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Ausgewihlte 'H-NMR-Daten (250 MHz, CDCl,): Pentacyclo-

[6.6.0.0212.0>5.07 ' ]tetradeca-4,9,13-trien 1: 6 = 2.19 (m, 2H), 2.25 (m,

2H), 2.64 {m, 2H), 2.99 (m, 2H), 6.07 (dd, 2H), 6.16 (dd, 2H), 6.32 (s,

2H). - (12,20.30,60,7B,108,11a,14a)-Pentacyclo[9.3.0.0%-.0% 14.07- 10}

tetradeca-4.8,12-trien 11: d = 2.94 (m, 4H), 3.14 (s, 2H), 4.65 (m, 2H),

5.32 (d, 2H), 5.71 (d, 2H), 6.05 (s, 2H). - Heptacyclo[6.6.0.0>7.-

0%6.0%14.0%9.0'% tetradec-11-en 12: § = 2.01 (m, 2H), 2.78-2.90 (m,

6H), 3.03 (m, 2H), 3.10 (m, 2H), 6.30 (s, 2H). ~ (+)-anti-Pentacy-

clo[6.6.0.0* 12.0507- ]tetradeca-4,13-dien-9-on 13: 6 = 1.92 (dd, 1H),

2.11(d, 1H), 2.24-2.37(m, 2 H), 2.46 (m, 3 H), 2.66 (m, 1 H), 2.97 (m, 2H),

6.17 (m, 1 H), 6.31 (m, 1H), 6.36 (s, 2H).

[9] E. Wenkert, J. E. Yoder, J. Org. Chem. 35 (1970) 2986-2989.

[10] M. Maas, M. Lutterbeck, D. Hunkler, H. Prinzbach, Tetrahedron Lett. 24
(1983) 2143-2146.

[11] Da dieser Trend fiir diverse Strukturvarianten des Typs D persistiert, 10t
die GroBenordnung des Fehlers (> 5 kcalmol ™ ') auch auf eine unbefriedi-
gend balancierte Parametrisierung des MM2-Kraftfeldes (N. L. Allinger,
J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 8127--8134) fiir Cyclopenten-Verbindungen
schlieBen. W.-D. Fessner, W. R. Roth, unverdffentlichte Ergebnisse.
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Oxidation von Alkanen durch [Fe(O)OH]®
in der Gasphase — zur Rolle der
Fe-Oxidationsstufe bei C-H-Aktivierungen **

Von Detlef Schrider und Helmut Schwarz *
Professor Horst Prinzbach zum 60. Geburtstag gewidmet

Trotz aller Fortschritte ist unser Verstdndnis der mechani-
stischen Details der Metall-vermittelten Funktionalisierung
nichtaktivierter C-H-Bindungen!!) bestenfalls rudimentér.
Teilweise konnte man bei diesen Reaktionen die Wirkungs-
weisen von Eisenkomplexen aufkliren: sowohl bei enzyma-
tischen als auch enzymfreien Prozessen liegen hochvalente
ionische Eisenoxide im Reaktionszentrum vor!!- 3. Uber die
genaue Oxidationsstufe von Eisen sowie die exakte Zusam-
mensetzung der aktiven Zentren wird allerdings noch speku-
liert.

Eine Kontrolle der Stochiometrie und der Oxidations-
stufen der Metalloxide ist bei Experimenten in der Gasphase
gewdhrleistet; dabei werden massenselektierte Kationen von
Metalloxiden wohldefinierter Zusammensetzung mit organi-
schen Substraten zur Reaktion gebracht. Mit dieser Metho-
de gelang es kiirzlich, die Details der Aktivierung von CH,*
und C,H " sowie die Mechanismen der Dehydrierung von
Alkanonen'®! durch nacktes FeO® aufzukliren. Wir berich-
ten hier iiber Reaktionen von [O=Fe—OH]® (formal ein
Fe'V-oxid) mit ausgewidhlten Alkanen unter den Be-

[*] Prof. Dr. H. Schwarz, Dipl.-Chem. D. Schréder
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
Strafle des 17. Juni 135, W-1000 Berlin 12
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Volkswagen-Stiftung gefordert.
Den Kollegen Sir D. H. R. Barton (College Station), H. Vorbriiggen (Ber-
lin) und M. H. Zenk (Miinchen) danken wir fiir Literaturhinweise.

