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KAPITEL 1 - EINLEITUNG 1

1 Einleitung

DasInteresse eines Chemikers gat schon immer nicht ausschliefdich der Synthese neuer Produkte. Es
ist vielmehr wichtig die engeschlagenen Synthesewege zu verstehen, um neue Produkte effizient
herstellen zu konnen. Dabel erleichtern Reaktionsmechanismen, diedsModd lvorstellung dienen, eine
anschauliche Darstellung und Formulierung von Synthesewegen und Regktivitéten. Zudem bilden se
die Basis zur Kommunikation und Diskuss on zwischen Wissenschaftlern. In der organischen Chemie
werden chemische Reaktionen im wesentlichen von Zwei el ektronenmechanismen dominiert!Y,
Radikalische Reaktionen, die zur Gruppe der Einelektronenreaktionen zahlen, sind bel
Gasphasenreaktionen von grof3er Bedeutung. In der organischen Chemiesind sieweniger verbreitet.
Man sagt ihnen generdll eine geringe Selektivitdt und Unkontrollierbarkeit nach, so dal3 siefiir einen
préparativ arbeitenden Chemiker nur in Einzelfalen attraktiv sind?. Genaue Untersuchungen zum
M echanismuswaren technisch nicht moglich, und ene zu den Zwei el ektronenmechani smen analoge
Darstellung war oft untibersichtlich und nicht einheitlich. Erst durch die Entwicklung moderner
Anaysemethoden ist es auch moglich Radikal reaktionen genau zu untersuchen. Selbst bei lange
bekannten Reaktionen, wieder DIELS-ALDER Reaktion, wurde vermutet und schliefdich gezeigt, dal3
die Produkte der Cycloaddition auch auf radikalischem Wege gebildet werden konnen® . Wie dort
hat sich auch bei der e ektrophilen aromatische Substitution gezeigt, dal? radikalische Prozesse eine
entscheidende Rolle spielen kénnen. Eine der am besten untersuchten Reaktionen dieser Artist die
Nitrierung aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Salpetersiure. Untersuchungen zum Mechanismus
dieser Reaktion beruhen auf der Vermutung von KENNER® aus dem Jahre 1945, dal3essichum eine
radikalische Reaktion handeln kénnte.

[1] T. H. Lowry, K. S. Richardson, Mechanism and Theory in Organic Chemistry, Harper, New Y ork 1981.
[2] B. Giese, Radicalsin Organic Synthesis, Pergamon Press, Oxford 1986.

[3] R. B. Woodward, J. Am. Chem. Soc. (1942) 64 3058.

[4] D. J. Bellville, D. D. Wirth, N. L. Bauld, J. Am. Chem. Soc. (1981) 103 718.

[5] J. Kenner, Nature (1945) 156 3609.
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Der Reaktionsmechanismusder Nitrierung

Die Nitrierung aromatischer Kohlenwasserstoffe ist as eine der bekanntesten aller

Substitutionsreaktionent®” in den Lehrbiichern der organischen Chemie al'selektrophile aromatische

Substitutionsreaktion zu finden!®9l,

H
R~© + *NO,

H H. NO, NO,
R~©‘+No2 —_— R@ e — R~© + H*

p-Komplex s-Komplex

Abbildung (1) - Mechanismus der elektrophilen aromatischen Substitution

Der urspriinglich von HugHESund INGOLD™? vorgeschl agene Mechanismusist allgemein anerkannt

und gultig tber einen weiten Bereich von Reaktionsbedingungen. Er gehoért zu den am besten

untersuchten Mechanismen™234 - der organischen Chemie. Der Entwicklung moderner, analytischer

und empfindlicher Methodenist eszu verdanken, dal3immer detailliertere Informationen zuganglich

werden und e nen weltaus differenzierteren Einblick in den M echanismus der aromatischen Nitrierung

zulassen. PERRIN' hat bereits 1977 postuliert, dald Aromaten, die reaktiver sind als Toluol, aus

(6]

(8]
[9]

[10]
[11]

[12]
[13]
[14]
[15]

C. K. Ingold, Sructure and Mechanism in Organic Chemistry, 2nd. Ed., Bell, London 1969, Kap. 6.

P. B. D. delaMare, J. H. Ridd, Aromatic Substitution, Nitration and Hal ogenation, Butterworth, London
1959.

K.P. C. Vallhardt, N. E. Shore, Organic Chemistry, 2nd. Ed., W. H. Freeman and Company, New Y ork 1994,

A. Streitwieser, C. H. Heathcock, E. M. Kosower, Organische Chemie, 2. Aufl., VCH Verlag, Weinheim,
New York, Basel, Cambridge, Tokyo 1994.

E. D. Hughes, C. K. Ingold, R. I. Reed, J. Chem. Soc. (1950) 2400.

J. G. Hoggett, R. B. Moodie, J. R. Penton, K. Schofield, Nitration and Aromatic Reactivity, Cambridge
University Press, Cambridge 1971, Kap. 2.

R. Taylor, Electrophilic Aromatic Substitution, Wiley Verlag, Colchester 1990, Kap. 7.4.
K. Schofield, Aromatic Nitration, Cambridge University Press, Cambridge 1980.

A. S. Morkovnik, Russ. Chem. Rev. (1988) 57 144.

C. L. Perrin, J. Am. Chem. Soc. (1977) 99 5516.
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kinetischen Griinden nicht nach dem klassi schen e ektropilen Mechani smus sondern auf radikalischem
Wege nitriert werden. Dabel entsteht der s-Komplex durch Rekombination eines zuvor generierten

Radikal paares.

H H H. NO, NO,
R~© + +NO2 e R@'NOZ - e R@ —_— R«@ + H*

Radikal paar s-Komplex
Abbildung (2) - Radikalische Bildung des s-Komplexes

V on el nem algemeingiltigen M echanismuskann daher nicht mehr dieRede seinund die Diskussion
umeinefir sel bstverstandlich gehaltene Reaktioni st seither entbrannt. V erschiedene Arbeitsgruppen
haben sich intensv mit der Aufklarung moglicher Mechanismen beschéftigt. Die Vorgehensweisen snd
dabei unterschiedlich. KocHI 8118 und Mitarbeiter untersuchen bei spiel sweisedievon aktivierten
Aromaten und Nitrierungsreagenzien (u.a. NO,, Tetranitromethan) gebildeten charge-transfer
Komplexe UV/VIS spektroskopisch. Als Reaktanden werden dabei direkt Radikale oder Vorstufen
von Radika en verwendet, so dal3ioni sche Reaktionen ausgeschlossen sind. Der s - Komplex entsteht
hier durch Rekombination einesdurch Elektronentransfer vom Aromaten zum Nitrierungsreagenz
erzeugten Radikal paares. Dieser wird photochemisch oder elektrochemisch induziert. Ein grof3es
Spektrum an photochemischen Reaktionen mit Tetranitromethan al's Reagenz ist von EBERSON!2

und Mitarbeitern untersucht worden.

[16]  E.Bosch, J. K. Kochi, J. Org. Chem. (1994) 59 3314.

[17] T. M. Bockman, J. K. Kochi, J. Phys. Org. Chem. (1994) 7 325.

[18] S. Sankararaman, W. A. Haney, J. K. Kochi, J. Am. Chem. Soc. (1987) 109 5235.

[19] L. Eberson, M. P. Hartshorn, F. Radner, J. O. Svensson, Acta Chem. Scand. (1996) 50 885.

[20] C. P. Buits, L. Eberson, M. P. Hartshorn, O. Persson, R. S. Thompson, W. T Robinson, Acta Chem. Scand.
(1997) 51 1066.
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H H H. NO,
"NO,
hn } ) Folge-
R C(NOZ)4 — =R C(NOZ)3 — R + C(N02)3 - = progukte
charge-transfer Radikaltriade s-Komplex
Komplex

Abbildung (3) - Photochemische Elektronentransferreaktion

Siekonnten die Reaktionen tellwel se ESR-gpektroskopi sch verfol gen sowi ereaktive Zwi schenstufen
isolieren und charakterisieren. Bel thermi schen Reaktionen werden Sal petersiure, sal petrige Sure
oder &hnlicheNitronium- und Nitrosoni umionenguel len el ngesetzt, um Aromaten zu nitrieren. Dabel
konnten EBERSON®?4 und RIDD**¥ einen Mechanismus durch Elektronentransfer vom Aromaten
zum *NO, wie bei den photochemischen Reaktionen ausschlief3en. Eine grof3e Rolle spielt nach
RIDDA in verdiinnten wassarigen L dsungen einedurch salpetrige Saure katalysierte Resktion (NAC).
DieEinzel heiten der Katalysezwischenschritte Snd nicht genau bekannt, aber V orschlége werden von
MoobIE?® und LEHNIGI" gegeben (Abbildung 4 a-c).

[21] L. Eberson, F. Radner, Acta. Chem. Scand. (1984) 38 861.

[22] T. Lund, L. Eberson, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1997) 1435.
[23] J. H. Ridd, Chem. Soc. Rev. (1991) 20 149.

[24] J. H. Ridd, Acta Chem. Scand. (1998) 52 11.

[25] J. C. Giffney, J. H. Ridd, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1979) 618.
[26] B. D. Beake, R. B. Moodie, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1998) 1.
[27] M. Lehnig, Tetrahedron Lett. (1999) 40 2299.



KAPITEL 1 - EINLEITUNG 5

(@ H*  + NO, — HNO,

() H+ + NO, + HNO, =—= 2'NO, + H,0

(© 2HNO, == 'NO, + °'NO + H,0
OR’ OR’

(d) R +  'NO, — R +  NO,
OR’ OR

(€) R + HNO, —> R + 'NO + -OH

Abbildung (4) - Allgemeiner NAC Mechanismus der Nitrierung[25~26'271

Der Aromat wird dabel im ersten Schritt durch Elektronentransfer von Stickstoffdioxid oder salpetriger
Saureoxidiert (Abbildung 4 d, €). Die Oxidation durch sal petrige Saure ist aufgrund des grof3eren
Redoxpotentials gegenuiber der durch Stickstoffdioxid beguinstigt. Die salpetrige Sdure wird in
mehrerenkatal ytischen Schritten regeneriert, wobel Stickstoffdioxid freigesetzt wird (Abbildung 4 &-C).
Des weiteren rekombiniert das erzeugte aromatische Radikalkation mit Stickstoffdioxid zum s-
Komplex. Die Untersuchungen stiitzen sich auf kinetische Daten und auf die Auswertung von
CIDNP-Effekten (Chemisch induzierte dynamische Kernpolarisation), die bei radikalischen
Reaktionenim NM R-Spektrum der Reaktionsprodukte beobachtet werden konnen®?  Findet die
Nitrierung hingegen bei hohen K onzentrati onen an sal petriger Saure statt, sowird nach WiLLIAMS™®

der Aromat ionisch nitrosiert und in einem nachfolgenden Schritt oxidiert (NOX).

[28] M. Lehnig, Acta Chem. Scand. (1997) 51 211.
[29] M. Lehnig, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1996) 1943.
[30] D. L. H. Williams, Nitrosation, Cambridge University Press, Cambridge 1988.



6 KAPITEL 1 - EINLEITUNG

H NO
R~© + HNO, — R~© + H,0
NO NO

2

R + HNO;, —= R + HNO,

Abbildung (5) - Nitrierung durch Nitrosierung und
anschlie3ender Oxidation (NOX)

Diese Reaktion spielt aber in der Regel eine untergeordnete Rolle. Die aufgefiinrten Beispielezeigen
den aktudlen Stand der Forschung. Ein direkter Vergleich zwischen den Ergebnissen war bisher nicht
moglich. Es wurde vielfach ein Zusammenhang anhand von kinetischen Daten hergestellt. Die
Untersuchung der Reaktionsmechanismen mit Hilfe von CIDNP-Spektroskopie ermdglicht einen

direkten Vergleich, sofern die Produkte auf dieselbe Weise gebildet werden.
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2 Problemstellung

Dievorliegende Arbeit besteht auszwel Teilen, diesich mit der Aufklarung der Reaktionsmechanismen
der Nitrierung elektronenreicher Aromaten beschéaftigen. Im elnzelnen handelt es sich bei den
aromati schen Substraten um unterschiedlich reaktivemethyl- und methoxy-substituierte Phenoleund
Anisole. Zum einen sol| die photochemische Nitrierung mit Tetranitromethan in Acetonitril untersucht
und zum anderen sollen thermische Resktionen mit Sapeterséure in Acetonitril durchgeftihrt werden.
Der Reaktionsverlauf soll mittels ®N-NM R-Spektroskopie naher untersucht werden. Der radikaische
Charakter einer Reaktion |&3% sich auf diein den NM R-Spektren auftretenden CIDNP-Signale der
Nitrierungsprodukte zurtickfuihren. Darunter sind sowohl intermediar gebildete Verbindungen dsauch
Haupt-, Neben- und Folgeprodukte der Nitrierung zu verstehen, die auf radikalischem Wege
entstehen. Daba spiden Elektronentransferreaktionen eine grof3e Rolle. Die durch den CIDNP-Effekt
hervorgerufene Signalverstarkung soll in Form von Verstéarkungsfaktoren quantifiziert und mit
theoreti sch berechneten Werten verglichen werden. Die photochemischen Systeme bieten dabel die
Maglichkeit der Kaibrierung, dahier ausschliefdich radikalische Resktionen vorliegen. Durch einen
Vergleich der Versarkungsfaktoren mit den bel thermischen Reaktionen ermittelten, kannim Idedlfall
der radikalische Charakter der thermischen Reaktion bestimmt werden. Mit diesen Informationen
werden dann sowohl Rickschltisse auf die Reaktionsmechanismen als auch auf den Anteil der

Radikalreaktion am Gesamtreaktionsverlauf einer thermischen Reaktion maglich.

+ HNO,
OR’ \
,; + H,0
R . — Produkte
h/nf + HC(NO,),
+ C(NOy),

R =H, Me, OMe
R =H, Me
Abbildung (6) - Untersuchung des Reaktionsmechanismus der Nitrierung mittels *>N-NMR-Spektroskopie
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3 Theoretischer Teil

DieHintergriinde der mechanistischen Untersuchungen und dieexperimentelleV orgehenswel se sollen
im folgenden dargelegt werden. Die dargestellten Grundlagen werden dann auf die untersuchten

Systeme angewendet und die erhaltenen Ergebnisse prasentiert.
3.1  Elektronentransferreaktionen bei der Nitrierung aktivierter Aromaten

Bei den engangs erwédhnten Nitrierungen werden radikalische Intermediate durch
Elektronentransferreaktionengebil det, diebei spiel swel sedurch CI DN P-Spektroskopienachgewiesen
werden konnen. Der Elektronentransfer (ET) ist urspringlich an Redoxreaktionen von
M etallkomplexen beobachtet® worden und wurde erst spater auf Reaktionen der organischen
Chemie Uibertragen. Eine umfassende Definition von ET hat MARCUS® gegeben, der prinzipiell zwel
M echanismen unterscheidet, inner-sphere ET und outer-sphere ET. Invielen Féllen |83 sich eine
nach TAUBE™Y vereinfachte Definition der beiden Mechanismen anwenden. Mitinner-sphere ET ist
ein Elektronentibergang innerhab eines Moleklils gemeint. Ein Beispid ist die mogliche Dissoziaion

des s-Komplexes bei der Nitrierung in die korrespondierenden Radikale.

H_ NO, H

s-Komplex
Abbildung (7) - Inner-sphere ET

Mit outer-sphere ET ist der Elektroneniibergang zwischen zwei Molekillen gemeint. Nach K ocHI®3

[31] H. Taube, Electron Transfer Reactions of Complex lonsin Solution, Academic Press, London, New Y ork
1970.

[32] R. A. Marcus, Angew. Chem. (1993) 105 1161.
[33] J. K. Kochi, Angew. Chem. (1988) 100 1331.
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bilden hier ein elektronenreicher (Donor) und ein elektronenarmer (Akzeptor) Reaktand einen
Komplex ineinem Ldsungsmittel. Im Falleder Nitrierung ist der Aromat mit seinen p-Elektronends
Donor und dasNitrierungsreagenz als Akzeptor zu sehen. Ein Elektronenlibergang kann dannvom

Donor zum Akzeptor stattfinden.

R + *NOo, —El= R + "NO,

Abbildung (8) - Outer-sphere ET

In beiden Fallen spielen L ésungsmittel- und Bindungsreorganisation eine entscheidende Rolle. Die
hierfiir ndtige Energie muf dem System zugefiihrt werden, damit ein Ubergangszustand fir den
Elektronentransfer gebildet werden kann. Charakteristisch dafir sind die Redoxpotentiale der
Aromatenundder Nitrierungsreagenzienindem gewahlten L dsungsmittel . Bel thermischen Reaktionen
konnen diese durch Wah! des geeigneten pH-Werts bedingt variiert werden. Bel photochemischen
Resktionen erfol gt die Anregung eineszuvor gebildeten chargetransfer Komplexesdurch Licht. Der
ET ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt und meistens ein reversibler Prozess. Bei der
photochemischen Nitrierung wird daher ein Oxidanswie Tetranitromethan (1) eingesetzt, welches
irreversibel ein Elektron akzeptiert und selbst dabel in einem schnellen Schritt zum
Trinitromethanidion (12) und NO, (7) dissoziiert!>.

3.2  Chemisch induzierte dynamische Kernpolarisation - CIDNP

Bel der Beobachtung radikalischer Reaktionenim Magnetfeld eines NM R-Spektrometers kommt es
zu magneti schen Wechsa wirkungen zwischen den Atomkernen und den ungepaarten Elektronen eines
Radikalpaares. Daraus ergibt sich eine vom thermischen Gle chgewicht abwel chende Popul ation der
Spinzustande der daran gekoppelten Kerne. Im NM R-Spektrum des beobachteten Kernsist das
Signd aufgrund dieser Wechsawirkung stark verstérkt (Uberhhte Absorption A) oder in seiner Phase

[34]  J M.Masnovi, J. K. Kochi, J. Org. Chem. (1985) 50 5245.
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invertiert (Emission E). Dieser Effekt it erstmals von BARGON ET AL.® bzw. WARD und LAWLER®
beobachtet worden und wird CIDNP genannt. Seit seiner Entdeckung ist die CIDNP-Spektroskopie
zu einer leistungsfahigen Methode zur Untersuchung radikalischer Reaktionen in Ldsung

weliterentwickelt worden.

3.2.1 Das Radikalpaarmodell

Eine allgemein anerkannte Interpretation von CIDNP-Effekten beruht auf der von CLoss® und
KAPTEIN und OoSTERHOFF® eingefiihrten Radikal paar-Theorie. Als Radikal paar werden dabei zwei
durch elnen Solvenské&fig (cage) umschl ossene Radika ebezeichnet. Diescharakteridgert den Zustand
des Radikal paares unmittelbar nach dem ET am besten. Die Radikal paar-Theorie beschreibt die
zeitliche Entwicklung der Kernspinzustande innerhalb eines Radikal paares in Abhéngigkeit der
Hyperfeinwechsa wirkung von Kern und Elektron. Der e ektronische Spinzustand unmittel bar nach der
Bildung hangt von der Art der Erzeugung des Radikal paares ab. Man unterscheidet dabel zwischen
Singulettzustand (S-Paare) und Triplettzustand (T-Paare). Die Rekombination eines Paaresist nur
dann moglich, wenn es sich im Singulettzustand befindet. Andernfalls kénnen die Radikale den
Solvenskafig verlassen (escape) und in der Losung frel diffundieren. Damit ist auch ein
Zusammentreffen von unabhéngig voneinander gebildeten Radikalen und deren Rekombination
moglich. Dartiber hinaus besteht nach Noves®? eine endliche Wahrscheinlichkeit der
Wiederbegegnung von Radikalen, die urspriinglich einem S- oder T-Paar angehdrten. Diese werden
allgemein F-Paaregenannt. Eine Ubersicht der méglichen Reaktionswege eines Radikal paaresund
deren Produkte ist in Abbildung (9) gezeigt:

[35] J. Bargon, H. Fischer, U. Johnsen, Z. Naturforsch. (1967) 22a 1551.
[36] H. R. Ward, R. G. Lawler, J. Am. Chem. Soc. (1967) 89 5518.

[37] G. L. Closs, Advan. Magn. Resonance (1974) 7 157.

[38]  R.Kaptein, L. J. Oosterhoff, Chem. Phys. Lett. (1969) 4 195, 214.
[39] R. M. Noyes, J. Am. Chem. Soc. (1956) 78 5486.
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S
R; R, R-R, + R*tH + R#tH
cage
.
R; R,
RyR, + R;R
escape
" +SX
R; R, R-X + R-X + S

Abbildung (9) - Reaktionsméglichkeiten von Radikalpaaren in Lésung (SX = Solvens)

Der CIDNP-Effekt in F-Paaren entsteht nach ADRIANM*Y und Noves*¥ wahrend der
Diffusionsphase. In dieser Zeit (> 10° s) findet durch die Hyperfeinkopplung von Kern und Elektron
in einem Radikalpaar e ne kernspinabhéngige Mischung von Singulett- und Triplettzustand statt.
Dadurch wird die Population der Energieniveaus des koppelnden Kerns beeinflult. Bel der
Rekombination eines Radikal paares wird der polarisierte Spinzustand des Kerns in das gebildete
Produkt transferiert und so detektierbar. In Abbildung (10) sind die Energieniveaus des Singulett- und
der drel moglichen Triplettzustdndein Abhangigkeit vom Abstand der Radikale eines Paaresgezeigt.

[40]  F.J. Adrian, J. Chem. Phys. (1970) 53 3374.
[41]  F.J. Adrian, J. Chem. Phys. (1971) 54 3912.
[42]  R.M.Noyes, J. Am. Chem. Soc. (1955) 77 2042.
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T, T,
A T
Epot. S,
B
hv I
|
A I
|
|
|
|
|
|
! —>
I r Abstand
Abbildung (10) - Energie der Sngulett- und Triplettzustande eines Radikalpaares im Magnetfeld in
Abhangigkeit vom Abstand

Der Gleichgewichtsabstand ist ander Steller, erreicht. Der Abstand r kennzei chnet den Abstand, den
die Radikale eines Paares durch Diffusion erreichen miissen, damit Singul ett-Triplett-Mischung
eintreten kann. Dienttige Energie wird dem System thermisch oder photochemi sch zugefiihrt. Die
Energiebarriere zwischen den Zustanden verschwimmt an dieser Stelle. Anschaulich bedeutet die
Singulett-Triplett-Mischung eine Anderung der Population der Kernspinniveaus. In den
Rekombinationsprodukten wird dasNMR-Signal daher in Abhangigkeit vom Anfangszustand der

Spinsin tberhdhter Absorption oder in Emission beobachtet.
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3.2.2 Diel. KAPTEINSche Regel

KAPTEINY hat qualitative Regeln zur einfachen Deutung von CIDNP-Effekten aufgestellt. Man
unterscheidet dabel zwischen Nettopol arisation bel Einspinsystemen und M ulti plettpol arisation fir
Mehrspinsysteme. In dieser Arbeit wird die Nitrierung aromatischer Systeme mittels **N-CIDNP
untersucht. Die beobachtbaren CIDNP-Effekte beschranken sich damit auf die gebildeten
Nitroprodukte bzw. Intermediate. Daher sind hier nur nicht gekoppelte Einspinsysteme von
Bedeutung. In diesem Fall gilt die 1. KAPTEINSsche Regdl (Gleichung 1), die wegen des negativen

gyromagnetischen Verhaltnisses des *°N Kerns ein negatives Vorzeichen tragtiY,

= - me(gz'gl)A (1)

mit G . Vorzeichen des beobachteten CIDNP-Effekts

“+" = Uberhthte Absorption
“-" = Emission

U . Spinzustand unmittelbar nach der Bildung des Radikal paares
“+" = T-Paare bzw. F-Paare
“-" = S-Paare

e . Produktklassifizierung
“+" = cage Produkt
“-” = escape Produkt

0,-0: : Vorzeichen der Differenz der g-Faktoren der Radikale

A . Vorzeichen der Hyperfeinkopplungskonstanten desKerns, der im Produkt CIDNP

zeigt

Mit Hilfe dieser Regel kdnnen Aussagen Uber die Spinmultiplizitét des Radikalpaares bel seiner
Bildung, dieV orzei chen von Hyperfeinkoppl ungskonstanten und g-Faktoren gemacht werden. Sie

liefert damit wertvolle Informationen, die Riickschl lisse auf den Mechanismus eliner Reaktion mdglich

[43] R. Kaptein, Chem. Commun. (1971) 732.
[44] A. H. Clemens, J. H. Ridd, J. P. B. Sandall, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1984) 1659.
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machen. In dieser Arbeit werden aromati sche Radikalkationen oder Phenoxylradikale erzeugt, die mit
NO, (7) rekombinieren. Unter Berticksichtigung dieser Informationen |&% sich die 1. KAPTEINSChe
Reged vereinfachen. Das V orzei chen der Hyperfeinkopplungskonstanten von NO, (7) ist negativ (a
= -76,4 GI*). Da die g-Faktoren der aromatischen Radikale groRer als der des NO, (7)
(g =2,0000"") sind, ist auch das VVorzeichen dieser Differenz negativ. Damit hangt die beobachtete
Polarisation nur noch vom Spinzustand des Radikal paaresbel seiner Bildung und dem beobachteten
Produkt ab. Bei photochemischen Reaktionen werden die Radikal vorl aufer nach MULLIKEN!® aus
einem angeregten Triplettzustand gebildet, so dal3 fir 1 ein positivesVorzeichen einzusetzenist. Im
Falle der thermischen Nitrierung erfolgt die Rekombination unabhéngig voneinander gebildeter
Radikale, sodal3p hier ebenfallspodtivist (vgl. Kapitel 3.2.4). Damit wird generell Emissionfir die
Bildung von cage oder Primérprodukten und Uberhohte Absorption fr die Bildung von escape oder
Sekundarprodukten beobachtet.

3.2.3 Auswertung von CIDNP-Spektren

Invielen Félenreicht die qualitative Beschreibung der CIDNP-Effekte nach KAPTEINM* nicht aus.
Vielmehr sind Aussagen Uber den radikalischen Charakter einer Reaktion von Interesse, Dazu wurde
ebenfalls zunéchst ein qualitatives Modell von BARGON et al.[*” und WARD und LAWLER
beschrieben. Dabel wird ein Versérkungsfaktor V.., definiert, der die maximae Signdintendtét eines
CIDNP-Signalswahrend der Reaktion mit der desunverstarkten Signalszu einer Zeittin Relation
setzt.

I OLEI0) (1)
(t)

mit |, () : Signalintensitét des durch CIDNP verstérkten Signals zur Zeit t
[ (t) : Signaintensitét des unverstarkten Signals zur Zeit t

[45] J. R. Morton, K. F. Preston, S. J. Strack, J. Phys. Chem. (1979) 83 533.
[46]  R.S.Mulliken, J. Am. Chem. Soc. (1950) 72 600.

