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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht
Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Nouvelle action du réactif de Reformatsky sur les nitriles-esters et les diesters™”

BLAISE a montré, il y a plus d’un demi-siécle! que,
de méme que l’action des organo-magnésiens sur les
nitriles conduit a des composés cétoniques, ’action des
a-bromo-esters tertiaires en présence de zinc sur ces
mémes nitriles conduit & des f-céto-esters aa-di-substi-
tués. L’un de nous avec J. JACQUEs a précisé I’emploi
de cette réaction peu utilisée?2.

Dans le but de préparer des stéroides possédant le
noyau C ouvert3, nous avons envisagé la préparation
des deux cétodiesters (I et II) qui, pensions-nous, pour-
raient étre synthétisés par action de I’a-bromo-iso-
butyrate d’éthyle sur les y-cyanobutyrate et $-cyano-
propionate d’éthyle (la fonction ester de ces nitriles
esters ne participant pas a la réaction). Nous avons
effectué ces deux réactions, elles sont rapides et presque
violentes. On obtient deux substances cristallisées, dif-
férentes des produits attendus: il s’agit de produits
azotés ne fournissant pas les réactions caractéristiques
des cétones (pas de bande CO au spectre 1. R., par contre
les bandes qui correspondent a la fonction ester sont
présentes).

La premié¢re substance étudiée a été celle qui est ob-
tenue a partir du y cyanobutyrate d’éthyle et nous
sommes arrivés a la conclusion que cette substance est
un dérivé de la pyridine, de structure correspondant a
la formule III et dont la formation peut s’expliquer par
le mécanisme suivant :

L’organozincique formé normalement IV se cyclise en
acidylimine interne V dont le carbonyle réagit sur une
nouvelle molécule d’organo métallique en donnant un car-
binol VI ; ce carbinol perd une molécule d’eau et la subs-
tance diéthylénique VII formée, se dismute en pyridine
IIT et pipéridine VIII, tous les deux aa’-disubstitués.

La démonstration dela structure ITI a pu étre apportée
de la maniére suivante: ce diester est saponifié par la
potasse méthanolique et ’acide cristallisé obtenu, chauffé
a la température de son point de fusion, perd quantita-
tivement du gaz carbonique en donnant un liquide in-
colore IX qui est la diisopropylpyridine caractérisée par
son picrate, identique a celui décrit par LUukEs et PER-
GALL qui avaient obtenu ce dérivé de la pyridine par une
toute autre méthode?.

Comme on pouvait s’y attendre, la réaction de I'a
bromoisobutyrate de méthyle sur le S-cyanopropionate
de méthyle se déroule de la méme fagon, et le produit
obtenu (sans dismutation cette fois-ci) est un dérivé du
* Communication présentée a I’assemblée d’été de la Société Suisse

de Chimie, le 23 septembre 1961 a Bienne.

1 E. Brarsg, C. R. Acad. Sci. 132 (1901) 478.

2 A. HoreAU et J.JAcQUES, Bull. Soc. Chim. France 1947, 58.
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R. Lukes et M. PERrGALL, Coll. Czech. Chem. Comm. 24 (1959) 36.

pyrrole X. La encore, la saponification suivie de la
pyrolise de I’acide obtenu conduit au diisopropylpyrrole
X1, identique a un échantillon que nous avons préparé
suivant la méthode de ROSEMUND et GAGES.

