
1428; H. Schmidbaur, T. Costa, B. Milewski-Mahrla, U. Schubert, Angew. 
Chem. 92 (1980) 557; Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 19 (1980) 555.  

[ l l ]  H. Schmidbaur, G. HaOlberger, U. Deschler, U. Schubert, C. Kappen- 
stein, A. Frank, Angew. Chem. 91 (1979) 437; Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 
18 (1979) 408; U. Schubert, C. Kappenstein, B. Milewski-Mahrla, H. 
Schmidbaur, Chem. Ber. 114 (1981) 3070; H. Schmidbaur, U. Deschler, 
ibid. 114 (1981) 2491; ibid 116 (1983) 1388. 

[12] H. Schmidbaur, C. Paschalidis, 0. Steigelmann, G. Miiller, Angew. Chem. 
101 (1989) 1739; Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 28 (1989) 1700; Chem. Ber. 
122 (1989) 1851. 

[13] H. Schmidbaur, W. Malisch, D. W H. Rankin, Chem. Ber. 104 (1971) 145. 
[14] G. Wittig, Angew. Chem. 68 (1956) 505. 
[15] Verbindung 4: C,,H,6P, (436.48), triklin, a = 7.557(1), b = 11.354(2), 

c = 15.306(2) A, OL = 113.83(1), B = 94.96(1), y = 96.39(1)", Raumgruppe 
P1, V=l181.3A3, Z = 2 ,  ek,.=1.227gcm-3. p(MoK,)=l.57m-', 
F(O00) = 460 ee, T = - 50 "C, Syntex P2,, o-Scan, Scan-Breite 0.8 o, hkl- 
Bereich 8 ,  k l 3 ,  *17; 3909 gemessene Reflexe, davon 3909 unabhangig 
und 3204 beobachtet. Strukturlosung mit direkten Methoden (R,", = 
0.00); 295 Parameter; 25 H-Atome lokalisiert, eines berechnet; R / R ,  
= 0.046/0.046; (maximin) = +0.33/-0.32. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallst~kturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft f i r  wissenschaftlich-technische Information mbH, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-54502, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

[16] H. Schmidbaur, C. Paschalidis, 0. Steigelmann, G. Miiller, Chem. Ber. 122 
(1989) 1851. 

[17] W. Schafer, A. Schweig, K. Dimroth, H. Kanter, 1 Am. Chem. Soc. 98 
(1976) 4410, zit. Lit. 

Stabilitat und Cyclisierung 
von Enol-Radikalkationen, eine mechanistische 
Studie zur Einelektronenoxidation 
von fl,fl-Dimesitylenolen ** 
Von Michael Schrnittel* und Ulrich Baumann 

Die Umkehrung der Thermodynamik des Keto/Enol- 
Gleichgewichts beim Ubergang von den Neutralmolekulen 
zu den Radikalkationen ist durch thermochemische Stu- 
dien ' ' 1  in der Gasphase und MO-Untersuchungen['I uber- 
einstimmend belegt. Enol-Radikalkationen sind in der Gas- 
phase durchweg erheblich stabiler als die tautomeren 
Keto-Radikalkationen (z. B. ist das Propen-2-01-Radikal- 
kation ca. 14 kcalmol-' stabiler als das Aceton-Radikalkat- 
ion[']). Die Chemie der Enol-Radikalkationen in Losungt3I 
ist dagegen kaum untersucht worden, da nur wenige einfache 
Enole 141 als stabile Ausgangsmaterialien zur Verfugung ste- 
hen. 

Fur erste direkte Untersuchungen zur Stabilitat und Re- 
aktivitat von Enol-Radikalkationen in Losung wurden als 
Modellsubstanzen zwei Enole des Typs 1 gewahlt, die ur- 
spriinglich von Fuson et al.['] und in letzter Zeit ausfuhrlich 
von Rappoport et a1.t6* ' 1  untersucht worden sind. Die Enole 
1 und ihre tautomeren KetonelAldehyde 2 konnen tautome- 

H3C 

+CH3 

0 
II 

Mes,C=C(OH)R Mes,CH-C-R Mes = 

H3C 
1 2 

a, R = tBu; b, R = H 

~~ 

['I Dr. M. Schmittel, Dipl.-Chem. U. Baumann 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Albertstrak 21, D-7800 Freiburg 

renrein hergestellt werden und ermoglichen so die direkte 
Bestimmung der Oxidationspotentiale in Losung. 