[47] J. Bargon, H. Fischer, U. Johnson, Z. Naturforsch. (1967) 22a 1556.
[48] H. R. Ward, R. G. Lawler, J. Am. Chem. Soc. (1967) 89 5519.
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Ein grof3er Nachtell dieser Methode ist, dal3 V.., von der Reaktionszeit t, und der longitudinalen
Relaxationszeit T, abhangigist. Eine praktisch anwendbare M ethode sollte aber unabhangig vont, und
T, sein und basiert auf einem kinetischen Modell nach BUCHACHENKO und MARKARIAN®Y, Den
Versérkungsfaktor E erhdlit man hier dsK oeffizient des Geschwindigkeitsgesetzesder durchgefiihrten
Reaktion. In dieser Arbeit werden Radikal paare photochemisch und thermisch erzeugt. Im Falle der
photochemischen Reaktionen wird eine konstante Bildungsrate der Radikal paare angenommen. Die
Rekombination folgt dann einem Geschwindigkeitsgesetz nullter Ordnung. Nach LEHNIG und

FISCHER!®™Y |43t sich E fur diesen Fall wie folgt bestimmen :

E = ||¥ tT 2)
mit | : Signdintensitét des CIDNP-Signals

l, : Signdintensitét zur Zeitt 6 4

t. . Dauer der Bestrahlung

E . Verstérkungsfaktor

T, : longitudinale Relaxationszeit

Fur dieUntersuchung der photochemischen Nitrierung verschiedener aromatischer Verbindungenist
Gleichung (2) von LEHNIG und SCHURMANND? bereits erfolgreich eingesetzt worden.

Die Rekombination eines Radikalpaaresim Falle einer langsamen thermischen Reaktion folgt einer
Kinetik erster Ordnung. Langsam bedeutet dabei, dal? die Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion

wesentlich kleiner ist s die Relaxationsrate 1/T;. Dann gilt :

|(t)|' l = (EKT,- 1)e kv 3

¥

[49] A. L. Buchachenko, Sh. A. Markarian, Int. J. Chem. Kinet. (1972) 4 513.
[50] M. Lehnig, H. Fischer, Z. Naturforsch. Teil A (1970) 25 1963.

[51] M. Lehnig, H. Fischer, Z. Naturforsch. Teil A (1972) 27 1300.

[52] M. Lehnig, K. Schirmann, Eur. J. Org. Chem. (1998) 913.
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mit k<< 1T,
I(t) : Signdintensitét zur Zeit t
k : Geschwindigkeitskonstante der Reaktion

Wertefir E und k kénnen bel Beobachtung der Reaktion zur Zeitt = 0 bzw. t =t; bestimmt werden.
t; ist der Zeitpunkt, an dem kein CIDNP-Signal mehr beobachtet wird (I(t;) = 0) Gleichung (3)

vereinfacht sich dann zu :

g=!(t=0 mitt=0 (4)
kT, 1,
t = %In(l- EKT,) mitI(t;) =0 (5)

Fur den Fall, dal3bel k>> 1/T, noch CIDNP-Effekte zu beobachten sind, findet Gleichung (3) keine
Anwendung mehr. Daher wird eine von LEHNIG und FISCHER®®*Y modifizierte Form von

Gleichung (2) verwendet, wobei der Verstarkungsfaktor durch Approximation bestimmt wird:

E = é l(ti)l(ti-}l_ t) (6)

mit  k>> 1T, undI(t) >>1,
I(t) : Signaintensitét zur Zeit t; der i-ten Messung

Fur die Untersuchung der Reaktionsmechanismen der Nitrierung aktivierter Aromaten mit

Salpetersaure (3) ist diese Methode von LEHNIG® bereits erfolgreich angewendet worden.

[53] M. Lehnig, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1996) 1943.
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3.24 Quantitative Berechnung von V erstarkungsfaktoren

Vongrofem Interesseist die quantitative Berechnung von V erstérkungsfaktoren. Sieerlaubt dievom
Experiment unabhangige Einschétzung einer radikalischen Reaktion, indem sie Vergérkungsfaktoren
anhand parametrisierter physikalischer Daten voraussagt. Dieses Modell dient dem Vergleich
experimentell ermittelter mit theoretisch berechneten Verstérkungsfaktoren. Esberuht auf einer von
PEDERSEN"™ weiterentwickelten Form der Radikal paar-Theorie. PEDERSEN und FREED®® konnten
zeigen, dal3 die Resktionswvahrscheinlichkelt F eines Radika sdurch einen Diffusonsterm L und einen
kernspinabhangigen Term F beschrieben werden kann. L ist dabei die kernspinunabhangige
Wahrscheinlichkeit, dal3 zwei Radikal edurch Diffusion aufeinander treffen und rekombinieren. F ist
en Mal3fir die kerngpinabhangige Singulett-Triplett Mischung und gibt die Wahrscheinlichkeit wieder,
mit der Sch dasjeweilige Radika be ener moglichen Rekombination im Singulettzustand befindet. Als
Randbedingungen werden die fur den CIDNP-Effekt charakteristischen Spinzustdnde des
Radikalvorlaufers eingesetzt. Damit erh&lt man fir die Rekombinationswahrscheinlichkeiten in

Abhangigkeit der drel moglichen Félle:

_,_ La- L)<
FS)=t 1+F {1- L) v
_ L xF~ 8
I:(T)_1+|:*><(1-L) ©
1,
ZL2xF
a2 9)
F(':)_2L+1+|:*><(1-L)

Unter Verwendung dieser Gleichungen kann der von CLOSS ET AL.®® definierte theoretische

Verstérkungsfaktor E,. wie folgt berechnet werden.

_F(R)- F(R,) 2KT (10)
“ F(R)+F(R,) hn

[54] J. B. Pedersen, J. Chem. Phys. (1977) 67 4097.
[55] J. B. Pedersen, J. H. Freed, J. Chem. Phys. (1974) 61 1517.
[56] G. L. Closs, C. E. Doubleday, D. R. Paulson, J. Am. Chem. Soc. (1970) 92 2185.



18 KAPITEL 3 - THEORETISCHER TEIL

mit F(R,) : Reaktionswahrscheinlichkeit von Radika R,

k . BoLTzMANN Konstante

T . Temperatur

h . PLANCK Konstante

n . Spektrometerspezifische Resonanzfrequenz des beobachteten Kerns

(hier fur N = 30,426 Mhz)
Diefr die Berechnung vonL und F notwendige Parametrisierung physikalischer Datenist bereitsfir
zinn- und kohlenstoffzentrierte Radikal e durchgefiinrt worden®™ . LEHNIE® gelang die Ubertragung
der Parameter auf stickstoffzentrierte Radikale und konnte mit den erhaltenen Verstérkungsfaktoren
denradikalischen M echanismusder Nitrierung von methyl- und methoxysubstituierten Benzolen mit

Salpetersaure (3) erkléren.

3.3 ®N-NMR-Spektroskopie bei der Untersuchung von Reaktionsmechanismen

Die Aufnahme von ®N-NM R-Spektren gestaltet sich in vidlerlei Hinsicht schwierig. Die natiirliche
Haufigkeit des Kerns °N von 0,3 % macht es erforderlich, ein groRe Zahl an Spektren zu
akkumulieren, um ein adéquates Signal-Rausch-Verhdtnis (S/N) zu erhdten. Nachteiligwirken sich
auch dieUnterschiedein den Relaxationszeiten T, der vermessenen V erbindungen aus. Diesekdnnen
in einem Bereich von 0,3 bis 1000 Sekunden liegen™. Daraus resultiert je nach Verbindung im
Durchschnitt ein Pulsintervall von ca 10 min. Aus diessm Grunde werden meistens
isotopenangereicherte Substanzen verwendet, deren Herstellung allerdings einen zusétzlichen
Arbeitsschritt erfordert. Im Falle der hier untersuchten aromatischen Nitroverbindungen tritt ein
zusétzliches Problem auf. Eswerden veranderliche Substanzgemi sche untersucht, diewadhrend einer
Reaktion erst gebildet werden, wobel die Relaxationszeiten T, der einzelnen Verbindungen variieren.
Zum Teil kénnen auch Intermediate auftreten, die bel der spateren Produktanalyse nicht mehr

vorhandensind. Bel der Verwendung von Standardmessprogrammen und enem Pulsintervall von 10

[57] M. Lehnig, W. P. Neumann, J. Sauer, Tetrahedron Lett. (1980) 21 273.
[58] M. Lehnig, Chem. Phys. (1981) 54 323.

[59] S. Berger, S. Braun, H.-O. Kalinowski, NMR-Spektroskopie von Nichtmetallen; *N-NMR-Spektroskopie,
Bd. 2, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York 1992, S. 116.
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min. wirde die Aufnahme eines Spektrums mit adaquatem S/N-V erhdtnis mehrere Stundenin
Anspruch nehmen. Gegenlber diesen Nachteilen bietet diese Methode zur Untersuchung von
Reaktionsmechanismen aber klare Vorteile. Zum einen wird durch das Auftreten von CIDNP ein
Signal umein Vielfachesverstérkt, so dal3 bereits wenige Pul se flir ein aussagekréftiges Spektrum
ausreichend sind. Zum anderen kann die Intenditét eines unverstérkten Signals vernachléssigt werden,
well esunter den gegebenen Bedingungen nicht beobachtbar ist. Weiterhin gestaten sich die Spekiren
sehr elnfach, dakeine Signal aufspal tungen durch Spin-Spin K opplungen mit benachbarten Kernen
auftreten. Der Bereich der chemischen Verschiebungen ist charakteristisch fur bestimmte
Funktionalitéten und deutlich separiert von anderen. Die aufgenommenen Spektren beinhalten somit
zwel wesentliche Informationen. Das Auftreten eines CIDNP-Signalsist gleichbedeutend mit der
radikalischen Bildung der jeweiligen Nitroverbindung und das S/N-Verhdtnisist proportional zu
Grole des CIDNP-Effektes. Alle thermischen Experimente sind daher so ausgelegt, dal3 die
CIDNP-Effekte bei geeigneter Temperatur Uber mehrere Stunden hinweg andauern und fir jedes
Spektrum nur ein einzelner 90° Puls erforderlichist. Damit ist gewahrleistet, dal’ das Zeitintervall
zwischen den aufgenommenen Spektren lang gegentiber der T, Rel axationszeit des betrachteten °N
Kerns ist und aufgrund der Isotopenanreicherung und des CIDNP-Effektes ein adagquates
SIN-Verhdtnis erzielt wird.

Be den photochemi schen Experimenten gestdtet s ch die Aufnahme el nes aussagekréftigen Spektrums
weitaus schwieriger, da hier mehrere Effekte kumulativ wirken. Die Grof3e des beobachteten
CIDNP-Effektsist direkt proportiona zur stationéren K onzentration an Radikal paaren, diedurch das
eingestrahlte Licht erzeugt werden®®. Damit ist bei photochemischen Reaktionen generell ein
geringerer Effekt und damit ein schlechteres SIN-V erhdltnis zu erwarten. Zumanderen wird fir diese
Arbeit ein Argon-CW-Laser verwendet, der mehrere Linien unterschiedlicher Wellenldnge und
Intensitét emittiert. Die exakte Wellenlange des Absorptionsmaximums eines CT-K omplexes kann
nicht eingestelIt werden. Dennoch erfol gt der lichtinduzierte Elektronentransfer vom Aromaten zum
Tetranitromethan (1). Die Ausbeute an Radikalpaaren ist jedoch geringer. Das kann bis zu einem
gewissen Grad durch die L eistung des L asers kompensiert werden. Des welteren mul3 die Dauer der
Messung kurz gegentiber der Reaktionszeit sein, damit die Auswertung der CIDNP-Effekte
vergleichbare Ergebnissefur die darausermittelten Verstérkungsfaktoren liefert. Das Zidl ist dso die

[60] G. L. Closs, L. E. Closs, J. Am. Chem. Soc. (1969) 91 4549.
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Aufnahmeeines Spektrumsmit gutem S/N-Verhd tnisbel geelgneter Temperatur inmoglichst kurzer
Zeit und mit wenigen Pulswiederholungen, wobel das System vor jedem Pulsim thermodynamischen
Gleichgewicht ist. Dazu wird im folgenden eln besonderes Pulsverfahren beschrieben, welches hier
Anwendung findet.

3.4 Aufnahmeverfahren fir photochemische CIDNP-Experimente

Mit Hilfe einer bei ERNST und ANDERSON!®Y beschriebenen Methode zur Optimierung des
SIN-Verhdtnissesin Abhangigkeit des Pulswinkels, der Relaxationszeiten T, und T, sowie des
Pulsintervallst kann die Mel3dauer eines Experimentes bel gleichem Ergebnis erheblich verkirzt
werden. Dafur wird der Pulswinkel g bel bekannter T, und Aquisitionszeitt des betrachteten Kerns
abgeschétzt :

cos g = et/ (11)

Durch eineReihe von schndl| aufeinanderfol genden &quidistanten Pulsen (g << 90°) wird dieserreicht.
Im Rahmen dieser Arbeit werden daher 13° Pulse und Pulsintervalle von 5 sanstelle von 90° Pulsen
verwendet.

Eine der Randbedingungen der quantitativen Auswertung von CIDNP-Effekten ist, dal die
Pulsintervalet wesentlich grof3er snd as T, desbetrachteten Kerns, damit sich das System vor jedem
Pulsim thermodynamischen Gle chgewicht befindet. Durch V erwendung von Pulsen mit einem Winke

g<<90°,wobeit >>T,undt << T, igt, stellt sich bereits nach vier “Dummy Scans’ erneut ein
thermodynamisches Glei chgewicht einf®Y. JoNEsund STERNLICHT'®? haben gezeigt, dal3 unter diesen
Bedingungenin Abhangigkeit desPrézess onswinkelsh desmakraoskopischen Magnetis erungsvektors
nach n akkumulierten Spektren das maximal erreichbare (S/N),, Verhaltnis gegeben ist durch :

[61] R. R. Ernst, W. A. Anderson, Rev. ci. Instrum. (1966) 37 93.
[62] D. E. Jones, H. Sternlicht, J. Magn. Reson. (1972) 6 167.
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- all2 7 (. B} ql/ 2
2(1- et T el2 ) pett/T) cogh -1 (12)

eT o
(SIN), = o ¢ To _
N 5

2T I(T/T)+e ™) 1 (1- e Pcosh)? |

MO O O

mit M, : Gleichgewichtsmagnetisierung in Feldrichtung des &ufleren Magnetfeldes H,

T, : Gesamtdauer des Experimentes

t . Aquisitionszeit (t << T,)

T, : longitudinale Relaxationszeit

T, : transversale Relaxationszeit (t >>T,)

h . Prézessonswinkel der effektiven Magnetisierung zwischen zwel Pulsen bedingt durch

Abweichungeninq

In allen photochemischen Experimentenistt =5 sgesetzt, so dal3t um den Faktor 20 bis 30 grofier
ist asT; und bel durchschnittlichen Linienbreiten von 2 bis 10 Hz in den aufgezeichneten Spektrent
um den Faktor 30 bis150 grof3er als T, ist. In Gleichung (12) wird allerdings nur einisolierter Spin
bzw. Kern betrachtet. Dadie meisten der vermessenen Proben jedoch Substanzgemische enthalten,
mussen die T, Zeiten der °N Kerne jeder einzel nen aromatischen Nitroverbindung berticksichtigt
werden. Daher wird eine T, abhangige Korrektur aller im Spektrum beobachteter Signdintensitéten |
durchgefiihrt. Die maximal erreichbare Signalintensitét |, dieser Verbindung bel gegebenen

experimentellen Bedingungen berechnet sich dann wie folgt :

_, _secb (1- (e"'"™sin®b +cos’ b cosq)) (13)
max (1_ e(-2t/T1))1/2 (anb (1_ COSQ)2+S-n2q)1/2

mit b =0,5 arccos(-€"'™)

Der Fehler bei einer derart durchgefiihrten Intensitétskorrektur liegt bei Einhaltung aller genannten
Randbedingungen bei ca. 4 %.
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3.5 Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und Fehlerbetrachtung

DasSN-Verhdtnisbel denim NM R-Spektrometer durchgefiihrten photochemischen Reaktionenist
grundscitzlich schlechter, alsdas bel vergle chbaren thermischen Reaktionen, obwohl die unter Kapitel
3.4 beschriebene Pulstechnik verwendet wird. Damit werden dierelativen Fehler bei der Auswertung
der CIDNP-Effekteim Vergle ch zu thermi schen Reaktionen erheblich grof3er. Ausdiesem Grund soll
der Mel¥fehler an einer photochemischen Reaktion exemplarisch untersucht werden. Esist davon
auszugehen, dal3 ale photochemischen Reaktionen unter gleichen Bedingungen durchgeftinrt werden,
S0 dal3 systematische Fehler bei der Aufnahme von Spektren eine untergeordnete Rolle spielen. Die
Zuverlassgkeit der M essergebnisse hangt dann nur noch von den Eigenschaften und dem chemischen
Verhalten desuntersuchten Systems ab. Zur Uberpriifung wird ein Langzeitbestrahlungsversuch mit
Phenol (4) und T®NM (1), im Verhdtnis 1:1, in Acetonitril (2) bel -20°C durchgeftihrt. Fir die beiden
Nitroprodukte, 2-Nitrophenol (5) und 4-Nitrophenol (6), werden dabel Emissionssignal e beobachtet.
Wéhrend der Bestrahlung werden sieben 30-fach akkumulierte Spektren aufgezeichnet. Zwischen den
einzelnen Spektren befinden sich Relaxationsgphasen, in denen die Probe jedoch weiterhin bestrahit
wird. Das Experiment gibt bel einer gentigend langsamen Resktion, wiedieser, die Reproduzierbarkeit
der Ergebnissewieder. Eine Signadabschwéachung durch diein Absorption auftretenden Produktsignae
kann hier vernachl&ssigt werden. Die gemessenen S/N-Verhdltnisse der CIDNP-Effekte sind in

Abbildung (11) zusammengefal3t:
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Abbildung (11) - Bestrahlung von Phenol (4) mit T"*NM (1) in Acetonitril (2) bei T= 253 K

Sowohl fur 2-Nitrophenol (5) asauch fir 4-Nitrophenol (6) ist eine grof3e Streuung der gemessenen
S/N-Verhdtnisse zu beobachten. Die Standardabweichung liegt in beiden Féllen bel 2,5. Darausergibt
sichenrelativer Fehler von 14 % fur 2-Nitrophenol (5) und von 25 % fir 4-Nitrophenol (6). Esist
aber kein merklicher Abfall des S/N-Verhd tnisses wahrend der Bestrahlungsdauer zu verzeichnen,
wie es im Falle eines schnellen Verbrauchs der Edukte und der Signalabschwéchung durch
Produktbildung zu erwarten wére. Damit kann die Reproduzierbarkeit der Experimente bel
fortwédhrender Bestrahlung gewahrleistet und eine Fehlergrenze zur quantitativen Auswertung der
CIDNP-Effekte festgelegt werden. In dieser Arbeit werden daher nur Signale mit einem
S/N-Verhdltnis > 20 (relativer Fehler < 30 %) bei der quantitativen Auswertung berticksichtigt.
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3.6 Nitrierung von Phenolen

Der Mechanismus der Nitrierung Uber radikalische Zwischenstufen héngt unmittelbar vom
Redoxpotentia der aromatischen Verbindung und des Nitrierungsreagenzes ab (vgl. Kapitel 3.1). In
organischen L6sungsmitteln sind Phenole leicht unter Deprotonierung zum Phenoxylradikal
oxidierbar®. Nitrierungsreagenzien wie Salpetersaure (3), Stickstoffdioxid (7)  odéf
Tetranitromethan (1) wirken als Oxidationsmittel gegeniiber Phenolen. Darausist zu schlief3en, dal3
Phenole nach einem radikalischen Mechanismus nitriert werden sollten, wobei intermediér ein
Phenoxylradikal gebildet wird. Anhand von *N-CIDNP-Experimenten soll der Nachweis dafuir
erbracht werden. Durch gezielte Blockierung der ortho bzw. meta Positionen der Phenolewird der
Einflu’ von Substituenten auf die Produktverteilung und die Regiosel ektivitat der radikalischen

Nitrierung untersucht.

3.6.1 Nitrierung von Phenol

Zunéchst wird die Nitrierung expemplarisch am unsubstituierten Phenol (4) durchgeftihrt, um die
optimalen Reaktionsbedingungen fir ale weiteren Versuche zu finden. Bel der photochemischen
Nitrierung von Phenol (4) mit T*°NM (1) werden die Reaktanden jeweils stochiometrisch eingesetzt
und die Temperatur bzw. das L dsungsmittdl variiert. Zunéchst wird ein Bestrahlungsversuchim NMR
Spektrometer bei Raumtemperatur durchgeftihrt (vgl. Kap. 5.1.1). Als Lésungsmittel wird
Acetonitril (2) eingesetzt. Abbildung (12) zeigt die ®N-NM R-Spektren vor, wahrend und nach der
Bestrahlung.

[63] R. G. Coombes, A. W. Diggle, S. P. Kempsell, Tetrahedron Lett. (1994) 35 6373.
[64] M. P. Hartshorn, Acta Chem. Scand. (1998) 52 2.
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Abbildung (12) - >N-NMR Spektren bei der photochemischen Nitrierung von Phenol (4) mit T*RNM (1) in
Acetonitril (2) bei 293 K; a) vor, b) wahrend und c) nach der Bestrahlung

Die Signaleder Produkte, 2-Nitrophenol (5) und 4-Nitrophenal (6), zeigen CIDNP und werdenin
Emission beobachtet (Abbildung 12 b). Die Signale des T®NM (1) und des bei der Reaktion
gebildeten Nitroforms (10) zeigen kein CIDNP. Die Bestrahlung erfol gt bis keine CIDNP-Effekte
mehr zu beobachten sind. Dasist hach 76 min. der Fal. Die Relaxationszeiten T, der Produkte werden
direkt aus der Reaktiond 6sung bestimmt und ergeben sich fir 2-Nitrophenol (5) zu 180 sund fir 4-
Nitrophenol (6) zu 120 s. Die Wiederholung des Experimentesbel einer Temperatur von 253K zeigt
identische Signale mit etwa 50 % geringerer Intensitét, wobel sich die Bestrahlungsdauer biszum

Verschwinden der CIDNP-Signale auf 156 min. verlangert. Die Variation des Lésungsmittelsdurch
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Zugabe von 8 % Ethanol (11), nach einer von BUTTS ET AL.[%®® beschriebenen Methode, soll
intermedi& gebildete Produkte schtbar machen. Bel der Nitrierung aktivierter Aromaten wurden dort
intermedi&r gebildete trinitromethyl substituierte Aromaten® beobachtet. Diese werden durch einen
nukleophilen Angriff des Trinitromethanidions (12) auf den Aromaten gebildet. EinVersuch unter
densalben Bedingungen fuihrt jedoch zur Aud 6schung dler CIDNP-Effekte. Die Geschwindigkeit der
Reaktion nimmt unter diesen Bedingungen drastisch ab. Nach einer Bestrahlungsdauer von 15 min. it
nur 1 % (15 % ohne Ethanol zusatz) des T*NM (1) zu den oben beschriebenen Produkten umgesetzt.
Produkte der Trinitromethylierung oder Benzoesdurederivate, die durch Hydrolyse der
Trinitromethylgruppe entstehen kénnen, werden nicht beobachtet!®®. Die Relaxationszeiten T,
verlangern schin diesem Losungsmittelsystem um ca. 10-20 %. AlsHauptursache fur den Verlust der
CIDNP-Effekteist dieV erschiebung des A bsorptionsmaximumsder Probe von urspriinglich 463 nm
auf 383 nm zu werten. Damit liegt die Bande des charge transfer Komplexes auf3erhalb des
effektiven Bestrahlungsbereichs des verwendeten Lasers.

Der Reaktionsverlauf wird in alen drel Féllen asIndiz fur die eingangs vermutete Bildung eines
Phenoxylradika sgewertet. An dieser Stelleist die Adduktbildung des Trinitromethanidions (12) mit
einem Neutralradikal offenbar nicht beginstigt, so dal3 die direkte Rekombination des
Phenoxylradikals mit NO, (7) zu den Produkten 2-Nitrophenol (5) und 4-Nitrophenol (6) fuhrt. In
alen Féllen ergibt sich ein Produktverhdtnisvon 1,1:1, wie es bei SELTZERET AL (1,4:1) und
SRAUP UNd BEIFUSS® (1,1:1) beschriebenist. Ein Bestrahlungsversuch mit 2-Nitrophenol (5) zeigt,
dald Mehrfachnitrierung zum 2,6-Dinitrophenol (13), 2,4-Dinitrophenol (14) oder 2,5
Dinitrophenol (18) wegen der geringen Resktivitét der M ononitroverbindungen nicht relevant sind.
Hier wird eine Probe mit 2-Nitrophenol (5) in Dichlormethan (15) fur 100 h bestrahlt, wobel ein
Gesamtumsatz von 51 % erreicht wird. Vergleichend konnten LEHNIG und SCHURMANN® anhand
von *N-CI DNP-Untersuchungen zeigen, dald sowohl die Reaktion mit Sal petersiure (3) alsauch mit
salpetriger Saure (8) in Acetonitril (2) und verdinnter Essigsaure (9) radikalisch verlaufen. Diese

[65] C. P. Butts, L. Eberson, M. P. Hartshorn, O. Persson, Acta Chem. Scand. (1997) 51 718.
[66] L. Eberson, M. P. Hartshorn, F. Radner, J. O. Svensson, Acta Chem. Scand. (1996) 50 885.
[67] S. Seltzer, E. Lam, L. Packer, J. Am. Chem. Soc. (1982) 104 6470.

[68]  P.Scraup, W. Beifuss, Chem. Ber. (1927) 60 1077.
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urspriinglich von HOFMANNI®® untersuchte Reaktion liefert ebenfalls 2-Nitrophenol (5) und 4-
Nitrophenol (6) im Verhdtnis 1,1:1. Qualitative >N-CI DNP-Untersuchungen der Nitrierung von
Phenol (4) mit 4-Methyl-4-nitro-2,3,5,6-tetrabromcyclohexa-2,5-dienon (16) in Diethylether (17)
sind auch bei CoomBES und RIDD!" beschrieben, wobei (5) und (6) ebenfallsim Verhdtnis1,1:1
gebildet werden. Esist naheliegend anzunehmen, dal? die photochemische und die thermischen
Reaktionen densa ben M echanismus haben. Die Berechnung der Verstérkungsfaktoren s Mal3 des
radikalischen Charakters der Reaktion wird daher im folgenden fir den thermischen und
photochemischen Fall durchgefiinrt. Die Anwendung der 1. KAPTEINschen Regell® auf die
beobachteten Signalevon (5) und (6) liefert die Spinmultiplizitét desVorlaufers. Die Bildung der
Nitroprodukte unterliegt dem “cage’ Fal, und diese sind daher durch Rekombination von F-Paaren
entstanden. Die theoretischen V erstérkungsfaktoren berechnen sich dann nach den Gleichungen (8)
und (10). Eine Ubersicht der theoretisch und praktisch ermittelten Verstarkungsfaktoren ist in
Tabelle (1) gegeben.