Cependant la réaction initiale de BLAISE paraissait li-
mitée dans I’esprit de son auteur a I'emploi des a-bromo
esters tertiaires (aa-disubstitués) ce qui conduirait a la
préparation exclusive de dérivés aa'-disubstitués «ra-
mifiés» de la pyridine et du pyrrole. Pourtant Cason®
et ses collaborateurs ont étendu la réaction de BLAISE
a ’emploi des bromures secondaires a condition que la
fonction ester soit suffisamment encombrée pour em-
pécher les réactions secondaires. Ces auteurs ont utilisé
notamment les esters des alcools butyliques secondaires
et tertiaires. Nous avons appliqué cette variante au cas
des nitriles esters en faisant réagir I’a-bromopropionate
de butyle secondaire sur le y-cyanobutyrate de méthyle.
La réaction est trés violente, mais il reste du zinc et on
récupére une certaine quantité de bromure de départ,
ce qui s’explique si I’on considére que cette réaction ne
demande, pour une molécule de nitrile-ester, qu’une
molécule de zinc et une molécule de dérivé bromé. En
effet ’analyse du produit final de la réaction, ainsi que
le comportement a la saponification et a la décarboxy-
lation, montrent que le produit posséde une structure
analogue a celle du produit V, soit XII ; il s’agit 1a d’une
acidylimine interne, analogue a ceux que MOUREU et
MicNoONAC? ont obtenu en 1920 en faisant agir sur le
benzonitrile le bromure d’éthyle magnésium, puis un
chlorure d’acide, notamment le chlorure d’acétyle.

La structure XIII est également possible. Cependant,
comme dans le cas des acidylimines de MoUREU et
MicNonNac dont la décomposition par les acides miné-
raux fournit une cétone, un sel ammoniacal et un acide
organique, dans notre cas, nous obtenons, sous l’in-
fluence de I'acide chlorhydrique a 10%, de I'acide y-
propionyle butyrique, identique a celui préparé par une
voie classique ; son ester éthylique se transforme, ainsi
que 'ont indiqué BrLAISE et MAIRES, sous I'influence des
agents alcalins, éthylate de sodium, ou tertio amylate
de sodium® en méthyl-2 cyclohexanedione 3-4 carac-
téristique (F. = 209°). Une réaction du méme type,
appliquée au (-cyanopropionate de méthyle, donne une
acidylimine XIV dont la constitution est également dé-
montrée par sa transformation sous I’action de I’acide
chlorhydrique dilué en acide §-propionyl propionique.
5 R. RoseMunD et C. R. GAGE, J. Chem. Soc. 77 (1955) 3341.
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sche Hinderung der Solvatation zuriickzufiihren sind,
soll'an dieser Stelle nicht niher eingegangen werden®.

Man kann die folgenden drei verschiedenen Typen
von Zusammenhingen zwischen 4G und A4S unterschei-
den:

1. 4G (bzw. AG*) wiichst mit steigendem AS
(bzw. AS%),

2. AS bleibt annihernd konstant, A4S &
446G ~ AAH ~ AAER®,

3. AG sinkt mit steigendem AS.

0 und

Der Fall 1 tritt am haufigsten auf, so z. B. bei den kine-
tischen Daten fiir die basische und die saure Hydrolyse
von substituierten Benzamiden10, die sdurekatalytische
Decarboxylierung von Salicylat-Tonen!! und die basen-
katalytische Elimination von f-Arylithyldimethylsulfo-
nium-Ionen!2. Das bekannteste Beispiel fiir den Fall 2
bilden die AS*-Werte der alkalischen Benzoesiure-
esterhydrolyse!3. Ferner sind hier einige Reaktionen
zwischen Dipolmolekeln in unpolaren oder schwach po-
laren Losungsmitteln einzureihen. Der Fall 3 liegt vor
bei Siure-Base-Gleichgewichten meta- und para-substi-
tuierter aromatischer Verbindungen, soweit deren ther-
modynamische Groflen iiberhaupt gemessen worden
sind% 1% 15, AS bleibt dort durchaus nicht konstant,
wenn stiarker polare Substituenten als Alkylgruppen
eingefiihrt werden.

Bei Vergleich der thermodynamischen Daten fiir die
beiden Reaktionen:

A+B=M (AS)
A"+ B=M' (A48)

gilt fiir die relative Entropiesinderung:
AAS =AS" — AS =Sy + S84 — Sy — Syv-

Zwischen den einzelnen Entropien und den zugehérigen
Verteilungsfunktionen (Zustandssummen) besteht der
Zusammenhang:

S =R[In(Q/N) + T (21nQ/aT) + 1],
wobei:

Q = lens : Qrot ) le'br : leu‘

Es handelt sich dabei um die Verteilungsfunktionen der
aus den betreffenden Partikeln und ihren vollstindigen
Solvathiillen bestehenden Komplexe. Die Schwingungs-
anteile sind hier aufgeteilt in je einen Faktor fiir die inne-

®

Siehe hierzu Ref. 2 und 3.
9 Ref. 6, S. 73-8.

