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HOCHDRUCKVERSUCHE—VITI'

UBER DEN EINFLUSS HOHEN DRUCKES AUF DIE
RACEMISIERUNGSGESCHWINDIGKEIT DER (-)2-METHYL-2-NITRO-
BIPHENY1.-6-CARBONSAURE UND IHRES METHYI.ESTERS

H. PLIENINGER® und H.-O. SCHNELLE
Aus dem Organisch Chemischen Institut der Universitat, D-69 Heidelberg

(Received in Germany 7 Sepiember 1976; Received in the UK for publication 7 December 1976)

Zusammenfassuag—Die Racemisierung der beiden im Titel genannten chiralen Biphenylderivate wird durch Druck

um den Faktor $-10 beschleunigt. AV,” wurde besimmt.

Abstract—The rate of racemization of the title compounds is increased under pressure by the factor $-10. AV,” has

been estimated.

Die Aktivierungsenergie der Racemisierung chiraler
Biphenyle dndert sich je nach Anzahl und Raumerfillung
der ortho-Substituenten.’* Diec mit Hilfe von Poten-
tialansitzen durchgefihrte Berechnung der Geometrie
sowie der Deformationsenergicn des Ubergangszustan-
des fiihrte zu folgenden Vorstellungen:** Beim Erreichen
des koplanaren Ubergangszustandes sind die van der
Waals'schen Abstossungskrifte zwischen den 2.2~ und
den 6.6'-Substituenten am grossten. Diese Krafte werden
nun dadurch erniedngt, dass sich das Biphenylmolekiil
nicht wie ein starrer Korper verhalt, sondern versucht,
sich an mehreren Stellen gleichzeitig zu deformieren:

In erster Linie weichen die ortho-Substituenten in
Richtung auf die meta-Position aus.” (Beweis: Stutz-
effekt zusitzlicher meta-Substituenten.)” Die Valenz-
winkel an der zentralen C-C-Bindung andern sich dabei
etwas.’

Moglicherweise kann auch die zentrale C-C-Bindung
etwas gestreckt werden im Vergleich zur mesomerie-
verkirzten Bindungslinge in der koplanaren Lage.®

Ferner ist eine Stauchung der ortho-C-H-Bindung
denkbar. Insgesamt stellt die Racemisierung optisch
aktiver Biphenyle somit eine Reaktion dar, die auf einer
Bindungsdehnung oder ciner Bindungsbcugung beruht.
Unter diesem Aspekt schien es von Interesse die
Racemisierung optisch aktiver Biphenyle unter Hoch-
druckbedingungen zu untersuchen.

Bis heute liegt hieriber erst eine Arbeit vor, in der
berichtet wird, dass sich das Na-Salz der (-)-Nitro-
biphenyl-2.2"-dicarbonsdure in wassriger Losung unter
hohem Druck etwas langsamer als bei | atm racemisiert.”
Unter Normaldruck ist die Racemisicrungsgeschwindig-
keit chiraler Biphenyle mit ionisierten oder polaren
ortho-Substituenten stark vom Losungsmittel abhingig.®
Das Sulfonamid 1, das cbenfalls infolge behinderter
Rotation um die Einfachbindung chiral ist. wurde von
McKelvey und Brower' in verschiedenen Losungs-
mitteln und bei verschiedenen Drucken untersucht. Es
ergab sich ein geringer Druckeffekt, je nach Losungs-
mittel in verschiedener Richtung.

Wir haben dic Racemisicrungsgeschwindigkeit der
()2 - Methyl - 2 - nitro - biphenyl - 6 - carbonsaure (2)
und ihres Methylesters (3) bet 1atm und im Bereich von
1000-9000 atm in Toluol untersucht. Dic Ergebnisse fir
dic freic Siure 2 zeigt Abb. |
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Abb. 1. Racemisierungsgeschwindigkeit (In k,.) der (-)2-
Methyl-2-nitro-biphenyl-6-carbonsaure (2) in Abhangigkeit vom
Druck 1n Toluol-Losung ber A°C

Die relative Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Ko
ergibt sich nach k. =(kJk;), wobei k, gemass k, =
(lityxIn ([a)o/|a].) bei dem jeweiligen konstanten Druck
p ermittelt wurde. [a], = spezifische Drehung vor der
Racemisierung; [a). = spezifische Drehung nach ciner
Racemisierungsdauer von t Stunden bei 90°C.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die Racemisierung der Carbonsiure 2 lauft unter
cinem Druck von 9000 atm etwa 6 mal schneller ab als
unter Normaldruck (Keeo = 0.254h '; k, = 0.041 h '). Die
Kurve fiir Ink,,, verlduft im Gesamtbereich bis 9000 atm
nicht linear. Sie steigt bis 1000 atm steil an und setzt sich
dann bis 9000 atm nur noch missig ansteigend fort (Abb. 1).