Tabelle (1) - Verstarkungsfaktoren der photochemischen Nitrierung von Phenol (4) mit TNM (1)

L 6sungsmittel T/K |t /s | Produkt I lo Eexp Ecac

Acetonitril (2) | 293 | 4560 | 2-Nitrophenol (5) | -136 |48 |-724 |[-1235

4-Nitrophenol (6) | -92 40 |-874

Acetonitril (2) | 253 | 9360 | 2-Nitrophenol (5) | -36 |36 |-514 |[-1066

4-Nitrophenol (6) | -22 28 |-624

Acetonitril (2) + | 293 | 900 | 2-Nitrophenaol (5) | - - - -

8 % Ethanol (11) 4-Nitrophenol (6) | - - -

Dieexperimente| ermittelten Verstérkungsfaktoren stimmenim Rahmen der in Kapitel 3.5 ermittelten
Abwei chung von 30 % mit den theoretischen Uberein. Bei Temperaturen, nahe am Gefrierpunkt des
L 6sungsmittels, ist die Abweichung von den theoreti sch berechneten Werten mit 52 % jedoch sehr
groRR. Diebei 293 K in Acetonitril (2) von LEHNIG und SCHORMANN®Z durchgefuihrte Nitrierung mit
Salpetersaure (3) liefert Verstarkungsfaktoren fur 2-Nitrophenol (5) von E,, = -750 und fir 4-

[69] A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. (1850) 75 356.
[70] R. G. Coombes, J. H. Ridd, J. Chem. Soc. Chem. Commun. (1992) 174.
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Nitrophenol (6) von E,, = -980. Diese stimmen mit einer Abweichung von maximal 10 % mit denen
der photochemischen Resktion Uberein. Weiterhin kann gezeigt werden, dal3 bei der Verwendung von
salpetriger Saure (8) in Essigsaure (9) die Produkte, 2-Nitrophenol (5) und 4-Nitrophenol (6), auf
diesdlbe Weise, aber auch zahlreiche unidentifizierte Nebenprodukte, gebildet werden®. Auffaligist
auch, dal’ sowohl bei den thermischen as auch bei den photochemischen Reaktionen kein
3-Nitrophenol (19) gebildet wird. Das 1&8% sich anhand von MNDO Rechnungen fir das
Phenoxylradika undder dabe ermittelten Spindichtevertellung erkléren. Diepositiven Spindichtensind
in Abbildung (13) dargestellt.

— 0193
— D180
— Da67

_ 0.0Z0
— D07

Abbildung (13) - Positive  Spindichteverteilung im
Phenoxylradikal

Dadie Reaktion diffusionskontrolliert abl&uft und die Rekombination aus F-Paaren erfolgt, sind nur
Zentren mit grof3er Spindichtefir einen radikalischen Angriff von NO, (7) relevant, so dal3dieortho
und para Positionen des Phenoxyradikal s substituiert werden. Damit ist gezeigt, dal3 sowohl die
photochemische a sauch diethermische Nitrierung von Phenol (4) radikalisch verlauft. Der folgende

allgemeine Mechanismus wird daher angenommen.
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Abbildung (14) - Mechanismus der Nitrierung von Phenol (4)

(4)

Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, werden anhand der durchgefiihrten Versuche die
Resaktionsbedingungen fr die folgenden Experimente festgelegt. Alle photochemischen Experimente
werden bel 293 K in Acetonitril (2) bel gleicher Leistung des Lasers durchgefihrt. Die thermischen
Experimente werden bei 253 K in Acetonitril (2) durchgefthrt.

3.6.2 Nitrierung von 2,6-Dimethylphenol

Im Vergleich zum Phenol (4) sind die ortho Positionen des 2,6-Dimethylphenols (20) durch
Methylgruppen blockiert, so dal? a s Produkt nur das 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21) zu erwarten
ist. (20) wird in Acetonitril (2) photochemisch mit T™NM (1) und thermisch mit Salpetersiure (3)
nitriert. Die Bestrahlung wird bei 293 K durchgefihrt und die aufgenommenen *N-NM R-Spektren
sind in Abbildung (15) dargestellt.
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Abbildung (15) - ®>N-NMR-Spektren bei der photochemischen Nitrierung von 2,6-Dimethylphenol (20);
a) vor, b) wahrend, ¢) nach abgeschlossener Bestrahlung

Wahrend der Reaktion zeigen die Signae des 2,6-Dimethyl-2-nitrocyclohexa-3,5-dienons (22) und
des 2,6-Dimethyl-4-nitrophenols (21) bzw. des 2,6-Dimtehyl-4-nitrocyclohexa-2,5-dienons (23)
CIDNP-Effekte. Das Signa von (22) wird in Emission und dasvon (21) bzw. (23) sowohl in Emission
alsauchin Uberhohter Absorption beobachtet, was zu einer Aud 6schung fuhrt. Im Produktspektrum
snd die Sgnde des 2,6-Dimethyl-4-nitrophenols (21), des Nitroforms (10) und des ds 2,6-Dimethyl -
2/4-trinitromethyl phenol (24) identifizierten Produkts zu beobachten. Danicht geklart werden kann, ob
sich die Trinitromethylgruppe an der C2- oder C4-Position befindet, wird die Schreibweise 2/4
verwendet (s. u.).

Das 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21) ist das Hauptprodukt der Reaktion, welches auf zwel
unterschiedlichen Wegen gebildet wird.
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Abbildung (16) - Bildung desipso Intermediats (22) und Umlagerung zum Dienon (23)

Durch direkte Rekombination des bel der Reaktion gebildeten 2,6-Dimethylphenoxylradikal s mit
NO, (7) entsteht das 2,6-Dimethyl-2-nitrocyclohexa-3,5-dienon (22) und das 2,6-Dimtehyl-4-
nitrocyclohexa-2,5-dienon (23). Die Signde dieser beiden Produkte sind nach der 1. KAPTEINSChen
Regel® in Emission zu sehen. Durch die anschlielRende Rearomatisierung von (23) wird die
Polarisationin das2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21) Ubertragen. Das2,6-Dimethyl-2-nitrocyclohexa:
3,5-dienon (22) kann aufgrund der Methylgruppe an der C2-Position nicht direkt rearomatisiert
werden. Durch Homolyse der C-N Bindung an der C2-Position und Rekombination des
resultierenden Singul ett-Radikal paares an der C4-Position wird das 2,6-Dimtehyl-4-nitrocyclohexa:
2,5-dienon (23) gebildet, welches zum 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21) rearomatisiert wird. Nach der
1. KAPTEINSchen Regel ¥ ist fur diese Reaktion das Signal von (23) bzw. (21) in tberhohter
Absorption zu beobachten. Die auf den beiden Reaktionswegen erzeugten unterschiedlichen

Polarisationen fihren daher zur Ausldschung des CIDNP-Signals von (23) bzw. (21).
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Untersuchungen zur Nitrierung methylsubstituierter Aromaten mit Salpetersaure (3) sind bei
RIDD ET AL und CRosS ET AL ™ beschriebenen. Diese filhren zu anal ogen | ntermediaten mit
ipso Substitution an der C2-Methylgruppe. RIDD ET AL konnten am 2-Methylphenol (25) anhand
vonN-CIDNP-Untersuchungen zeigen, dalR die Umlagerung des 2-Methyl-2-nitrocyclohexa-3,5-
dienons (26) radikalisch zum 2-Methyl-6-nitrophenol (27) verlauft und wie hier beobachtet ein
Uberhthtes Absorptionssgna erzeugt. 1t die C6-Position blockiert, so erfol gt die Umlagerung zur C4-
Position!™.

Bei der Nitrierung des 4-Methylphenolsist die para Position blockiert, wobei ALl ET AL."® anhand
von *C-CIDNP-Untersuchungen zeigen konnten, dal3 die Umlagerung hier in umgekehrter Richtung
zur C2-Position erfolgt. Kinetische Untersuchungen zu dieser Resktion sind bei COOMBESET AL."%8

beschrieben.

DieTrinitromethylierung ist beim Phenal (4) beraits erwahnt worden. Durch einen nukleophilen Angriff
des Trinitromethanidions (12) auf die C2- bzw. C4-Position des 2,6-Dimethyl phenoxylradikalswird
das 2,6-Dimethyl-2/4-trinitromethyl phenal (24) gebildet. Dabel werden keine CIDNP-Effekte fir (24)
beobachtet. In mehreren unbekannten Folgereaktionen zerfélt das 2,6-Dimethyl-4-trinitro-
methylphenol (24) unter anderem zum 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21). Die Bildung und die
Fol gereaktionen des 2,6-Dimethyl-4-trinitromethyl phenols (24) sind aber von geringer Bedeutung bel
dieser Reaktion. EBERSON ET AL.I"°# haben furr methyl- und unsubstituierte Aromaten formal 1,2-
oder 1,4-Addition von TNM (1) gefunden. Dabei werden intermediar 1-Nitro-4-
trinitromethylcyclohexa-2,5-dienebzw. 1-Nitro-2-trinitromethylcyclohexa-3,5-dienegebil det, die
rasch unter Abspaltung von HNO, (8) zum trinitromethylsubstituierten Aromaten abreagieren.

[71] J. H. Ridd, S. Trevellick, J. P. B. Sandall, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1992) 1535.

[72] C. E. Barnes, P. C. Myhre, J. Am. Chem. Soc. (1978) 973.

[73] G. G. Cross, A. Fischer, G. N. Henderson, T. A. Smyth, Can. J. Chem. (1984) 62 1446.

[74] J. H. Ridd, S. Trevellick, J. P. B. Sandall, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1993) 1073.

[75] A. H. Clemens, J. H. Ridd, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1984) 1667.

[76] M. Ali, J. H. Ridd, J. P. B. Sandall, S. Trevellick, J. Chem. Soc. Chem. Commun. (1987) 1168.

[77] R. G. Coombes, A. W. Diggle, S. P. Kempsell, Tetrahedron Lett. (1986) 27 2037.

[78] R. G. Coombes, A. W. Diggle, S. P. Kempsell, Tetrahedron Lett. (1993) 34 8557.

[79] L. Eberson, M. P. Hartshorn, F. Radner, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1992) 1793.

[80] L. Eberson, M. P. Hartshorn, F. Radner, W. T. Robinson, J. Chem. Soc. Chem. Commun. (1992) 566.
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Abbildung (17) - Formale 1,2- bzw. 1,4-Addition von TNM (1)

Durchradikaischen Zerfdl von 2,6-Dimethyl-2/4-trinitromethylphenol (24) wird das 2,6-Dimethyl-4-
nitrophenol (21) gebildet. Deutlicher ist dieser Effekt bel den Anisolen zu erkennen. Daher ist eine
detaillierte Diskussion in Kapitel 3.7.1 gegeben.

Dasortho/ para Verhdtnis sollte daher ungefahr eins sein, was auf eine zum Phenol (4) analoge
Regiosdlektivitét schlieffen [&3. Daskann durch MNDO Rechnungen bestétigt werden. Die positive
Spindichteverteilung des 2,6-Dimethylphenoxylradikalsist in Abbildung (18) dargestellt.

— D93
— D160
— Dase7

— D.020
— D.oo7

Abbildung (18) - Positive Spindichteverteilung im  2,6-Dimethyl-
phenoxylradikal

Die Analyse der nach der Reaktion erhaltenen Produkte zeigt, dal3 neben dem 2,6-Dimethyl-4-
nitrophenol (21) (48 %) asHauptprodukt auch 33 % 2,6-Dimethyl-p-benzochinon (28) und 15 %
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2,2',6,6 - Tetramethyl diphenochinon (29) entstanden sind. Die Bildung von (28) entspricht einer
Oxidation, wobei der genaue Mechanismus unbekannt ist®-82, Moglicherweise fiihrt auch die
Zersetzung eines Teils des 2,6-Dimethyl-4-trinitromethylphenols (24) zum 2,6-Dimethyl-p-
benzochinon (28). Das2,2',6,6 - Tetramethyl diphenochinon (29) fallt wahrend der Reaktion alsroter
Feststoff aus und wird durch Rekombination zweier 2,6-Dimethylphenoxylradikale erzeugt!®.
Abbildung (15) zeigt den vollstandigen Mechanismus.

OH OH (0] (@]
+ C(5NO,), hn + + ‘
(@)
(20) 15N 02 O I
(22) (28) ‘
- H15No2 hn - HC(15N02)3 (E)
(@]
(29)
F
OH (o} O
H™  15NO,
C(*>NO,), (23)
(24) ‘ ©
‘ (A)
' s
o) o-
BNO, — “15NO,
(22)

Abbildung (19) - Mechanismus der photochemischen Nitrierung von 2,6-Dimethyl phenol (20)

Die Bestimmung von V erstérkungsfaktoren ist wegen des schlechten S/N-Verhdltnisses und der
Ausl6schung des Signals von 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21) nicht mdglich.
Diethermische Nitrierung von 2,6-Dimethylphenol (20) in Acetonitril (2) mit Salpetersaure (3) wird

[81] D. S. Tarbell, J. Org. Chem. (1942) 7 251.
[82] E. F. Zwicker, L. |. Grossweiner, J. Phys. Chem. (1963) 67 549.
[83] I. H. Leaver, Aust. J. Chem. (1971) 24 891.
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bei 253 K durchgefihrt, da die Reaktion bel Raumtemperatur innerhalb von Minuten abl &uft.

J 253K
a) " e A ” N N " N ~

AP
ng b b asag ooy v o .t - v ~[ iy

(21)

BN 0,

(22)
253K

b)

H®NO,

273K

| T
120 80 40 0
()
Abbildung (20) - Nitrierung von (20) mit H*NO, (3); @) 10 min. nach Zugabe von H NO, (3), b) nach
330 min, ¢) 30 min. nach Temperaturerhthung

T T
200 160

Wéhrend der Reaktion sind die Signale des 2,6-Dimethyl-2-nitrocyclohexa-3,5-dienons (22) und des
2,6-Dimethyl-4-nitrophenol s (21) in Emission zu beobachten, wobei der maximale CIDNP-Effekt
nach 10 min. erreicht ist (Abbildung 20a). Das Signal des bei der Reaktion gebildeten ®NO, zeigt
Uberhohte Absorptionwahrend der gesamten Dauer der Reaktion. Nach 330 min. sind keine CIDNP-
Effekte mehr fur die Nitroprodukte (21) und (22) zu beobachten (Abbildung 20b). Eine Erwérmung
der Probe auf 273 K bewirkt ein erneutes Auftreten von CIDNP-Effekten in den Produkten 2,6-
Dimethyl-2-nitrocyclohexa-3,5-dienon (22) und 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21), wobei (22) in
Emission und (21) in Gberhohter Absorption auftritt (Abbildung 20c). Zusétzlich wird das Signal der
Salpetersaure (3) in Uberhdhter Absorption detektiert. Nach 480 min. ist die Reaktion beendet, und

es sind keine Signale mehr zu beobachten.
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Wie bei der photochemischen Reaktion werden die Emissionssignale des 2,6-Dimethyl-2-
nitrocyclohexa-3,5-dienons (22) und des 2,6-Dimethyl-4-nitrophenols (21) durch direkte
Rekombination des 2,6-Dimethylphe60

noxylradikals mit NO, (7) hervorgerufen. Die bel der photochemischen Reaktion eingefiinrte
Umlagerung des ipso Intermediats (22) zum 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21) bewirkt hier keine
Aus 6schung aber eine Abschwéchung des Signalsvon (21). Dieseist auch dadurch zu begriinden,
dal3 ein Tell des 2,6-Dimethyl-4-nitrophenols (21) wéhrend der Reaktion ausfallt und daher nicht
detektiert wird. Das 2,6-Dimethyl-2-nitrocyclohexa-3,5-dienon (22) wird wahrend der Reaktion
anhand der Signale der C=0O und C-NO, Kohlenstoffatome bel d = 193,6 ppmund d = 91,2 ppmim
13C-NM R-Spektrum nachgewiesen™. Das erneute Auftreten von CIDNP-Effekten in (22) nach
Erwarmung der Probe zeigt, dal3 die Reaktion fortgesetzt wird. Die Signale der Salpetersdure (3) und
des 2,6-Dimethyl-4-nitrophenols(21) sind in Uberhthter Absorption zu beobachten, dasichdasipso
Intermediat (22) bel der Temperaturerhthung radikalisch zum thermodynamisch giinstigeren 2,6-
Dimethyl-4-nitrophenol (21) umlagert. Aus diesen Griinden erscheint eine Quantifizierung der
CIDNP-SigndemittelsVerstérkungsfaktorenfiir das2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21) nicht sinnvoll.
Gemal dem von LEHNIGI?? vorgeschlagenen Mechanismus, der auf RIpp!®! und MoopIE!?®)
zuriickgeht, handelt es sich um eine durch salpetrige Séure (8) katalysierte Reaktion (NAC). Die
wichtigen Teilreaktionen sind in Abbildung (21) zusammengefalit.
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€) H*  + NO,(A) =—— HNO,
(b) H* + ‘NO;(A) + HNO,(A) =——— 2'NO,(A) + H,0O
() 2 HNO, —— ‘NO, + 'NO H,O
OH o)
(20)
O.
(e) + HNO, —>\©/+ NO + -OH
(20)
@)

NO, (E)
NO, (22)
(21)
S

o) OH

A

© \@ \©/-NOZ (A)
(22) NO,
(21)

(h) HN, + HNO, N,O + H,O + N,

Abbildung (21) - Mechanismus der Nitrierung von 2,6-Dimethylphenol (20) mit H*NO; (3)
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Dabei wird das 2,6-Dimethylphenol (20) (E., = 0,67 V) durch NO, (7) (E,, - 1,0 V&) bzw.
HNO, (8) oxidiert, wobei NO, bzw. NO (30) gebildet wird (Abbildung 21d, €). Die Regenerierung
der sdpetrigen Saure (8) wird durch die Gle chungen a-c in Abbildung (21) erkléart. Ausder Gleichung
f wird deutlich, dal3 durch escape Reaktion polarisiertesNO, (7) gebildet wird, welches gemé&l3 den
Gleichungen aund b die Polarisationim Verlauf der Reaktion auf dasNO, und die Sal petersdure (3)
Ubertragt. Nach der 1. KAPTEINSChen Regel™ treten die Signale von NO, und Sal petersiure (3)
dann, wie beobachtet, in tberhohter Absorption auf. Anderenfalls rekombiniert das gebildete 2,6-
Dimethylphenoxylradika wie bei der photochemischen Reaktion mit NO, (7) zum 2,6-Dimethyl-2-
nitrocyclohexa-3,5-dienon (22) und zum 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21) (Abbildung 21f) und fuhrt
zu Emissionssignalen der Produkte. Bei der Umlagerung des 2,6-Dimethyl-2-nitrocyclohexa-3,5-
dienons (22) wird ein Radikalpaar mit Singulettcharakter gebildet, welches zum 2,6-Dimethyl-4-
nitrophenol (21) abreagiert (Abbildung 21f). Diese Resktion ist durch die Temperaturerhthungim
Experiment beglnstigt und sorgt fur ein Uberhohtes Absorptionssignal des 2,6-Dimethyl-4-
nitrophenols (21).

Der Anteil des NAC Mechanismus am Gesamtablauf der Reaktion kann durch Zugabe von
Natriumazid (31) zur Reaktionslésung bestimmt werden, da die gebildete HNO, (8) dadurch
unmittelbar vernichtet wird (Abbildung 21h). Ein Versuch hierzu zeigt, dal3 nach Zugabe von
Natriumazid (31) tatséchlich keine CIDNP-Signale und keine Produktbildung mehr beobachtet
werden und die Resktion ohneNatriumazid (31) ausschlieldich nach dem NAC Mechanismusverl uft.
Die bei der photochemischen Reaktion aufgefihrten Nebenprodukte, 2,6-Dimethyl-p-
benzochinon (28) und 2,2",6,6 - Tetramethyldi phenochinon (29), werden auch bei der thermischen
Resaktion gebildet. Ein Grund dafiir ist, daf? die Sal petersiaure (3) im Uberschul? eingesetzt werden
mul3, da die Redoxpotentiale der Teilreaktionen in Abbildung (21) pH-Wert abhéngig sind. Der
Vergleich zu den Ergebnissen des photochemischen Experiments weist zumindest quditativ auf die
Anaogie beider Reaktionen hin, und man kann daraus schlief3en, dal3der in Abbildung (19) gezeigte
Mechanismus fur beide Reaktionen gleichermalien gilt.

[84] T. G. Edwards, G. Grinter, Trans. Faraday Soc. (1968) 69 1070.

[85] L. Eberson, Electron Transfer Reactions in Organic Chemistry, Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New
York, London, Paris, Tokyo 1987.
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3.6.3 Nitrierung von 3,5-Dimethylphenol

Der gerische Einflul3 von Methylsubstituenten auf die Regiosaektivitét der radikalischen Nitrierung von
Phenolen soll am 3,5-Dimethylphenol (32) untersucht werden. Den Spindichteverteilungenim
Phenol (4) und 2,6-Dimethylphenol (20) folgend, ist auch im 3,5-Dimethylphenol (32) die grofite
positive Spindichte in den ortho und para Positionen zu finden. Sofern die Methylgruppen die
Regiosdlektivitét nicht beeinflussen und keine Nebenprodukte auftreten, sollte eine zum Phenol (4)
analoge Produktverteilung beobachtet werden. Die *>N-NM R-Spektren wahrend und nach der
photochemischen Nitrierung von 3,5-Dimethylphenol (32) mit T**NM (1) in Acetonitril (2) sindin
Abbildung (22) gezeigt.

3) WNWNWMAWMV

(34) (33)

b)

(Pp)
Abbildung (22) - Photochemische Nitrierung von 3,5-Dimethylphenol (32); a) wahrend, b) nach
der Bestrahlung

Wahrend der Reaktion werden die Signale des 3,5-Dimethyl-4-nitrophenols (33) und des 3,5-
Dimethyl-2-nitrophenols (34) in Emission beobachtet. Die Anwendung der 1. KAPTEINSChen Regdl
liefert einen Triplettvorl&ufer des Radikalpaares. Die Bildung erfolgt wie beim Phenol (4) durch
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Oxidation des 3,5-Dimethylphenol s (32) und Deprotonierung zum entsprechenden Phenoxylradikal .
Die generierte Kernpolarisation wird dann durch Rekombination mit NO, (7) (cage-Fall) in die
Nitroprodukte, 3,5-Dimethyl-4-nitrophenol s(33) und 3,5-Dimethyl-2-nitrophenols(34), transferiert.
Die T, Relaxationszeiten betragen 152 sfir (34) und 169 sfir (33). Unter Berticksichtigung der
Relaxationszeiten wird wahrend und nach abgeschlossener Reaktion ein ortho / para
Produktverhétnis von 0,9:1 beobachtet. Dies entspricht dem von FISCHER und MATHIVANANE bej
der Nitrierung von 3,5-Dimethylphenol (32) mit NO, (7) erhatenen Produktverhéltnis.

Die aus den ®N-NM R-Spektren ermittelten V erstarkungsfaktoren betragen fur das 3,5-Dimethyl-4-
nitrophenol (33) Ey, = -734 und fiir das 3,5-Dimethyl-2-nitrophenol (34) E, = -574, wobei sich der
theoretische Verstéarkungsfaktor zu E_,. = -1250 ergibt. Damit liegen die experimentel | beobachteten
Verstérkungsfaktoren 40 - 60 % unter den theoreti sch berechneten. Als Nebenprodukt entsteht bel
der Reaktion 12 % des 2,6-Dimethyl-p-benzochinons (28). Trinitromethylierung oder Dimerisierung
zum 2,2 6,6 - Tetramethyldiphenochinon (29) wie beim 2,6-Dimethylphenol (20) werden hier nicht
beobachtet, wasein Indiz fir die sterische Abschirmung der C4-Position durch die Methylgruppenis.
DieRegioselektivitét entspricht der bei den anderen Phenolen beobachteten undist durch die hohe
positive Spindichtein den ortho und para Positionen begriindet. Das Substitutionsmuster hat bei der
Nitrierung des 3,5-Dimethylphenols (32) keinen Einfluld auf die Regioselektivitét.

[86] A. Fischer, N. Mathivanan, Tetrahedron Lett. (1988) 29 1869.
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Diethermische Nitrierung von 3,5-Dimethyl phenol (32) mit Salpetersiure(3) bei 253K liefert diein
Abbildung (23) dargestellten **N-NMR-Spektren.

a)
(34 (33
b)
L e B B B B s B B
16 12 8 4 0 -4 -8
(ppm)

Abbildung (23) - *®N-NMR-Spektren bei der Nitrierung von 3,5-Dimethylphenol (32)
mit H®NO, (3); @) 64 min. nach Zugabe von H*NO, (3), b) nach
abgeschlossener Reaktion

Die Signae des 3,5-Dimethyl-4-nitrophenols (33) und des 3,5-Dimethyl-2-nitrophenols (34) zeigen
Emission. Neben diesen beiden Emissionssignalenist 15 min. nach Beginn der Reaktion und dann
wahrend der gesamten Dauer das Signal des®®>NO, bei d . 210 ppm in iberhohter Absorption zu
beobachten. Das nach abgeschl ossener Reaktion aufgenommene Spektrum zeigt neben den Signalen
des 3,5-Dimethyl-4-nitrophenols (33) und des 3,5-Dimethyl-2-nitrophenols (34) zwei nicht
identifizierte mehrfach nitrierte Produkte. Diese zeigen wahrend der Reaktion keine CIDNP-Effekte
und sind auf thermische Folgereaktionen wegen des Uberschusses an Salpetersiure (3)
zuruckzuflhren.

Die CIDNP-Effekte werden bei Anwendung der 1. KAPTEINSchen Regel®@ auch hier durch
Rekombination von F-Paaren hervorgerufen. Die Bildung der Nitroprodukte erfolgt also auf
demselben Weg wie bel der photochemischen Reaktion durch Rekombination des 3,5-
Dimethylphenoxylradikals mit NO, (7). Anhand des CIDNP-Spektrums |83 sich erkennen, dal3 die
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ortho / para Produktverteilung unter Berticksichtigung der Relaxationszeiten im Gegensatz zur
photochemischen Reaktion zu Gunsten des 3,5-Dimethyl-2-nitrophenol s (34) verschobenist. Das
Produktverhéltnis von 3,5-Dimethyl-2-nitrophenol (34) zu 3,5-Dimethyl-4-nitrophenol (33) nach
beendeter Reaktion betragt 1,4:1. In Ubereingtimmung damit haben MEYERS und PIcCIOLA®” bei der
Nitrierung mit Nitriersaure Produktverhaltnisse von 1,2:1 bis 1,6:1 beobachtet. Allerdingsist bei
ADAMSsuUNd STEWART® in verdiinnter Sal petersaure (3) ein Verhadtnisvon 0,7 beobachtet worden,
was eher dem Ergebnis der photochemischen Experimente entspricht. Durch die Zugabe von
Natriumazid (31) kannin einem vergleichenden Experiment kein CIDNP und auch nach 200 min.
keine Produktbildung beobachtet werden. Nach SCHOFIELD ET AL st dieses V erha ten typisch und
zeigt, da’3 die Reaktion nach einem ionischen Mechanismus (EAN) erst bei hohen
Saurekonzentrationen relevant wird. Damit wird sowohl fir die photochemische als auch fir die

thermische Reaktion ein gemeinsamer Mechanismus festgelegt.

+ HNO,
(32) + C(NO,, (10)
(€] (34) (33)

Abbildung (24) - Mechanismus der photochemischen und thermischen Nitrierung von 3,5-Dimethylphenol (32)

Eine kinetische Untersuchung dieser Reaktion mittelsN-NM R-Spektroskopie bestétigt das erhdtene
Ergebnisund ist im folgenden dargestellt. Dabel ist die Reaktion erster Ordnung beziiglich der
Salpetersaure (3). Fur das 3,5-Dimethyl-2-nitrophenol (34) und das 3,5-Dimethyl-4-nitrophenol (33)
wird nach Erreichen des maximalen CIDNP-Effekts nach 64 min. bzw. 74 min. ebenfalls eine
Resaktion erster Ordnung beobachtet. Die S/N-Verhdtnisse in Abhangigkeit von der Zeit sind in
Abbildung (25) dargestellt.