10 I.MeLocHE und K. J. LAIDLER, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951) 1712.

11 A.V.WiLLi, Trans. Faraday Soc. 55 (1959) 433.

12 W.H.SaunDERs, C.B.GiBBoNs und R.A.WirLLiams, J. Amer.
Chem. Soc. 80 (1958) 4099.

13 Ref. 6, S. 121.

14 Ref. 6, S. 84.

15 L.G.HEPLER und W.F.O’HARA, J. Physic. Chem. 65 (1961) 811.
L.P.FERNANDEZ und L. G. HEPLER, J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959)
1783.

16 Siehe z. B.: J.G.AstoN und J. J.Fritz, Thermodynamics and Sta-

tistical Thermodynamics, New York 1959.
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ren Freiheitsgrade der eigentlichen Partikel (Q’,;,) und
je einen Faktor fiir die Freiheitsgrade der Bewegungen
der Solvathiille (Q,,;,) relativ zum Zentralteilchen. Wenn
die Masse von B klein ist im Vergleich zu den Massen
von M und M’, dann werden sich die Beitrige von
Qans und Q,,, in AAS praktisch vollstindig wegheben.
Die Beitrige der Schwingungsfreiheitsgrade zur relati-
ven Entropieinderung sind schwerer zu beurteilen, da
jede N-atomige Molekel 3N — 6 derartige Freiheitsgrade
besitzt. Vollstindige Listen der Frequenzen aller Nor-
malschwingungen sind fiir groflere Molekeln bis heute
nur in wenigen Fillen bekannt. Doch bei niherer. Be-
trachtung bemerkt man, daf3 auch hier die Dinge gar
nicht allzu kompliziert sind, denn es kénnen nur solche
Schwingungen zur Entropie beitragen, die bei der Ver-
suchstemperatur angeregt sind. Es haben hier also nur
verhaltnismaBig wenige Eigenfrequenzen praktische Be-
deutung, nimlich diejenigen unterhalb 600 cm-! (3%
Anregung bei 300°K fiir » = 600 cm™!). Gerade diese
sind zwar ziemlich wenig untersucht. Doch wenn man
annimmt, daB die relativen Verschiebungen dieser Fre-
quenzen unter den polaren Einfliissen der Substituenten
nicht groBer sind als bisher gemessene, entsprechende
Frequenzverschiebungen von Streckschwingungen’-20,
dann gelangt man zum Schluf}, dafl gewohnlich bei sta-
bilen Molekeln (im Gegensatz zu Ubergangszustinden!)
auch die Faktoren Q’,;, sehr wenig zu A4S beitragen —
vermutlich abgesehen von einigen Sonderfillen. Der
EinfluB einer Frequenzverschiebung beim Ubergang von
A zu A’ auf die Entropie hebt sich im Normalfall jeweils
gegen denjenigen der entsprechenden Frequenzverschie-
bung beim Ubergang von M zu M’ zum gréBten Teil
weg*. Somit wiren der Hauptanteil von A4S und die
Verkniipfung von AAG und AAS auf Vorgiinge in der
Solvathiille zuriickzufiithren. (Diese Folgerung ist bereits
hiufig gezogen worden, und zwar vorwiegend auf Grund
von Diskussionen experimenteller Daten 1+ 2 3 21, Dabei
1aBt sich unterscheiden zwischen der direkt an die ge-
loste Partikel gebundenen priméren Solvathiille und der
theoretisch aus dem ganzen Lésungsmittel (bei der Sol-
vatation von Ionen) auflerhalb der priméren Zone be-
stehenden sekundiren Solvathiille?2. Man kénnte sich
gut vorstellen, daB fiir die Beitridge der Bewegungen der
primiren Hiille zu A4S hiufig das gleiche gilt wie fiir
diejenigen der Schwmgungen der Partikel selber. Wenn
es sich um Tonenreaktionen handelt, dann spielt offenbar
die sekundire Hiille eine wesentliche Rolle. Die aus der
Orientierung der Lésungsmitteldipole der sekundiren
Hiille im Feld einer Ionenladung resultierenden Er-

* C.R.GuERILLOT befafte sich kiirzlich ebenfalls mit diesem Ge-
sichtspunkt, J. Chim. Physique 57 (1960) 1039. .

