Umsetzung der Nitro-substituierten

Carbanionen mit Benzhydrylkationen

Zu einer Losung der CH-Sauren 105a-g und 0.5 M wassriger KOH-Lsg. in Wasser wird bel
Raumtemp. das Benzhydryliumtetrafluoroborat in fester Form zugegeben. Die Aufarbeitung

ist in der jeweiligen Versuchsvorschrift enthalten..
8.5.2.2 Préaparative Umsetzungen mit dem Carbanion von Nitromethan (103a)

1,1-Bis(4-dimethylaminophenyl)-2-nitr oethan (108a)
(SLI-65-315)
Ansatz:
260 pL (4.81 mmol) Nitromethan (105a)
1.00 mL (0.50 mmol) 0.5 M KOH
170 mg (0.50 mmol) (dma),CH ' BF;~
0.50 mL Acetonitril
Aufarbeitung:
Nach 30 min Ruhren wird der entstandene Niederschlag abgesaugt und dreimal mit je 15 mL
Wasser gewaschen. Nach Trocknung an der HV erhdlt man 135 mg (86 %) 108a als farblosen
Feststoff mit einem Schmp. von 124-127 °C. *H NMR (CDCl3, 300 MHz): = 2.90 (s, 12 H,
NMey), 4.71 (t, J= 8.2 Hz, 1 H, H-1), 4.88 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, H-2), 6.66 (d, J = 8.7 Hz, 4 H),
7.08 (d, J = 8.6 Hz, 4 H); *C NMR (CDCl3, 75.5 MHz): & = 40.52 (g, NMey), 47.45 (d, C-1),
80.03 (t, C-2), 112.79 (d), 127.58 (s), 128.24 (d), 149.70 (s); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 313
(34) [M™], 266 (19), 254 (25), 253 (100), 237 (11); IR (KBr): V' = 2919, 2806, 1613, 1551,
1522, 1357, 1065, 946, 820 cm™; CigH23N30; (313.39): Ber. C 68.98, H 7.40, N 13.41, Gef.
C69.21,H 7.63, N 13.38.

NO,

2
PR®
MeZN Nl\/|62

108a
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1,1-Big(lilolidin-8-yl)-2-nitroethan (109a)

(SLI1-66-353)

Ansatz:

260 pL (4.81 mmol) Nitromethan (105a)

1.00 mL (0.50 mmol) 0.5 M KOH

208 mg (0.50 mmol) ) (lil).CH'BF4~

0.50 mL Acetonitril

Aufarbeitung:

Nach 24 h Ruhren wird der entstandene Niederschlag abgesaugt und an der HV getrocknet.
Man erhdt 170 mg (87 %) 109a als hellgrinen Feststoff mit einem Schmp. von 189-191 °C.
'H NMR (CDCl3, 300 MHz): & = 2.01-2.09 (m, 4 H), 2.63 (t, J = 6.5 Hz, 4 H), 2.84 (t, J =
7.9Hz, 4 H), 2.94 (t, J = 5.5 Hz, 4 H), 3.22 (t, J = 7.7 Hz, 4 H), 4.60 (t, J = 8.2 Hz, 1 H, H-1),
4.84 (d, J=8.2Hz, 2 H, H-2), 6.67 (s, 2 H), 6.78 (s, 2 H); ®*C NMR (CDCls, 75.5 MHz): =
23.14 (t), 23.91 (t), 28.72 (t), 47.31 (t), 48.85 (d, C-1), 55.19 (t), 80.26 (t, C-2), 119.39 (9),
121.18 (d), 125.44 (d), 129.24 (s), 130.25 (s), 149.21 (s); MS (EI, 70 €V): m/z (%) = 389 (33)
[M™], 330 (27), 329 (100); IR (KBr): V' = 2944, 2808, 1613, 1551, 1494, 1467, 1338, 1276

cm ™.

109a

8.5.2.3 Préparative Umsetzung mit dem Carbanion von Nitroethan (103b)

1,1-Bis(4-dimethylaminophenyl )-2-nitr opropan (108b)
(SLI1-69-342)

Ansatz:

350 pl (4.90 mmol) Nitroethan (105b)

1.00 mL (0.50 mmol) 0.5 M KOH

170 mg (0.50 mmol) (dma),CH'BF,;~

0.50 mL Acetonitril
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Aufarbeitung:

Nach 20 min Rihren scheidet sich ein hellblaues Ol ab. Daraufhin wird die wéssrige Phase
abdekantiert und das Ol mit 30 mL n-Pentan versetzt. Es entsteht ein Niederschlag der
abgesaugt wird. Man erhalt 130 mg (80 %) 108b als hellgrinen Feststoff mit einem Schmp.
von 128-139 °C. *H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 1.49 (d, J = 6.5 Hz, 3 H, H-3), 2.87/2.90
(2's, 12 H, NMey), 4.21 (d, J = 11.3 Hz, 1 H, H-1), 5.23-5.33 (m, 1 H, H-2), 6.61 (d, J =
8.8 Hz, 2 H), 6.65 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 7.10 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.14 (d, J = 8.7 Hz, 2 H);
3C NMR (CDCls, 75.5 MHz): & = 19.29 (g, C-3), 40.52 (g, NMe,), 54.69 (d, C-1), 87.39
(d, C-2), 112.78/112.90 (2 d), 127.80/128.35 (2 s), 127.88/128.68 (2 d), 149.57/149.60 (2 );
MS (El, 70 eV): Mz (%) = 327 (10) [M"], 254 (20), 253 (100), 239 (10), 237 (17); IR (KBr):
v = 2986, 2889, 2803, 1613, 1549, 1521, 1446, 1356, 1166, 948, 808 cm*; CigHzsN3O2
(327.42): Ber. C 69.70, H 7.70, N 12.83, Gef. C 69.51, H 7.57, N 12.45.

