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Allylierung von Chinonen mit Allylsilan in
Gegenwart von Lithiumperchlorat in Ether **

Von Junes Ipaktschi* und Akbar Heydari
Professor Giinther Maier zum 60. Geburtstag gewidmet

Eine kiirzlich erschienene Publikation!!- 2! {iber die drasti-
sche Beschleunigung einer Diels-Alder-Reaktion durch eine
5™ Losung von Lithiumperchlorat in Diethylether (LPDE)
erweckte erneut grofles Interesse filr dieses haufig mit einer
Salzschmelze verglichene Reaktionsmedium!2<). Als Ursache
fiir die Reaktivitdtserhdhung galt neben dem inneren Druck
der 5m LPDE-Lésung!® auch die Lewis-Aciditiit der Li-
thium-Ionen®!. Priparativ ist die LPDE-Ldsung sehr niitz-
lich; so konnte beispielsweise gezeigt werden, daB Allylvinyl-
ether in diesem Medium glatt eine [1,3]-sigmatrope Umlage-
rung eingehen,

Eine iiberraschend verlaufende Reaktion von p-Benzochi-
non mit Furan in einer LPDE-L6sung zum 2-Furyl-p-benzo-
chinon 1'% veranlaBte uns, die Allylierung von Chinonen
mit Allyltrimethylsilan 3 in diesem Medium zu untersuchen.
Die Allylierung von Chinonen ist eine wichtige Reaktion zur
Herstellung von biologisch aktiven isoprenoiden Chinonen
wie Vitamin E!"), Vitamin K!8, Coenzym Q, ™ oder Plasto-
chinonen!*%, wobei eine Reihe von Synthesemethoden be-
reits existieren!!,

Wir fanden nun, daB3 die Umsetzung von 2a—d mit Allyl-
trimethylsilan 3 in einer 5 M LPDE-Ldsung zu den Allylhy-
drochinonen 4a—e fiihrt. Erwdrmt man 2a mit 3 in einer 5 M
LPDE-Lésung 15 Stunden auf 40 °C, so erhdlt man in 73%
Ausbeute das Allylhydrochinon 4a. Daneben wird zu 12 %
das nicht allytierte Hydrochinon Sa gebildet.

Schema 1. a:R' =R?2=R3*=H;b:R! = R* = H,R? = CH,; ¢: R! = CH,,
R?=R*=0CH,; d: R' =H, R*R*= ~-CH=CH-CH=CH—}; e: R' =
RZ=H,R®=CH,;f: R’ = R® = C(CH,),, R? = H.

Keine Selektivitit zeigte die Reaktion von 2b mit 3. Hier
entstand 41% 4e und 20% 4b zu 10% Sb. Neben 22% 4¢
und 18 % 5c erhilt man bei der Umsetzung von Coenzym Q,
2¢, in einer sehr langsam ablaufenden Reaktion (10 Tage),
auch zu 10% interessanterweise das Indanderivat 6. Einen
betrichtlichen Anteil an Reduktionsprodukt zeigt die Reak-
tion von Naphthochinon 2d; so entstand neben 44 % Allylie-
rungsprodukt 4d auch zu 42% 5d. Auf analoge Weise ge-
lingt die Allylierung von 2a mit dem Allylsilan 7 zu 8 (75%).
Als Nebenprodukt wird auch hier das Reduktionsprodukt
5a (12.5%) erhalten.

[*] Prof. Dr. I Ipaktschi, Dipl.-Chem. A. Heydari
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Heinrich-Buff-Ring 58, W-6300 Gieflen
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. AL H.
dankt dem Wissenschaftsministerium, Teheran, Iran, flir ein Doktoran-
den-Stipendium.
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 1, 4, 6, 8 und 9.

1:1R: ¥ [em™!] = 1720, 1370, 910; 'H-NMR: 8 =7.6 (s, t H), 7.5(d, 1 H), 7.08
(s, 1H), 6.78 (s, 2H), 6.6 (d, 1 H); *C-NMR: & = 187.31, 185.29, 146.19,
145.43, 136.54, 136.5, 133.56, 125.56, 118.58, 114.43

4a: 'H-NMR: & = 6.64-6.61 (m, 2 H), 6.56-6.52 (m, 1 H), 5.96-5.85 (m,
1 H), 5.05 (m, 1 H), 5.0 (m, 1 H), 3.25-3.2(d, 2 H), 0.23 (s, 9 H), 0.21 (5, 9 H);
13C.NMR: § = 148.95, 147.37, 136.71, 131.29, 121.30, 119.02, 117.75, 115.38,
34.33, 0.26, 0.00

4b: 'H-NMR: 5 = 6.55 (s, 1 H), 6.52(s, 1 H), 5.9 (m, 1 H), 5.05-5.00 (m. 2 H),
322-324 (d. 2H), 2.1 (s, 3H), 0.24 (s, 9 H), 022 (s, 9 H); *C-NMR:
3 = 147.58, 147.04, 137.25, 128.26, 126.95, 121.03, 120.43, 115.26, 34.15, 16.38,
0.48, 0.41