17 M.St.C.FLETT, Trans. Faraday Soc. 44 (1948) 767. J. Chem Soc
1951, 962.

18 P,J.KRUEGER und H.W.THOMPSON, Proc. Roy. Soc. A 243 (1957)
143.

1 J.P.S.GOULDEN, Spectrochim. Acta 6 (1954) 129. °

20 E.D.Scamip und J. BELLANTO, Z. Elektrochem. 65 (1961) 362.

21 R.P.BELL, Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 496.

22 J.D.BerNAL und R.H.FOWLER, J. Chem. Physics 1 (1933) 515.






Chimia 15 - 1961 - Dezember

sten Elektronenakzeptoreigenschaften aufweist. Beide
SchluBfolgerungen aus den experimentellen Daten stim-
men vollkommen mit der kiirzlich von SwAIN und
THORNTON?> aufgestellten Regel iiberein. Danach muf3
in einem Ubergangszustand R---Z--- B eine Erhéhung
der Elektronendonoreigenschaften von R die «reagie-
rende Bindung» zwischen R und Z verlingern, die «rea-
gierende Bindung» zwischen Z und B jedoch verkiirzen.

Die basischen Hydrolysen von Benzoesdureestern und
von Benzamiden sind Ion-Dipol-Reaktionen. In beiden
Fillen wiren 44S*-Werte in der gleichen Groenord-
nung wie etwa bei der Ionisation der Benzoesduren zu
erwarten. Tatsichlich aber bleibt in dem einen Beispiel
AS* annihernd konstant!® (44S* a2 0), wihrend sich
in dem anderen AS* in der entgegengesetzten Rich-
tung dndert ! (Tabelle 4), als auf Grund des Dipoleinflus-
ses zu erwarten. Variationen in den Lingen der «reagie-
renden Bindungen» im Ubergangszustand kénnten die
Dipoleinfliisse wohl abschwichen, sie jedoch nie zum
Verschwinden bringen oder gar eine Vorzeichenumkeh-
rung bewirken. Es miissen da offenbar noch andere Din-
ge im Spiele sein, die den durch das Lésungsmittel be-
dingten Einfliissen entgegenwirken. So besteht ja kein
Grund zu der Annahme, dafl auch die Faktoren Q' ;,
fiir die Ubergangszustinde M* und M’# sich immer
gegenseitig wegheben miissen. Es wire durchaus zu er-
warten, daf} gerade die Kraftkonstanten fiir die Defor-
mation der «reagierenden Bindungen» den Substituen-
teneinfliissen auf das Elektronensystem besonders leicht
zuginglich wiren. Die seitlichen Schwingungen der an-
greifenden Partikel relativ zum ganzen Ubergangszu-
stand sollten im interessierenden Temperaturbereich an-
geregt sein, sofern es sich nicht um Bewegungen von
H-Atomen handelt. Die Frequenzen und damit die Hé-
hen der Energiestufen sinken bei Lockerung einer Bin-
dung, was zu einer Erhéhung der Entropie fiihrt. Die
Swain-Thornton-Regel? fordert, dal die Bindungen
zum angreifenden OH--Ion in den NO,- oder Hal-sub-
stituierten Ubergangszustinden der Ester- und der
Amidhydrolyse fester sind. Die Beitrige der erwidhnten
Schwingungen zu A4S8* miissen also negativ sein (re-

% C.G.SwaIN und E.R.THORNTON, Tetrahedron Letters No. 6 (1961)
211.
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lativ zum unsubstituierten Fall) und damit den Dipol-
einfliissen auf die Solvatationsentropien entgegenwir-
ken. Anscheinend heben sich bei der Benzoesédureester-
hydrolyse die entgegengesetzten Einfliisse gerade auf,
wihrend bei der Benzamidhydrolyse der Einflul von
Q.. iiberwiegt. Diese Verschiedenheit bei den nahe ver-
wandten Reaktionen liBt sich auf bekannte, graduelle
Unterschiede in den Mechanismen?® zuriickfiihren.