3~.2 _NO,

MezN NM62

108b

8.5.2.4 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von 2-Nitropropan (103c)

1,1-Bis(4-dimethylaminophenyl )-2-methyl-2-nitr opropan (108c)

(SLI-70-343)

Ansatz:

440 pL (5.00 mmol) 2-Nitropropan (105c)

1.00 mL (0.50 mmol) 0.5 M KOH

170 mg (0.50 mmol) (dma),CH'BF,;~

0.50 mL Acetonitril

Aufarbeitung:

Nach 20 min Rihren scheidet sich ein hellblaues Ol ab. Daraufhin wird die wéssrige Phase
abdekantiert, das Ol in 30 mL Diethylether aufgenommen und zur Kristallisation gebracht.
Man erhdlt 120 mg (70 %) 108c als hellgrine Kristalle mit einem Schmp. von 140-142 °C.
'H NMR (CDCl3, 300 MHz): 3 = 1.65 (s, 6 H, H-3), 2.90 (s, 12 H, NMe,), 4.57 (s, 1 H, H-1),
6.63 (d, J = 8.8 Hz, 4 H), 7.20 (d, J = 8.7 Hz, 4 H); *C NMR (CDCl3, 75.5 MHz): & = 25.03
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(g, C-3), 40.45 (g, NMey), 59.01 (d, C-1), 92.91 (s, C-2), 112.38 (d), 127.12 (s), 130.13 (d),
149.48 (); MS (El, 70 eV): miz (%) = 341 (4) [M'], 254 (21), 253 (100), 237 (11), 83 (14);
IR (KBr): U = 2986, 2890, 2806, 1614, 1523, 1348, 1167, 948, 802 cm™™.

MezN NM62

108c

8.5.2.5 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von Phenylnitromethan (103d)

2,2-Bis(4-dimethylaminophenyl)- 1-nitro- 1-phenyl ethan (108d)

(SLI-78-351)

Ansatz:

68 mg (0.50 mmol) Phenylnitromethan (105d)

1.00 mL (0.50 mmol) 0.5 M KOH

170 mg (0.50 mmol) (dma),CHBF,;~

0.50 mL Acetonitril

Aufarbeitung:

Nach 24 h Rihren wird der entstandene Niederschlag abgesaugt. Man erhédlt 180 mg (93 %)
108d as hellblauen Feststoff mit einem Schmp. von 135-137 °C. 'H NMR (CDCls,
300 MHz): 6= 2.79/2.89 (2 s, 12 H, NMe), 4.89 (d, J = 12.2 Hz, 1 H, H-2), 6.17 (d, J =
12.2 Hz, 1 H, H-1), 6.46 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.67 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 6.90 (d, J = 8.8 Hz,
2 H), 7.25-7.28 (m, 5 H), 7.48-7.51 (m, 2 H); **C NMR (CDCls, 75.5 MHz): & = 40.48/40.63
(29, NMe), 53.26 (d, C-2), 95.41 (d, C-1), 112.66/113.02 (2 d), 127.29/128.62 (2 s), 128.05
(d), 128.42 (d), 128.65/128.82 (2 d), 129.46 (d), 133.68 (s), 148.94/149.49 (2 s); MS (El,
70V): m/z (%) = 389 (2) [M"], 254 (93), 253 (100), 237 (12), 210 (19), 134 (11); IR (KBr):
v = 2888, 2805, 1613, 1595, 1553, 1521, 1378, 1167, 937, 719 cm™.

Oliro,
PR®
MeZN Nl\/|62

108d
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8.5.2.6 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von 4-Methylphenylnitromethan
(103e)

2,2-Bis(4-dimethylaminophenyl)- 1-(4-methyl phenyl )-1-nitr oethan (108e)
(SLI1-80-364)
Ansatz:
75 mg (0.50 mmol) 4-Methylphenylnitromethan (105e)
1.00 mL (0.50 mmol) 0.5 M KOH
170 mg (0.50 mmol) (dma),CH ' BF;~
0.50 mL Acetonitril
Aufarbeitung:
Nach 12 h Rihren wird der entstandene Niederschlag abgesaugt. Man erhédlt 180 mg (90 %)
108e as helgriinen Feststoff mit einem Schmp. von 185-187 °C. 'H NMR (CDCls,
300 MHz): & = 2.27 (s, 3 H), 2.79/2.88 (2 s, 12 H, NMe,), 4.88 (d, J = 12.2 Hz, 1 H, H-2),
6.15 (d, J = 12.2 Hz, 1 H, H-1), 6.46 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 6.65 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 6.92
(d,J=87Hz, 2H), 707 (d,J=8.0Hz 2H), 7.25(d, J =87 Hz, 2 H), 7.39 (d, J = 8.1 Hz,
2 H); °C NMR (CDCl3, 75.5 MHz): & = 21.16 (q), 40.39/40.52 (2 g, NMey), 53.03 (d, C-2),
95.30 (d, C-1), 112.56/112.89 (2 d), 127.34/128.57 (2 s), 128.05/128.33 (2 d), 128.78 (d),
129.35 (d), 130.81 (s), 139.37 (s), 149.02/149.61 (2 s); MS (El, 70 eV) : m/z (%) = 403 (2)
[M™], 356 (15), 254 (28), 253 (100), 237 (13); IR (KBr): V' = 2889, 2803, 1614, 1552, 1521,
1356, 1165, 948, 807 cmi ™.

™~

)

1_NO,

/

) §

§

Me,N~~ NMe,

108e
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8.5.2.7 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von 4-Nitrophenylnitromethan
(103f)

2,2-Bis(4-dimethylaminophenyl) -1-nitro-1-(4-nitrophenyl)ethan (108f)

(SL1-81-367)

Ansatz:

91 mg (0.50 mmol) 4-Nitrophenyl nitromethan (105f)

1.00 mL (0.50 mmol) 0.5 M KOH

170 mg (0.50 mmol) (dma),CH ' BF;~

1.50 mL Acetonitril

Aufarbeitung:

Nach 12 h Rihren wird der entstandene Niederschlag abgesaugt. Man erhédlt 200 mg (92 %)
108f as gelbgrinen Feststoff mit einem Schmp. von 143-145 °C. *H NMR (CDCls,
300 MHz): & = 2.81/2.90 (2 s, 12 H, NMey), 484 (d, J = 122 Hz, 1 H, H-2), 6.26
(d,J=122Hz, 1 H, H-1), 6.44 (d, J = 88 Hz, 2 H), 6.67 (d, J = 88 Hz, 2 H), 6.88
(d, J=8.6 Hz, 2 H), 7.25 (d, J = 8.1 Hz, 2 H), 7.66 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 8.12 (d, J = 8.6 Hz,
2 H); °C NMR (CDCls, 75.5 MHz): & = 40.25/40.44 (2 g, NMe,), 53.91 (d, C-2), 94.37
(d, C-1), 112.56/112.86 (2 d), 123.78 (d), 125.75/127.29 (2 s), 127.89/128.69 (2 d), 129.45
(d), 140.32 (s), 148.37 (), 149.32/149.81 (2 5); MS (El, 70 €V): m/z (%) = 434 (<1) [M"], 357
(13), 254 (90), 253 (100), 237 (20), 210 (22), 134 (18); IR (KBr): v = 2889, 2804, 1612,
1557, 1523, 1348, 1166, 948, 806 cm™.