[87] C. Y. Meyers, G. Picciola, Tetrahedron Lett. (1962) 971.
[88] R. Adams, H. W. Stewart, J. Am. Chem. Soc. (1941) 63 2859.

[89] J. W. Barnett, R. B. Moodie, K. Schofield, J. B. Weston, R. G. Coombes, J. G. Golding, G. D. Tobin, J. Chem.
Soc. Perkin Trans. 2 (1977) 248.
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‘ —— 3,5-Dimethyl-2-nitrophenol —@— 3,5-Dimethyl-4-nitrophenol —A— HNO3

Abbildung (25) - Kinetik der Nitrierung von 3,5-Dimethylphenol (32) mit H*NO, (3) bei 253 K

Weil es sich um eine langsame Resktion handelt, wird die Berechnung der Verstarkungsfaktorenin
zwe Telle unterteilt. Sie setzen sich additiv aus einem fur die Anlaufphase der Reaktion bis zum
Erreichen des maximalen CIDNP-Effekts nach Gleichung (6) berechneten und einem fir die
Abklingphase (Reaktion erster Ordnung) nach den Gleichungen (4) und (5) berechneten
Verstarkungsfaktor zusammen. Damit berechnet sich E,,, = E,, + E,p, wobei fir (34) B, =-111 +
(-1001) = -1112 und fur (33) E,,, = -37 + (-1333) = -1370 ist. Dabei wird beriicksichtigt, dal? bis
zum Zeitpunkt |, ca. 23 % bzw. 17 % desjeweiligen Nitroprodukts gebildet wird, wenn man von
einem Produktverhaltnisvon ca. 1,4 ausgeht. Die experimentell ermittelten Verstérkungsfaktoren
stimmen mit einer Abweichung von maximal 25 % mit dem theoretisch Ermittelten von E,. =-1080
Uberein. Der Vergleich desV erstarkungsfaktors mit dem der photochemischen Reaktion zeigt wie

beim Phenol (4) einen um ca. 50 % héheren Wert.
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3.7 Nitrierung von Anisolen

Im Gegensatz zu den Phenolen besitzen die Anisole eine geschiitzte Hydroxygruppe und sind damit
unreaktiver. Der Oxidationsschritt bel der radikalischen Nitrierung liefert demnach auch nicht dasfreie
Radikal sondern das entsprechende Radikalkation. Wie sich das auf den Mechanismus und die
Regiosalektivitét der Reaktion auswirkt, soll an den folgenden Reaktionen untersucht werden. Dazu
werden die zu den Phenolen korrespondierenden Anisole engesetzt und photochemisch mit TNM (1)

bzw. thermisch mit Salpetersdure (3) nitriert.

3.7.1 Nitrierung von Anisol

DieNitrierung von Anisol (36) wird exempl arisch unter verschiedenen Bedingungen durchgeftinrt. Der
Einflu der Temperatur und dieV ariation desL ésungsmittel swird wie beim Phenol (4) untersucht. Die
’N-NM R-Spektren vor, wahrend und nach der photochemischen Reaktion mit T RIM (1) in
Acetonitril (2) bzw. in Acetonitril (2) mit 8 % Ethanol (11) bei verschiedenen Temperaturen sindin
Abbildung (26) dargestellt.
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Abbildung (26) - Photochemische Nitrierung von Anisol (36) mit T**NM (1); a) vor, b) 10 min. nach
Beginn der Bestrahlung bei 293 K und 253 K, c¢) nach der Bestrahlung

Vor Beginn der Bestrahlung ist erwartungsgemal? nur das Signal des T°NM (1) zu sehen (Abbildung
264). Wahrend der Bestrahlung zeigen die Signale der Nitroprodukte, 2-Nitroanisol (37) und 4-
Nitroanisol (38) von Beginn an tiberhdhte Absorption. Das Signd eines Intermediats, welches dem 1-
M ethoxy-1-nitro-4-trinitromethyl cyclohexa-2,5-dien (39) zugeordnet wird, ist in Emission zu sehen
(Abbildung 26b). DieVariation der Temperatur von 293 K auf 253 K wirkt sich auf dasVerhdtnis
der CIDNP-Signale nicht aus. Die Signdintensitét ist jedoch wie beim Phenol (4) um etwa 50 %
geringer. Nach abgeschlossener Bestrahlung sind neben den Signalen der Nitroprodukte, 2-Nitro-
anisol (37) und 4-Nitroanisol (38), die Signale des Nitroforms (10) und des 4-
Trinitromethylanisols (40) zu sehen.

Der Reaktionsverlauf ist mit Ausnahme des 2,6-Dimethylphenols (20) anders al's bisher bei den
Phenolen beobachtet, dadie Signaleder Nitroproduktein umgekehrter Phase erscheinen. Daslegt die

Bildung eines Zwischenproduktes nahe, welches sich in elner radikalischen Folgereaktion zu den
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Endprodukten umwandelt. Zum Phenol (4) analoge MNDO Rechnungen ergeben, dal3 ortho und
para Position bevorzugt nitriert werden.

Die Anwendung der 1. KAPTEINSchen Regel® zeigt, daR die Produktsignale durch escape
Polarisation oder die Radikalpaare aus Singulettvorldufern gebildet werden. Demnach sind
2-Nitroanisol (37) und 4-Nitroanisol (38) wie beim 2,6-Dimethylphenol (20) durch radikalische
Umwandlung e nes Priméarprodukts entstanden oder auf anderem Wege, bel dem kein CIDNP erzeugt
wird. Der zweite Fall ist wegen des geringen Gesamtumsatzes von 15 % und der Grof3e der
beobachteten Effekte sehr unwahrscheinlich. Zudem sind ohne Bestrahlung keinerlel CIDNP-Effekte
und auch keine Produktbildung zu beobachten. Thermische Reaktionen des Anisols (36) mit
TBNM (1) sind demnach sehr langsam oder erfolgen auf nicht radikalischem Wege und kénnen
vernachléssgt werden. Dieintermediére Bildung des 1-M ethoxy- 1-nitro-4-trinitromethyl cycl ohexa
2,5-diens (39) durch formale 1,4-Addition von T*NM (1) ist demnach der wichtigste Schritt der

photochemischen Reaktion.

OMe OMe OMe
ON,, +OMe
¢ TNV oo |® N —
& H MesNo
o (39) . C(°NG), CE:N
(40) (45)
- -C(15N02)3
S
OMe OMe OMe
15N02
: - H*
MO, = ® ®
(37)
l5NO2
(38)

Abbildung (27) - Photochemische Nitrierung von Anisol (36) mit T*NM (1) in Acetonitril (2)

DieHomolyseder C-N Bindung (S-Paarbildung) des 1-Methoxy- 1-nitro-4-trinitromethyl cyclohexa:
2,5-diens(39) zu einem nicht bekannten Radikal paar mit Singul ettcharakter und die anschlief3ende
Rekombination fuhrt zum 2-Nitroanisol (37) und 4-Nitroanisol (38). Diese Reaktion ist im Verhditnis
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zur Bildung desIntermediats (39) sehr schnell, wasden geringen Umsatz erklart. Damit ist die Addition
des T*®NM (1) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion. Die Signale von 2-
Nitroanisol (37) und 4-Nitroanisol (38) zeigen wegen des Singulett-Radikalpaares in den
CIDNP-Spektren tiberhohte Absorption. Eine weitere Fol gereaktion des Intermediats (39) besteht in
der Eliminierung von H*NO, (8) und fihrt zum 4-Trinitromethylanisol (40), welches nach
abgeschlossener Reaktion im *N-NMR-Spektrum bei d = -24,1 ppm beobachtet wird. Diese
Reaktion fuhrt nicht zu CIDNP-Effekten und ist von untergeordneter Bedeutung. Zudem zersetzen sich
das1-Methoxy- 1-nitro-4-trinitromethyl cycl ohexa-2,5-dien (39) bzw. das4-Trinitromethyl anisol (40)
thermisch zum4-Methoxybenzonitril (45), wel chesnach der Aufarbeitung der Reaktiond Gsungen zu
13 % erhalten wird.

Untersuchungen von KocHI ET AL %Y und EBERSON ET AL %23 zeigen fiir zahlreiche methoxy- und
methylsubstituierte Aromaten ebenfalls Addition von TNM (1), wobei intermediar 1-Nitro-4-
trinitromethylcyclohexa-2,5-diene bzw. 1-Nitro-2-trinitromethyl cyclohexa-3,5-diene gebildet werden.
Aktivierte Aromaten werden durch ET zum Radikakation oxidiert, wobe enersaits Adduktbildung mit

dem resultierenden Trinitromethanidion (12) und andererseits Rekombination mit NO, (7) erfolgt.

X X X X_ NO,
hn ‘NO, .
R + C(NOy), — = R —R NO, — R —_—
‘C(NO,),
Y

Y Y  C(NO,), Y  C(NO,),

Abbildung (28) - Bildung moglicher Intermediate nach EBersoN ET AL.1® ;. X Y=H,Me,OMe; R=H,Ar,Me,OMe

Formal entspricht die Reaktion einer 1,2- bzw. 1,4-Addition von TNM (1) an ein
Doppe bindungssystem. Der nukleophile Angriff des Trinitromethanidions (12) ist dabel sehr schndll,
wasdieBildung einer trinitromethylierten Spezieserklart. Bei der Resktion von 4-Methylanisol (41)

[90] S. Sankararaman, W. A. Haney, J. K. Kochi, J. Am. Chem. Soc. (1987) 109 7824.

[91] M. T. Bockman, K. Y. Lee, J. K. Kochi, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1992) 1581.

[92] L. Eberson, J. L. Calvert, M. P. Hartshorn, W. T. Robinson, Acta Chem. Scand. (1994) 48 347.
[93] L. Eberson, M. P. Hartshorn, F. Radner, Acta Chem. Scand. (1994) 48 937.
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mit TNM (1) wird infolgedessen bei SANKARARAMAN und KocHI® zu 70 % das 4-Methyl-2-
trinitromethylanisol (42) gebildet. Das 4-Methyl-2-nitroanisol (43) ist hier ein Nebenprodukt der
Reaktion.

Die zu den genannten Produkten fuhrenden Reaktionen des 1-Methoxy-1-nitro-4-
trinitromethyl cyclohexa-2,5-diens (39) und des4-Trinitromethylanisol s (40) werden im folgenden
ndher erlautert. Wird das 1-Methoxy-1-nitro-4-trinitromethyl cyclohexa-2,5-dien (39) reversibe aus
der Radikaltriade gebildet, so kannin einer Riickreaktion durch Homolyse der C-N Bindung an C1
ein Singul ettradikal paar gebildet und das Trinitromethanidion (12) abgespalten werden. Bei erneuter
Rekombination werden dann die Nitroprodukte, 2-Nitroanisol (37) und 4-Nitroanisol (38), gebildet,

wobei die ®'N-NMR Signale in tiberhohter Absorption erscheinen.

OMe OMe OMe
C(1NOy), ANO,
15NO, 75 ’ (A) + (A)
Radikaltriade (37)
15N()2
\ (39)
MeO, 18NO,
H C(5NO),
(39)

Abbildung (29) - Bildung der Nitroprodukte (37) und (38) aus dem Intermediat (39)

Dieser Variante (rot) spricht entgegen, dal3 (39) ein instabiles Zwischenprodukt mit einer grof3en
Bildungsenthapieist. Dieseist sehr vid grof3er dsdieder Nitroprodukte selbst, was anhand von AM 1
Rechnungen bestétigt wird. Dieser Reaktionsweg ist daher unwahrscheinlich. Ein anderer Weg

[94] S. Sankararaman, J. K. Kochi, Recl. Trav. Pays. Bas. (1986) 105 278.
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(schwarz) besteht in der Eliminierung von Nitroform (10), die sowohl homolytisch as auch
heterolytisch erfolgen kann®. Eine homolytische Spaltung wiirde CIDNP-Effekte im gebildeten
Nitroform (10) erzeugen, die allerdings nicht detektiert werden. Die anschlief3ende radikalische
Umlagerung des gebil deten K ationsbzw. Radikal sfiihrt zu den Nitroprodukten, 2-Nitroanisol (37)
und 4-Nitroanisol (38), die dannin Gberhthter Absorption beobachtet werden. Diese Reaktion kann
auch thermisch induziert werden und ist durch Sauren beguinstigt!®.

Eine weitere energetisch gunstige Reaktion besteht im Zerfall von 1-Methoxy-1-nitro-4-
trinitromethylcyclohexa-2,5-dien (39) durch Eliminierung von HNO, (8) zum stabilen
4-Trinitromethylanisol (40)"*” (vgl. Abbildung 27). Diese Reaktion fiihrt nicht zu CIDNP-Effekten,
wobei die salpetrige Saure (8) wegen der geringen Konzentration nicht im *N-NM R-Spektrum
detektiert werden kann. Eine Reihe von Trinitromethylderivaten sind bel dhnlichen Reaktionen von
EBERSONI®% und Mitarbeitern isoliert und charakterisiert worden. Die Trinitromethylgruppe des 4-
Trinitromethylanisols (40) wird unter Bestrahlung oder thermisch durch Homolyseeiner C-N Bindung

zu einer Nitrito-dinitromethyl- bzw. Dinitrito-nitromethylgruppe isomerisiert!®®,

Cr 8 8~3

C(NO,), ?

(40) (45)

Abbildung (30) - Nitro-Nitrito Umlagerung unter Bildung des 4-Meth0xybenzon|tr|ls (45) und NO, (7)

Die Reaktionen sind beim Anisol (36) jedoch vernachldssigbar langsam, da anderenfalls

CIDNP-Effekte der Trinitromethylspezies wahrend der Bestrahlung detektiert werden mafiten.

[95] L. Eberson, M. P. Hartshorn, F. Radner, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1992) 1799.
[96] L. Eberson, M. P. Hartshorn, F. Radner, J. O. Svensson, Acta Chem. Scand. (1996) 50 885.
[97] L. Eberson, M. P. Hartshorn, F. Radner, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1992) 1793.

[98] C. P. Butts, L. Eberson, M. P. Hartshorn, W. T. Robinson, D. J. Timmerman-Vaughan, D. A. W. Y oung,
Acta Chem. Scand. (1996) 50 29.

[99] L. Eberson, J. L. Calvert, M. P. Hartshorn, W. T. Robinson, Acta Chem. Scand. (1994) 48 347.
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I nfol gedessen kann mehrfach NO, (7) abgespalten werden, was zur Bildung von 2-Nitroanisol (37)
und 4-Nitroanisol (38) durch Rekombination von frei diffundierenden Anisolradikalkationen und
NO, (7) (F-Paare) und der Bildung des 4-M ethoxybenzonitrils (45) fuhrt. Der genaue Mechanismus
und die Stéchiometrie der Reaktionen sind jedoch nicht bekannt. Wird das NO, (7) aus einem
Singulettzustand heraus gebildet, sind im **N-NM R-Spektrum die Signale der Nitroproduktein
Uberhohter Absorption zu beobachten. Dieser Fall kdnnte die gegeniiber allen anderen Versuchen
enorme Grofe der CIDNP-Effektebal sehr kleinen Umsédtzen erklaren. Inwéasserigem Milieu fihrt die
Abspatung von NO, (7) ausdem 4-Trinitromethylanisol (40) zur Bildung einer Carbonsaure’®. In
einemvergleichenden Versuch, bel dem Dichlormethan (15) alsL 6sungsmittel verwendet wird, ist
ebenfdlsdie Bildung des 4-M ethoxybenzonitrils(45) zu beobachten. Damit kann eine Reaktion mit
dem L ésungsmittel Acetonitril (2) ausgeschlossen werden. Bei Nitrierungen von Suzuki ET ALY st
als Folgeprodukt der Zersetzung einer Trinitromethylgruppe ebenfalls die Bildung eines Nitrils
beobachtet worden.

Unter denselben Bedingungen wird ein CIDNP-Experiment durchgeftihrt, bei dem 8 % Ethanol (11)
zur Reaktiond 6sung gegebenwird. Esbewirkt aber einersaitseine Tieffeldverschiebung aller Signae
und andererseits eine generelle Steigerung der Signalintensitét um ca. 20 %, wobel die des

Intermediats (39) ca. 75 % betragt (Abbildung 31).

(38)
T*NM (1)

253 K + 8 % Ethanol

(39)

0 -5 -10 -15 -20 -25 -30  -35

(Ppm)
Abbildung (31) - *N-NMR-Spektrum 10 min. nach Beginn der Bestrahlung von Anisol (36)
und TNM (1) in Acetonitril (2) und 8 % Ethanol (11)

[100]  H. Suzuki, E. Kimura, T. Katayama, T. Ogawa, Chem. Lett. (1987) 979.
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Die Steigerung der Signaintensitdten entspricht den durch UV-VIS Spektren ermittelten
Extinktionskoeffizienten, dieba Zugabe von Ethanal (11) fir die eingestrahlten Wellenldngen um 20 %
grof3er snd. Der Umsatz wird bel gleicher Bestrahlungsdauer durch Zugabe von Ethanol (11) auf 8 %
halbiert. Auffélig i<, dald trotz des geringen Umsatzes erhebliche groliere CIDNP-Effekte beobachtet
werden. Dasist auf die VergroRerung der T, Rel axationszeiten der Produkte durch die Anderung der
L 6sungsmittel eigenschaften zuriickzufihren. Die Signalverstérkung des 1-Methoxy-1-nitro-4-
trinitromethylcyclohexa-2,5-diens (39) ist vergleichswei se hoch, was einer vermehrten Bildung dieses
Intermediats bzw. einer Hemmung der Bildung der Nitroprodukte, 2-Nitroanisol (37) und
4-Nitroanisol (38), entspricht. Damit wird die Nebenreaktion, die zur Bildung des
4-Methoxybenzinitrils (45) fuhrt, wahrscheinlicher und erklért die hohe Ausbeute von 38 %. Ohnedie
Verwendung von Ethanol (11) werden lediglich 13 % des 4-Methoxybenzinitrils (45) gebildet.
BUTTSET AL konnten durch Zugabe von Ethanol (11) das Produktverhdtnisbei einer dhnlichen
Reaktion des 1-Methoxynaphthalins (44) mit TNM (1) in Acetonitril (2) ebenfalls zu Gunsten des
trinitromethylierten Produktes beeinflussen. Damit ist gezeigt, dal3im Falle des Anisols (36) die
Anderung der L 6sungsmittel el genschaften das | ntermedi at stabilisiert, die Produktbildung beeinfluft
und die CIDNP-Effekte durch grofiere T, Relaxationszeiten konserviert werden.

Dasortho/ para Produktverhdtnis betragt im Falle der Reaktionen ohne Ethanol (11) bel 293 K und
bei 253 K 1,4:1 und entspricht dem von Kim ET AL.1*%? bei einer vergleichbaren Nitrierung mit
TNM (2) in Acetonitril (2) ermittelten Ergebnis. Dort wurde dlerdings die direkte Rekombination des
Anisolradikalkations mit NO, (7) angenommen. Die *N-NM R-Spektren beweisen, daR dieser
Reaktionsweg nicht von Bedeutung ist und vernachlassigt werden kann. Bel der Zugabe von
Ethanol (11) wird hier ein ortho / para Produktverhdtnisvon 2,1:1 erhaten, was nicht mit dem von
Kim ET AL (bereingtimmt. Berlicksichtigt man, dal? 38 % des 4-Methoxybenzinitrils (45), welches
dort nicht detektiert wurde, dem para Produkt zugeordnet werden, so erhdt man ein invertiertes
Verhdltnis von 0,7:1. Bei BuTTs ET AL.I*Y wird unter denselben Bedingungen fiir das
1-Methoxynaphthalin (44) sogar ein ortho / para Produktverhaltnis von 0,1:1 erhalten.

Die ermittelten Verstarkungsfaktoren der zu den Nitroprodukten, 2-Nitroanisol (37) und

[101] C. P.Butts, L. Eberson, M. P. Hartshorn, O. Persson, Acta Chem. Scand. (1997) 51 718.
[102] E.K.Kim, T. M. Bockman, J. K. Kochi, J. Am. Chem. Soc. (1993) 115 3091.
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4-Nitroanisol (38), fuhrenden Reaktionen sind in Tabelle (2) zusammengefal3t.

Tabelle (2) - Verstarkungsfaktoren der photochemischen Nitrierung von Anisol (36) mit T*°NM (1)

Losungsmittel | T/K [t /s | T,/s | Produkt I lo Eexp Ecac
Acetonitril (2) | 293 |[2880 |97 2-Nitroanisol (37) [ 33 | 1,3 783 | 1306

181 | 4-Nitroanisol (38) [ 98 | 2,7 577

Acetonitril (2) | 253 | 2880 |- 2-Nitroanisol (37) |11 |-® - 1128

- 4-Nitroanisol (38) |59 | -2 -

Acetonitril (2) +( 253 | 5040 | 108 | 2-Nitroanisol (37) | 41 [ 2,1 911 | 1128

8%

Ethanol (11)
a) Nach 2000 Scans sind keine Signale im Produktspektrum detektierbar

225 | 4-Nitroanisol (38) | 86 | 4,2 459

DieVergérkungsfaktoren stimmen mit den theoretisch ermittelten Werten mit einer Abweichung von
30-50 % uberein. Auffallig hoch und vergleichbar mit den bei 293 K ermittelten Werten sind die
Verstarkungsfaktoren bei 253 K und der Zugabe von Ethanol (11). Aus den bereits genannten
Grinden sprechen auch die Verstérkungsfaktoren fir die Bildung der Nitroprodukte durch Zerfall des
1-Methoxy-1-nitro-4-trinitromethylcyclohexa-2,5-diens (39). Damit sind die Ergebnisse der
photochemischen Untersuchungen nicht direkt mit der Nitrierung von Anisol (36) mit Sdpetersiure(3)
vergleichbar. Dort werden nach LEHNIG® die Nitroprodukte durch direkte Rekombination des
erzeugten Ansiolradikalkationsmit NO, (7) gebildet. | nfolgedessen zeigen die ™>N-CIDNP-Spektren
die Signae des 2-Nitroanisols (37) und des 4-Nitroanisols (38) in Emission. Diesgilt auch fur die
Nitrierung mit salpetriger Sure (8), so dal3 fur beide Reaktionen ein gemeinsamer durch salpetrige
Saure (8) katalysierter Mechanismus (NAC) vorliegt?” (vgl. Abbildung 21). Verstarkungsfaktoren fir
diese Reaktion wurden nach Gleichung (1) ermittelt, dasieinnerhab von Minuten beendet ist. Ein

direkter Vergleich zur photochemischen Reaktion ist damit nicht moglich.

[103] M. Lehnig, Acta Chem. Scand. (1997) 51 211.
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3.7.2 Nitrierung von 2,6-Dimethylanisol

Die photochemische Nitrierung von 2,6-Dimethylanisol (46) wird wiebeim Anisol (36) bel 253K
durchgefiihrt, dabel tieferen Temperaturen CIDNP-Signae von Intermediaten besser beobachtet
werden konnen. Auf die Verwendung von Ethanol (11) wird wegen der geringen Umsétze und der
genannten Konkurrenzresktion, die zur Bildung eines Nitrilsfihrt, verzichtet. Zudem hat die Resktion
am Anisol (36) gezeigt, dal? Intermediate auch ohne Zusatz von Ethanol (11) detektiert werden
konnen. Ausgewahlte *°N-NM R-Spektren wahrend der Reaktion sind in Abbildung (32) gezeigt.

(47) 1 (50)

R

(49)

T*NM (1)

b)

(48)

Q) (50)

HC(*NO,),(10)

20 10 0 -10 -20 -30 -40
(Ppm)

Abbildung (32) - Photochemische Nitrierung von 2,6-Dimethylanisol (46); a) 2 min. nach Beginn der
Bestrahlung, b) 10 min. nach Beginn der Bestrahlung, c) 152 min. nach Beginn der
Bestrahlung
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Wahrend der gesamten Dauer der Reaktion werden zwei Signale in Uberhohter Absorption
beobachtet, die dem 1-Methoxy-2,6-dimethyl-4-nitro-cyclohexa-2,5-dienylkation (50) und einem
unbekannten Intermediat (1) zuzuordnen sind. Zu Beginn der Bestrahlung wird das Signal des 2,6-
Dimethyl-4-nitroanisols (47) kurz in Emission beobachtet (Abbildung 32a). Dartiber hinaus sind zwei
schwache Signale bel d = 8,5 ppm und d = -6,3 ppm in Emission zu sehen. Das erste wird dem 1-
M ethoxy-2,6-dimethyl-2-nitro-cyclohexa-3,5-dienylkation (48) zugeordnet, das durch ipso
Substitution an der C2-Position auseinem Primarradikal paar entsteht. Daszweite Signal wird dem
2,6-Dimethyl-1-methoxy-1-nitro-4-trinitromethyl cyclohexa-2,5-dien (49) zugeordnet (s. u.), welches
bel der Reaktion a's Primérprodukt gebildet wird. Wegen der geringen stationéren Konzentration kann
esim folgenden nicht mehr beobachtet werden. Nach der Anfangsphase der Reaktion (ca. 10 min.)
werden nur noch die Signaledes|Intermediats (1), des 1-Methoxy-2,6-dimethyl-4-nitro-cyclohexa-
2,5-dienylkations (50) und das schwache Signal des 2,6-Dimethyl-4-trinitromethylanisols (51) bei
d=-23,6 ppmin tberhthter Absorption und das schwache Signal des 1-Methoxy-2,6-dimethyl-2-
nitro-cyclohexa-3,5-dienylkations (48) in Emission beobachtet (Abbildung 32b). Das nach 152 min.
wahrend der Bestrahlung aufgenommene *N-NM R-Spektrun zeigt zusitzlich das Signal desbei der
Reaktion gebildeten Nitroforms (10), welches nicht verstérkt ist (Abbildung 32c).
DieBildungdes2,6-Dimethyl-4-nitroanisols(47), wel chesdaseinzigeisolierbareNitrierungsprodukt
ist, erfolgt auf drei unterschiedlichen Wegen. In geringem Male spielen die beim 2,6-
Dimethylphenol (20) bereits dargestellten Reaktionswege eine Rolle (Abbildung 33).
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F
OMe OMe
OFY ﬁj
BNO,
(47)
(B)
- H+
15NO, — 15NO, (A) \@/
(50)

Abbildung (33) - Bildung des 2,6-Dimethyl-4-nitroanisols (47)

Dabel werden durch direkte Rekombination der Radikal paare das 2,6-Dimethyl-4-nitroanisol (47)
und das 1-Methoxy-2,6-dimethyl-2-nitro-cyclohexa-3,5-dienylkation (48) gebildet. Die Signale der
beiden Produkte werden im >N-NM R-Spektrum in Emission beobachtet. Beim 1-Methoxy-2,6-
dimethyl-2-nitro-cyclohexa-3,5-dienylkation (48) kann aufgrund der Methylgruppe an der C2-
Position keine Deprotonierung und Rearomatisierung stattfinden. Daher erfolgt wie beim 2,6-
Dimethylphenol (20) unter Homolyse der C-N Bindung die radikalische Umwandiung zum
1-Methoxy-2,6-dimethyl-4-nitro-cyclohexa-2,5-dienylkation (50) Uber ein Singul ett-Radikal paar.
Unter Deprotonierung kann dann das 2,6-Dimethyl-4-nitroanisol (47) freigesetzt werden. Die
aufgebaute Kernpolarisation wird im N-NMR-Spektrum anhand eines Uberhdhten
Absorptionssignals fir das 2,6-Dimethyl-4-nitroanisol (47) bzw. das 1-Methoxy-2,6-dimethyl-4-
nitro-cyclohexa-2,5-dienylkation (50) sichtbar. Gemessen an der Intensitét des CIDNP-Signasvon
1-Methoxy-2,6-dimethyl-2-nitro-cyclohexa-3,5-dienylkation(48) spieltdiedirekteRekombination

aber eine untergeordnete Rolle.
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Der Hauptreaktionsweg zur Bildung des 2,6-Dimethyl-4-nitroanisols (47) besteht wie beim
Anisol (36) inder Bildung einer trinitromethylierten Spezies. Dabe wird das 2,6-Dimethyl-1-methoxy-
1-nitro-4-trinitromethyl cyclohexa-2,5-dien (49) gebildet, fir welches zu Beginn der Reaktion ein
Emissionssignal beobachtet wird. Nach der 1. KAPTEINSchen Regel® wird das Signal durch direkte
Rekombination eines Primarradikal paares hervorgerufen. Als Folgeprodukt der Reaktion wird das
2,6-Dimethyl-4-trinitromethylanisol (51) beobachtet, welches durch Eliminierung von HNO, (8) aus
dem 2,6-Dimethyl-1-methoxy-1-nitro-4-trinitromethyl cyclohexa-2,5-dien (49) entstent®. Diese
Reaktion fuihrt nicht zu CIDNP-Effekten. Die Zuordnung des Substitutionsmusters fir das 2,6-
Dimethyl-4-trinitromethylanisol  (51) bzw. das 2,6-Dimethyl-1-methoxy-1-nitro-4-
trinitromethylcyclohexa-2,5-dien (49) erfolgt aufgrund der Bildung des 3,5-Dimethyl-4-
methoxybenzonitrils (52) als Nebenprodukt der Reaktion. Eine vergleichende Reaktion, bei der
Dichlormethan (15) als Losungsmittel verwendet wird, liefert ebenfalls das 2,6-Dimethyl-4-
trinitromethylanisol (51) as Nebenprodukt, so dal3 eine Nebenreaktion mit dem L6sungsmittel

Acetonitril (2) ausgeschlossen werden kann.