Beim Ester 3 ist der Kurvenverlauf im Bereich bis
1000 atm wesentlich flacher als bei der Siure 2 (Abb. 2).
Im Gegensatz zur Siure 2 bewirkt ein Druckanstieg von
1000 auf 9000 atm beim Ester 3 noch eine wesentliche
Steigerung der Racemisierungsgeschwindigkeit, die bei
9000 atm den 10-fachen Wert von k. erreicht.
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Abb. 2. Racemisierungsgeschwindigkeit (n k..) des ( )2
Mcthyl-2-nitro-biphenyl-6-carbonsaure-methylesters (3) in Ab-
hangigkeit vom Druck in Toluol-Losung ber 90°C.

Es liegt nahe anzunehmen, dass der Druckanstieg von
1 atm auf 1000 atm eine starke Dissoziation der Carbon-
saure bewirkt.” Das abdissoziierte Proton konnte in das
aromatische System des relativ basischen methylsub-
stituierten Benzolringes cintreten und dieses teilweise
aufheben. Hierdurch verliert der Benzolring seine starre
ebene Anordnung und kénnte sich im Ubergangszustand
besser deformieren, was zu einer schnelleren Race-
misierung fihren wiirde. Wir versuchten, diese Vor-
stellung 7zu testen. Die Zugabe von Essigsdure zu der
[osung von 2 in Toluol bei 1atm hatte jedoch keinen
Einfluss auf die Racemisierungsgeschwindigkeit. Es
muss also ausser der Dissoziation noch ein Druckfaktor
mitspiclen.

Diskussion der AV,"-Werte

AV,” ist der Wert des Aktivierungsvolumens beim
Druck Null."Er wird aus der Anfangssteigung der Kurve
In (k,/k,). aufgetragen gegen p. graphisch ermittelt. Fir
die freie Saure 2 ergibt sich ein Wert von -283 ccm X
mol ' und fiir den Ester 3 von —32c¢cmx mol .

Tabelle 1. Racemisierung von

H. PueNiNGer und H.-Q SeHNELLE

Der ungewohnlich hohe negative Wert fur 2 ist die
Folge der starken Zunahme der Racemisierungsge-
schwindigkeit zwischen |atm und 1000 atm. Offenbar
haben wir ¢s im niederen Druckbereich mit zwei ver-
schiedenen Reaktionen zu tun, von denen die eine schon
durch relativ geringe Driicke ungewohnlich stark be-
schleunigt wird, die andere dagegen kaum.

Der AV,"-Wert des Esters 3 liegt im oberen Bereich
bisher beschriebener Druckeflekte.”? Hoher Druck hilft
oftmals, sterische Hinderungen zu dberwinden."” Um
einen dhnlichen Effekt scheint es sich bei der starken
Zunahme der Racemisierungsgeschwindigkeit oberhalb
von 1000 atm beim Ester 3 zu handeln. Eine Aussage
dariiber wie sich das Molekill unter Druck beim Durch-
gang durch den koplanaren Uberganszustand deformiert,
lasst sich jedoch anhand der vorliegenden Ergebnisse
nicht machen.

Der starke Einfluss des Druckes ist bei 2 und 3 deshalb
besonders bemerkenswert, wetl sich das Volumen von
Ausgangsverbindung und Endprodukt hier nicht un-
terscheidet (AV =0), wihrend bei den meisten Reak-
tionen mit hohem negativen Aktivierungsvolumen auch
AV stark negativ ist.'

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Hochdruckversuche wurden in cinem Autoklaven der Fa.
A. Hofer, Milheim ausgefihrt. Die Temperatur wurde auf
90°C = 0.75°C konstant gehalten. Der Druck wurde wahrend der
Reaktion kontinuierlich gemessen; er schwankte um etwa 1-2%.
Da alle Versuche in ¢inem Zeitraum von 4-24 h durchgefihrt
wurden, sind die durch die Aufheiz- und Abklhlzeit bedingten
Fehler gering. Die Racemisierungsversuche bei | atm wurden in
ciner verschlossenen Ampulle ebenfalls im Hochdruckauto-
klaven ausgefuhrt. Die Proben der Hochdruckversuche wurden in
einen doppelten Polyamidschlauch eingeschweisst. Bei Dricken
unter 500 atm drang etwas Ol durch den Schlauch ein.

Die (-)2'-Methyl-2-nitro-biphenyl-6-carbonsaure (2) wurde
nach Adams dargestellt.'*"” Schmp. 156-158°C. [a},,"" = -$3.9°

2 und 3 bei 90°C in Toluol
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(opt. Reinheit 91.5%%). Der Ester 3 wurde daraus mit Diazomethan
bei 70°C nach DeBocer gewonnen.” Schmp. 81-83C. (el -
-42.5°.
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