Allerdings zeigten cyclovoltammetrische Messungen in 
Acetonitril und in Dichlormethan bei mehreren Temperatu- 
ren (Raumtemperatur, - 40 "C) nur irreversible Oxidations- 
wellen[*], was auf schnelle Abreaktionen der Radikalkatio- 
nen an der Elektrode schliekn 1aDt. Auch mehrere Versuche, 
durch Oxidation der Enole mit Dioxygen( 1 + )-hexafluoroar- 
senat bei tiefen Temperaturen stabile Radikalkationen ['I zu 
erhalten, schlugen fehl. Selbst bei - 100 "C konnten ESR- 
spektroskopisch keine paramagnetischen Produkte detek- 
tiert werden. 

In Einklang mit bekannten Ionisationspotentialen 1'1 sind 
die anodischen Peakpotentiale der Enole 1 in Acetonitril 
erheblich niedriger als die der tautomeren Carbonylverbin- 
dungen 2. Aus den Peakpotentialent8I und den von Rappo- 
port et a1.t61 bestimmten Gleichgewichtskonstanten des 
Keto/Enol-Gleichgewichts konnen nun die relativen Stabili- 
taten der tautomeren Radikalkationen la@ und ze in Aceto- 
nitril abgeschatzt werden, nachdem die urspriinglich in He- 
xan bestimmten AGO-Werte fur 1 --f 2 urn - 1 kcalmol-' 
korrigiert sind"'], um die groDere Stabilisierung der Enole 
durch Wasserstoffbruckenbindungen in Acetonitril zu be- 
riicksichtigen. Allerdings konnen aus den kinetisch kontrol- 
lierten Peakpotentialen E, thermochemische Daten nicht di- 
rekt abgeleitet werden. Fur aromatische Verbindungen gilt 
jedoch allgemein, daD der heterogene Elektronentransfer 
schnell und reversibel ist. Folglich weichen die Standardpo- 
tentiale nur wenig von den Peakpotentialen abt"1. Die 
Freien Reaktionsenthalpien AGO (lSe -+ re) werden daher 
unter Verwendung der Peakpotentiale uber einen thermo- 
chemischen KreisprozeD abgeschatzt. Auch in der konden- 
sierten Phase ergibt sich dabei eine deutliche thermodyna- 
mische Praferenz fur das Enol-Radikalkation (Tabelle I). 

Tabelle 1. Peakpotentiale E, [8] von 1 und 2 sowie Freie Reaktionsenthalpien 
AGO. 

R E, (1) E, (2) AGO (1 -t 2) AGO (1.e + 2'") 
WI M [kcalmol-'1 [kcalmol-'1 

1.85 2.6 -17.7 
1.98 -3.1 -25.7 

a fBu 0.97 
b H 1.00 

Welche Reaktionen gehen die kurzlebigen Enol-Radikal- 
kationen ein? Bereits das Cyclovoltammogramm von 1 a in 
Acetonitril (Abb. 1) gibt einen Hinweis auf die Folgechemie 
des Enol-Radikalkations. Es weist neben der irreversiblen 
Oxidationswelle von 1 a eine ca. 300 mV zu anodischem Po- 
tential verschobene reversible Welle (El,2 = l .25 V, 
AEp  = 60 mV) auf. Analog wird mit 1 b eine zweite Oxida- 
tionswelle bei E, = 1.39 V beobachtet, die hier jedoch irre- 
versibel ist. 