[104] C.P.Butts, L. Eberson, M. P. Hartshorn, W. T. Robinson, D. J. Timmerman-V aughan, Acta Chem. Scand.
(1997) 51 73.
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OMe
ON On
OMe ON,. +OMe OMe 4 N0,
\“i>/+ TISNM —hn o () -HNO,_
(1) (A)
15
* ’ (49) e CONO)s )
(1) \ OMe
- H-C(*NO,),
ON Q
15
on®
OMe OMe
15NO2 C15N
(47) (52)

Abbildung (34) - Photochemische Nitrierung von 2,6-Dimethylanisol (46) mit T*NM (1)

Der radikalische Zerfall des 2,6-Dimethyl-1-methoxy-1-nitro-4-trinitromethylcyclohexa-2,5-
diens (49) bzw. des 2,6-Dimethyl-4-trinitromethylanisols (51) generiert ein Singul ett-Radikal paar
unbekannter Zusammensetzung. Die Rekombination fihrt zum Intermediat (1) und dem 2,6-Dimethyl -
4-nitrophenol (47), wobei fur beide Produkte im *N-NMR-Spektrum ein Uberhohtes
Absorptionssignal beobachtet wird.

Im Gegensatz zum Anisol (36) wird hier zusétzlich Uberhdhte Absorption fir das Signal von 2,6-
Dimethyl-4-trinitromethylanisol (51) beobachtet, wasein Indizfur diebeim 2,6-Dimethyl phenal (20)
beschriebene Nitro-Nitrito Umlagerung ist. Daher ist anzunehmen, dal3 auch ein Teil des
Intermediats (1) und des 2,6-Dimethyl-4-nitrophenols (47) durch Zerfall des 2,6-Dimethyl-4-
trinitromethylanisols (51) gebildet wird.

Die qualitative Auswertung der CIDNP-Spektren wird durch die kinetische Interpretation der
waéhrend der Bestrahlung aufgenommenen Spektren bestétigt. Die Intensitéten der Signale von
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T*NM (1) und dem Intermediat (1) bzw. Nitroform (10) zeigen dabei eine lineare Abnahme bzw.
Zunahme wahrend der Bestrahlungsdauer von insgesamt 278 min, was auf eine Kinetik nullter
Ordnungfir dieseKomponenten hindeutet. Die Signalintensitét des2,6-Dimethyl-4-nitroanisols(47)
hingegen folgt einer Kinetik htherer Ordnung. Dieses Verhalten zeigt, dal3 (47) das Endprodukt
mehrerer Folgereaktionen sein mul3, die durch den raschen Zerfall der anfangs erwahnten
Primérprodukte initiiert werden.

Dem Intermediat (1) kann keine Verbindung zugeordnet werden, da sie nach abgeschl ossener
Bestrahlung nicht mehr detektiert werden kann. Denkbar wére eine oxidative Dealkylierung des 2,6-
Dimethylanisols (46) zum 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21), wie Sie von RATHORE ET AL.[*® und
BUTTSETAL. und von Dix und MoobIEl*%” beobachtet wird. Dabei ist diese Reaktion alsFolge
der Bildung des 1-Methoxy-2,6-dimethyl-4-nitro-cyclohexa-2,5-dienylkations (50) anzusehen (vgl.
Abbildung 33). Unter formaler Abspaltung eines Methylkations wird das 2,6-Dimethyl-4-
nitrocyclohexa-2,5-dienon (23) gebildet, welches zum 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21) abreagiert.

OMe O OH
- CHy
gl .
H™  15NO, H™ 15NO,
15NO,
(49) (24) (21)

Abbildung (35) - Oxidative Dealkylierung eines Cyclohexadienylkation
Diese Reaktion kann aber wegen der chemischen V erschiebung des Signalsvon (21) ausgeschlossen
werden (vgl. Kapitel 3.6.2). Die von KLAUKIEN!® peschriebene Bildung des 2,6-Dimethyl-3-
nitroanisols (53) wird ebenfals nicht beobachtet. Eskonnte es sich um einingtabiles Zwischenprodukt
der Seitenkettennitrierung handeln, wie es von MAsNovI und KocHI™ bei der Nitrierung von

methyl substitui erten Benzolen beobachtet wurde. Durch den Zerfal des2,6-Dimethyl-1-methoxy-1-

[105] R. Rathore, E. Bosch, J. K. Kochi, Tetrahedron (1994) 50 6727.

[106] C.P.Butts, L. Eberson, M. P. Hartshorn, W. T. Robinson, Acta Chem. Scand. (1996) 50 122.
[107] L.R.Dix, R. B. Moodie, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1992) 1097.

[108]  H. Klaukien, Dissertation, Universitat Dortmund 1994.

[109]  J. M. Masnovi, J. K. Kochi, J. Am. Chem. Soc. (1989) 111 2263.
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nitro-4-trinitromethyl cyclohexa-2,5-diens(49) bzw. des2,6-Dimethyl -4-trinitromethylanisol s(51)
wird NO, (7) freigesetzt, welches mit 2,6-Dimethylanisolradikalkationen zum 2,6-Dimethyl-a-
nitroanisol (54) reagiert haben mul.

OMe OMe

15NO,
‘N0, —— + H*

(54)

Abbildung (36) - Md&gliche Seitenkettennitrierung

Der Verstérkungsfaktor fr das 2,6-Dimethyl-4-nitroanisol (47) ergibt sich mit einer Rel axationszeit
T, =157 szu E,,, = 720. Er stimmt mit dem theoretisch ermittelten von E,. = 1040 mit einer
Abweichung von 30 % Uberein. Der Mechanismus fur die Bildung von 2,6-Dimethyl-4-
nitroanisols (47) stimmt unter Berticks chtigung der beobachteten Signale mit dem beim Anisol (36)
gezeigten Mechanismus tiberein. Durch die Blockierung der ortho Positionen wird die Rekombination
eines Sekundarradika kationsmit NO, (7) an der C2- bzw. C6-Position unterbunden. Eswerden aber
weiterenicht identifizierte Reaktionswegeertffnet, diezum Intermediat (1) fihren. Die Reaktivitét
gegeniber dem 2,6-Dimethylphenoal (20) istin dieser Hing cht und auch insgesamt wesentlich geringer.
Dasist auch zu erwarten, dahier der stabilisierende Einfluf3 der Sauerstoffunktion, dieim Falledes
Phenolszur Bildung e nes Cyclohexadienonderivatsfihrt, nur durch Demethylierung wirksam werden
konnte. Diese wird jedoch nicht beobachtet.

DiethermischeNitrierung mit Salpetersaure (3) wird an dieser Stellenicht durchgefiihrt, daeinerseits
die Folgereaktionen des Intermediats (1) nicht abzuschdtzen sind und zum anderen schon beim
Anisol (36) gezeigt wurde, dal3ein direkter Vergleich der Resktionsmechanismen nur bedingt moglich
ist. Wie an den Emissondinien des 1-Methoxy-2,6-dimethyl-2-nitro-cyclohexa-3,5-dienylkations (48)
zu sehenigt, findet auch direkte Rekombination statt. Dasgleiche gilt auch fir das 1-Methoxy-2,6-
dimethyl-4-nitro-cyclohexa-2,5-dienylkation (50), wobel der Anteil an der Gesamtreaktion nicht

ermittelt werden kann.
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3.7.3 Nitrierung von 3,5-Dimethylanisol

Die photochemische Nitrierung von 3,5-Dimethylanisol (55) mit T°NM (1) wird bei 293 K
durchgefihrt. Die Auswirkung der sterischen Abschirmung der C4-Position durch Methylgruppenan
der C3- und C5-Position soll im Hinblick auf die bei den anderen Anisolen beobachtete
Adduktbildung mit dem Trinitromethanidion (12) Gberpriift werden. Die ®N-NMR- Spektren der
Reaktion sind in Abbildung (37) dargestellt.

b) MWWWWMMWWW

HC(*NO,),(10)

(56)  (57)
(59)
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Abbildung (37) - Photochemische Nitrierung von 3,5-Dimethylanisol (55) mit T°NM (1); a) vor der
Bestrahlung, b) 5 min. nach Beginn der Bestrahlung, c) nach abgeschlossener

Reaktion
Vor Beginn der Bestrahlung kdnnen keine Signale beobachtet werden, die auf eine thermische

Resaktion hindeuten wirden. Wéhrend der Bestrahlung sind von Beginn an zwel Sgndein Uberhohter
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Absorption zu beobachten, die dem 3,5-Dimethyl-2-nitroanisol (56) und dem 3,5-Dimethyl-4-
nitroanisol (57) zugeordnet werden (Abbildung 37b). Ein Emissionssignal fir das 1-Methoxy-3,5-
dimethyl-1-nitro-2/4-trinitromethyl cyclohexa-2/3,5-dien (58) wird nicht beobachtet. Ebenso ist
wahrend der Besirahlung kein Signdl einer trinitromethylierten Spezieszu beobachten. Allerdingswird
das 3,5-Dimethyl-2/4-trinitromethylanisol (59) in geringer Konzentration im Produktspektrum
detektiert (Abbildung 37c). Da as Nebenprodukt der Reaktion kein zu den anderen Anisolen
vergleichbares Nitril nachgewiesen werden kann, ist die exakte Position der Trinitromethylgruppe

unbekannt. Daher wird die Schreibweise 2/4 verwendet, um die moglichen Substitutionspositionen zu

verdeutlichen.
OMe
O,N OMe O,N OMe
H
+ TISNM L C(15N02)3
1
(55) H C(NO,),
(58)
- H-C(15N02)/ \-|15N02
OMe OMe OMe
15N 02
A+ (A) C(**NO,),
(56) 15NO, (59)
(57)

Abbildung (38) - Photochemische Nitrierung von 3,5-Dimethylanisol (55) mit T*°NM (1)

Nach MNDO Rechnungen kommen nur ortho und para Position des 3,5-Dimethylanisols (55) fir
den nukleophilen Angriff des Trinitromethanidions(12) in Frage™®. Damit ist gezeigt, da auch die
photochemische Nitrierung des 3,5-Dimethylanisols (55) analog zum Anisol (36) verlauft. Der
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Nachweis ist allerdings indirekt, da wéhrend der Bestrahlung keines der trinitromethylierten
Intermediate nachgewiesen werden kann. Die Regioselektivitdt bleibt wie beim 3,5-
Dimethylphenol (32) unbeeinfluf3t von der sterischen Abschirmung durch die Methylgruppen.
Die Relaxationszeiten T, werden direkt aus der Reaktiond 6sung bestimmt und betragen fir das 3,5-
Dimethyl-2-nitroanisol (56) T, = 181 sund fir das 3,5-Dimethyl-4-nitroanisol (57) T, =207 s. Die
experimentel| ermittelten V erstérkungsfaktoren ergeben sich fir das 3,5-Dimethyl - 2-nitroani sol (56)
ZuU Eg, = 1201 und fir das 3,5-Dimethyl-4-nitroanisol (57) zu E,, = 851. Der theoretische
Verstarkungsfaktor liegt bei E,. = 1298 und stimmt mit e ner maximalen Abweichung von 35 % mit
den experimentell ermittelten Werten tiberein. Das unter Berticksichtigung der T, Zeiten aus dem
BN -NM R-Spektrum entnommene Produktverhaltnis von 3,5-Dimethyl-2-nitroanisol (56) zu 3,5-
Dimethyl-4-nitroanisol (57) betragt 1,4:1. Dieses Verhdtnis wird auch nach der Aufarbeitung
beobachtet und entspricht dem beim Anisol (36) ermittelten. Die von MooDIEET AL durchgefiihrte
Nitrierung mit Salpetersaure (3) in Essigsdureanhydrid (60) liefert ein Produktverhdtnisvon 0,5:1. In
wasseriger Salpetersaure (3) beobachten DRAPER und RIDDI'Y ein Verhadltnis von 0,8:1. Das
Produktverhdtnisist bel der photochemischen Reaktion invertiert, was darauf hindeutet, dal3 die
Nitrierung mit Salpetersiure (3) nicht mit der photochemischen Nitrierung verglichen werden kann.
Daher wird wie beim 2,6-Dimethylanisol (46) auf eine Untersuchung der thermischen Reaktion

verzichtet.

3.7.4 Nitrierung von 2-M ethoxyanisol

Das 2-Methoxyanisol (61) gehort zu den Dialkoxybenzolen, deren Nitrierung zu den haufig
untersuchten Resktionen gehoren™. Durch die zusitzliche Methoxygruppewird die Elektronendichte
im aromatischen System erhoht. Dartiber hinaus wirken die freien Elektronenpaare am Sauerstoff
mesomer stabilisierend auf dasbel der Reaktion gebildete Radikal kation, wahrend Methylgruppen nur
induktiv stabilisierend wirken kénnen. Sowohl fur die photochemische Nitrierung von 2-
Methoxyanisol (61) mit TNM (1) als auch die thermische Nitrierung mit Sal petersdure (3) ist bel

SANKARARAMAN ET AL.™® ausschliefflich das 2-Methoxy-4-nitroanisol (62) als Produkt

[110] R.B.Moodie, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1978) 318.
[111] M. R. Draper, J. H. Ridd, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1981) 94.
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beschrieben. Fur die photochemische Variante der Reaktion konnte der radikalische Verlauf der
Reaktion dort anhand von UV-V1S-Spektren bestétigt werden. Der in Abbildung (3) dargestellte
M echanismus wurde daher angenommen. BUTTS ET AL.1®Y haben fiir dieselbe photochemische
Reaktion bel 253 K intermedidr Trinitromethylierung an der C4-Position beobachtet. Ein
N-CIDNP-Experiment soll das bestétigen und eventuell weitere mechanistische Details aufkl aren.
Die ®N-NMR-Spektren vor, wahrend und nach der photochemischen Nitrierung von 2-

Methoxyanisol (61) mit T°NM (1) in Acetonitril (2) bei 293 K sind in Abbildung (39) dargestellt.
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Abbildung (39) - Photochemische Nitrierung von 2-Methoxyanisol (61) mit T°*NM (1) bei 293 K; a)
vor der Bestrahlung, b) 5 min. nach Beginn der Bestrahlung, c) ohne Bestrahlung,
d) nach 140 min. der Bestrahlung, €) 2 h nach Reaktionsende

Vor Beginn der Bestrahlung kénnen keine Signale beobachtet werden, die auf eine thermische
Resaktion hindeuten wiirden (Abbildung 39a). Das zweite Spektrum zeigt das Signa des 2-Methoxy-

4-nitroanisols (62) 5 min. nach Beginn der Bestrahlung in Emission, was nach der 1. KAPTEINSChen
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Regd ™ auf eine direkte Rekombination eines durch Bestrahlung erzeugten Radikal paares schlief}en
|a%. Desweiteren sind die Uberhthten Absorptionssignale des Nitroforms(10) und des 2-Methoxy-
4-trinitromethylanisols (63) zu sehen (Abbildung 39b). Wird die Bestrahlung nach 40 min.
unterbrochen und nach einer Ruhezeit von 10 min. ein Spektrum ohne Bestrahlung aufgenommen, so
zeigt das Signal des 2-Methoxy-4-nitroanisols (62) tberhéhte Absorption (Abbildung 39c). Bei
Fortsetzung der Bestrahlung ist wieder das Emissionssignal zu sehen, bis nach ener
Gesamtbestrahlungsdauer von 140 min. kein Signal mehr fir das 2-Methoxy-4-nitroanisol (62)
beobachtet wird (Abbildung 39d). Die Signale des Nitroforms (10) und des 2-Methoxy-4-
trinitromethyl anisol s(63) zeigen wéhrend der gesamten Dauer des ExperimentestiberhShte Absorption
(Abbildung 39a-d). Das Produktspektrum wird 120 min. nach beendeter Bestrahlung aufgenommen
und zeigt die Signale des 2-M ethoxy-4-nitroanisol s (62), des Nitroforms (10) und des 2-Methoxy-4-
trinitromethylanisols (63).

Die unterschiedliche Phase des Signals von 2-Methoxy-4-nitroanisol (62) bei den verschiedenen
Reaktionsbedingungen zeigt, dal? wie beim Anisol (36) die direkte Rekombination des
2-Methoxyanisolradika kationsmit NO, (7) in Konkurrenz zur Nitro-trinitromethylierung steht. Durch
die formale Addition des T®NM (1) an das 2-Methoxyanisol (61) wird ein nitro-
trinitromethyl substitui ertes Cyclohexadienderivat gebildet. Die anschlief3ende Eliminierung von
H®NO, (8) fuhrt zum 2-Methoxy-4-trinitromethylanisol (63). Fir das das nitro-trinitromethyl-
substituiertel ntermediat wird kein polarisiertes Signal beobachtet, dadiesesschnell zum 2-Methoxy-
4-trinitromethylanisol (63) abreagiert.
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Abbildung (40) - Photochemische Nitrierung von 2-Methoxyanisol (61) mit T**NM (1)

Ohne Bestrahlung zerfdlt das 2-Methoxy-4-trinitromethylanisol (63) thermisch zum 2-Methoxy-4-

nitroanisol (62), wobei das Signa von (62) in Uberhohter Absorption erscheint. Nach der
1. KAPTEINschen Regel ™ ist die Polarisation in Singulettradikal paaren durch homolytische C-N
Dissoziation entstanden. Dies geht aus dem dritten Spektrum hervor, welches nach einer
Gesamtbestrahlungsdauer von 40 min. ohne Bestrahlung aufgenommen ist (Abbildung 39c). Die
Zersetzung des 2-Methoxy-4-trinitromethylanisol s (63) fol gt der bereitsbeschriebenen Nitro-Nitrito-
Umlagerung, was die tiberhohten Absorptionssignae des 2-Methoxy-4-trinitromethyl anisol s (63) und
des Nitroforms (10) erklart. Bei Fortsetzung der Bestrahlung wird fir das 2-Methoxy-4-
nitroanisol (62) kein Signd mehr beobachtet, was auf eine Aud schung der CIDNP-Effektewie beim
2,6-Dimethylphenol (20) zurlickzufihrenist. Die Andyse des Reaktionsgemisches 2 h nach beendeter
Bestrahlung zeigt, dal? 60 % des 2-Methoxyanisols (61) umgesetzt sind. Davon werden 61 % 2-
Methoxy-4-nitroanisol (62) und 39 % 2-M ethoxy-4-trinitromethylanisol (63) gebildet. Nach 72 h
kann (63) nicht mehr nachgewiesen werden. Es hat sich vollsténdig thermisch zum 2-Methoxy-4-
nitroanisol (62) umgesetzt. Eine zu den anderen Anisolen analoge Umwandlung der
Trinitromethylspezies zum Nitril kann weder hier noch in vergleichenden Experimenten in
Acetonitril (2) und Dichlormethan (15) beobachtet werden. Im Anfangsstadium der Bestrahlung ist

demnach die Rekombinationsrate von Primarradika paaren hoher, wahrend mit fortschreitender Dauer
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der Bestrahlung die Bildung destrinitromethyl substituierten Produktsbevorzugt ist. Das Ergebnisdeckt
sch mit den bei BuTTs ET AL.'™ beschricbenen Daten, wobei erst durch die
*N-CIDNP-Untersuchungen der Einfluf? des 2-M ethoxy-4-trinitromethyl anisol s (63) wahrend der
Reaktion richtig ermittelt werden kann.

Bei vergleichenden thermischen Experimenten konnten sowohl SANKARARAMAN ET AL alsauch
LEHNIG® unter verschiedenen Reaktionsbedingungen zeigen, dal? bei der Nitrierung von 2-
M ethoxyanisol (61) ausschliefdich das2-M ethoxy-4-nitroanisol (62) gebildet wird. Die Nitrierung
erfolgt dort durch direkte Rekombination des 2-M ethoxyani sol radika kationsmit NO, (7) und liefert
ein Emissionssignal fir das 2-M ethoxy-4-nitroanisol (62) im **N-NM R-Spektrum. Dartiber hinaus
konnte LEHNIGI¥ anhand von **N-CIDNP-Untersuchungen Verstarkungsfaktoren furr die Nitrierung
mit Sal petersaure (3) in Acetonitril (2) (E, = -605) und salpetriger Saure (8) in Essigsaure (9)
(Eop =-773) bestimmen. Fir die hier untersuchte photochemische Reaktion kann kein experimenteller
Vergdrkungsfaktor angegeben werden, dader genaue Antell der Trinitromethylierungsreaktion an der
Gesamtreaktion nicht bekannt ist. Wenn man diese jedoch am Anfang der Bestrahlung vernachlassigt
wrde E,, = -537 betragen, was 60 % unter dem theoretischen Wert von E, . =-1274 liegt. Dadie
Verstarkungsfaktoren der photochemischen Reaktionen erfahrungsgemal? 30-50 % unter dem
theoretischen Wert liegen, sollte der Anteil der Trinitromethylierung zu Beginn der Bestrahlung ca.
30 % betragen.

3.7.5 Nitrierung von 3,4-Dimethoxytol uol

Beim 3,4-Dimethoxytoluol (64) ist wie bei den verwendeten Phenolen und Anisolen die eigentliche
Substitutionsposition bei der Nitrierung durch eine Methylgruppe blockiert. *N-CIDNP-Experimente
der photochemischen Nitrierung mit T°NM (1) in Acetonitril (2) sollen die Regioselektivitét der
Reaktion unter diesen Bedingungen zeigen.

Die Reaktion lauft bei 293 K sehr schnell ab, so dal3 elnersaits die Temperatur auf 263 K und der
Laser auf 1/5 der bisherigen Leistung eingestellt wird. Dasliegt an der im Vergleich zu den anderen
Substraten mehr als doppelt so grof3en Lichtabsorption, wie die durch UV-V1S-Spektroskopie
ermittelten Extinktionskoeffizienten fir dieses System zeigen. Die ®N-NMR-Spektren sind in
Abbildung (41) dargestelit.
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Abbildung (41) - *®N-NMR Spekiren der Nitrierung von 3,4-Dimethoxytoluol (64) mit T°NM (1) in
Acetonitril (2) bei 263 K; a) zu Beginn der Bestrahlung, b) wahrend der

Bestrahlung, c) nach der Bestrahlung

Auch unter den modifizierten Bedingungen betrégt der Umsatz der Reaktion nach 20 min. bereits 81 %
und die beobachteten Effektesind nur sehr schwach. Direkt zu Beginn der Resktion wird fir ca. 3min.
das Signal des 4,5-Dimethoxy-2-nitrotoluols (65) in Emission beobachtet (Abbildung 41a). Danach
tritt dieses Signal nur noch in tberhohter Absorption auf (Abbildung 41b). Im Produktspektrum,
welches 5 h nach beendeter Bestrahlung aufgenommenwurde, sind die Signde des4,5-Dimethoxy-2-
nitrotoluols (65), des Nitroforms (10) und des 4,5-Dimethoxy-2-trinitromethyltol uols (66) zu sehen.
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Zu Beginn der Bestrahlung tiberwiegt, wiebeim 2-Methoxyanisol (61), die direkte Rekombination des
2-Methoxyanisolradikalkationsmit NO, (7). Die Anderung der Phase des CIDNP-Signalsnach ca.
3min. weist auf die Bildung einer intermedi&ren nitro-trinitromethyl substituierten Spezieshin. Im
folgenden spielt diedirekte Rekombination keine Rolle mehr. Der exakte Modus der Addition von
TNM (1), der zu diesem Intermediat fiihrt, kann nicht festgestellt werden, jedoch ist eine 1,4-Addition
beim dhnlich aufgebauten 2-Methoxyanisol (61) beobachtet worden!*® und somit auch hier

wahrscheinlich.

OMe OM OMe
) 15 e
MeO N0, ON OMe OMe
-(~(15 - H15NO2
H C(15NO 4
(PNO; C(15NO,),
- H-C(5NO,), (A) (66)
(E) (A)
OMe
OMe
15NO2
(65)

Abbildung (42) - Photochemische Nitrierung von 3,4-Dimethoxytoluol (64) mit T**NM (1)

Dasnitro-trinitromethyl subgtituierte Intermediat zerfdlt sehr schnd| unter Eliminierung von HNO, (8)
zum 4,5-Dimethoxy-2-trinitromethyltoluol (66), wieesbel den anderen Anisolen beobachtet wird.
Daher wird im Produktspektrum ein schwaches Signa fir das 4,5-Dimethoxy-2-
trinitromethyltoluol (66) beobachtet. Dakeine CIDNP-Signdefur das nitro-trinitromethylsubgtituierte
| ntermediat oder das4,5-Dimethoxy-2-trinitromethyltoluol (66) wahrend der Bestrahl ung beobachtet
werden, kann nicht geklart werden wie das 4,5-Dimethoxy-2-nitrotoluol (65) entsteht.

Die g-Faktordifferenz von NO, (7) und dem Radikalkation des 3,4-Dimethoxytoluols (64) ist mit
Dg = 0,0005 wesentlich kleiner alsbel den Ubrigen Substraten. Im Verhdtnis zur Relaxationszeit
T, = 135 sist die Gesamtdauer der Reaktion gering. Beides fuhrt dazu, dal3 die beobachteten



70 KAPITEL 3 - THEORETISCHER TEIL

CIDNP-Effekte sehr schwach sind. Der experimentelle Verstarkungsfaktor ergibt sich daher zu
Eep = 158 und der theoretische betrégt E,. = 300. Das entspricht einer Abweichung von 47 % vom
theoretisch berechneten Wert.