O,N
O 1_NO,
RO

MezN NM62

108f
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8.5.2.8 Préaparative Umsetzung mit dem Carbanion von 3-Nitrophenylnitromethan
(1030)

2,2-Bis(4-dimethylaminophenyl)- 1-nitro-1-(3-nitr ophenyl))ethan (108g)

(SLI-86-379)

Ansatz:

91 mg (0.50 mmol) 3-Nitrophenylnitromethan (1059)

1.00 mL (0.50 mmol) 0.5 M KOH

170 mg (0.50 mmol) (dma),CH BF;~

1.50 mL Acetonitril

Aufarbeitung:

Nach 48 h Rihren wird der entstandene Niederschlag abgesaugt. Man erhédlt 170 mg (78 %)
108g as gelbgriinen Feststoff mit einem Schmp. von 142-144 °C. *H NMR (CDCls,
300 MHz): & = 2.80/2.90 (2 s, 12 H, NMe,), 4.87 (d, J = 12.2 Hz, 1 H, H-2), 6.27
(d,J=122Hz, 1 H, H-1), 6.45 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 6.67 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 6.91
(d,J=8.7Hz,2H), 726 (d, J=8.7Hz, 2H), 7.46 (t, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.83 (d, J = 7.7 Hz,
1 H), 8.12-8.16 (m, 1 H), 8.38-8.39 (m, 1 H); *C NMR (CDCls, 75.5 MHz): & = 40.27/40.44
(2 g, NMe), 53.67 (d, C-2), 94.28 (d, C-1), 112.65/112.86 (2 d), 123.61 (d), 124.44 (d),
125.84/127.24 (2 s), 127.93/128.69 (2 d), 129.73 (d), 134.41 (d), 135.62 (s), 148.19 (9),
149.32/149.81 (2 s); MS (El, 70 eV): m/z (%) = 434 (<1) [M"], 387 (9), 254 (79), 253 (100),
237 (20), 210 (17), IR (KBr): v = 3083, 2888, 2803, 1613, 1557, 1527, 1351, 1166, 948, 806

cm™.
O 1 _NO,
O,N
MezN NM62

108g
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8.5.3 Kinetische Messungen der Nitro-substituierten Carbanionen mit Benzhydryl-

kationen
8.5.3.1 Kinetische M essungen mit dem Carbanion von Nitromethan (103a)

Tabelle 8.93. Kinetische Messungen der Resktion von (dma),CH'BF,; (stabilisiert durch
Benzolsulfonsaure (BSA)) und dem Kaliumsalz von Nitromethan (103a) mittels J&M bel
605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [BSA] / [OH o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L mol L mol L1 mol Lt mol Lt
BUT-194-2 3.18x10° 355x10° 1.62x10% 226x10° 1.18x107°
BUT-194-3 331x10° 370x10° 271x10% 353x10° 1.31x107°
BUT-194-4 326x10° 364x10° 368x10% 463x10° 137x107°
BUT-194-5 323x10° 361x10° 465x10% 574x10° 1.41x10°
Nr. [CT/ K1w obs / u/ kiw,on- / ki /
mOI L—l S—l % S—l [b] S—l
BUT-194—2 150x10* 1.02x10*% 80 154x10° 1.00x 107
BUT-194-3 258x10% 1.63x107" 92 1.71x10° 161x10"
BUT-194-4 354x10* 212x10% 92 1.80x10° 210x107%
BUT-194-5 451x10% 257x107" 95 1.85x10° 255x 107

[a] Verbliebene [OH ] nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA).

[b] Berechnet mit k, on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.!®!.

0,3 1

Kypp/s™

0,1 1

0,0

0,2 1

y = 514,06x + 0,026
R?=0,9981

0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005

[CT/ mol L™

koc-=5.14 % 10° L mol* s
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Tabelle 8.94. Kinetische Messungen der Reaktion von (tha),CH'BF,;~ mit dem Kaliumsalz
von Nitromethan (103a) mittels J& M bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L mol L mol Lt mol L mol Lt
BUT-193-1 234x10° 7.76x10° 813x10% 6.35x10° 1.41x10°
BUT-193-2 255x10° 211x10% 221x10° 195x10* 1.61x107°
BUT-193-3 253x10° 4.19x10% 439x10° 402x10* 167x107°
BUT-1934 231x10° 766x10* 802x10°% 749x10* 1.71x10°
BUT-193-5 248x10° 123x10° 1.29x102 121x10° 1.72x107°
BUT-193-6 220x10° 146x10° 153x102% 144x10° 1.73x107°
Nr. Kiw,obs / U/ kiw,on- / ki /
st % gt st
BUT-193-1 8.62x107° 63 3.32x10% 829x10°
BUT-193-2 2.15x 107 92 3.79x10%  211x1072
BUT-193-3 4.15x 1072 98 3.95x10%  4.11x107
BUT-1934 7.89x 1072 92 403x10°% 7.85x 1072
BUT-193-5 1.29x 10 89 4.06x10% 1.29x10%
BUT-1936 1.52x107* 96 407 x10% 152x10*

[a] Berechnet mit ko on- = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%,

0,15 1
y = 104,84x + 0,0005

0,12 - R? = 0,9997

0,09 4

Kup/s™t

0,06 1

0,03

0,00

0,0000 0,0005 0,0010 0,0015

[C]/mol L™

koc- = 1.05x 10° L mol ™ st
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Tabelle 8.95. Kinetische Messungen der Reaktion von (tha),CH'BF,;~ mit dem Kaliumsalz
von Nitromethan (103a) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Wasser bei 20 °C mit [OH]o =

konst. = 2.54 x 10> mol L.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/
mol L mol L mol L mol L
BUT-191-7 9.79x10° 254x10° 366x10°% 3.40x10™*
BUT-191-8 9.79x10° 254x10° 548x10°% 507x107%
BUT-191-9 9.79x10° 254x10° 731x10% 6.71x10"
BUT-191-10 9.79x10° 254x10° 914x10% 833x10™%
BUT-191-11 9.79x10° 254x10° 137x10° 1.22x10°
BUT-191-12 9.79x10° 254x10° 183x10° 156x10°
Nr. [OHT]/ Ky obs / Kiy,oH-/ iy /
mol L™ st gt st
BUT-191-7 220x10° 864x10° 519x10° 3.44x10°
BUT-191-8 203x10° 9.73x10° 480x10° 4.93x10°
BUT-191-9 1.87x10° 112x10' 441x10% 6.77x107
BUT-191-10 1.71x10° 125x10% 4.03x10° 8.49x 1072
BUT-191-11 1.32x10° 154x10' 312x10% 1.22x107%
BUT-191-12 9.76x10% 1.83x10% 230x10% 1.60x10*

