Aus dem Orbitalenergie-Korrelationsdiagramm (Abb. 2)
wird deutlich, daB die anschauliche Bedingung der Delokali-
sierung des Radikal-Elektrons mit den energetischen Krite-
rien fir eine optimale capto-dative Radikalstabilisierung
ibereinstimmt: Die Wechselwirkung zwischen dem durch
die Acceptorgruppe —C--X substituierten Radikalzentrum
und der Donorgruppe —Y ist als storungstheoretischer Ef-
fekt 2. Ordnung um so groBer, je geringer der Unterschied
der entsprechenden Orbitalenergien ist?], d. h. je enger be-
nachbartm das einfach besetzte w-MO &g des Radikals
X==C—C und das doppelt besetzte Donor-MO &y, sind.
Ausgehend vom Allylradikal ergibt die Storungstheorie 1.
Ordnung fiir die Energie e r des einfach besetzten Radikal-
MOs g4r = LhyP, wihrend die Energie e, des Donororbitals
durch £, =hyp gegeben ist; die optimale Stabilisierung wird
also fiir hy =3hy erzielt. Ein Blick auf die iblichen Parame-
terwerte!®! zeigt, daB3 dieser Fall mit den gingigen Heteroato-
men (N, O, S etc.) nicht erreicht werden kann, aber um so
besser angendhert wird, je groBer hx und je kleiner hy ist, je
ausgeprégter also die Donor- und Acceptoreigenschaften der
Substituenten sind.

Abbildung 2 zeigt weiterhin, daf3 die Stabilisierung des
capto-dativ substituierten Systems groBer ist als die Summe
der Substituenteneffekte: Bei Verwendung der angegebenen
Parameterwerte resultiert die Wechselwirkung des Radikal-
zentrums mit der Acceptorgruppe —C-—=X oder mit der Do-
norgruppe —Y in einer Stabilisierung des w-Systems um
0.818 bzw. um 0.68B; die capto-dative Gesamtstabilisierung
betrigt 1.67 B, ist also um 0.18B grofer als die Summe der
Einzeleffekte.

Eine quantitative Erfassung der optimalen Radikalstabili-
sierung aufgrund der Donor- und Acceptoreigenschaften der
Substituenten unter Beriicksichtigung der Elektronenwech-
selwirkungseffekte ist mit dem LCFO-Modell!®! moglich!”.
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Metalloporphyrin-katalysierte Hydroxylierung
von Cyclohexan durch Alkylhydroperoxide:
Besondere Effizienz von Eisenporphyrinen!””

Von Daniel Mansuy, Jean-Francois Bartoli,
Jean-Claude Chottard und Marc Lange!"

Die Hydroxylierung nichtaktivierter Alkane durch O; in
Gegenwart eines Reduktionsmittels oder durch Zwei-Elek-
tronen-Oxidationsmittel wie Alkylhydroperoxide, Peroxy-
sauren oder lodosylbenzol wird von Cytochrom P 450 kata-
lysiert!"l; moglicherweise fungiert dabei eine Eisen-Sauer-
stoff-Spezies mit hochvalentem Eisen als Sauerstoffubertri-
ger!"?l, Es sind nur sehr wenige andere Systeme bekannt, die
unter solch milden Bedingungen die Hydroxylierung von Al-
kanen effektiv katalysieren!'?. Ein neues Beispiel sind Iodo-
sylarene in Gegenwart von Eisenporphyrinen®#, In Fort-
fuhrung unserer Arbeiten {iber den Mechanismus der Reak-
tionen zwischen Héamoproteinen oder Metalloporphyrinen
und Zwei-Elektronen-Oxidationsmitteln?! sowie iiber Kata-
lysatoren zur Hydroxylierung von Alkanen haben wir die
Fahigkeit mehrerer Metalloporphyrine verglichen, die Cy-
clohexanhydroxylierung durch Alkylhydroperoxide zu kata-
lysieren®.

Cumolhydroperoxid (C.HsC(CH,),O0H) ist in einem
1:1-Gemisch von Benzol und Cyclohexan bei 20 °C tagelang
stabil. Zugabe katalytischer Mengen meso-Tetraphenylpor-
phyrin-eisen(1ir)-chlorid (Fe(TTP)Cl) fithrt zur schnellen
Zersetzung des Hydroperoxids (¢;,,~1 min) unter Bildung
nahezu stochiometrischer Mengen Cumenol
(CsHsC(CHs;),OH) (95%) und wenig Acetophenon ( ~2-4%).
Durch Hochdruckfliissigkeits- und Gaschromatographie lief3
sich die gleichzeitige Bildung von Cyclohexanol und Cyclo-
hexanon beobachten, die durch Destillation oder Chromato-
graphie iiber Silicagel isoliert werden konnten; ihre Endkon-
zentration, die schon nach 10 min erreicht war, betrug 40
bzw. 20% (bezogen auf eingesetztes Hydroperoxid)!.
Fe(TTP)CI fungierte als echter Katalysator: UV/VIS-spek-
troskopisch war nach der Reaktion keine Verinderung an
ihm nachzuweisen. Unter Argon wurden dhnliche Ausbeu-
ten an Cyclohexanol und Cyclohexanon wie unter O, erhal-
ten, doch verlief die Reaktion etwas schneller. Wenn man
beriicksichtigt, daf3 zur Bildung von Cyclohexanon zwei mol
Oxidationsmittel pro mol Cyclohexan notwendig sind, dien-
ten 80% des Hydroperoxids zu dessen Oxidation. Weder Ei-
sen(m)- noch Eisen(ir)-chlorid noch freies Porphyrin