Zur genaueren Untersuchung der Zwischenschritte wird ein ESR-Spektrum wahrend der Reaktion
aufgenommen. Diesist fr diesen Fall moglich, dadie Lichtausbeute sehr hoch und eine gentigend
grof3e stationdre K onzentration an Radikal en eingestel It werden kann. Dazu wird eine Probe mit 3,4-
Dimethoxytoluol (64) und TNM (1) in Acetonitril (2) im ESR-Spektrometer bestrahlt.
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Abbildung (43) - a) ESR-Spektrum wahrend der Bestrahlung von 3,4-Dimethoxytoluol (64) und TNM (1) in
Acetonitril (2); b) simuliertes ESR-Spektrum von (67)

Daserhatene Spektrumist nicht symmetrisch, was auf eine Uberl agerung von Spektren schlieffen 14,
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Das zentrale Quintett von Dubletts wird dem intermedidr gebildeten 4,5-Dimethoxy-2-
dinitromethyltoluolradika (67) zugeordnet. Dieses entstent bel der Nitro-Nitrito Umlagerung aus dem
4,5-Dimethyl-2-trinitromethyltoluols (66) durch Abspaltung von NO, (7)!*2. Die Kopplung der
beiden Stickstoffatome der Dinitromethylgruppe bewirken eine Quintettstruktur des Spektrums mit
einer Kopplungskonstanten von ay = 0,47 mT. Diesesist durch die Ringprotonen und die Methyl- und
Methoxygruppen in ein Dublett von Tripletts von Quartetts mit den Kopplungskonstanten a, = 0,05
mT, a, =0,08 mT und a, = 0,14 mT aufgespaten. Das mit diesen Kopplungskonstanten smulierte
Spektrum stimmt mit der Grundstruktur des gemessenen Spektrums Uberein (vgl. Abbildung 43).
EBERSON ET AL haben an ESR-Spektren von* spintrapping” Reaktionen gezeigt, dal3intermediar
gebildete Nitro-trinitromethylspezies Trinitromethylradikal e frei setzen, welche mit a-Phenyl-N-
tertbutylnitron (68) abgefangen werden konnen. Diese liefern ein charakteristisches Triplett von
Dubletts mit Hyperfei nkopplungskonstanten von ay = 1,5 mT und a, = 0,5 mT*4, Die Substruktur
desESR-Spektrumsist wahrscheinlich dem 3,4-Dimethoxytol uol radi kal kation zuzuordnen, welches
ein ca. 5 mT breites Spektrum erzeugt. Diesesist aber zu schwach fir eine genaue I nterpretation.
Diealternative Darstellung des 3,4-Dimethoxytol uol radikal kations durch Bestrahlung in Gegenwart
von Quecks | bertrifluoracetat (69) oder V erwendung von 2,3-Dichlor-4,5-dicyanobenzochinon (70) in
Trifluoressigsaure(71) oder 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan-2-ol (72) liefertein 5mT breites Spektrum,
welches nicht aufgel 6st ist. Eine detailierte Analyse ist daher nicht méglich.

Der Nachweis des 4,5-Dimethoxy-2-dinitromethyltoluolradikals (67) und die aufgenommenen
CIDNP-Spektren zeigen fir das 3,4-Dimethoxytoluol (64), dal3 die Polarisation im Nitroprodukt
durchradikaische Fol gereaktionen des4,5-Dimethyl-2-trinitromethyl tol uol s (66) entstanden seinmuf3,
Die Abspatung von NO, (7) ausdem 4,5-Dimethyl-2-trinitromethyltoluol (66) ist ein Teilschritt der
Nitro-Nitrito-Umlagerung, wobei dort bereitsein radikalischer M echanismusvermutet wurdel™™, Im
15N-NMR-Spektrum wird daher ein Uberhohtes Absorptionssignal fir das 4,5-Dimethoxy-2-
nitrotoluol (65) beobachtet. Esliegt nahe, dal3alle anderen untersuchten Anisole, diekein CIDNP-
Signd fr en nitro-trinitromethyl substituiertes Intermediat zeigen, auf dieselbe Weise nitriert werden.

[112] L. Eberson, F. Radner, J. Am. Chem. Soc. (1991) 113 5825.
[113] L. Eberson, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1992) 1807.

[124] L.V.Oklobystina V. A. Tuyrikov, B. |. Shapiro, Ya K. Syrkin, A. A. Fainzil berg, Bull. Acad. Sci. USSR,
Ser. Chem. (Engl. Trans.) (1975) 2323.

[115] L. Eberson, M. P. Hartshorn, F. Radner, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1992) 1799.
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Dabei ist der Zerfal der Trinitromethylgruppe unter Abspaltung von NO, (7) der erste Schritt einer
Reihe von Folgereaktionen. Leider werden bei der Bestrahlung vergleichbarer Proben der anderen
Anisole im ESR-Spektrometer keine Signale beobachtet, da die stationéare Konzentration der
gebildeten Radikale zu gering ist.

DiethermischeNitrierung von 3,4-Dimethoxytoluol (64) mit Salpetersdure (3) in Acetonitril (2) 1&uft
bei 293 K innerhalb einer Stunde ab. Die ®"N-NM R Spektren wahrend und nach der Reaktion sind
in Abbildung (44) dargestellt.

a) Y f -
(1)
(65)
b)
I L L L L L L L
28 24 20 16 12 8 4
(Ppm)

Abbildung (44) - Nitrierung von 3,4-Dimethoxytoluol (64) mit H*NO, (3) in Acetonitril (2) bei
293 K; a) bel maximalem CIDNP-Effekt, b) nach abgeschl ossener Reaktion

Das 4,5-Dimethoxy-2-nitrotoluols (65) und ein Intermediat (1) sind in Emission zu beobachten, was
nach der 1. KAPTEINSchen Regel ¥ auf die Rekombination von F-Paaren schlief}en 153, Wiebeim
3,5-Dimethylphenol (32) wird bei d . 210 ppm ein Uberhdhtes Absorptionssignal fur das ®NO,
beobachtet. Diesestritt ca. 5 min. nach Beginn und dann wahrend der gesamten Dauer der Reaktion
auf. Jegliche CI DNP-Effektewerden durch Zugabe von Natriumazid (31) ausgel 6scht, wasauf einen
durch salpetrige Séure (8) katalysierten Mechanismus (NAC) bei dieser Reaktion schlieffen |83 (vgl.
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Abbildung 21). Erst in konzentrierten Mineral suren findet nach OBERLIN® die Reaktion spontan
zum 4,5-Dimethoxy-2-nitrotol uol (65) statt. Dabel wurde einetief rote Farbe der L 6sung beobachtet,
was ein zusitzlicher Hinweisauf eineradikaische Reaktionist. Die Bildung des Intermediats (1) kann
wie beim 3,5-Dimethylphenol (32) durch ipso Substitution an der C1-Position erklart werdenl™.
Ebenso ist die ipso Substitution an der C4- bzw. C3-Position moglich®®. Das wird auch durch
MNDO Rechnungen zur Spindichteverteilung am 3,4-Dimethoxytol uol radikal kation bel egt. Diese
Reaktion spidt aber eine untergeordnete Rolle und der beobachtete CIDNP-Effekt ist um den Faktor
zehn kleiner als der des 4,5-Dimethoxy-2-nitrotoluols (62). Daes sich um eine schnelle Reaktion
handelt, dieinnerhalb einer Stunde ablauft, ist sofort nach Zugabe der Sal peterséure (3) der maximale
CIDNP-Effekt zu beobachten. Damit wird der experimentelle Verstarkungsfaktor fir (62) nach
Gleichung (6) bestimmit, und man erhdt E,, = -291 (T, = 135 5). Der theoretische Verstarkungsfaktor
liegt wegen der geringen Differenz der g-Faktoren von NO, (7) und 3,4-Dimethoxytoluol (64) bei
Ecac = -330 und stimmt mit einer Abweichung von 22 % mit dem experimentellen Uberein. Die
Abweichung zur photochemischen Reaktion betragt 45 % und liegt somit im Bereich der bisher

beobachteten Abwei chungen.

[116] M. Oberlin, Arch Pharm. (1925) 641.
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3.8 Zusammenfassung

In dieser Arbeit sind zahlrei che Phenole und Anisole photochemisch mit T*°NM (1) und thermisch mit
H™NO; (3) in Acetonitril (2) nitriert worden. Dabei wurden die Reaktionsmechanismenim Hinblick
auf dieResktivitét, die Regiosd ektivitét und den Einflul3 des Substitutionsmustersder Aromaten mittels
N-CI DN P-Spektroskopieuntersucht. Die Gemeinsamkeiten und Unterschiedebel denverwendeten

Nitrierungsmethoden werden im folgenden noch einmal herausgestel|t.

Die untersuchten Phenole werden leicht unter Bildung eines Phenoxylradikals durch das
Nitrierungsreagenz oxidiert. Der Unterschied in den Oxidationspotentiden (+ 0,14 V) fallt dabel nur
geringfugigins Gewicht. DieBildung des Phenoxylradikasist der erste Schritt aller Reaktionen, wobel
eskeine Rolle spielt, ob es sich um eine photochemisch oder thermisch induzierte Reaktion handelt.
Der zweite Schritt ist in dlen Fadlen die Rekombination des Phenoxylradika s mit Stickstoffdioxid (7)
zum ortho- bzw. para-subgtituierten Nitroprodukt. Anhand von MNDO Rechnungen fir die Radikae
wird eine hohe positive Spindichte in den ortho und der para Position ermittelt, was die
experimentellen Ergebnissebestétigt. Die™>N-CIDNP-Signaeder Produkte werden in den Spektren
sowohl fr die photochemische als auch fur die thermische Nitrierung in Emission beobachtet. Im
einzelnen hangen die dann auftretenden Fol gereaktionen unmittelbar vom Substitutionsgrad und
-muster der Phenoxylradikale ab. Die Reaktivitat der Phenole nimmt mit zunehmendem
Substitutionsgrad am Aromaten ab. Daswird bel den photochemi schen Resktionen an den ermittelten
S/IN-Verhaltnissen und bei den thermischen Reaktionen an der Reaktionsdauer deutlich. Diese
verlangert Sch durch die Einfuhrung von Methylgruppen um den Faktor 4-6. Das Substitutionsmuster
hat einen wesentlichen Einflul auf die Produktverteilung und den Mechanismus. Insbesonderebeim
2,6-Dimethylphenol (20) wird das deutlich. Hier tritt intermediar ipso Substitution an der ortho
Position auf. Das dadurch gebil dete 2-Methyl-2-nitro-cyclohexadienonderivat ist nicht stabil und lagert
schinener radikalischen Folgereaktion zum para Substitutionsprodukt um. Dieswird sowohl fur die
photochemische as auch fir die thermische Reaktion beobachtet. Zusétzlich tritt bei der
photochemischen Reaktion infol ge e nes nukleophilen Angriffs des Trinitromethanidions (12) auch

Trinitromethylierung in der para Postion auf. Diese Reaktion spielt unter diesen Bedingungen aber ene
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untergeordnete Rolle. Beim 3,5-Dimethylphenol (32) wird bei der photochemischen Reaktion aus
sterischen Gruinden keine Trinitromethylierung beobachtet. Dartiber hinaus werden auf3er beim
Phenaol (4) nicht nitrierte Nebenprodukte beobachtet, die infolge der durch die Methylgruppen
herabgesetzten Reaktivitét der Phenoxylradika e auftreten. Eshanddlt sich dabel um das2,6-Dimethyl-
p-benzochinon (28) und um das 2,2°,6,6 - Tetramethyldi phenochinon (29). Das Dimer (29) wird
aufgrund der sterischen Abschirmung nicht beim 3,5-Dimethylphenol (32), sondern nur beim 2,6-
Dimethylphenol (20) beobachtet. Das 2,6-Dimethyl-p-benzochinon (28) ist durch Oxidation des
jeweiligen Phenols entstanden. Die thermische und photochemische Nitrierung von Phenolen verl uft

nach dem folgenden gemeinsamen Mechanismus.

+ HNO, F
OH \ o}

OH OH

+ H,0 NO,

R R ‘NO, —R + R
h/nr + HC(NO,),

+ C(NOy), NO,

Abbildung (45) - Allgemeiner Mechanismus der Nitrierung von Phenolen

Die zu den Phenolen analogen Anisole sind weniger reaktiv und ihre Reaktionen sind weitaus
differenzierter. Der erste Schritt sowohl bel der photochemischen als auch bei der thermischen
Nitrierung bestent auch hier in der Oxidation des Aromaten, dlerdings zum Radikakation. Im Falleder
thermi schen Reaktionen mit Sal peterséure (3) findet beim Anisol (36) und 3,4-Dimethoxytoluol (64)
eine zu den Phenolen analoge Rekombination mit NO, (7) unter Bildung der entsprechenden
Nitroprodukte statt. Bei den photochemischen Reaktionen steht die Rekombination mit NO, (7) in
Konkurrenz zum nukleophilen Angriff des Trinitromethanidions (12) auf das Radikakation. Daswird
besondersam 2,6-Dimethylanisol (46) und bei den dimethoxysubstituierten Benzolen deutlich. Es
handelt sich hier um Substrate, bei denen gleichzeitig Trinitromethylierung und direkte Rekombination
mit NO, (7) beobachtet wird. Bel allen anderen Anisolen hat | etztere Reaktion el ne untergeordnete
Bedeutung. Diese nehmen daher eine Schitisselstellung ein.

Die Trinitromethylierung erfolgt durch die formale 1,2- bzw. 1,4-Addition von TNM (1) an das
entsprechende Anisol. Das dabei gebildete nitro-trinitromethylsubstituierte Intermediat zersetzt sich
durch Eliminierung von Nitroform (10) zu den entsprechenden Nitroprodukten oder durch Eliminierung
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vonHNO, (8) zumtrinitromethylierten Anisol. Dastrinitromethylierte Anisol reagiertinmehrerennicht
gekl&rten Fol geschritten radikalisch zu den entsprechenden Nitroprodukten. Dabel spielenthermisch
oder photochemisch induzierte Nitro-Nitrito-Umlagerungen der Trinitromethylgruppe eine
entscheidendeRolle. Am 3,4-Dimethoxytoluol (64) kannmit Hilfee nesESR-Spektrumseinesolche
Reaktion verfolgt werden und das intermedi&r gebildete 4,5-Dimethoxy-2-
dinitromethyltoluolradikal (67) nachgewiesen werden.

Der Nachweiseiner trinitromethylierten Speziesgelingt bel einigen der anderen Anisoleindirekt durch
Detektion desentsprechenden Nitrils, welchesformal durch Hydrolyseausder Trinitromethylgruppe
gebildet wird.

Sterische Aspekte, diewiesie bel den Phenolen durch das Substitutionsmuster gegeben sind, spielen
bei den Anisolen keine Rolle. Die Regiochemieist ebenfalsklar definiert und liefert ausschlieldich
ortho und para Substitution. Fir das 2-Methoxyanisol (61) und das 3,4-Dimethoxytoluol (64)
werden ebenfalls nur Reaktionen an der para Position zur M ethoxygruppe beobachtet. Das wird
durch MNDO Rechnungen bestétigt.

Bei den photochemischen Reaktionen kommt der Verwendung von Ethanol (11) als
L ésungsmittel zusatz fir die Untersuchung von kurzlebigen I ntermedi aten eine besondere Bedeutung zu.
Beim Anisol (36) kann gezeigt werden, dal? es stabilisierend auf nitro-trinitromethylierte
Zwischenprodukte wirkt und Folgereaktionen dieser Spezies hemmt. Belm Phenol (4) hat esjedoch
einen gegenteiligen Effekt, wobel die Nitrierung inhibiert wird.

Fur die photochemische Nitrierung der Anisole ergibt sich das folgende algemeine Reaktionsschema.
Die thermische Nitrierung der Anisole mit Salpetersaure (3) erfolgt nach dem bel den Phenolen

dargestellten Mechanismus (s. 0.).
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OMe OMe OMe OMe OMe
o "CNG); (g NO,
R + TNM /0 ptv | T > R + R + R
‘NO,
NO, CN
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- H-C(NO,), \\\ ’
MeO, NO OMe
2 . Ar—cl:(ONO)2
R (E) L R - NO2
D/ hn
H C(NG,), C(NO,),
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Ar—C(NO,),
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Abbildung (46) - Mechanismus der photochemischen Nitrierung von Anisolen mit T**NM (1) in Acetonitril (2)

Neben den qualitativen mechanistischen Untersuchungen wird der radikalische Charakter der
Reaktionen NMR-spektroskopisch in Form von CIDNP-Effekten visualisiert und durch
Verstérkungsfaktoren quantifiziert. Eindirekter Vergleich der Verstérkungsfaktoren zwischen den
photochemischen und thermischen Reaktionen ist nur bel den Phenolen moglich, da die beobachteten
CIDNP-Effekte auf dieselbe Weise entstehen. Es zeigt sich, dal? die Verstarkungsfaktoren der
photochemischen Reaktionen generell um ca. 30-50 % kleiner sind als die bei den thermischen
Resaktionen beobachteten. Daswird bei den photochemi schen Experimenten der geringen stationdren
Konzentration an Radikalpaaren in Ldsung zugeschrieben, die durch die verwendete Lichtquelle
erzeugt werden. Infolgedessen werden im Gegensatz zu den thermischen Reaktionen nur geringe
Signal-Rausch-Verhaltnisse ermittelt, die sich durch einen grof3en Fehler im Verstarkungsfaktor
auswirken. Eine Ausnahme bildet das Phenol (4), wobei die Verstarkungsfaktoren der
photochemischen Reaktion gréf3er sind.

Bel den Anisolenist nur einindirekter Vergleich moglich, dahier zunéchst die trinitromethylierte
Spezies entsteht, die CIDNP-Effekte in den Folgereaktionen ausl6st. Weil der Anteil an direkter
Rekombination mit NO, (7) nicht bekannt ist, konnen, wenn tiberhaupt, nur die GrolRenordnungen der
Vergakungsfaktoren miteinander verglichen werden. Dasgelingt nur beim 3,4-Dimethoxytoluol (64),
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wobei der Verstdrkungsfaktor der thermischen Reaktion um 45 % grof3er ist, als bei der
photochemischen Reaktion. Die nach der Radikalpaartheorie berechneten theoretischen
Verstérkungsfaktoren liegen generell 30-50 % Uber denen der photochemischen Reaktionen und ca.
20 % Uber denen der thermischen Reaktionen. Eine Kalibrierung des radikalischen Charakters der
thermischen Nitrierung mit photochemisch ermittelten Daten, wie Se eingangsvorgeschlagen wird, ist
nicht moglich. Esbedarf dazu e nersaitseiner zur Bestrahlung aternativen M ethodeder Erzeugungrein
radikalischer Reaktionen und anderersaitseiner weiteren Optimierung der Parameter zur Berechnung

der theoretischen Verstarkungsfaktoren.
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4  Experimenteller Tell

Diefur diese Arbeit durchgefUhrten Experimente sind sowohl praktischer dsauch theoretischer Natur.
Der praktische Teil beschéftigt sich mit den thermischen und photochemi schen Experimenten. Damit
snd einersaits Versucheim NM R-Spektrometer gemeint, mit denen der CIDNP-Effekt aufgezeichnet
wird. Andererseitswerden dazu verglei chende Experimenteim Labor durchgefthrt, die anal ytischen
Zwecken dienen. Der theoretische Teil beschaftigt sich mit der theoretischen Berechnung von
Verstarkungsfaktoren zum Vergleich mit den experimentell ermittelten Daten der
CIDNP-Experimente. Des weiteren werden Geometrieoptimierungen der verwendeten
Radikalkationen bzw. Radikale durchgefihrt und deren Spindichten und
Hyperfeinkopplungskonstanten berechnet.

41 Verwendete Chemikalien

Alle zur Synthese und fir die NMR-Experimente eingesetzten Chemikalien werden Uber
handel stibliche Wege bezogen und nicht weiter gereinigt. Die®N angereicherten Substanzen sind bel
der Fa. Isotec. Inc. erhdltlich. Das T*®NM (1) wird nach einer Vorschrift von SKAWINSKI ET AL

synthetisiert und der Gehalt zu 10 Atom-% °N bestimmt.

4.2 Chromatographische M ethoden

4.2.1 High Performance Liquid Chromatography - HPLC

Zur Trennung der sowohl bei den CIDNP-Experimenten als auch bel den Laborversuchen
hergestdllten Verbindungen wird eine HPL C Anlageder Fa. Knauer verwendet. Die angeschlossene
Saulehat eineLange von 20 cm, einen Durchmesser von 2 cmundist mit POLY GOSIL 60-7 (7 pm,
60 D) der Fa. Macherey-Nagel GmbH & Co. KG geflllt. Als Detektoren stehen ein
Spektra photometer und ein Differentidrefraktometer der Fa. Knauer zur Verfiigung. Die Apparatur
wirdisochratisch mit verschiedenen L sungsmittel gemi schen gefahren. Diefur dieHPL C verwendeten

[117]  W. Skawinski, J. Flisak, A. C. Chung, F. Jordan, R. Mendelsohn, J. Labelled Compds. (1990) 28 1179.
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Ldsungsmittel besitzen technische Reinheit und werden vor Gebrauch destilliert und entgast.

4.2.2 Dunnschichtchromatographie - DC

DieDunnschichtchromatographiewird zur Resktions- und Produktkontrolleeingesetzt. Insbesondere
findet se Anwendung bel der Ermittlung geeigneter L dsungsmittel gemischefir die anschlief3ende
Trennung an der HPLC Anlage. Eswerden Kiesalgd 60, 55 beschichtete Platten aus Aluminiumfolie
der Fa. Merck KGaA verwendet. Die Produkte werden mit UV Licht (254-360 nm) sichtbar

gemacht.

4.2.3 Gaschromatographie - GC

Die zur Gaschromatographie eingesetzten Geréte sind von der Fa. Fisons Mod. 8130 bzw. 9130.
Diesesind mit einer 25 mlangen CP-SIL 5 CB (4,7 um) bzw. einer 15 mlangen CP-SIL 19CB (1
pm) Sdule der Fa. Chrompack bestlickt. Die verwendeten Temperaturprogramme sind in beiden
Fallen gleich, wobel die CP-SIL 5 CB eine hthere Endtemperatur erreicht. Folgendes
Temperaturprogramm wird verwendet :

50 °C (1 min.), 10 °C/ min. auf 260 °C bzw. 290 °C, 260 °C bzw. 290 °C (10 min. isotherm)

Die Auswertung der Produktverteilung wird anhand der Fl&chenverhd tnisse vorgenommen.

4.3 Analytische Methoden

4.3.1 Kernresonanzspektroskopie - NMR

Fur dieNMR Messungen werden ein Avance DPX 300 und ein Avance DRX 400 der Fa. BRUKER
genutzt. Alle CIDNP und T, Messungen werden am DPX 300 in einem 10 mm Probenkopf
durchgefthrt. Entsprechende Messungen zur Produktkontrolle werden an beiden Gerdten
durchgefihrt. Als Lésungsmittel werden hier deuteriertes Chloroform (74) (96 Atom-% D) oder
Acetonitril (2) (10 Atom-% D) verwendet.
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4.3.1.1 “N-NMR-Spektren

Alle *N-NMR Messungen werden in Acetonitril (2) als Losungsmittel durchgefiihrt und auf
N-Nitrobenzol (75) d = 0,0 ppm als externen Standard bezogen. Aus technischen Griinden findet
die Kalibrierung der Spektren auf das Signal des Acetonitrils (2), d = -126,4 ppm, statt. Die
chemischen Verschiebungen der Nitroaromaten werden al's unabhangig von der Konzentration
angenommen und sind fur Acetonitril (2) as L ésungsmittel angegeben. Fir die Aufnahme von Spektren
werden unterschiedliche Pulsfolgen verwendet. Zum einen 90° Pulse mit einem Pulsintervall von 10-
15 sbzw. die unter K apitel 3.4 beschriebene Methode und zum anderen die auf 2J (NH) Kopplungen
(1-5 HZ) optimierte INEPTM819 pylsfolge. Des weiteren werden fiir die Zuordnung von
Substitutionsmustern am Aromaten und zur | dentifikation von Produkten in Regktionsmischungen die
auf 3J (NH) Kopplungen (1-5 Hz) optimierten *H-*N-HMQC Messungen herangezogen. Die zur
Auswertung der CIDNP-Effekte notwendigen T, Zeiten der Nitrierungsprodukte werden unmittel bar
aus der Reaktiond dsung nach der Inversion Recovery Methodd™® bestimmt. Die Auswertung der

SIN-Verhdtnisse in Spektren erfolgt nach folgender Methode!*?Y:

_ Signalhdhe in mm 05 (14)
Hohe des Rauschens in mm

4.3.1.2 'H-NMR- und **C-NMR-Spektren

Die aufgezeichneten *H-NM R-Spektren werden auf das Signal desverwendeten Lsungsmittels, im
Falle des Chloroforms (74) auf d = 7,26 ppm und im Falle des Acetonitrils (2) auf d = 1,95 ppm,
normiert. Fir die®C-NMR Spektren wird analog, im Falle des Chloroforms (74) auf d= 77,02 ppm
und im Falle des Acetonitrils (2) auf d = 117,70 ppm, verfahren. Die Multiplizitéten der

[118] G. A. Moaorris, R. Freeman, J. Am. Chem. Soc. (1979) 101 760.
[119] O.W. Sgrensen, R. R. Erngt, J. Magn. Reson. (1983) 51 477.

[120] H. Friebalin, Ein- und zweidimensionale NMR-Spektroskopie, Eine Einfihrung, 2. Aufl., VCH-Verlag,
Weinheim, Basel, Cambridge, New York 1992, Kap. 7.2, S. 160ff.

[121] H. Glnther, NMR-Spektroskopie, 3. neubearb. u. erw. Aufl., Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New Y ork
1992, S. 63f.
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Kohlenstoffatome werden mit Hilfe der DEPT!!22123 pylsfolge und 1J (CH) bzw. 3J (CH)
K onnektivitaten mit HMQC!1241%1 hzw, HMBC1%128 Experimenten ermittelt.

Die chemischen Verschiebungen der *H NM R-Spektren werden in der Form d = x ppm (Multiplizitét,
Anzahl der Protonen, JK opplungskonstanten, Zuordnung) angegeben. Die Multiplizitéten sind wie
folgt gekennzeichnet:

s= Singulett, d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, m = Multiplett

Fur die *C NMR-Spektren wird die Schreibweised = x ppm (Multiplizitét, Zuordnung) gewahlt. Die
Multiplizitédten sind wie folgt gekennzeichnet:

p = primér, s = sekundér, t = tertiér, q = quartér

4.3.2 Elektronenspinresonanzspektroskopie - ESR

Die ESR-Experimente werden auf einem Varian E-109 EPR-Spektrometer durchgefihrt. Die
Messungen dienen der Bestimmung von g-Faktoren und Hyperfei nkopplungskonstanten a der nicht in
der Literatur beschriebenen aromatischen Radikalkationen und Radikale. Diese werden entweder
photochemisch mit HilfeeinesLEXEL 95 Ar-lonen Lasers sowieeiner 150 W Hg-Hochdrucklampe
der Fa. Hanau oder thermisch unter Verwendung von 2,3-Dichlor-4,5-dicyanobenzochinon (70)
(DDQ) erzeugt*?1, Bei den photochemischen Methoden wird bei Verwendung desLasers TNM und
bel Verwendung der Hg-Lampe Quecksilbertrifluoracetat als Oxidationsmittel eingesetzt. Als
Ldsungsmittel werden hier Trifluoressigsaure (71) (TFA), 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan-2-ol (72)
(HFP) oder Acetonitril (2) eingesetzt. Angaben zur Konzentration sind unter Kapitel 5.3 zu finden. Die
g-Faktoren werden auf das Signal desDiphenylpikrylhydrazylradikas(73) (DPPH) mit g =2,0036

kalibriert. Die Referenzierung erfolgt nach folgender Gleichung:

[122] M. R.Bendall, D. M. Doddrell, D. T. Pegg, J. Am. Chem. Soc. (1981) 103 4603.