Angew. Chem. 103 (1991) Nr. 8

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

dingungen der Fourier-Transform-lonencyclotronresonanz
(FTICR)!® ",

Im System [Fe(O)OH]®/CH, laufen die in Gleichung (a)
beschriebenen Prozesse ab!**!, Bemerkenswert sind zwei Be-
funde: 1) Die Geschwindigkeitskonstante k, der Gesamt-
reaktion ist mit ca. 107!° cm3®s™! pro Molekill nur etwa
halb so grol wie die der Reaktion von FeO® mit CH,!*.
2) Der 12e-Komplex [Fe(O)OH]® liefert ausschlieBlich Clo-
sed-Shell-Neutralmolekiile (H,0, CH,O und CH,OH). Bei
der Fe"™-Verbindung FeO®, einem 11e-Komplex, dominiert
hingegen die H'-Abstraktion (Erzeugung von CH3)!3.

5%
7 [FeOCH,]® + H,0

10%
- s [HFeOH,)® + CH,0 (@)

k
[0=Fe—OH]® + CH, — i-
65%

- +[FeOH]® + CH,OH

Einblick in den Mechanismus gestattet die Reaktion von
[Fe(O)OH]® mit CD,, [GL (b)]!'5); k, betrdgt ein Zehntel

30%
— ., [FeOCD,]® + HDO
k 25%
[0O=Fe—OH]® + CD, —~- - - [FeOD]® + CD,OH (b)
45%

— " . [FeOH]® + CD,0D

von k,. Der Intensitdtsunterschied bei der Erzeugung von
[FeOD]® oder [FeOH]® ist nicht allein durch einen Isotopen-
effekt erkldrbar, da in beiden Fillen eine C-D-Bindung
gespalten werden muB. Alle Befunde lassen sich aber durch
Schema 1 beschreiben: Route ® kann zwar aufgrund der

Fe(0)0H®+ CcD,
1
@{ ‘@
D,C—D D—CD;
o 1 @ 8
HQO—Fe=0 HO—Fe==0
[ !
2
Fe® FE® 4
wo”~ op no” oco,
-CD,0H L -CD,0D L—HDO

® ® ®
FeOD FeOH FeOCD,

Schema 1. Mechanismus der Reaktion von [Fe(O)OH]® mit CD,.

Symmetrie von 2 die Entstehung von [FeOH]® und [FeOD]®
erkldren, nicht aber den spezifischen Verlust von HDO. Letz-
terer erfolgt vermutlich aus 4 (Weg ®) in Konkurrenz mit
der reduktiven Abspaltung von CD,0OD. Vernachlissigt
man kinetische Isotopeneffekte, dann folgt aus dem in Glei-
chung (b) beschriebenen Prozentverhdltnis, daB @ und ®
nahezu gleich wahrscheinlich sind.

Im System [Fe(O)OH]®/C,H, dominieren die Abspaltung
von C,H, (50%) und die Erzeugung von [FeOH]®/C,H,O
(45%); die Abspaltung von H,O (5%} ist eine Nebenreak-
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tion (Schema 2). Einblick in den Reaktionsverlauf der bei-
den Hauptprozesse liefert die Untersuchung mit CH,CD;.
Hier wird an Stelle von Ethen sowohl C,H,D, als auch
C,HD, (2.3:1) abgespalten, woraus wir schlieBen, dal} der
B-Wasserstoff-Transfer reversibel sein muB™®. Ob die Ab-
spaltung von Ethen aus 6 oder 7 erfolgt, kann derzeit nicht
entschieden werden. Verbindung 7 ist vermutlich die Vor-

©

Fe(O)OH ™+ CH¢

l
|

ZHS
. -CH,CH,OH
Fo 5 _oOtOR T on®
no”~ oH
-p i}
HZC|=CH2
© -CH ®
_Fel__ 6 —— 2+ |HFe(OH),
HO | OH
H
it . _
HzCIZCHz —— > | Fe(OH,)OH
®
PN
H ~-H,0 ®
HO OH, L 2" - | Fe(C,H,)OH