Die im letzten Teil dieser Diskussion ausgesprochenen
Gedanken mégen wohl noch einer ausfiihrlichen experi-
mentellen Bestitigung bediirfen (z. B. durch Unter-
suchung kinetischer Isotopeneffekte), doch soll der
Hauptzweck dieser Mitteilung der Hinweis auf die fol-
genden beiden Gesichtspunkte sein:

Energie-Entropie-Beziehungen miissen nicht aus-
schlieBlich auf Vorgénge in den Solvathiillen zuriick-
gefiihrt werden*.

Die Swain-Thornton-Regel, die Zusammenhinge zwi-
schen Elektronendonoreigenschaften von Substituenten
und den Festigkeiten «reagierender Bindungen» im
Ubergangszustand postuliert, fithrt konsequenterweise
zu Beziehungen zwischen den Anderungen der Freien
Energie unter dem Substituenteneinflul und den Ande-
rungen der Entropie.

Der Autor mochte hier Dr. R. E. RoBertson (Na-
tional Research Council of Canada) seinen Dank fiir viele
wertvolle Diskussionen aussprechen, die vor lingerer
Zeit stattgefunden hatten und in denen der Schreibende
damals in das Thema der Energie-Entropie-Beziehungen
eingefiihrt worden war. Ebenso sei Professor C. G.SwAIN
(Massachusetts Institute of Technology) fiir die Mittei-
lung der von ihm und Dr. E. R. THORNTON gefundenen
Regel wihrend seines Besuches in Bern bestens gedankt.
Er hat damit die Anregung zu diesen Betrachtungen ge-

geben.
A. V. WiLLr**

* Siehe hierzu auch den fritheren Hinweis von BLACKADDER und
HinsueLwoobp (Ref. 3b), die vom Modell gekoppelter klassischer
Oszillatoren fiir den Ubergangszustand ausgehen. Ihre Betrach-
tungen sind dem hier gegebenen Bild der angeregten Deformations-
schwingungen im wesentlichen dquivalent.

** Adresse des Autors: NeubriickstraBe 92, Bern, Privatdozent am
Institut fiir organische Chemie der Universitit Bern.

26 M.L.BENDER, Chem. Rev. 60 (1960) 53.

Zur Kristallstruktur der f-Form des Zinkhydroxid-(2,4) Dinitrophenolates’

Das Zinkhydroxid-(2,4)Dinitrophenolat gehért zu ei-
ner Klasse von Einlagerungsverbindungen, von denen im
Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Bern
vor lingerer Zeit mehrere Vertreter hergestellt wur-

! Mitteilung Nr. 130 der Abteilung fiir Kristallographie und Struk-
turlehre. Eingegangen am 10.November 1961.

2 W.FEITKNECHT und H. BURK1, Chimia 3 (1949) 146.

3 W.FEITKNECHT und H.BURk1, Experientia 5 (1949) 154.

4 H.BURK1, Diss. Universitit Bern 1950.

5 W.ScHLENK jun., Fortschr. Chem. Forsch. 2 (1951) 92,

¢ W.FEITKNECHT. Fortschr. Chem. Forsch. 2.(1953) 670.

7 F.BLATTER, Diss. Universitidt Bern 1954,

den?! und bei denen zwischen Schichten von Metall (IT)-
hydroxid organische Verbindungen eingelagert sind.
Durch Féllung von Zn(NO,), mittels Na-(2,4) Dini-
trophenolat in 0,2-n NaOH gelést erhielt BLATTER 78
seinerzeit zuerst eine a-Form (Schichtabstand 13,7 A,
stark deformierte Zinkhydroxidschichten), die sich nach

8 W.FEITKNECHT und F.BLATTER, Chimia 8 (1954) 261.

9 W.HorpE, W, FEITKNECHT und F. BLATTER, Chimia 8 (1954) 261.

10 W.HorpE, Z. Naturforsch. 11b (1956) 65.

11 W.FEITkNECET und H. BORK1, Helv. Chim. Acta 39 (1956) 564,576,
584, 589.


