[123] K. V. Schenker, W. V. Philipsborn, J. Magn. Reson. (1986) 66 219.

[124] A.Bax, R. H. Griffey, B. L. Hawkins, J. Magn. Reson. (1983) 55 301.

[125] W. Wilker, D. Leibfritz, R. Kerssebaum, W. Bermel, Magn. Res. Chem. (1993) 31 287.
[126] A.Bax, M. F. Summers, J. Am. Chem. Soc. (1986) 108 2093.

[127] L. Eberson, M. P. Hartshorn, O. Persson, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1995) 1735.
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9,=9, Hrpn‘: (15)
mit r : Referenzsubstanz

p . unbekannte Probe

H : Feldstarke in Gauld

n : Mef¥frequenz in GHz

ESR-Spektren werden zur Erleichterung der Auswertung mit dem Programm WINSIMP2 simuliert.

Damit ist ein direkter Vergleich zu gemessenen Spektren maoglich.

4.3.3 Massenspektrometrie- MS

Die Massenspektren werden mit einem Gerdt MAT-CH5 der Fa. Varian und einem Gerét
MAT-8200 der Fa. Finnigan aufgenommen. Die | onisationsenergie betragt jeweils 70 eV. Fir die
Angabeder Fragmentierungenwird folgende Schreibwei severwendet: mv/z (Intensitét in %) Zuordnung

des Fragments.

4.3.4 Infrarotspektroskopie - IR

DieInfrarotgpektren werden mit einem Gerét der Fa. Nicolet, Mod. Impact 400D, aufgenommen. Die
Proben werden entweder als KBr-Pressing oder zwischen NaCl-Platten in einem

Wellenzahlenbereich von 500 cm™ bis 3500 cm* vermessen.

435 UV-VIS-Spektroskopie

Alle UV-VIS-Spektren werden an einem Spektrometer der Fa. Hitachi, Mod. U-2000, tber einen
Wellenlangenbereich von 400 nm bis 650 nm aufgenommen. Die Proben bestehen aus ca. 0,03
molaren L osungen, wobel Acetonitril (2) dsLosungsmittel verwendet wird. Sewerdenin Klvetten

der Lange 0,1 cm gegen reines Acetonitril (2) vermessen. Die Extinktionskoeffizienten werden gemél3

[128] Public EPR Software Tools, National Institute of Environmental Health Sciences, V 0.96.
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dem LAMBERT BEeRschen™? Gesetz berechnet.

4.3.6 Elementaranalyse- CHN

Die CHN-Analysen werden an einem Gerét der Fa. LECO, Mod. CHNS-932, angefertigt. Der
ermittelte Atomgehalt ist in Prozent, und der theoretische Atomgehalt in Prozent ist in Klammern
angegeben.

4.3.7 GC-MSKopplung

Die Aufnahme von Massenspektren in Substanzgemischen wird durch die Verwendung der GC-MS
Kopplung moglich. AlsGC dient hier ein Gerét der Fa. Dani, Mod. 8521-A (CP-SIL 5CB, 25m0,1
pm) und als M S ein Gerét der Fa. Finnigan, Mod. ITD 800.

4.3.8 Probenvorbereitung fir NMR- und ESR-Experimente

Fur die CIDNP- bzw. ESR-Experimentewerden Reaktionsmischungen gemél3den Vorschriftenin
Kapitel 5.1 und 5.2 bereitet, mit drei freeze and thaw Zyklen*® entgast und mit Argon bel iiftet, so
dal3gel 6ter L uftsauerstoff entfernt wird. Die Proben werden jeweilsunmittelbar vor der Durchfiihrung
eines Experimentes bereitet und in ein entsprechendes4 mm ESR- bzw. 5 mm oder 10 mm NMR-
Probenréhrchen Uberfihrt. Bel den routinemaligen NMR Untersuchungen ist eine besondere

Probenvorbereitung nicht erforderlich.

4.4 CIDNP-Experimenteim NM R-Spektrometer

4.4.1 Thermische Experimente im NM R-Spektrometer

Als Nitrierungsreagenz bei thermischen CIDNP-Experimenten wird Salpetersaure (3)
(60,4 Atom-% °N) eingesetzt. Die vorbereitete Probe wird unmittelbar nach der Zugabe der

[129] M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie, 4. Gberarb. Aufl.,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New Y ork 1991.

[130] H.-O.Kalinowski, S. Berger, S. Braun, **C-NM R-Spektroskopie, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, New Y ork
1984, S. 71f.
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Sa petersaure (3) geschittelt und in dasNM R-Spektrometer Gberfihrt. Nach ca. 2 min. wird dieerste
Messung gestartet. Fir die Aufnahme eines *®N-NMR-Spektrums wird ein einzelner 90° Puls
verwendet. Die Reaktion wird durch wiederholtes Aufzei chnen von Spektren verfolgt, bis keine
CIDNP-Signae mehr zu beobachten sind. Das Wiederholungsintervall liegt zwischen 10 und 60 min.
Die Produktspektren werden mindestens 24 h nach beendeter Resktion aufgenommen. Hierfir werden
90° Pulse mit eéinem Pulsabstand von 10 min. gewahlt. Die Anzahl der akkumulierten Spektrenist
dabei vom S/N-Verhétnis abhangig.

4.4.2 Photochemische Experimente im NM R-Spektrometer

Die Bestrahlung im NMR-Spektrometer erfolgt mit der in Kapitel 4.4.3 beschriebenen Apparatur und
unter den in Kapitel 5.1 beschriebenen Bedingungen. Vor der Aufnahme eines
N-CIDNP-Spektrums wird die Probe geschiittelt, in den Magneten tberfiihrt und bereits 30 s
bestrahit. Dann erfolgt die M essung des Spektrums unter Bestrahlung. Die Messungen werden unter
Verwendung der in Kapitel 3.4 beschriebenen Pulstechnik durchgefiihrt. Die Anfertigung eines
Produktspektrums erfol gt friihestens 30 min. nach Beendigung der Bestrahlung unter denselben
Bedingungen. Die Anzahl der akkumulierten Spektren ergibt sichjewellsausdem S/N-Verhdtnisund
wird entsprechend angepal. Eine Umrechnung der Signdintengitéten bel unterschiedlicher Anzahl an
akkumulierten Spektren erfolgt nach der Proportionalitdt des S/N-Verhdtnisses zur
Quadratwurzel 24,

4.4.3 Apparativer Aufbau der Bestrahlungsexperimente im NM R-Spektrometer

AlleBestrahlungsmessungenwerdenin 10 mm Quarzrohrchen und in einem speziel | daftr umgebauten
NM R-Probenkopf durchgeftihrt. Die Bestrahlung der Probe erfol gt dabel saitlich in Hohe der Sende-
/Empfangerspul etiber einen Suprasi| Lichtleiter. Dieser wird an einen externen Lichtleiter gekoppelt,
der wiederum mit der Bestrahlungsquelle verbunden ist. Als Bestrahlungsquelle wird bei alen
Experimenten ein LEXEL 95 Argon-lonen Laser (I =514 nm (100%), | =488 nm (88 %)) der Fa
Polytec. Inc. verwendet. Die effektive Le stung des Lasersim Probenkopf wird mit einem Powermeter
210 der Fa. Coherent kalibriert. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung gezeigt.
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NMR-Probenkopf Bestrahlungquelle

T~ 10 mm Probenréhrchen
/ Sende- / Empfingerspule
Lichtleiter

Ar-Ionen Laser

____________ 1 Lexel 95

Abbildung (47) - Aufbau einer Bestrahlungsapparatur fiir photochemische NMR Experimente

Anadogist dieVorgehenswelse bel der Bestrahlung im ESR-Spektrometer. Hier wird der Lichtleiter
direkt vor der Cavity plaziert und wahlweise der Laser oder eine 150 W Hg-Hochdrucklampe al's
Lichtquelle verwendet (vgl. Kapitel 4.3.2).

45 Allgemeine Arbeitsvor schrift zur Darstellung von Vergleichsubstanzen

Zur Erleichterung der Zuordnung der Produktsignale in den *N-CIDNP-Spektren werden
handhabbare Mengen an Vergleichssubstanz hergestellt. Dafir werden photochemische und
thermische Nitrierungen in Normschliffapparaturen durchgefihrt. Die Vorgehensweiseist bel dlen
photochemischen bzw. thermischen Versuchen gleich, wobel aquimolare Mengen an Aromat und

Nitrierungsreagenz umgesetzt werden.
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45.1 Nitrierung mit Salpetersaure

Eine Lésung aus5 mmoal des Subgratsin 20 ml Acetonitril (2) wird in e@nem 50 ml Zweihal skolben mit
Ruckflurdihler und Tropftrichter vorgel egt und gegebenenfallsin einem Eisbad auf 0 °C gekiihlt. Dazu
wird unter Rihren eine Lsung aus 10 ml Acetonitril (2) und 10 mmol Sal petersaure (3) (60,4 Atom-
% ®N) getropft und das Reaktionsgemisch firr 12 h bei Raumtemperatur gertinrt. AnschlieRend wird
die Losung mit 20 ml Wasser hydrolysiert und mehrfach mit Diethylether (17) extrahiert. Die
vereinigten Extrakte werden mit NaHCO;-L 6sung neutrdisiert und mit 50 ml Wasser gewaschen. Die
organische Phasewird abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und das L dsungsmittel abdestilliert.
Das so gewonnene Produktgemisch wird chromatographisch getrennt und die Komponenten H-, 2C-
und °N-NM R-spektroskopisch untersucht.

4.5.2 Photochemische Nitrierung mit Tetranitromethan

AlleBestrahlungsexperimente werden mit dem ungefilterten Licht einer 150 W Hg-Lampeder Fa.
Hanau durchgefiihrt. Als Reaktionsgefal3 dient dabei einwassergekihltes Schienkrohr, das unmittel bar
neben der Lampeangebracht wird. Diese Resktionsanordnung bringt zwel Vortellemit sich. Zumeinen
wird durch die Kihlung gewéhrl ei stet, dal’3 kel ne thermischen Nebenreakti onen auftreten und zum
anderenwird ba der Verwendung eines Duran 50 Tauchrohres der kurzwellige UV-Antell desLichtes
gefiltert. Damit wird eine Zersetzung des TNM (I < 400 nm) weitgehend unterbunden. Auf die
Vewendung °N-angereicherter Substanzen wird hier verzichtet. Das Reaktionsgemisch wird fur 12
h bal Raumtemperatur bestrahlt und anschlief3end das L osungsmittel bei Raumtemperatur unter
vermindertem Druck abdedtilliert. Daserha tene Produktgemi sch wird chromatographi sch getrennt und
'H-, und *C-NM R-spektroskopisch untersucht.

45.3 Aufarbeitung der Reaktionsldsungen und Trennung der Produktgemische

Die Aufarbeitung der Reaktiond dsungen erfolgt bel photochemischen und thermischen Experimenten
in gleicher Weise. Dazu wird zundchst das L ésungsmittel bei Raumtemperatur unter vermindertem
Druck entfernt und der Rickstand im Falle der Phenole in Diethylether (17)/Aceton (76) (1:1) bzw.
Dichlormethan (15) aufgenommen. Im Falle der Anisolewird Diethylether (17) as L 6sungsmittel
verwendet. Unlddliche Bestandteile werden Uber eine mit Kieselgel gefiilite Fritteabfiltriert, und der
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Rickstand wird mit Ethanol (11) eluiert. Dieser wird NMR-spektroskopisch auf weitere
Reaktiongprodukte untersucht. Die vereinigten Eluate enthaten nach diesen Reinigungsoperationen
lediglich dieReaktionsprodukte und nicht umgesetztesEdukt. Dasgere nigte Reaktionsgemischwird
mit geaigneten L 6sungsmittel gemischen chromatographisch tiber eine Kieselgel HPL C Séule getrennt

und die einzelnen Fraktionen mit den beschriebenen analytischen Methoden charakterisiert.

4.6 Semiempirische Berechnungen

Die semiempirischen Berechnungen werden mit SPARTANI*Y durchgefiihrt. Sie dienen der
Geometrieoptimierung der eingesetzten Radikal kati onen und Radikalemit Hilfevon MNDO™¥ ynd
AM1 Parametersets. Damit werden die karthesischen Koordinaten der Atome,
Standardbildungsenthal pien und Spindichten zuganglich. Die karthesischen Koordinaten eines
Molekilssind die Grundlage der Berechnung von Hyperfeinkoppl ungskonstanten mit dem Programm
CNINDO™*, Djetheoretischen Berechnungen unterstiitzen die experimentellen Ergebnisseund helfen
bei der Interpretation und Abschédtzung von Reaktivitéten.

[131] SPARTAN 4.0, Wavefunction Inc., 18401 Von Karman, Suite 370, Irvine, California 92715.
[132] M. J. S Dewar, W. Thiel, J. Am. Chem. Soc. (1977) 99 4899.
[133] M. J S Dewar, C. H. Reynalds, J. Comput. Chem. (1986) 7 140.

[134] CNINDO-Dynamics, Quantum Chemistry Program Exchange, Indiana University, Chemistry Department,
QCPE-Program No. 274.
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5 Versuchsvorschriften

5.1 Versuchsvorschriften flr photochemische NM R-Experimente

5.1.1 Photochemische Nitrierung von Phenol bei 293 K

Ansatz. 0,16 g (1,7 mmol) Phenol (4)
0,18 ml (1,5mmol) T™NM (1)
3 ml Acetonitril (2)

Bestrahlung: 76 min. (I =514 nm, 29 W; | =488 nm, 2,4 W)
Temperatur: 293 K
Umsatz: 30 %
Charakterisierte Produkte:
0,03 g (0,24 mmol) 2-Nitrophenol (5) é 52 %
0,03 g (0,27 mmol) 4-Nitrophenol (6) € 46 %

und 2 % nicht identifizierbarer Produkte.

BN-NMR (CD,CN):d= 1,8 ppm 2-Nitrophenol (5)
-0,2 ppm 4-Nitrophenol (6)
-24,.8 ppm Nitroform (10)
-38,6 ppm TENM (1)

UV-VIS (CH,CN):e (488 nm) = 10,88 cm?mmol

e (514 nm) = 7,88 cm?mmol



a0 KAPITEL 5 - VERSUCHSVORSCHRIFTEN

5.1.2 Photochemische Nitrierung von Phenol bei 253 K

Ansatz. 0,09 g (0,9 mmol) Phenol (4)
0,12 ml (1,0mmol) T™NM (1)
3 ml Acetonitril (2)

Bestrahlung: 156 min. (I =514 nm, 29 W; | =488 nm, 2,4 W)
Temperatur: 253 K
Umsatz: 15%

5.1.3 Losungsmittelvariation bel der photochemischen Nitrierung von Phenol

Ansatzz. 0,05 g (0,5mmol) Phenol (4)
0,06 ml (0,5mmol) T™NM (1)
3 mi Acetonitril (2)
0,25 ml Ethanol (11)

Bestrahlung: 15 min. (I =514 nm, 29 W; | =488 nm, 2,4 W)
Temperatur: 293 K
Umsatz: 0%

UV-VIS (CH,CN):e (488 nm) = 9,46 cm?mmol

e (514 nm) = 6,17 cm?mmol

5.1.4 Photochemische Nitrierung von 2,6-Dimethylphenol

Ansatz. 0,13 g (1,0 mmol) 2,6-Dimethylphenol (20)
0,12 ml (1,0mmol) T™NM (1)
3 ml Acetonitril (2)

Bestrahlung: 65 min. (I =514 nm, 29 W; | =488 nm, 2,4 W)
Temperatur: 293 K
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Umsatz: 100 %

Charakterisierte Produkte:
0,08 g (0,49 mmol) 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21) €49%
0,05 g (0,34 mmoal) 2,6-Dimethyl-p-benzochinon (28)¢ 33 %
0,02 g (0,08 mmol) 2,2°6,6 -Tetramethyldiphenochinon (29) & 15 %

und 5 % nicht identifizierbarer Nebenprodukte.

BN-NMR (CD,CN): d= 16,5 ppm 2,6-Dimethyl-2-nitrocyclohexa-3,5-dienon (22)
0,9 ppm 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21)
-23,8 ppm 2,6-Dimethylphenylnitrat (24)
-24,5 ppm Nitroform (10)
-37,9 ppm TENM (1)

UV-VIS (CH,CN):e (488 nm) = 0,86 cm?mmol
e (514 nm) = 0,43 cm?mmol

5.1.5 Photochemische Nitrierung von 3,5-Dimethylphenol

Ansatz. 0,07 g (0,56 mmol) 3,5-Dimethylphenol (32)
0,08 ml (0,66 mmol) T™NM (1)
3 ml Acetonitril (2)

Bestrahlung: 78 min. (I =514 nm, 29 W; | =488 nm, 2,4 W)

Temperatur: 293 K

Umsatz: 84 %

Charakterisierte Produkte:
3,5-Dimethyl-4-nitrophenol (33) & 47 %
3,5-Dimethyl-2-nitrophenol (34) € 42%
2,6-Dimethyl-p-benzochinon (28) € 8 %

und 3 % nicht identifizierbarer Produkte.
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BN-NMR (CD,CN): d= 84 ppm 3,5-Dimethyl-2-nitrophenol (34)
34 ppm 3,5-Dimethyl-4-nitrophenol (33)
-25,2 ppm Nitroform (10)
-38,2 ppm TENM (1)

UV-VIS (CH,CN):e (488 nm) = 1,57 cm?mmol

e (514 nm) = 0,86 cm?mmol

5.1.6 Photochemische Nitrierung von Anisol bei 293 K

Ansatz. 0,10 ml (0,92 mmol) Anisol (36)
0,15 ml (1,18 mmol) T™NM (1)
3 ml Acetonitril (2)

Bestrahlung: 136 min. (I =514 nm, 29W; | =488 nm, 2,4 W)
Temperatur: 293 K
Umsatz: 15%
Charakterisierte Produkte:
2-Nitroanisol (37) & 55 %
4-Nitroanisol (38) & 24 %
4-Methoxybenzonitril (45) & 14 %

und 7 % nicht identifizierbarer Nebenprodukte.

BN-NMR (CD,CN):d= 0,9 ppm 2-Nitroanisol (37)
-0,6 ppm 4-Nitroanisol (38)
-4,2 ppm 1-Methoxy-1-nitro-4-trinitromethylcyclohexa-2,5-
dien (39)

UV-VIS (CH,CN):e (488 nm) = 0,65 cm?mmol
e (514 nm) = 0,33 cm?mmol
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5.1.7 Photochemische Nitrierung von Anisol bei 253 K

Ansatz. 0,10 ml (0,92 mmol) Anisol (36)
0,15 ml (1,18 mmol) T™NM (1)
3 ml Acetonitril (2)

Bestrahlung: 200 min. (I =514 nm, 29W; | =488 nm, 2,4 W)
Temperatur: 253 K
Umsatz: 8%
Charakterisierte Produkte:
2-Nitroanisol (37) &€ 54 %
4-Nitroanisol (38) & 25 %
4-Methoxybenzonitril (45) & 13%

und 8 % nicht identifizierbarer Nebenprodukte.

5.1.8 Lo6sungsmittelvariation bei der photochemische Nitrierung von Anisol

Ansatz. 0,10 ml (0,92 mmol) Anisol (36)
0,15 ml (1,18 mmol) T™NM (1)
3 ml Acetonitril (2)
0,25 ml Ethanol (11)

Bestrahlung: 168 min. (I =514 nm, 29W; | =488 nm, 2,4 W)
Temperatur: 253 K
Umsatz: 8%
Charakterisierte Produkte:
2-Nitroanisol (37) & 38 %
4-Nitroanisol (38) & 18 %
4-Methoxybenzonitril (45) € 38 %

und 6 % nicht identifizierbarer Nebenprodukte.
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BN-NMR (CD,CN):d= 2,0 ppm 2-Nitroanisol (37)
0,5 ppm 4-Nitroanisol (38)
-2,9 ppm 1-Methoxy-1-nitro-4-trinitromethylcyclohexa-2,5-
dien (39)

UV-VIS (CH,CN):e (488 nm) = 0,89 cm?mmol

e (514 nm) = 0,56 cm?mmol

5.1.9 Photochemische Nitrierung von 2,6-Dimethylanisol bei 253 K

Ansatz. 0,10 ml (0,70 mmol) 2,6-Dimethylanisol (46)
0,15 ml (1,18 mmol) T™NM (1)
3 ml Acetonitril (2)

Bestrahlung: 278 min. (I =514 nm, 29W; | =488 nm, 2,4 W)
Temperatur: 253 K

Umsatz: 45 %
Charakterisierte Produkte:
2,6-Dimethyl-4-nitroanisol (47) €90 %

3,5-Dimethyl-4-methoxybenzonitril (52) € 10%
2,6-Dimethyl-4-trinitromethylanisol (51) nicht isoliert

BN-NMR (CD,CN):d= 20,5 ppm Intermediat (1)
8,5 ppm 1-Methoxy-2,6-dimethyl-2-nitro-cyclohexa-3,5-
dien (48)

-0,3 ppm 2,6-Dimethyl-4-nitroanisol (47)
-6,3 ppm 2,6-Dimethyl-1-methoxy-1-nitro-4-trinitromethyl-
cyclohexa-2,5-dien (49)
-24,5 ppm 2,6-Dimethyl-4-trinitromethylanisol (51)

UV-VIS (CH,CN):e (488 nm) = 0,14 cm?mmol
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e (514 nm) = 0,07 cm¥mmol

5.1.10 Photochemische Nitrierung von 3,5-Dimethylanisol bei 293 K

Ansatz. 0,10 ml (0,70 mmol) 3,5-Dimethylanisol (55)
0,15 ml (1,18 mmol) T™NM (1)
3 mi Acetonitril (2)

Bestrahlung: 88 min. (I =514 nm, 2,9 W; | =488 nm, 2,4 W)
Temperatur: 293 K

Umsatz: 2%

Charakterisierte Produkte:
3,5-Dimethyl-4-nitroanisol (57) €45%
3,5-Dimethyl-2-nitroanisol (56) é€55%

3,5-Dimethyl-2/4-trinitromethylanisol (59) nicht isoliert

BN-NMR (CD,CN): d= 7,8 ppm 3,5-Dimethyl-2-nitroanisol (56)
34 ppm 3,5-Dimethyl-4-nitroanisol (57)
-23,7 ppm 3,5-Dimethyl-2/4-trinitromethylanisol (59)

UV-VIS (CH,CN):e (488 nm) = 1,00 cm?mmol

e (514 nm) = 0,57 cm?mmol

5.1.11 Photochemische Nitrierung von 2-Methoxyanisol bel 293 K

Ansatz. 0,12 ml (0,94 mmol) 2-Methoxyanisol (61)
0,14 ml (1,16 mmol) T™NM (1)
3 ml Acetonitril (2)

Bestrahlung: 140 min. (I =514 nm, 29W; | =488 nm, 2,4 W)
Temperatur: 293 K



96 KAPITEL 5 - VERSUCHSVORSCHRIFTEN

Umsatz: 60 %
Charakterisierte Produkte:
2-Methoxy-4-nitroanisol (62) € 100 %

2-Methoxy-4-trinitromethylanisol (63jicht isoliert

BN-NMR (CD,CN):d=  -0,2 ppm 2-Methoxy-4-nitroanisol (62)
-23,6 ppm 2-Methoxy-4-trinitromethylanisol (63)
-24,7 ppm Nitroform (10)

UV-VIS (CH,CN):e (488 nm) = 1,41 cm?mmol
e (514 nm) 0,90 cm?mmol

5.1.12 Photochemische Nitrierung von 3,4-Dimethoxytoluol bei 263 K

Ansatz. 0,10 ml (0,79 mmol) 3,4-Dimethoxytoluol (64)
0,11 ml (0,80 mmol) T™NM (1)
3 ml Acetonitril (2)

Bestrahlung: 20 min. (I =514 nm, 0,6 W; | =488 nm, 0,5 W)
Temperatur: 263 K
Umsatz: 81 %
Charakterisierte Produkte:
4,5-Dimethoxy-2-nitrotoluol (65) € 100 %

BN-NMR (CD,CN): d= 35 ppm 4,5-Dimethoxy-2-nitrotoluol (65)
-24,3 ppm Nitroform (10)

UV-VIS (CH,CN):e (488 nm) = 2,78 cm?mmol

e (514 nm) = 1,67 cm¥mmol
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5.2 Versuchsvorschriften fur thermische NM R-Verusche

5.2.1 Nitrierung von 2,6-Dimethylphenol mit HNO,

Ansatz: 0,13 g (13, 1mmol) 2,6-Dimethylphenol (20)
0,10 ml (2,1 mmol) H™NO; (3)
3 ml Acetonitril (2)

Reaktionsdauer: 300 min. bis kein CIDNP mehr zu beobachten ist.

Temperatur: 253 K

Umsatz: 100 %

Charakterisierte Produkte:
0,09 g (0,51 mmoal) 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21) é51%
0,03 g (0,22 mmoal) 2,6-Dimethyl-p-benzochinon (28) €21%

0,02 g (0,10 mmol) 2,2°6,6 -Tetramethyldiphenochinon (29) €18%
und 10 % nicht identifizierbarer Nebenprodukte.

BN-NMR (CD,CN):d . 210,0 ppm NO,
17,9 ppm 2,6-Dimethyl-2-nitrocyclohexa-3,5-dienon (22)
2,1 ppm 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21)
variable Lage H¥NO; (3)

5.2.2 Nitrierung von 3,5-Dimethylphenol mit H*NO,

Ansatz: 0,13 g (1,09 mmoal) 3,5-Dimethylphenol (32)
0,10 ml (2,10 mmol) H™NO; (3)
3 ml Acetonitril (2)

Reaktionsdauer: 522 min. bis kein CIDNP mehr zu beobachten ist.
Temperatur: 253K
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Umsatz: 100 %

Charakterisierte Produkte:
0,085 g (0,51 mmol) 3,5-Dimethyl-4-nitrophenol (33) €49%
0,060 g (0,36 mmol) 3,5-Dimethyl-2-nitrophenol (34) €35%
0,018 g (0,13 mmol) 2,6-Dimethyl-p-benzochinon (28) € 12%

und 4 % Dinitroprodukte aus Fol gereaktionen.

BN-NMR (CD,CN):d . 210,0 ppm NO,
9,1 ppm 3,5-Dimethyl-2-nitrophenol (34)
45 ppm 3,5-Dimethyl-4-nitrophenol (33)
variable Lage HYNO; (3)

5.2.3 Nitrierung von 3,4-Dimethoxytoluol mit H*NO,

Ansatz: 0,23 ml (1,50 mmol) 3,4-Dimethoxytoluol (64)
0,15 ml (3,19 mmol) H™NO; (3)
3 ml Acetonitril (2)

Reaktionsdauer: 60 min. bis kein CIDNP mehr zu beobachten ist.