Schema 2. Mechanismus der Reaktion von [Fe(O)OH]® mit C,H,.

stufe fiir die Dehydratisierung. Die Produktverteilung
[FeOH)®/[FeOD]® (8 : 1) bei der Reaktion von [Fe(O)OH]®
mit CH,CD, gestattet es, den Isotopeneffekt bei der Erzeu-
gung von 5 abzuschitzen. Wenn bei der reduktiven Eliminie-
rung von ROD oder ROH (R = Ethyl) kein sekunddrer Iso-
topeneffekt auftritt, erhdlt man fiir die oxidative Addition
der C-H- bzw. C-D-Bindung einen Wert von ky/k, ~ 3.5117),

Um die Reaktivitit von [Fe{O)OH]® mit hoheren Alka-
nen zu untersuchen, wurden Reaktionen mit »-Butan und
Isobutan durchgefiihrt (Schema 3). Neben den bei der Reak-

lon Neutral- Produktverteilung [%]
molekiii n-Butan Isobutan
O
— Fe(C,H,) 2H,0 10 15
®
— HFe(OH), CaH, 30 25
@ @
Fe(O)OH J—» FeOH C,H;,0 20 30
+CHyg
T Fe(OH), 25 20
®
— C;3Hs Fe(OH), + CH, 15 10

Schema 3. Reaktion von [Fe(O)OH]® mit #-Butan und Isobutan.

tion mit Ethan bereits beobachteten Prozessen wird hier erst-
mals eine doppelte Dehydratisierung wie auch ein Hydrid-
Transfer zum Eisenoxid (Erzeugung von C,H,® undC,H,®)
beobachtet.

Die Chemie von FeO® Bl und von [Fe(O)OH)® mit einfa-
chen Alkanen ist somit recht verschieden: FeO® ist nicht nur
deutlich reaktiver als [Fe(O)OH]®, sondern auch die Pro-
duktverteilung unterscheidet sich, denn fiir das Fe'V-Oxid
werden keine Produkte detektiert, die radikalischer Natur
sind. Dieses Ergebnis ist moglicherweise fiir das Verstandnis
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der Mechanismen Enzym-vermittelter Oxygenierungen nicht
ohne Bedeutung.

Eingegangen am 18. Januar,
verdnderte Fassung am 26. Februar 1991 [Z 4394)

CAS-Registry-Nummern:
[Fe(O)OH]®, 134180-34-0; CH,, 74-82-8; C,H,. 74-84-0; n-Butan, 106-97-8;
Isobutan, 75-28-5; D,, 7782-39-0.
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Rekombination von
Carbokation-Sulfinat-Ionenpaaren

Von Wolfgang Kirmse* und Ekkehard Herpers
Professor Horst Prinzbach zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Untersuchung von Ionenpaaren gibt Einblick in die
Nahordnung elektrisch geladener Molekiile!!!. Seit den
grundlegenden Arbeiten Winsteins'¥ zur Heterolyse von C-
X-Bindungen wurde das Verhalten von Carbokationen in
Ionenpaaren eingehend studiert. Als Gegenionen dienten da-
bei meist Carboxylate'! und Sulfonate!®). Sulfinate haben
wenig Interesse gefunden, obwohl die Chiralitdt des Schwe-
fels in Alkylsulfinaten und der ambidente Charakter des Sul-
finat-lons zusitzliche Informationen verspricht. Die Umla-
gerung von Alkylsulfinaten in Alkylsulfone ist bekannt!>-®),
aber auf die Rekombination eines Carbokations mit einem
Sauerstoff des Sulfinat-Tons gibt es unseres Wissens nur ei-
nen Hinweis: Fava et al. beobachteten, daB3 die Racemisie-
rung von optisch aktivem Benzhydryl-p-toluolsulfinat mit
der Umlagerung zum Sulfon konkurriert!”). Wir haben die
Chiralitit des '80-markierten p-Toluolsulfinat-Ions genutzt,
um derartige Prozesse genauer zu analysieren.

