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Stabilitit und Cyclisierung

von Enol-Radikalkationen, eine mechanistische
Studie zur Einelektronenoxidation

von B,p-Dimesitylenolen **

Von Michael Schmittel* und Ulrich Baumann

Die Umkehrung der Thermodynamik des Keto/Enol-
Gleichgewichts beim Ubergang von den Neutralmolekiilen
zu den Radikalkationen ist durch thermochemische Stu-
dien!"! in der Gasphase und MO-Untersuchungen® {iber-
einstimmend belegt. Enol-Radikalkationen sind in der Gas-
phase durchweg erheblich stabiler als die tautomeren
Keto-Radikalkationen (z.B. ist das Propen-2-ol-Radikal-
kation ca. 14 kcalmol ~ ! stabiler als das Aceton-Radikalkat-
ion!")). Die Chemie der Enol-Radikalkationen in Lésung!®!
ist dagegen kaum untersucht worden, da nur wenige einfache
Enole!*! als stabile Ausgangsmaterialien zur Verfiigung ste-
hen.

Fiir erste direkte Untersuchungen zur Stabilitit und Re-
aktivitit von Enol-Radikalkationen in Lésung wurden als
Modellsubstanzen zwei Enole des Typs 1 gewéhlt, die ur-
spriinglich von Fuson et al.’! und in letzter Zeit ausfiihrlich
von Rappoport et al.'® " untersucht worden sind. Die Enole
1 und ihre tautomeren Ketone/Aldehyde 2 kénnen tautome-

0]
[
Mes,C=C(OH)R Mes,CH—C—R Mes = CH,

1 2
a, R=(Bu; bR=H

[*] Dr. M. Schmittel, Dipl.-Chem. U. Baumann

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitét
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg

[**] Enol-Radikalkationen in Lésung, 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. Morat fiir ihre geschickte Mitarbeit sowie Prof. J. Heinze und Dipl.-
Chem. M. Diedrich fur Hilfe bei den elektroanalytischen Untersuchungen.

Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 5

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990

renrein hergestellt werden und erméglichen so die direkte
Bestimmung der Oxidationspotentiale in Ldsung.

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 schlieBen 148t. Auch mehrere Versuche,
durch Oxidation der Enole mit Dioxygen(1+ )-hexafluoroar-
senat bei tiefen Temperaturen stabile Radikalkationen®! zu
erhalten, schlugen fehl. Selbst bei — 100 °C konnten ESR-
spektroskopisch keine paramagnetischen Produkte detek-
tiert werden.

In Einklang mit bekannten Ionisationspotentialen!”! sind
die anodischen Peakpotentiale der Enole 1 in Acetonitril
erheblich niedriger als die der tautomeren Carbonylverbin-
dungen 2. Aus den Peakpotentialen!® und den von Rappo-
port et all®l bestimmten Gleichgewichtskonstanten des
Keto/Enol-Gleichgewichts kdnnen nun die relativen Stabili-
titen der tautomeren Radikalkationen 1'® und 2°® in Aceto-
nitril abgeschitzt werden, nachdem die urspriinglich in He-
xan bestimmten AG°-Werte fiir 12 um — 1 kcalmo]l ™!
korrigiert sind 1%, um die gréBere Stabilisierung der Enole
durch Wasserstoffbriickenbindungen in Acetonitril zu be-
riicksichtigen. Allerdings kénnen aus den kinetisch kontrol-
lierten Peakpotentialen E, thermochemische Daten nicht di-
rekt abgeleitet werden. Fiir aromatische Verbindungen gilt
jedoch allgemein, daB der heterogene Elektronentransfer
schnell und reversibel ist. Folglich weichen die Standardpo-
tentiale nur wenig von den Peakpotentialen ab!!'ll, Die
Freien Reaktionsenthalpien AG® (1'® — 2'®) werden daher
unter Verwendung der Peakpotentiale iiber einen thermo-
chemischen KreisprozeB abgeschitzt. Auch in der konden-
sierten Phase ergibt sich dabei eine deutliche thermodyna-
mische Priferenz fiir das Enol-Radikalkation (Tabelle 1).

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

R EQ E,( AG® (1 =2) AG® (I'® - 29)
A4 I\ [kcal mol 1] [kcal mol ™1}
a Bu 097 1.85 2.6 -17.7
b H 1.00 1.98 —341 —25.7

Welche Reaktionen gehen die kurzlebigen Enol-Radikal-
kationen ein? Bereits das Cyclovoltammogramm von 1a in
Acetonitril (Abb. 1) gibt einen Hinweis auf die Folgechemie
des Enol-Radikalkations. Es weist neben der irreversiblen
Oxidationswelle von 1a eine ca. 300 mV zu anodischem Po-
tential verschobene reversible Welle (E,, =125V,
AE, = 60 mV) auf. Analog wird mit 1b eine zweite Oxida-
tionswelle bei E, = 1.39 V beobachtet, die hier jedoch irre-
versibel ist.