Tabelle 1. Oxidation von Cyclohexan mit Cumolhydroperoxid [a} in Abhingigkeit vom Katalysator (Molverhiltnis 120:1:0.05) [b].

Katalysator Fe(TPP)Cl TPPH, Co'(TPP) M'"(TPP) M"™(TPP)O Mn"(TPP)Cl Os(TPP)COXpy)
oder FeCl; [d] M =Cu, Ni, Zn, Mg M=Ti, V [d]
oder FeCl,
Ausb. {%] [c] Cyclohexanol 40 0 [e] 45 0 [e] 0 1 5
25 nach 10 d
nach 15 min Cyclohexanon 20 0 23 0 [e} 0 0.5 2.5
12 nach 10d
t1,2 von CeHsC(CH,)O0H 1-2 min le} 0.3 min [£f] f] 3d 35h

[a] Es wurde kiufliches Reagens (Fluka) mit 30% Cumol verwendet; die gleichen Ergebnisse wurden auch mit reinem Cumolhydroperoxid und Fe{TPP)Cl erhalten. [b] 50
mmol Hydroperoxid wurden zu 2.5 mmo} Katalysator in 6 m] Benzol/Cyclohexan (1:1) gegeben; FeCl, und FeCly wurden vorher in der gerade notwendigen Menge Ace-
tonitril geldst. [c] Bezogen auf eingesetztes Hydroperoxid. [d] Das UV/VIS-Spektrum des Porphyrins (in Benzol fiir Os¢TPPYXCO)py), in Pyridin fur Co(TPP)) ist nach der
Reaktion stark verindert. {ef 5% Cyclohexanol nach 20 d. [f] Keine Zersetzung des Hydroperoxids nach 2 d.
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(TPPH,) erméglichten unter diesen Bedingungen die Oxida-
tion von Cyclohexan (Tabelle 1); sowohl das Metall-Ion als
auch sein Porphyrinligand sind also zur Katalyse notwen-
dig.

In Tabelle 1 werden Metalloporphyrine!® als Katalysato-
ren der Cyclohexanoxidation verglichen.

Die untersuchten Metalloporphyrine kénnen demnach in
drei Klassen eingeteilt werden. Cu''-, Ni'l-, Zn"'-, Mg!l-, V!V-
und Ti'"V-Porphyrine sind bei unseren Bedingungen vollig
inaktiv. Co'}(TPP) und Os(TPP)(CO)(py) katalysieren zwar
die Cyclohexanoxidation, wobei die Reaktionsgeschwindig-
keit bei Co(TPP) etwas grofler als bei Fe(TPP)Cl ist, veridn-
dern sich aber bei der Reaktion und zeigen bei weiterer Hy-
droperoxidzugabe zum Reaktionsgemisch verminderte Akti-
vitit. Einzig Fe(TPP)Cl und Mn(TPP)CI sind echte Kataly-
satoren.

Tabelle 2. Oxidation von Cyclohexan mit Sauerstoffatom-Donoren in Gegen-
wart von Fe(TPP)Cl [a].

Oxidationsmittel Ausb. nach 15 min [%] ¢y der
CoHOH CoHiaO Reaktion [min]

CoHsC(CH;),O0H 40 20 1-2

tBuOOH 20 12

CeHsIO [b] 12 1 15

[a] Bedingungen siehe Fuf3note [b] zu Tabelle 1. [b] Zu Beginn der Reaktion lag
eine Suspension vor.

Cumol- und tert-Butylhydroperoxid fithren in Fe(TPP)CI-
katalysierten Reaktionen zu #hnlichen Ergebnissen, doch
sind beim ersten Reagens die Ausbeuten etwas besser. Iodo-
sylbenzol gibt schlechtere Ausbeuten an Oxidationsproduk-
ten, und zwar fast ausschlieBlich Cyclohexanol® (Tabelle 2).
Es kommt hinzu, daf} dieses Reagens bei unseren Bedingun-
gen das Porphyringeriist irreversibel oxidiert!.