Wir betrachten zunichst ein System, in dem Dissoziation
und Rekombination praktisch irreversibel erfolgen. Die
Umsetzung von 2-Norpinanol (Bicyclo[3.1.1]heptan-2-ol)
mit p-Toluolsulfinylchlorid ergab ein Gemisch (1:1) der dia-
stereomeren 2-Norpinyl-p-toluolsulfinate (2 A, B, 95 %), von
denen eines durch Chromatographie rein zu erhalten war®l.
Erwdarmen von 2AY! in Formamid (130°C, 2h) be-
wirkte Umlagerung zu endo-2-Norbornyl-p-tolylsulfon 1119
(10.6 %), endo-2-Norbornyl-p-toluolsulfinat 4! (zwei Dia-
stereomere, 66.7 und 11.4%), ¢xo-2-Norbornyl-p-toluolsul-
finat 51'3 (zwei Diastereomere, 5.1 und 5.0%) und exo-2-
Norbornyl-p-tolylsulfon 7141 (1.2%). Die analoge
Umlagerung von 2-Norpinylsulfonaten und -carboxylaten
in 2-Norbornylderivate ist bekannt!'%], Dabei entsteht zu-
ndchst das Norbornyl-Kation 3, das mit Nucleophilen an
C-2 zu den weniger gespannten endo-2-Norbornylprodukten
4 reagiert. Hiermit konkurriert die Umlagerung von 3 in das
2-Norbornyl-Kation 6, aus dem die exo-2-Norbornylpro-
dukte 5 hervorgehen (Schema 1).

[*] Prof. Dr. W. Kirmse, Dipl.-Chem. E. Herpers
Fakultit fur Chemie der Ruhr-Universitiit
Universitatsstraie 150, W-4630 Bochum 1
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Neben der Produktverteilung sind folgende Befunde wich-
tig: 1) Wihrend der Umlagerung von 2 A tritt 2B nicht auf.
Die gegenseitige Umwandlung von 4A und 4B erfolgt bei
130°C nicht, die von 5A und 5B sehr langsam. 2) Mar-
kierung des Estersauerstoffs von 2A mit '20U'¢) fiihrt zu
folgender 180-Verteilung in den Produkten!'"1: Im iberwie-
gend (66.7%) gebildeten Diastercomer von 4 ist nur der
Estersauerstoff markiert (4A). Das in kleinerer Menge
(11.4 %) entstehende Diastereomer hat 80 nur als doppelt
gebundenes Sauerstoffatom (4 B). In beiden Diastereomeren
von 5 ist '80 gleichmiBig auf beide Sauerstoffunktionen
verteilt!! 7],

4A .\S"‘ 4B O WA
| Y Ar [
o
;b.\ / EI\’S-*
! 2 ?‘Av | Nar
5Aa C 5Ba o
1 o
Coay S
/@E> Q j NAr
2 o

Schema 1. & ='0, Ar=p-CH,C,H,, a="'"0-C-2, b="0-C-1,
c="°0-C-2,d="°0->C-1.

Hieraus lassen sich folgende Schliisse ziehen: 1) Ther-
misch induzierte Inversion des Schwefels erfolgt unter den
Reaktionsbedingungen weder in den p-Toluolsulfinsdure-
estern noch im p-Toluolsulfinat-Ton. 2) Bei der Rekombina-
tion der lonenpaare 3 und 6 wird der Sauerstoff des Sulfinat-
Ions gegeniiber dem Schwefel als Bindungspartner bevor-
zugt (4:1 =7.4; 5.7 = 8.4). Bei der Umlagerung 2 — 4 (das
Anion bleibt auf der endo-Seite) kehrt das Carbokation be-
vorzugt an den Sauerstoff des p-Toluolsulfinat-Ions zuriick,
von dem es zuvor abdissoziierte (4A:4B = 5.9). 3) Bei der
Umlagerung 2 —» 5 (das Anion wandert auf die exo-Seite)
erfolgt Rekombination an beiden O-Atomen des p-Toluol-
sulfinats sowie an C-1 und C-2 des 2-Norbornyl-Kations;
wir finden gleiche Anteile von 5Aa, SAb, SBa und 5Bb
(groBe Buchstaben bezeichnen Diastereomere, kleine Buch-
staben Isotopomere, siche Schema 1).

Auf dieser Grundlage wenden wir uns nun der reversiblen
Dissoziation/Rekombination des exo-2-Norbornyl-p-toluol-
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