——F[Vlvs SCE
0
R L
2w
I
l
Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 1a in Acetonitril {8].
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Um die an der Elektrode ablaufenden Reaktionen aufzu-
klidren, wurden die Enole 1a,b in Acetonitril mit Tris(p-
bromphenyl)ammoniumylhexachloroantimonat 3 als Ein-
elektronenoxidationsmittel umgesetzt!*?),  Volistindiger
Umsatz konnte mit 200 Mol-% 3 erreicht werden, was auf
eine formale 2e-Oxidation schlieBen 14Bt. In guten Ausbeu-
ten werden bei kurzen Reaktionszeiten (ca. 20 s) die Benzo-
furane 41314 gebiidet (82% 4 a, 85% 4b). Auch Tris(o-phe-
nanthrolin)eisen(i)-hexafluorophosphat 5, das als ,,Outer-

O__R
on 5, 1
CH,CN Mes
Mes R
1 4

sphere*‘-Oxidationsmittel* 3! bekannt ist, erméglicht die
Synthese von 4 in guten Ausbeuten (91 % 4a, 81 % 4b).

Nach Isolierung der Benzofurane 4 konnte durch cyclo-
voltammetrische Messungen gezeigt werden, daB die zweite
Oxidationswelle bei der Enol-Oxidation (Abb. 1) vonden an
der Elektrode gebildeten Benzofuranen herriihrt!*¢!. Hier-
mit liegen geniigend Indizien vor, um die Annahme von
1a,b"® als reaktiven Zwischenstufen der Benzofuranbildung
zu rechtfertigen.

Fiir die Bildung der Benzofurane sind zwei Reaktionsme-
chanismen denkbar, die sich im wesentlichen in der Primir-
reaktion von 1'® unterscheiden (Schema 1). Nach Mechanis-
mus 1 wird das Enol-Radikalkation schnell deprotoniert!!7”}
und dann sofort weiteroxidiert, wihrend nach Mechanismus
2 das Enol-Radikalkation zuerst cyclisiert und dann depro-
toniert wird.

e@ —H® —e’

_ OH —— o* 0%
Mes R Mes R Mes R
1"®

l Cyclisierung
O
(1. 2-CH )~
4 | —
_H®
Mes
i
. O. R O__R
Cycli- _He
OH*® ‘Y“ ) H ]
sierung
Mes R Mes

1®

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 Ldsung
eroffnet interessante Perspektiven fiir die Synthese. Durch
geeignete Wahl des Oxidationsmittels sollte selektive Oxida-
tion des im Gleichgewicht mit einem Keton vorliegenden
Enols moglich sein. Da das Enol stdndig aus dem Keton
nachgebildet wird, kann die Carbonylverbindung auf diese
Weise iiber Enol-Radikalkationen-Zwischenstufen umge-
setzt werden. Entsprechende Arbeiten sind bereits mit Erfolg

angelaufen.
Eingegangen am 13. Oktober 1989 [Z 3590)

CAS-Registry-Nummern:

1a, 89959-16-0; 1a'® 126188-87-2; 1b, 54288-04-9; 1b'®, 126135-11-3; 2a,
96040-95-8; 2b, 94203-58-4; 3, 24964-91-8. 4a, 126135-09-9; 4b, 126135-10-2;
5, 28277-57-8.
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Eine einfache Synthese von B-Selenolactamen
Von Hideharu Ishihara, Michinari Yoshimiund Shinzi Kato*

Wihrend in der Chemie von B-Lactamen!! und B-Thio-
lactamen!?! in den vergangenen vierzig Jahren bedeutende
Fortschritte gemacht wurden, ist von den biologisch und
spektroskopisch interessanten B-Selenolactamen wegen der
Schwierigkeit ihrer Synthese nur wenig bekannt!*!. Wir wol-
len nun die einfache Synthese und die Charakterisierung der
B-Selenolactame 3a—3e (sieche Tabelle 1) vorstellen.

Ph Se
PhC=CSe°Li® + RICH=NR? ——
Rl \Rz

{*] Prof. Dr. 8. Kato, Dr. H. Ishihara, M. Yoshimi
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