Hydroperoxidreaktionen werden in biologischen Syste-
men meistens durch Eisenporphyrine katalysiert; es ist be-
merkenswert, daf sich auch bei unseren Experimenten ein
Eisenporphyrin als bester Katalysator erwies!l.
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Alkalimetall-induzierte Umwandlungen
von cis-1,2-Dibenzoylalkenen: Umwandlung von
11,12-Dibenzoyl-9,10-dihydro-ethenoanthracen

Von Bipin Pandey, M. P. Mahajan und
Manapurathu V. George'”)

Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburistag gewidmet

Die Addition von Alkalimetallen an 1,2-Dibenzoyl-alkene
fihrt zu Radikalanionen, die je nach Ausgangsmaterial und
Bedingungen weiterreagieren!'l. Beispielsweise ergibt o-Di-
benzoylbenzol mit Kalium ein aus 1,3-Diphenylisobenzofu-
ran, 10-Hydroxy-10-phenyl-9-anthron, 9-Phenyl-9,10-dihy-
droanthracen-9,10-diol, Anthrachinon und einem Dimer be-
stehendes Produktgemisch!®3, Wir haben die Reaktion von
11,12-Dibenzoyl-9,10-dihydro-9,10-ethenoanthracen () mit
Kalium untersucht. Eine Losung von (7) in Tetrahydrofuran
(THF) wurde 10 h mit Kalium in einem Schlenck-Rohr be-
handelt; nach Luftzutritt und Abziehen des Losungsmittels
im Vakuum lielen sich durch Chromatographie an Silicagel
folgende Produkte isolieren: Benzoesdure (77) (3%), Anthra-
cen (7%) und 12-(a-Hydroxybenzyliden)-11-phenyl-9,10-di-
hydro-9,10-ethanoanthracen-11-carbonséure (9) (35%) (siche
Tabelle 1). Durchleiten von trockenem Chlorwasserstoff
durch eine Lésung von (9) in THF ergab mit 59% Ausbeute
das Lacton (10) (Tabelle 1); in Dichlormethan setzte sich (9)
mit Brom mit 42% Ausbeute zu 12-Benzoyl-12-brom-11-phe-
nyl-9,10-dihydro-9,10-ethanoanthracen-11-carbonsidure  (8)
um.

Die Bildung von (9) bei der Reaktion von (7} mit Kalium
1aft sich mit dem in Schema 1 angegebenen Mechanismus
erkliren, Das Dibenzoylalken () iibernimmt ein Elektron
vom Kalium; das dabei gebildete Radikalanion (2) reagiert
weiter nach (3). Derartige Radikalanionen wurden auch als
Zwischenstufen bei der Umsetzung von o-Dibenzoylbenzol®!
und o-Dimesitoylbenzol” mit Alkalimetallen in aprotoni-
schen Losungsmitteln postuliert. 1,2-Phenylverschiebung in
(3} fuhrt zu einem neuen Radikalanion (6), das mit Luftsau-
erstoff zum intermedidren Hydroperoxid (5) reagiert. Reduk-
tion von (5) mit weiterem Kalium zu (4) und dessen Hydro-
lyse ergeben das Endprodukt (9).

Tabelle 1. Cinige physikalische Daten der Produkte (8), (9) und (/0.

(8) Fp=153°C; UV (Ethanol): A ,..=240 nm (¢=20600), 278 (2200); IR:
3665 (COOH), 1780 (C==0, a-Bromketon), 1725 ¢cm ~! (C=0)

19y  Fp=171-172°C; UV (Methanol): Ana.=250 nm (e =7500). 278 (3750},
330 (7300); IR: 3554 (COOH), 3046, 3013, 1625 cm "' (C=:0); '"H-NMR:
3=13.45 (s, 1H, COOH) [a]. 4.3 (s, 1 H [b}), 4.9 (s, 1 H. [b]), 6.45-7.70 (m,
18 H, arom.), 16.4 (s, 1H, =CHOH) [a]; MS: m/e=430 (10% M ')

(10)  Fp=135°C; UV (Ethanol): A,.,=225 nm (¢=5100), 278 (2400); IR:

1795 cm ™' (C=0); 'H-NMR: §=542 (s, 2H [b], 6.82-7.4 (m, 18H,
arom.); MS: m/e = 412 (20%, M*)

[a] D,O - austauschbar. [b} Briickenkopf-Proton.

Tritt ein Radikalanion wie (6) tatsdchlich als Zwischenstu-
fe auf, dann sollte man es auch aus dem Lacton (70) erzeu-
gen konnen. In der Tat ergab (10) mit Kalium in THF unter
dhnlichen Bedingungen wie bei Umsetzung von (1) in 30%
Ausbeute die Carbonsdure (9), was die Beteiligung von (6}
wahrscheinlich macht.

Die Bildung von Benzoesidure (11) bei der Reaktion von
(1) mit Kalium 148t sich tber das instabile Dioxetan (72} er-
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