[a] Berechnet mit ko = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%,

0,16 |
0,14 4
0,12 4
0,10
0,08 A
0,06 A
0,04 A
0,02 4

Kyo/st

0,00

0,0000

koc-=1.03x 10°L mol ™ s

y = 102,75x - 0,0014

R?=0,9995

0,0005

[C]/mol L™

0,0010

0,0015
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Tabelle 8.96. Kinetische Messungen der Reaktion von (tha),CH'BF,;~ mit dem Kaliumsalz
von Nitromethan (103a) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Wasser bei 20 °C mit [OH]o =
konst. = 5.07 x 10 mol L™,

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/
mol L mol L mol L mol L
BUT-191-1 9.79x10° 507x10° 366x10* 354x10°
BUT-191-2 9.79x10° 507x10° 548x10* 529x107%
BUT-191-3 9.79x10° 507x10° 731x10% 7.04x10*
BUT-191-4 979x10° 507x10° 914x10* 879x10%
BUT-191-5 9.79x10° 507x10° 137x10° 131x10°
BUT-191-6 9.79x10° 507x10° 183x10° 1.74x10°
Nr. [OHT]/ Ky ops / Kiy,on-/ ki /
mol L g1 gt gt
BUT-191-1 4.72x10° 140x10%Y 1.11x10% 290x107
BUT-191—2 454x10° 153x10% 1.07x10! 458x1072
BUT-191-3 437x10° 164x10Y 1.03x10% 6.14x1072
BUT-191-4 4.19x10° 176x107% 989x10% 7.73x107
BUT-191-5 3.76x10° 211x10Y 887x102 122x10°
BUT-191-6 3.33x10° 243x10t 785x10% 164x10°

[a] Berechnet mit ko on- = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%,

0.20 -

0.15 -

0.10

K /st

0.05 -

0.00

y =97.768x - 0.0066

R? = 0.9995

0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020

[C]/ mol L

koc-=9.78 x 10" L mol ™ st
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Tabelle 8.97. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF,~ mit dem Kaliumsalz von

Nitromethan (103a) mittels J&M bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L mol L mol Lt mol L mol Lt
BUT-192-1 221x10° 165x10% 895x10* 135x10* 296x10°
BUT-192—2 219x10° 407x10% 221x10°% 373x10* 3.37x107°
BUT-192-3 1.86x10° 6.93x10% 376x10° 658x10* 352x107°
BUT-192-5 200x10° 184x10° 121x102% 184x10° 298x107°
Nr. K1y obs / u/ K1y on-/ iy /
st % gt st
BUT-192-1 1.74x 107 35 6.39x10° 1.68x107°
BUT-192—2 5.03x 1073 83 7.29x10° 4.96x 1073
BUT-192-3 8.21x107° 69 7.60x10° 813x10°
BUT-192-5 229 x 107 92 6.43x10° 228x107

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!.

0,025 -

0,020 -

Kypp/st

0,005 -

0,000

0,0000

0,015 A1

0,010 A1

y = 12,341x + 0,0001
R?=0,9997

0,0005

koc-=1.23x 10" L mol ™ st

0,0010

[CT/mol L™

0,0015

0,0020
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8.5.3.2 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von Nitroethan (103b)

Tabelle 8.98. Kinetische Messungen der Resktion von (dma),CH'BF, (stabilisiert durch
Benzolsulfonsaure (BSA)) und dem Kaliumsalz von Nitroethan (103b) mittels J&M bei 605

nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [BSA]/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/
mol L™ mol L™ mol L@ mol L™ mol L™
BUT-203-2 226x10° 229x10° 921x10° 165x10* 876x107°
BUT—203-1 249x10° 252x10° 397x10* 6.04x10% 3.90x10™
BUT-203-3 225x10° 228x10° 550x10% 1.09x10° 546x10*
BUT-2034 281x10° 284x10° 925x10% 204x10° 921x10*
BUT-203-5 258x10° 262x10° 1.07x10°% 251x10° 1.07x10°
Nr. [OH_] / klllJ,obs/ u/ quJ’oH' / Kiw /
mol L g1 % g1bl gt
BUT-203—2 451x10° 3.10x107 85 359x10° 274x 107
BUT-203-1 7.23x10° 7.93x107 o1 425x10° 751x1072
BUT-203-3 4.00x10° 1.05x10% 94 351x10° 1.01x10%
BUT-203-4 328x10° 1.66x107" 86 415x10° 1.62x10*
BUT-203-5 296x10° 1.94x10" 88 3.82x10° 1.90x10%

[a] Verbliebene [OH™]o nach Neutralisation mit Benzolsulfonsdure (BSA). [b] Berechnet

mit kp on- = 1.31 x 10° L mol ™ st aus Lit.[%®).

0,20 -

Ky /st

0,05 -

0,00

0,15 4

0,10 1

y = 164,7x + 0,0119
R?=0,9995

0,0000

koc- = 1.65 % 10° L mol ™+ s

0,0005

[CT/ mol L™

0,0010
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Tabelle 8.99. Kinetische Messungen der Reaktion von (tha),CH'BF,;~ mit dem Kaliumsalz
von Nitroethan (103b) mittels J& M bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /

mol L mol L mol Lt mol L mol Lt
BUT-202—2 1.44x10° 274x10* 543x10% 270x10* 394x10°
BUT-202-3 1.43x10° 586x10% 116x10° 582x10*% 4.01x10°
BUT-202-4 1.45x10° 791x10% 157x10° 7.87x10*% 4.00x10°
BUT-202-5 1.43x10° 973x10° 193x10°% 969x10° 4.01x10°

Nr. K1y obs / u/ K1y on-/ iy /
st % gt st

BUT-202—2 1.09 x 1072 66 9.30x10° 1.08x 1072
BUT-202-3 2.12x 107 80 946x10° 211x107
BUT-202-4 2.67 x 1072 85 944 x10° 266x 107
BUT-202-5 3.34x 107 91 947 x10° 3.33x 107