Temperatur: 293 K
Umsatz: 100 %
Charakterisierte Produkte:

0,30 g (1,50 mmol) 4,5-Dimethoxy-2-nitrotoluol (65) € 100 %

BN-NMR (CD,CN):d . 210,0 ppm ¥NO,
24,2 ppm Intermediat (1)
4,0 ppm 4,5-Dimethoxy-2-nitrotoluol (65)
variable Lage HYNO; (3)
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5.3 Versuchsvorschriften fur ESR-Experimente

5.3.1 3,5-Dimethylanisol in HFP

Ansatz: 0,02 ml (0,14 mmol) 3,5-Dimethylanisol (55)
0,30 ml HFP (72)
2 mg DDQ (70)

Temperatur: 293 K
5.3.2 3,4-Dimethoxytoluol in Acetonitril

Ansatz: 0,02 ml (0,16 mmol) 3,4-Dimethoxytoluol (64)
0,03 ml (0,29 mmol) TNM (1)
0,30 ml Acetonitril (2)

Bestrahlung: wahrend der Messung (I =514 nm, 2,9 W; | =488 nm, 2,4 W)
Temperatur: 263 K
Kopplungskonstanten: a, = 0,47 mT; a, = 0,14 mT; a;, = 0,08 mT; a, = 0,05 mT

5.3.3 3,4-Dimethoxytoluol in HFP

Ansatz: 0,02 ml (0,16 mmol) 3,4-Dimethoxytoluol (64)
0,30 ml HFP (72)
2 mg DDQ (70)

Temperatur: 263 K

bzw. 0,02 ml (0,16 mmol) 3,4-Dimethoxytoluol (64)

03 ml TFA (71)
2 mg Quecksilbertrifluoracetat (69)
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Bestrahlung: wahrend der Messung (I =514 nm, 2,9 W; | =488 nm, 2,4 W)
Temperatur: 263 K

54 Vergleichende Experimente

5.4.1 Nitrierung von 2-Nitrophenol

Ansatz: 0,98 g (7,0mmol) 2-Nitrophenol (5)
1,3 ml (10,2mmol) TNM (1)
10 mi Dichlormethan (15)

Apparatur und Vorgehensweise nach Kapitel 4.5.2

Bestrahlung: 100 h

Temperatur: 293 K

Umsatz: 51 %

|solierte und charakterisierte Produkte:
0,31 g (1,7mmol) 2,4-Dinitrophenol (14)é 48 %
0,22 g (1,2mmol) 2,6-Dinitrophenol (13)é 33 %
0,07 g (0,4mmoal) 2,5-Dinitrophenol (18)é 11 %

und 8 % nicht identifizierbarer Nebenprodukte.

5.4.2 Nitrierung von Anisol in Acetonitril

Ansatz: 1,0 ml (9,2mmol) Anisol (36)
1,3 ml (10,2mmol) TNM (1)
10 mi Acetonitril (2)

Apparatur und Vorgehensweise nach Kapitel 4.5.2
Bestrahlung: 11 h

Temperatur: 293 K

Umsatz: 88 %
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|solierte und charakterisierte Produkte:
0,65 g (4,23mmol) 2-Nitroanisol (37) €52%
0,31 g (2,02mmol) 4-Nitroanisol (38) €25%
0,12 g (0,92 mmol) 4-Methoxybenzonitril (45) € 13%
und 10 % nicht identifizierbarer Nebenprodukte.

5.4.3 Nitrierung von Anisol in Dichlormethan

Ansatz: 1,0 ml (9,2mmol) Anisol (36)
1,3 ml (10,2 mmol) TNM (1)
10 mi Dichlormethan (15)

Apparatur und Vorgehensweise nach Kapitel 4.5.2

Bestrahlung: 16 h

Temperatur: 293 K

Umsatz: 20 %

|solierte und charakterisierte Produkte:
2-Nitroanisol (37) €43%
4-Nitroanisol (38) €29%
4-Methoxybenzonitril (458 24 %

und 4 % nicht identifizierbarer Nebenprodukte.

5.4.4 Nitrierung von 2,6-Dimethylanisol

Ansatz: 1,0 ml (7,0mmol) 2,6-Dimethylanisol (46)
1,3 ml (10,2 mmol) TNM (1)
10 mi Dichlormethan (15)

Apparatur und Vorgehensweise nach Kapitel 4.5.2
Bestrahlung: 23 h
Temperatur: 293 K



102 KAPITEL 5 - VERSUCHSVORSCHRIFTEN

Umsatz: 100 %

Isolierte und charakterisierte Produkte:
0,99 g (546 mmol) 2,6-Dimethyl-4-nitroanisol (47) € 78%
0,25 g (1,55mmol) 1-Methoxy-3,5-Dimethylbenzonitril (52) € 22 %

5.4.5 Nitrierung von 2-Methoxyanisol

Ansatz: 1,00 ml (7,8 mmol) 2-Methoxyanisol (61)
0,83 ml (8,0mmol) TNM (1)
10 mi Dichlormethan (15)

Apparatur und Vorgehensweise nach Kapitel 4.5.2
Bestrahlung: 10 h
Temperatur: 293 K
Umsatz: 100 %
Charakterisiertes Produkt:
1,38 g (7,6 mmol) 2-Methoxy-4-nitroanisol (62) & 97 %
3 % nicht identifizierte Produkte

55 Spektroskopische Daten

55.1 Phenol (4)

IH-NMR (CDCl5; 400,13 MHz): d = 5,41 ppm (s, 1H, OH); 6,83 ppm (d, 3J(HH) = 7,8 Hz, 2H,
C2,C6-H-arom.); 6,93 ppm (t, 3J(HH) = 7,8 Hz, 1H, C4-H-arom.); 7,23 ppm (t, *3JHH) = 7,8 Hz,
2H, C3,C5-H-arom.).

13C-NMR (CDCl,; 100,13 MHz): d = 115,3 ppm (t, C3,C5); 120,9 ppm (t, C4); 129,7 ppm (t,
C2,C6); 155,2 ppm (g, C1-OH).

ESR: g = 2,00461%%
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5.5.2 2-Nitrophenol (5)

IH-NMR (CD,CN; 300,13 MHz): d = 7,03 ppm (dtt, 3)HH) = 8,6 Hz, *YHH) = 1,5 Hz, 1H, C5-H-
arom.); 7,13 ppm (dd, 3J(HH) = 8,6 Hz, “}HH) = 1,5 Hz, 1H, C6-H-arom.); 7,63 ppm (dt, *J(HH)
= 8,6 Hz, *J(HH) = 1,5 Hz, 1H, C4-H-arom.); 8,06 ppm (dd, 3J(HH) = 9,0 Hz, 2H, C3,C5-H-

arom.).

BC-NMR (CD,CN; 75,47 MHz): d = 119,5 ppm (t, C6); 120,5 ppm (t, C4); 125,4 ppm (t, C3);
137,8 ppm (t, C5); 157,2 ppm (g, C1-OH); n. b. (q, C2-NO,).

15N-NMR (CD4CN; 30,45 MH2): d = 1,8 ppm; T, (CH,CN) = 180 s.

IR (KBr): @/ cm™t = 694 (d ArH); 832 (d NOy); 1287, 1520 (n NO2); 1502, 1606 (n C=C), 3045
(n ArH), 3621 (n OH).

MS (70 eV), m/z (%): 139 (60) [M*]; 123 (38); 109 (77); 92 (20); 63 (100).

5.5.3 4-Nitrophenol (6)

IH-NMR (CD,CN; 300,13 MHz): d = 6,93 ppm (d, 3)HH) = 9,0 Hz, 2H, C2,C6-H-arom.);
8,16 ppm (d, *XHH) = 9,0 Hz, 2H, C3,C5-H-arom.).

BC-NMR (CD4CN; 75,47 MHz): d = 115,9 ppm (t, C2,C6); 126,4 ppm (t, C3,C5); 163,3 ppm (g,
C1-OH); n. b. (g, C4-NO,).

15N-NMR (CD4CN; 30,45 MH2): d = -0,2 ppm; T, (CH,CN) = 120 s.

IR (KBr): @/ cm?= 760 (d ArH); 849 (d NO,); 1318, 1520 (n NO,); 1505, 1595 (n C=C), 3002
(n ArH), 3583 (n OH).



104 KAPITEL 5 - VERSUCHSVORSCHRIFTEN

5.5.4 24-Dinitrophenol (14)1*33

'H-NMR (CDCl;; 400,13 MH2z): d = 7,38 ppm (d, *J(HH) = 1,9 Hz, 1H, C3-H-arom.); 8,48 ppm
(dd, *JHH) = 7,0 Hz, *JHH) = 1,9 Hz, 1H, C5-H-arom.); 9,05 ppm (d, *JHH) = 7,0 Hz, 1H, C6-
H-arom.); 11,02 ppm (s, 1H, OH).

BC-NMR (CDCls; 100,13 MHz): d = 121,6 ppm (t, C6); 122,1 ppm (t, C3); 132,0 ppm (t, C5);
133,0 ppm (g, C2-NO,); 140,6 ppm (g, C4-NO,); 159,4 ppm (g, C1-OH).

55,5 2,6-Dinitrophenol (13)

'H-NMR (CDCl;; 400,13 MH2z): d = 7,23 ppm (t, 3J(HH) = 6,2 Hz, 1H, C4-H-arom.); 8,36 ppm

(d, 3)(HH) = 6,2 Hz, C3,C5-H-arom.); 11,45 ppm (s, 1H, OH).

BC-NMR (CDCl3; 100,13 MHz): d = 119,3 ppm (t, C4); 131,8 ppm (t, C3,C5); 138,0 ppm (g,
C2,C6-NO,); 149,8 ppm (g, C1-OH).
5.5.6 2,5-Dinitrophenol (18)1*%!

'H-NMR (CDCl;; 400,13 MH2z): d = 7,48 ppm (d, 3JHH) = 6,8 Hz, 1H, C3-H-arom.); 7,88 ppm
(dd, 3J(HH) = 6,8 Hz, “}HH) = 2,1 Hz, 1H, C4-H-arom.); 8,55 ppm (d, *JHH) = 2,1 Hz, 1H, C6-
H-arom.); 11,57 ppm (s, 1H, OH).

BC-NMR (CDCls; 100,13 MHz): d = 122,4 ppm (t, C3); 128,3 ppm (t, C6); 137,3 ppm (t, C4);
159,1 ppm (g, C1-OH); n. b. (g, C2,C5-NO,).
5.5.7 2,6-Dimethylphenol (20)

'H-NMR (CDCl; 400,13 MHz): d = 2,23 ppm (s, 6H, CH,); 4,62 ppm (s, 1H, OH); 6,75 ppm (t,
3)J(HH) = 7,5 Hz, 1H, C4-H-arom.); 6,97 ppm (d, 3J(HH) = 7,5 Hz, 2H, C3,C5-H-arom.).

[135] J. Dale, L. Vikersveen, Acta Chem. Scand. (1988) 42 354.
[136] M. llcyszyn, Org. Magn. Reson. (1980) 13 132.
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3C-NMR (CDCls; 100,13 MHz): d = 15,8 ppm (p, CH5); 120,2 ppm (t, C4); 122,9 ppm (q,
C2,C6); 128,6 ppm (t, C3,C5); 152,1 ppm (g, C1-OH).

ESR: g = 2,00621%37

5.5.8 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol (21)

'H-NMR (CDClI;; 400,13 MHz): d = 2,28 ppm (s, 6H, CH,); 7,91 ppm (s, 2H, C3,C5-H-arom.).

*C-NMR (CDCl3; 100,13 MH2): d = 16,1 ppm (p, CH); 124,4 ppm (t, C3,C5); 125,1 ppm (g,
C2,C6); 140,5 ppm (g, C4-NO,); 159,5 ppm (g, C1-OH).

15N-NMR (CD5CN; 30,45 MHz2): d = 0,8 ppm; T, (CH,CN) = 132 s,

MS (70 eV), m/z (%): 167 (58) [M]; 150 (21); 137 (28); 121 (10); 109 (19); 91 (100); 81 (44); 77
(59); 65 (37); 53 (35).

5.5.9 2,6-Dimethyl-p-benzochinon (28)!**

'H-NMR (CD4CN; 400,13 MHz): d = 2,13 ppm (s, 6H, CH,); 6,53 ppm (s, 2H, C3,C5-H-arom.).

*C-NMR (CD:CN; 100,13 MHz): d = 15,0 ppm (p, CH,); 133,2 ppm (t, C3,C5); 146,3 ppm (g,
C2,C6); 188,2 ppm (q, C1=0); 188,5 ppm (g, C4=0).

MS (70 eV), m/z (%): 136 (34) [M"]; 108 (83); 107 (23); 96 (18): 79 (94); 68 (100).

5.5.10 3,5-Dimethylphenol (32)

H-NMR (CD4CN; 400,13 MHz): d = 2,16 ppm (s, 6H, CH,); 6,42 ppm (s, 2H, C2,C6-H-arom.);

[137] W.G. B. Huysmans, W. A. Waters, J. Chem. Soc. (B). (1967) 1163.
[138] D. Liotta, J. Arbiser, J. W. Short, M. Sandane, J. Org. Chem. (1983) 48 2932.
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6,47 ppm (s, 1H, C4-H-arom.).

C-NMR (CD;CN; 75,47 MHz): d = 15,4 ppm (p, CHJ); 117,7 ppm (t, C2,C6); 125,4 ppm (t,
C4); 138,1 ppm (g, C3,C5); 150,8 ppm (g, C1-OH).

ESR: g = 2,00438!*%)
5.5.11 3,5-Dimethyl-4-nitrophenol (33)

'H-NMR (CD4CN; 400,13 MHz): d = 2,18 ppm (s, 6H, CH;); 6,52 ppm (s, 2H, C2,C6-H-arom.).

BC-NMR (CD4CN; 75,47 MH2): d = 17,6 ppm (p, CH); 115,6 ppm (t, C2,C6); 132,8 ppm (g,
C3,C5); 144,9 ppm (g, C4-NO,); 158,4 ppm (g, C1-OH).

15N-NMR (CD5CN; 30,45 MHz2): d = 3,7 ppm; T, (CD,CN) = 169 s,

5.5.12 3,5-Dimethyl-2-nitrophenol (34)
'H-NMR (CD4CN; 400,13 MHz): d = 2,21 ppm (s, 3H, C5-CH,); 2,23 ppm (s, 3H, C3-CH,);

6,54 ppm (s, 1H, C4-H-arom.); 6,67 ppm (s, 1H, C6-H-arom.).

BC-NMR (CD4CN; 75,47 MHz): d = 20,3 ppm (p, C5-CH,); 21,0 ppm (p, C3-CH,); 116,8 ppm
(t, C6); 124,6 ppm (t, C4); 134,9 ppm (g, C3,C5); 135,1 ppm (g, C2-NO,); 153,2 ppm (g, C1-
OH).

15N-NMR (CD4CN; 30,45 MHz2): d = 8,3 ppm; T, (CD,CN) = 152 s,

[139] D. M. Holton, D. Murphy, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2 (1979) 1637.
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5.5.13 Anisol (36)

IH-NMR (CDCl,; 400,13 MHZ): d = 3,78 ppm (s, 3H, OCH.); 6,80 ppm (d,3JHH) = 9,0 Hz, 2H,
C2,C6-H-arom.); 6,84 ppm (t, 3J(HH) = 9,0 Hz, 1H, C4-H-arom.); 7,17 ppm (t, 3J(HH) = 9,0 Hz,
2H, C3,C5-H-arom.).

3C-NMR (CDCly; 100,13 MHz): d = 54,7 ppm (p, CH,); 114,1 ppm (t, C2,C6); 120,7 ppm (t,
C4); 129,6 ppm (t, C3,C5); 160,2 ppm (g, C1-OH).

MS (70 eV), m/z (%): 108 (100) [M*]; 78 (29); 65 (37); 51 (18).
ESR: g = 2,0035114

5.5.14 2-Nitroanisol (37)

H-NMR (CDClj; 400,13 MHz): d = 3,97 ppm (s, 3H, OCHj); 7,03 ppm (t, *J(HH) = 8,0 Hz, 1H,
C4-H-arom.); 7,09 ppm (d, 3)(HH) = 8,0 Hz, 1H, C6-H-arom.); 7,54 ppm (t,23)(HH) = 8,0 Hz, 1H,
C5-H-arom.); 7,85 ppm (d, *J(HH) = 8,0 Hz, 1H, C3-H-arom.).

BC-NMR (CDCl3; 100,13 MHz): d = 56,5 ppm (p, OCH;); 113,5 ppm (t, C6); 120,3 ppm (t, C4);
125,7 ppm (t, C3); 134,2 ppm (t, C5); 139,6 ppm (g, C2-NO,); 153,0 ppm (g, C1-OCH,).

15N-NMR (CD4CN; 30,45 MH2): d = 1,2 ppm; T, (CD,CN) = 97 s.

MS (70 V), m/z (%): 153 (100) [M*]; 137 (92); 123 (69); 92 (46); 63 (41).

5.5.15 4-Nitroanisol (38)

H-NMR (CDCly; 400,13 MHz): d = 3,91 ppm (s, 3H, OCH,); 6,96 ppm (d, *J(HH) = 9,3 Hz, 2H,
C2,C6-H-arom.); 8,20 ppm (d, 3J(HH) = 9,3 Hz, 2H, C3,C5-H-arom.).

3C-NMR (CDCly; 100,13 MHz): d = 56,0 ppm (p, OCHy); 114,0 ppm (t, C2,C6); 125,9 ppm (,

[140] P.O'Nelll, S. Steenken, D. Schulte-Frohlinde, J. Phys. Chem. (1975) 79 2773.
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C3,C5); 141,5 ppm (g, C4-NO,); 164,6 ppm (g, C1-OCHy).

15N-NMR (CD4CN; 30,45 MH2): d = -0,2 ppm; T, (CDsCN) = 181 s.

5.5.16 4-Methoxybenzonitril (45)

IH-NMR (CDCl; 400,13 MHz): d = 3,90 ppm (s, 3H, OCH2); 7,04 ppm (d, 3XHH) = 9,3 Hz, 2H,
C2,C6-H-arom.); 7,54 ppm (d, 3J(HH) = 9,3 Hz, 2H, C3,C5-H-arom.).

3C-NMR (CDCl3; 100,13 MHz): d = 55,7 ppm (p, OCH,); 103,8 ppm (g, C1); 114,0 ppm (g,
CN); 114,8 ppm (t, C3,C5); 131,4 ppm (t, C2,C6); 164,0 ppm (g, C4-OCH,).

15N-NMR (CD5CN; 30,45 MHz): d = -124,8 ppm.

IR (KBr): @/ cm* =3055 (n ArH); 2220 (n CN); 1605 (n C=C); 1261 (n C-O); 834 (d ArH).l**!

MS (70 eV), m/z (%): 133 (100) [M*]; 104 (38); 90 (21); 78 (12): 63 (36).

CHN: 72,3 (72,17) % C; 5,4 (5,30) % H; 10,6 (10,52) % N.

5.5.17 2,6-Dimethylanisol (46)

H-NMR (CDClj; 400,13 MHz): d = 2,35 ppm (s, 6H, CHj); 3,77 ppm (s, 3H, OCH,); 6,97 ppm
(t, 1H, 3J(HH) = 9,0 Hz, C4-H-arom.); 6,99 ppm (d, 2H, 3J(HH) = 9,0 Hz, C3,C5-H-arom.).

BC-NMR (CDClI;; 100,13 MHz): d = 16,0 ppm (p, CH,); 59,5 ppm (p, OCH;); 123,7 ppm (t, C4);
128,7 ppm (t, C3,C5); 130,5 ppm (g, C2,C6-CH2); 156,9 ppm (g, C1-OCHs).

ESR: g = 2,0025!'%

[141] K. Takagi, K. Sasaki, Y. Sakakikara, Bull. J. Chem. Soc. Jpn. (1991) 64 1118.
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5.5.18 2,6-Dimethyl-4-nitroanisol (47)
'H-NMR (CDClj; 400,13 MHz): d = 2,36 ppm (s, 6H, CH); 3,79 ppm (s, 3H, OCH,); 7,92 ppm

(s, 2H, C3,C5-H-arom.).

3C-NMR (CDCls; 100,13 MHz): d = 16,3 ppm (p, CH3); 59,8 ppm (p, OCH); 124,2 ppm (t,
C3,C5); 132,3 ppm (g, C2,C6); 143,4 ppm (g, C4-NO,); 162,4 ppm (g, C1-OCHy).

15N-NMR (CD5CN; 30,45 MH2): d = -0,3 ppm; T, (CD,CN) = 157 s.

5.5.19 3,5-Dimethyl-4-methoxybenzonitril (52)
'H-NMR (CD4CN; 400,13 MHz): d = 2,39 ppm (s, 6H, CH,); 3,73 ppm (S, 3H, OCH,); 7,42 ppm

(s, 2H, C2,C6-H-arom.).

13C-NMR (CD,CN; 75,47 MH2): d = 15,7 ppm (p, CH,): 59,3 ppm (p, OCH.); 116,7 ppm (g,
C1); 124,0 ppm (g, CN); 130,8 ppm (t, C2,C6); 131,1 ppm (g, C3,C5-CH,); 161,5 ppm (g, C4-
OCH.,).

15N-NMR (CD5CN; 30,45 MHz): d = -126,2 ppm.

IR (KBr): @/ cmt =3045 (n ArH); 2220 (n CN); 1605 (n C=C); 1277 (n C-O); 841 (d ArH)

MS (70 eV, m/z (%): 161 (55) [M]; 146 (41); 116 (12); 103 (5); 91 (18); 79 (21).

5.5.20 3,5-Dimethylanisol (55)

H-NMR (CDClj; 400,13 MHz): d = 2,50 ppm (s, 6H, CH,); 3,95 ppm (s, 3H, OCHy,); 6,75 ppm
(s, 2H, C2,C6-H-arom.); 6,80 ppm (s, 1H, C4-H-arom.).

3C-NMR (CDCls; 100,13 MHz): d = 21,9 ppm (p, CH); 55,5 ppm (p, OCH); 112,2 ppm (t,
C2,C6); 123,0 ppm (t, C4); 139,7 ppm (g, C3,C5-CH3); 160,3 ppm (g, C1-OCHy).
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ESR: g = 2,0042; gemessen in HFP (72) mit DDQ (70).

5.5.21 3,5-Dimethyl-2-nitroanisol (56)
H-NMR (CD4CN; 400,13 MHZz): d = 2,23 ppm (s, 3H, CH,); 2,36 ppm (s, 3H, CH,); 3,86 ppm

(s, 3H, OCHy,); 6,77 ppm (s, 1H, C6-H-arom.); 6,89 ppm (s, 1H, C4-H-arom.).

BC-NMR (CD4CN; 100,13 MHz): d = 16,2 ppm (p, CH3); 21,0 ppm (p, CH3); 56,5 ppm (p,
OCHy,); 111,4 ppm (t, C6); 123,3 ppm (t, C4); 130,7 ppm (g, C3-CHy); 142,4 ppm (g, C5-CH,);
150,8 ppm (g, C1-OCH,); n. b. (g, C4-NO,).

15N-NMR (CD5CN; 30,45 MHz2): d = 7,8 ppm; T, (CD,CN) = 181 s,

5.5.22 3,5-Dimethyl-4-nitroanisol (57)
H-NMR (CD4CN; 400,13 MHz): d = 2,30 ppm (s, 6H, CH,); 3,82 ppm (s, 3H, OCHj); 6,76 ppm

(s, 2H, C2,C6-H-arom.).

3C-NMR (CD4CN; 100,13 MHz): d = 17,6 ppm (p, CH,); 55,8 ppm (p, OCH,); 114,4 ppm (t,
C2,C6); 132,6 ppm (g, C3,C5-CH,); 160,7 ppm (g, C1-OCH,); n. b. (g, C4-NO,).

15N-NMR (CD4CN; 30,45 MHz2): d = 3,4 ppm; T, (CD,CN) = 207 s.

5.5.23 2-Methoxyanisol (61)
H-NMR (CD4CN; 300,13 MH2z): d = 3,78 ppm (s, 6H, OCH,); 6,90 ppm (m, 4H, C3,C4,C5,C6-

H-arom.).

BC-NMR (CDCl3; 75,46 MHz2): d = 55,2 ppm (p, OCHy); 111,8 ppm (t, C4,C5); 120,7 ppm (t,
C3,C6); 149,2 ppm (g, C1,C2-OCHy).
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ESR: g = 2,00374{%4

5.5.24 2-Methoxy-4-nitroanisol (62)

'H-NMR (CD4CN; 300,13 MHz): d = 3,87 ppm (s, 3H, OCH,); 3,90 ppm (s, 3H, OCH,);
7,00 ppm (d, 1H, 3)HH) = 9,1 Hz, C6-H-arom.); 7,70 ppm (d, 1H, *J(HH) = 2,6 Hz, C3-H-arom.);
7,84 ppm (dd, 1H, 3J(HH) = 9,1 Hz, *J(HH) = 2,6 Hz, C5-H-arom.).

BC-NMR (CD4CN; 75,46 MHz): d = 55,8 ppm (p, OCHs); 56,0 ppm (p, OCH); 106,3 ppm (t,
C3); 110,3 ppm (t, C6); 117,8 ppm (t, C5); 141,2 ppm (g, C4-NO,); 148,9 ppm (g, C2-OCHy);
154,8 ppm (g, C1-OCH;).

15N-NMR (CD5CN; 30,45 MHz): d = -0,2 ppm; T, (CD,CN) = 90 s.

MS (70 eV), miz (%): 182 (100) [M"]; 164 (100); 151 (35); 136 (27); 122 (38): 109 (66); 91 (42).

5.5.25 3,4-Dimethoxytoluol (64)

H-NMR (CDClg; 400,13 MHz): d= 2,17 ppm (s, 3H, CH;); 3,71 ppm (s, 3H, OCH,); 3,73 ppm
(s, 3H, OCHy,); 6,57 ppm (d, 1H, *JHH) = 8,3 Hz, C6-H-arom.); 6,57 ppm (s, 1H, C2-H-arom.);
6,63 ppm (d, 1H, 3J(HH) = 8,3 Hz, C5-H-arom.).

¥C-NMR (CDCl3; 100,13 MHz): d = 20,6 ppm (p, CHs); 55,3 ppm (p, OCHz); 55,5 ppm (p,
OCH,); 110,9 ppm (t, C6); 112,1 ppm (t, C2); 120,4 ppm (t, C5); 130,0 ppm (g, C1-CH.); 146,5
ppm (g, C3-OCH,); 148,3 ppm (g, C4-OCHy,).

ESR: g = 2,0005; gemessen in HFP (72) mit DDQ (70).

5.5.26 4,5-Dimethoxy-2-nitrotoluol (65)

H-NMR (CDClj; 400,13 MHz): d = 2,47 ppm (s, 3H, CH,); 3,78 ppm (s, 3H, OCH,); 3,81 ppm
(s, 3H, OCH,); 6,57 ppm (s, 1H, C6-H-arom.); 7,49 ppm (s, 1H, C3-H-arom.).
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C-NMR (CDClj; 75,46 MHz): d = 55,8 ppm (p, OCHs); 55,9 ppm (p, OCH,); 107,6 ppm (t,
C3); 113,6 ppm (t, C6); 128,7 ppm (g, C1); 140,7 ppm (g, C4-NO,); 146,7 ppm (g, C4);
152,6 ppm (g, C5).

15N-NMR (CD5CN; 30,45 MH2): d = 3,5 ppm; T, (CD,CN) = 135 s,
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