--EIVlvs SCE 
1 0 

__-_._c 

/,, /-------- 

Pi 1 

[**I Enol-Radikalkationen in Losung, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom 
Fonds der Chemischen Industrie, vom Land Baden-Wiirttemberg und von 
der Wissenschaftlichen Gesellschaft Freiburg gefordert. Wir danken Frl. 
D .  Moraf f& ihre geschickte Mitarbeit sowie Prof. 1 Heinze und Dip].- 
Chem. M .  Diedrich f& Hilfe bei den elektroanalytischen Untersuchungen. Abb. 1. Cyclovoltammogramm von l a  in Acetonitril[8]. 
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Um die an der Elektrode ablaufenden Reaktionen aufzu- 
klaren, wurden die Enole la ,b  in Acetonitril rnit Tris(p- 
bromphenyl)ammoniumylhexachloroantimonat 3 als Ein- 
elektronenoxidationsmittel umgesetzt"'l. Vollstandiger 
Umsatz konnte mit 200 Mol-Oh 3 erreicht werden, was auf 
eine formale 2e-Oxidation schliekn IaDt. In guten Ausbeu- 
ten werden bei kurzen Reaktionszeiten (ca. 20 s) die Benzo- 
furane4['3*'41gebildet(82%4a, 85% 4b). AuchTris(o-phe- 
nanthrolin)eisen(nr)-hexafluorophosphat 5, das als ,,Outer- 

K O H  - CH,CN % eR / Mes 

Mes R ' hies R I 

1 4 

sphere"-O~idationsmittel~'~~ bekannt ist, ermoglicht die 
Synthese von 4 in guten Ausbeuten (91 YO 4a, 81 YO 4b). 

Nach Isolierung der Benzofurane 4 konnte durch cyclo- 
voltammetrische Messungen gezeigt werden, daD die zweite 
Oxidationswelle bei der Enol-Oxidation (Abb. 1) von den an 
der Elektrode gebildeten Benzofuranen herruhrt Hier- 
mit liegen genugend Indizien vor, um die Annahme von 
1 a, b @  als reaktiven Zwischenstufen der Benzofuranbildung 
zu rechtfertigen. 

Fur  die Bildung der Benzofurane sind zwei Reaktionsme- 
chanismen denkbar, die sich im wesentlichen in der Primar- 
reaktion von la@ unterscheiden (Schema 1). Nach Mechanis- 
mus 1 wird das Enol-Radikalkation schnell deprotoniert" 'I 
und dann sofort weiteroxidiert, wahrend nach Mechanismus 
2 das Enol-Radikalkation zuerst cyclisiert und dann depro- 
toniert wird. 

' hies R ' Mes k ' M'es 'F I 

Cyclisierung 

4 *R / 

t--- [ l .  2-CHJ- pR / 

Mes -H' Mes 

1.e 

Schema 1. Mogliche Mechanismen der Bildung von 4. Oben: Mechanismus 1 ; 
unten: Mechanismus 2. 

Die Umkehrung der Thermodynamik des Keto/Enol- 
Gleichgewichts durch Einelektronenoxidation in Losung 
eroffnet interessante Perspektiven fur die Synthese. Durch 
geeignete Wahl des Oxidationsmittels sollte selektive Oxida- 
tion des im Gleichgewicht rnit einem Keton vorliegenden 
Enols moglich sein. D a  das Enol standig aus dem Keton 
nachgebildet wird, kann die Carbonylverbindung auf diese 
Weise uber Enol-Radikalkationen-Zwischenstufen umge- 
setzt werden. Entsprechende Arbeiten sind bereits rnit Erfolg 
angelaufen. 
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I161 In Einklang mit den Beobachtungen bei der Oxidation der Enole 1n.b 
werden bet den angegebenen Potentialen 48 reversibel (€,,2 = 1.23 V) und 
4 b  irreversibel ( E ,  = 1.38 V) oxidiert. 
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Eine einfache Synthese von B-Selenolactamen 
Von Hideharu Ishihara, Michinari Yoshimi und Shinzi Kato * 

WIhrend in der Chemie von P-Lactamen"1 und P-Thio- 
lactamen in den vergangenen vierzig Jahren bedeutende 
Fortschritte gemacht wurden, ist von den biologisch und 
spektroskopisch interessanten P-Selenolactamen wegen der 
Schwierigkeit ihrer Synthese nur wenig bekannt131. Wir wol- 
len nun die einfache Synthese und die Charakterisierung der 
P-Selenolactame 3a-3e (siehe Tabelle 1)  vorstellen. 
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