[a] Berechnet mit ko on- = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%¥,

0,040 -

0,030 A1

0,020 -

Ky /s™t

0,010 A1

y = 31,701x + 0,0023
R?=0,9977

0,000

0,0000 0,0003 0,0006 0,0009 0,0012

[C]/mol L™

koc-=3.17 x 10 L mol ™ st
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Tabelle 8.100. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;  mit dem Kaliumsalz
von Nitroethan (103b) mittels J& M bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L mol L mol Lt mol L mol Lt
BUT-201-1 231x10° 425x10* 6.02x10% 4.16x10* 891x10°
BUT-201-2 153x10° 6.32x10% 1.19x10° 628x10* 4.44x10°
BUT-201-3 156x10° 129x10° 243x10° 129x10° 4.47x10°
BUT—201-4 1.45x10° 160x10° 340x10° 160x10° 352x10°
BUT-201-6 1.48x10° 204x10° 463x10° 204x10° 3.13x10°
Nr. K1w,obs / u/ Kiw,on-/ Kiw /
st % gt st
BUT-201-1 1.48x10°3 62 1.92x10° 1.46x10°
BUT-201-2 2.73x10° 73 9.59x10° 272x10°
BUT—201-3 555x 1073 83 9.66x10° 554x107°
BUT-201-4 7.09x 107 80 761x10° 7.08x107°
BUT-201-6 8.66x 107 71 6.75x10° 865x107°

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!%.

0,010 -

0,008 -

0,006

Koy /st

0,004

0,002 -

0,000

y = 4,4344x - 0,0002
R’ = 0,9964

0,0000

k2,C' =443L mol'l S_l

0,0010

[C]/mol L™

0,0020
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8.5.3.3 Kinetische M essungen mit dem Carbanion von 2-Nitropropan (103c)

Tabelle 8.101. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF, (stabilisiert durch
Benzolsulfonsdure (BSA)) und dem Kaliumsalz von 2-Nitropropan (103c) mittels J&M bel
605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [BSA]/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/
mol L™ mol L™ mol L@ mol L™ mol L™
BUT-205-4 169x10° 172x10° 155x10* 259x10% 154x10™
BUT-205-3 166x10° 252x10° 312x10% 423x10° 312x10%
BUT-2052 321x10° 326x10° 661x10* 820x10*% 6.59x10™
BUT-205-1 297x10° 302x10° 1.29x10° 152x10° 1.29x10°
Nr. [OHT]/ K1w,obs / u/ Kiw,on-/ Kiw /
mol L gt % gt st
BUT-205-4 8.06x107 4.30x 107 o1 1.06x10*  4.29x 107
BUT-205-3 4.37x10° 6.44x107 92 573x10° 6.44x 1072
BUT-2052 225x10° 1.08x107% 72 205x10* 1.08x10%
BUT-205-1 3.03x10° 1.81x10% 82 3.97x10% 181x10*%

[a] Verbliebene [OH]o nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA). [b] Berechnet

mit kp on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.[%®!.

0,20 -
- 0,15 y =120,93x + 0,026
% R? = 0,9992
~
Ex 0,10 -
X
0,05 -
0,00 i . .
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015
[CT/ mol L™

koc-=1.21 x 10°L mol* s
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Tabelle 8.102. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg),CH BF,;~ mit dem Kaliumsalz
von 2-Nitropropan (103c) mittels J&M bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L mol L mol Lt mol Lt mol L
BUT-204-1 161x10° 307x10* 314x10% 297x10* 975x10°
BUT-204—2 164x10° 624x10% 638x10% 6.11x10*% 1.26x10°
BUT-204-3 1.76x10° 120x10° 137x10° 120x10° 3.78x10°
BUT-204-4 169x10° 184x10° 197x10°% 183x10° 7.33x10°
BUT-204-5 1.62x10° 220x10° 236x10° 219x10° 7.21x10°
Nr. K1w,obs / u/ Kiw,on-/ Kiw /
gt % gt [a] st
BUT-204-1 1.21x107% 55 233x10* 1.19x107
BUT-204—2 1.86 x 1072 78 3.01x10% 1.83x107
BUT-204-3 3.12x 107 92 9.02x10° 3.11x107
BUT-204-4 4.62 x 1072 95 1.75x10%  4.60x 107
BUT-204-5 5.30x 107 93 1.72x10* 528x 107

[a] Berechnet mit ko on- = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%,
0,06 1

0,05 4

Ky /st

0,02 1

0,01 4

0,00

0,04 1

0,03 1

y = 21,931x + 0,0051
R?=0,9993

0,0010 0,0015 0,0020

[CT/mol L

0,0000 0,0005

koc- =219 x 10" L mol ™ st
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Tabelle 8.103. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;  mit dem Kaliumsalz
von 2-Nitropropan (103c) mittels J&M bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L mol L mol L mol L mol L
BUT-200—2 154x10° 298x10* 371x10% 298x10* 216x10°
BUT-200-3 1.49x10° 6.13x10% 7.06x10* 6.10x10* 347x10°
BUT-2004 150x10° 825x10% 1.07x10° 823x10* 1.83x10°
BUT-200-5 155x10° 1.70x10° 220x10°% 1.70x10° 1.86x10°
BUT-200-6 151x10° 207x10° 286x10° 207x10° 144x10°
Nr. Kiw,obs / U/ Kiy,oH-/ Ky /
st % gt st
BUT—200—2 9.87 x 107 33 1.04x10° 9.87x10"
BUT-200-3 2.05x 107 69 750%x10° 204x107°
BUT-200-4 261x10°3 75 396x10° 261x10°
BUT-200-5 4.37x10° 71 402x10° 437x10°
BUT-200-6 5.50x 1073 76 3.10x10° 550x10°

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!%.

0,006

00051y =2 4061x + 0,0005

0,004 4 R%=0,9915

Kyp/St

0,003 -
0,002

0,001 A

0,000

0,0000 0,0010 0,0015 0,0020

[CT/mol L™

0,0005

kpc-=2.41L mol st
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8.5.3.4 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von Phenylnitromethan (103d)

Tabelle 8.104. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF, (stabilisiert durch
Benzolsulfonsdure (BSA)) und dem Kaliumsalz von Phenylnitromethan (103d) mittels
Stopped-flow bei 605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [BSA]/ [OH 7o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L@ mol L™ mol L™
BUT-227-1 9.82x10° 1.04x10° 490x10* 406x10* 839x107°
BUT-227-2 9.82x10° 1.04x10° 990x10% 812x10* 1.78x10%
BUT-227-3 9.82x10° 1.04x10° 199x10° 162x10° 3.70x10%
BUT-227-4 982x10° 1.04x10° 399x10° 325x10° 7.40x10™
Nr. [C1/ K1w,obs / Kiw,on-/ Kiw /
mol L™ gt gt st
BUT-227-1 4.06x10%* 1.94x10% 1.10x 102 1.83x107%
BUT-227-2 812x10* 345x10* 233x107% 3.21x10%
BUT-227-3 1.62x10° 6.99x 10 4.85x 102 651x10*
BUT-227-4 3.25x10° 1.39 9.69x 10% 1.29

[a] Verbliebene [OH]o nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA).

[b] Berechnet mit ky on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.[?!.

1,5 -

Ky /st

0,5 1

0,0

0,000

koc-=3.94x 10° L mol ™ st

1,0 1

y = 393,5x + 0,0134
R? = 0,9997

0,001

0,002

[CT/ mol L™

0,003

0,004
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Tabelle 8.105. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg),CH BF,;~ mit dem Kaliumsalz
von Phenylnitromethan (103d) mittels J&M bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L} mol L mol L mol Lt mol Lt
BUT-228-1 9.79x10° 160x10* 129x10% 1.29x10* 3.12x10°
BUT-228-2 204x10° 334x10% 268x10* 268x10* 6.62x107°
BUT-228-3 1.70x10° 6.06x10% 520x10* 520x10* 8.64x107°
Nr. Kiw,obs / U/ Kiwon-/ Kiw /
g1 % glld gl
BUT-228-1 1.24x 1072 68 737x10% 1.17x 1072
BUT-228-2 294 x 1072 69 156x10° 2.78x 107
BUT-228-3 6.28 x 1072 61 204x10° 6.08x 107

[a] Berechnet mit ko on- = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%¥,

0,08 -

0,06 1 y=126,23x-0,0051
R?=0,9991

Ko /s™t

0,04 4
0,02 4
0,00 T T 1
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006
[C]/ mol L™

koc-=1.26 x 10° L mol* s
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Tabelle 8.106. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;  mit dem Kaliumsalz
von Phenylnitromethan (103d) mittels J&M bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OHTo/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™

BUT-2264 152x10° 168x10* 170x10°* 165x10" 268x107°
BUT-226-1 147x10° 324x10" 329x10"% 321x10" 3.03x10°
BUT-226-2 1.28x10° 564x10" 573x10" 561x10" 342x10°
BUT-226-3 1.35x10° 1.19x10° 1.21x10° 119x10° 3.78x107°

Nr. K1y obs / u/ K1y on-/ iy /

s?t % st s?t

BUT-226-4 2.24x107° 67 579%x10° 223x10°
BUT—226-1 3.97x107° 69 6.55x10° 396x10°
BUT-226-2 6.13x 107 82 7.39x10°  612x10°
BUT-226-3 1.31x 1077 84 817x10° 1.31x107

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!.

0,015 -

y = 10,605x + 0,0004

0,010 4 R®=0,9987

Kyp/st

0,005 A

0,000
0,0000

0,0004 0,0008 0,0012
[CT/mol L

koc- = 1.06 x 10' L mol ™ s
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8.5.3.5 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von 4-Methylphenylnitromethan
(103e)

Tabelle 8.107. Kinetische Messungen der Resktion von (dma),CH'BF;~ mit dem Kaliumsalz

von 4-Methyl phenylnitromethan (103€) mittels J&M bei 605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OHTo/ [CH]o/ [C]/ [OHT]/

mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
BUT-231-1 1.44x10° 367x10° 496x10° 363x10° 353x107
BUT-231-2 153x10° 7.79x10° 1.05x10% 7.75x10° 3.64x10"
BUT-231-3 1.72x10° 1.75x10* 236x10% 1.75x10* 367x10”°
BUT-231-4 1.76x10° 358x10% 484x10* 358x10* 3.65x107

Nr. Kiw,obs / U/ Kiy,oH-/ Ky /
st % gt st

BUT-231-1 3.62x 107 87 463x10° 3.62x107°
BUT-231-2 6.23x 1072 90 476x10° 6.23x107
BUT-231-3 1.72x107% 95 480x10° 1.72x10%
BUT-231-4 3.92x107% 89 478x10° 392x10*"

[a] Berechnet mit kpon- = 1.31 x 10> L mol™ s aus Lit.[%,

0,4 1

y =1130,4x - 0,017

0.3 1 R? = 0,9961

0,2 4

Ky /st

0,1 4

0,0

0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004

[C]/mol L™

koc-=1.13x 10° L mol ™ s
koon- = 1.31 x 10° L mol ™ s
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Tabelle 8.108. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg),CH BF,;~ mit dem Kaliumsalz
von 4-Methyl phenylnitromethan (103€) mittels J&M bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L mol L mol Lt mol L mol Lt
BUT-230-1 158x10° 750x10° 845x10° 7.41x10° 916x10”°
BUT-230-2 1.88x10° 1.79x10% 202x10* 178x10* 957x107
BUT-230-3 1.71x10° 325x10% 367x10* 324x10* 971x107
Nr. Kiw,obs / U/ Kiy,oH-/ Ky /
st % gt st
BUT-230-1 1.22x 1072 82 216x10° 1.22x 1072
BUT-230-—2 4.38x 1072 60 226x10°  4.38x 1072
BUT-230-3 7.63x 107 78 220x10° 7.68x107

[a] Berechnet mit ko on- = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%¥,

0,10 -
0,08 - y = 254,26x - 0,0048
— 2 _
‘n R =0,9922
~
3 0,05 4
X
0,03 4
0,00

0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004

[C]/mol L

koc- =254 % 10° L mol* s
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Tabelle 8.109. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;  mit dem Kaliumsalz
von 4-Methyl phenylnitromethan (103€) mittels J&M bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™

BUT-2294 149x10° 1.16x10* 1.39x10* 115x10" 6.29x107"
BUT—229-1 1.69x10° 263x10" 296x10" 262x10" 993x107°
BUT—229-2 1.73x10° 538x10" 6.05x10" 537x10" 1.02x10°
BUT—229-3 156x10° 9.66x10" 1.09x10° 9.65x10" 3.08x10°

Nr. K1y obs / u/ K1y on-/ iy /

s?t % st s?t

BUT-—229-4 208x10° 89 1.36x10° 2.08x107°
BUT-229-1 6.36x 107 78 214x10° 6.36%x107°
BUT-—229-2 1.83x107 63 220%x10° 1.83x 107
BUT—229-3 3.08x107° 56 215%x10° 3.08x 107

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!.
0,04 -

y = 34,454x - 0,0018
R?=0,9925

0,03 4

0,02 4

K/

0,01 1

0,00
0,0000

0,0003 0,0006 0,0009 0,0012

[CT/mol L

koc- =3.45x 10" L mol ™ st

265



8 EXPERIMENTELLER TEIL

8.5.3.6 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von 4-Nitrophenylnitromethan
(103f)

Tabelle 8.110. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF, (stabilisiert durch
Benzolsulfonsaure (BSA)) und dem Kaliumsalz von 4-Nitrophenylnitromethan (103f) mittels
Stopped-flow bei 605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [BSA] / [OH o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L mol L mol L1 mol L mol L
BUT-234-4 9.82x10° 209x10° 129x10% 165x10* 279x10°%
BUT-234-1 982x10° 209x10° 279x10* 330x10* 4.25x10°%
BUT-234-2 982x10° 209x10° 579x10% 6.61x10* 548x10°
BUT-234-3 982x10° 209x10° 1.18x10° 132x10° 6.49x10°
Nr. [CT/ Kiw obs / Kiw,on-/ ki /
m0| L—l S—l S—l [b] S—l
BUT-234-4 1.29x10%* 292x107% 274x10° 289x10"
BUT-234-1 279x10* 6.27x10" 274%x10° 6.25x 107
BUT-234-2 1.45x10% 1.45 275x10° 145
BUT-234-3 3.13x10° 3.13 275%x10° 3.13

[a] Verbliebene [OH ] nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA).
[b] Berechnet mit kp on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.[%®!.

3,50 -

3,00 -
y = 2727,3x - 0,1055
2,50 - R? = 0,9992

2,00 -

Kyp/S?

1,50 4
1,00 4
0,50 A

0,00
0,0000

0,0006 0,0009 0,0012

[CT/mol L

0,0003

koc-=2.73x10° L mol st
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Tabelle 8.111. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg),CH BF,;~ mit dem Kaliumsalz
von 4-Nitrophenylnitromethan (103f) mittels J& M bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L mol L mol Lt mol L mol L
BUT-2355 430x10° 820x10° 846x10° 805x10° 152x107
BUT-235-4 4.40x10° 168x10° 1.73x10° 166x10° 1.88x107
BUT-235-3 875x10° 333x10° 344x10° 331x10° 1.98x107
Nr. Kiw,obs / U/ Kiy,oH-/ Ky /
st % gt st
BUT-2355 6.57x10° 74 358x10° 657x10°
BUT-235-4 1.31x 1072 83 443x10° 1.31x107?
BUT-235-3 2.32x 107 87 467 x10° 232x1072

[a] Berechnet mit ko on- = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%¥,

0,03 -
. y = 656,85x + 0,0016
1% 0,02 4 R? = 0,9967
~
E4
X
0,01
0,00

0,00000 0,00001 0,00002 0,00003 0,00004

[CT/mol L™

koc- = 6.57 x 10° L mol* s
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Tabelle 8.112. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;  mit dem Kaliumsalz
von 4-Nitrophenylnitromethan (103f) mittels J& M bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™

BUT-2364 7.85x10° 163x10° 1.68x10° 161x10° 1.83x10"
BUT-236-3 7.77x10° 402x10° 415x10° 4.00x10° 206x10°
BUT-236-1 7.92x10° 820x10° 846x10° 818x10° 225x10°
BUT-236-2 7.46x10° 154x10* 159x10°* 154x10° 228x107"

Nr. K1y obs / u/ K1y on-/ iy /

gt % gt [a] st

BUT-236-4 1.24x107° 44 396x107 1.24x10°
BUT-236-3 2.80x10° 79 445x107 2.80x 107
BUT-236-1 6.28x 10 71 485x107 6.28x10°
BUT-236-2 1.10x 107 90 493x107  1.10x 107

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!.

0,015 ~

< y = 71,614x + 0,0001
R%=0,9974

0,005 -

0,000
0,00000

0,00010 0,00015 0,00020

[CT/ mol L™

0,00005

koc-=7.16 x 10" L mol ™ st
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8.5.3.7 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von 3-Nitrophenylnitromethan
(103g)

Tabelle 8.113. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF, (stabilisiert durch
Benzolsulfonsaure (BSA)) und dem Kaliumsalz von 3-Nitrophenylnitromethan (103g) mittels
Stopped-flow bei 605 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [BSA]/ [OH o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L mol L mol L1 mol L mol Lt
BUT-248-1 196x10° 298x10° 270x10% 323x10* 1.02x107
BUT-248-2 196x10° 298x10° 570x10* 6.46x10*% 150x107
BUT-248-3 1.96x10° 298x10° 1.17x10°% 129x10° 1.95x10”
BUT-248-4 196x10° 298x10° 1.77x10° 202x10° 141x107
Nr. [C]/ Kiw obs / Kiw on- / Kyw /
mol L™ st gt st
BUT-248-1 270x10%* 5.82x10* 1.33x10° 582x107%
BUT-248-2 570x10% 1.23 1.96x10° 1.23
BUT-248-3 1.17x10° 243 255x10° 243
BUT-248-4 1.77x10° 3.87 1.85x10° 3.87

[a] Verbliebene [OH ] nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA).
[b] Berechnet mit kp on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.[®!.

4 -

3 - y = 2173,8x - 0,0274
R?=0,9984

Ky/st

0,0010 0,0015 0,0020

[C]/mol L™

0,0000 0,0005

koc- =217 x10° L mol ™ st
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Tabelle 8.114. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg),CH BF,;~ mit dem Kaliumsalz
von 3-Nitrophenylnitromethan (103g) mittels Stopped-flow bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™

BUT-247-1 1.26x10° 300x10* 323x10* 3.00x10" 257x10°
BUT-247-2 1.26x10° 6.00x10" 646x10" 6.00x10" 259x107°
BUT-247-3 1.26x10° 1.20x10° 1.29x10° 1.20x10° 265x10°
BUT-247-4 1.26x10° 1.80x10° 202x10° 1.80x10° 1.63x10"

Nr. K1y obs / u/ K1y on-/ iy /

s?t % st s?t

BUT-247-1 153x10* 74 6.07x10° 153x10™
BUT-247-2 3.24x10™ 83 6.10x10° 324x 107"
BUT-247-3 6.18x 107" 87 6.26x10° 6.18x10™
BUT-247-4 1.02 58 385x10° 1.02

[a] Berechnet mit ko on- = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%¥,

1,0 1

Kp/st

0,5 1

0,0

0,0000

koc- =5.72x 10° L mol ™t st

y = 571,58x - 0,0277
R?=0,9948

0,0005

0,0010

[CT/mol L™

0,0015

0,0020
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Tabelle 8.115. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF; mit dem Kaliumsalz
von 3-Nitrophenylnitromethan (103g) mittels J& M bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L mol L mol L mol L mol L

BUT-246-1 1.78x10° 184x10* 1.86x10% 183x10* 1.16x10°
BUT-246—2 1.70x10° 351x10% 354x10* 349x10* 154x10°
BUT-246-3 1.70x10° 7.06x10% 7.12x10* 7.04x10* 1.80x10°

Nr. Kiw,obs / U/ Kiy,oH-/ Ky /

g1 % glld gl

BUT-246-1 2.28x 1072 43 250%x10° 228x 107
BUT-246—2 3.45x 1072 97 3.32x10° 345x107
BUT-246-3 6.79 x 1072 83 3.89x10° 6.79x 107

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!.

0,075 -

y = 87,703x + 0,0056
0,050 4 R? = 0,9957

-
(%]
>
=
4

0,025 -

0,000
0,0000

0,0002 0,0004 0,0006 0,0008

[CT/mol L™

koc-=8.77 x 10' L mol ™ s
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8.5.3.8 Kinetische Messungen mit dem Carbanion von 4-Cyanophenylnitromethan
(103h)

Tabelle 8.116. Kinetische Messungen der Reaktion von (dma),CH'BF, (stabilisiert durch
Benzolsulfonsaure (BSA)) und dem Kaliumsalz von 4-Cyanophenylnitromethan (103h) bel
600 nm in Wasser bei 20 °C (Stopped-flow).

Nr. [Elo/ [BSA]/ [OH o/ [CH]o/ [OHT] /
mol L™ mol L™ mol L[ mol L™ mol L™
BUT-252-5 1.83x10° 232x10° 313x10° 561x10° 186x107°
BUT-252-4 1.83x10° 232x10° 858x10° 1.12x10" 4.83x10°
BUT-252-2 1.83x10° 232x10° 1.22x10% 146x10" 7.42x10°
BUT-252-3 1.83x10° 232x10° 250x10"% 293x10" 853x10°
Nr. [CT/ Kiw,obs / Kiwon-/ Kyw /
mol L™ st st st
BUT-252-5 3.13x10° 154x10" 244x10° 154x10*
BUT-252-4 858x10° 242x10" 6.33x10° 242x10"
BUT-252-2 1.22x10* 280x10% 972x10° 280x10*
BUT-252-3 250x10* 496x10" 112x10° 496x10"

[a] Verbliebene [OH ] nach Neutralisation mit Benzolsulfonséure (BSA).

[b] Berechnet mit kp on- = 1.31 x 10° L mol ™ s aus Lit.[%®!.

0,500 -

0,400 -

0,300 -

Ky /st

0,200 -

y = 1561.04x + 0.0668

0,100 - R®=0.9970

0,000

0,0000 0,0002 0,0003

[C]/ mol L

0,0001

koc- = 1.56 x 10° L mol ™ st
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Tabelle 8.117. Kinetische Messungen der Reaktion von (thg),CH BF,~ mit dem Kaliumsalz
von 4-Cyanophenylnitromethan (103h) mittels J& M bei 620 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L mol L mol Lt mol L mol L
BUT-251-3 1.45x10° 1.07x10* 857x10° 856x10° 214x107°
BUT-251-2 153x10° 225x10% 1.81x10% 181x10* 441x10°
BUT-251-4 164x10° 403x10% 325x10% 325x10* 7.81x107°
BUT-251-6 165x10° 486x10* 489x10% 484x10* 157x10°
Nr. K1y obs / u/ K1y on-/ iy /
gt % gt [a] st
BUT-251-3 3.62x 1072 81 504x10% 357x 107
BUT-251-2 9.05x 1072 o4 1.04x10° 8.95x 107
BUT-251-4 1.67x 107 73 1.84x10° 1.65x107"
BUT-251-6 228x10° 72 3.70x10° 228x107%

[a] Berechnet mit ko on- = 2.36 x 10* L mol™ s aus Lit.[%¥,

0,250 -

0,200 A

0,150 A

Ky /st

0,100 A

y = 483,22x - 0,0004

R%=0,9935
0,050 4

0,000
0,0000

0,0004 0,0006

[C]/ mol L™

0,0002

koc- = 4.83 % 10°L mol ™ s
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Tabelle 8.118. Kinetische Messungen der Reaktion von (lil),CH'BF;  mit dem Kaliumsalz
von 4-Cyanophenylnitromethan (103h) mittels J& M bei 630 nm in Wasser bei 20 °C.

Nr. [Elo/ [OH 7o/ [CH]o/ [C]/ [OHT] /
mol L mol L mol L mol L mol L

BUT-250-3 1.81x10° 175x10* 141x10% 141x10* 341x10°
BUT-250-2 1.67x10° 202x10% 249x10* 202x10* 6.35x10°
BUT-250-1 1.78x10° 6.48x10% 6.95x10% 6.48x10*% 203x107
BUT-250-4 1.77x10° 107x10° 1.03x10°% 1.03x10° 4.04x10°

Nr. K1w obs / U/ Kiw on-/ ki /

st % gt st

BUT-250-3 6.03x107° 65 7.36x10° 596x10°
BUT-250-2 9.60x 1073 77 1.37x107 9.60x 107
BUT-250-1 2.96 x 1072 87 438x 107 296x107°
BUT-250-4 4.43x 107 79 872x 107 4.42x107

[a] Berechnet mit ko on- = 2.16 L mol ™ st aus Lit.!.

0,050 ~

0,040

0,030 A

Kyp/st

0,020 A

0,010 A

0,000

y = 42,956x + 0,0006
R*=0,9976

0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

[C]/ mol L

0,0000 0,0002

koc- =4.30 x 10' L mol ™ s
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