4c: 'H-NMR: § = 59-5.8 (m, 1 H), 497-4.9 (m, 1 H), 4.8-4.74 (m, 1 H),
3.77(s, 3H),3.74 (s, 3 H), 3.3 (m, 2 H), 2.02 (s, 3H), 0.2 (s, 9 H), 0.18 (s, 9 H):
13C.NMR: § = 142.84, 142.10, 141.51, 136.35, 124.52, 123.80, 114.32, 60.49,
60.33, 31.01, 12.52, 0.40

4d: 'H-NMR: 3 =7.97-7.94 (m, 1 H), 7.88-7.9 (m. 1 H), 7.3-7.4 (m, 2 H),
6.68 (s, 1 H), 6.0-5.9 (m, 1 H), 5.12-5.05 (m, 2 H), 3.49-3.47 (m, 2 H), 0.3 (s,
9H), 0.28 (s, 9 H); 13C-NMR: & = 145.56, 142.75, 137.04, 129.07, 127.52,
125.46, 124.59, 124.31, 122.61, 122.55, 115.87, 114.86, 34.59, 0.89, 0.35

4e: 'H-NMR: 3 = 6.5-6.46 (m, 2 H), 5.9 (m, 1 H), 5.0-5.1 (m, 2 H), 3.26-3.3
(d, 2H), 2.15 (s, 3H), 0.23 (s, 9 H), 0.22 (s, 9 H); 3C-NMR: & = 148.70,
146.12, 136.73, 130.75, 129.04, 119.74, 118.45, 115.56, 34.47, 17.78, 0.67, 0.00
6: "H-NMR: & = 4.02 (s, 3 H), 4.01 (s, 3 H), 2.78 (dd, 1 H), 2.55(dd, 1 H), 2.05
(dd, 2H), 1.34 (s, 3H), 1.28 (t, 1 H), 1.19-1.08 (m, 1 H), 0.0 (s, 9 H); 1*C-
NMR: 6 = 198.6, 196.01, 148.51, 14835, 60.58, 58.36, 56.74, 40.33, 33.21,
24.83, 24.50, — 3.28

8: TH-NMR: & = 6.65-6.54 (m, 3 H), 5.4 (s, 2 H), 3.6 (s, 2 H), 0.2 (5,9 H), 0.18
(s, 9 H); *C-NMR: & = 148.86, 147.80, 132.05, 128.40, 121.96, 119.04, 117.40,
41.99

9: TH-NMR: 6 = 6.7 (s, 1 H), 6.5 (s, 1 H), 4.46 (br.s, 1 H), 2.95 (s, 2 H), 1.45
(s, 6 H), 1.4 (s, 9 H); 13C-NMR: § = 152.93, 147.93, 135.90, 124.59, 113.57,
107.74, 86.30, 43.09, 34.64, 29.7, 28.26
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Offensichtlich erleichtert die Lewis-Aciditit und die sehr
hohe Polaritdt der LPDE-Ldsung die Bildung des polaren
Komplexes B und des Ionenpaares C durch einen Elektro-
neniibertragungsschritt, aus dem Chinon/Allylsilan-Charge-
Transfer-Komplex A (Schema 2)1'21, Die anschlieBende C-C-
Verkniipfungsreaktion und Silylierung des so gebildeten
Hydrochinonderivats mit einem weiteren Mol 3 fithrt dann
zu den Produkten 4 bzw. 8. Fiir die Bildung von 6 bei der

Sakurai-Reaktion gibt es bereits Beispiele!! 3,
D + A === [DA] == [D*A], === D, « A,
A B c

Schema 2. D = Donor, A = Acceptor.

Verhindert man wie beim 2,5-Di-tert-butylbenzochinon 2f
durch einen sperrigen Substituenten die C-C-Verkniipfung,
so erfolgt in Gegenwart von 3 als Elektronendonor auf der
Stufe von B oder C, durch eine Elektronentransfer-Reaktion
katalysiert, die Umlagerung zum Benzofuran 9 (45 %).
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Experimentelles

4a: Zu einer Losung von 270 mg (2.5 mmol) 2a in S mL einer 5 M Losung von
LiClO, in wasserfreiem Diethylether werden 1.2 mL (7.5 mmol) 3 zugesetzt,
und die Mischung 15 h bei 40 °C gerithrt; anschlieBend wird mit Pentan ver-
diinnt und mit Wasser gewaschen. Die GC-Analyse des Rohprodukts zeigt an,
dal bei nahezu quantitativem Umsatz 73% 4a und 12% 5a vorliegen. Durch
fraktionierende Sublimation oder Gaschromatographie wurden 4a und 5a ana-
lysenrein isoliert.

Eingegangen am 15. Oktober 1991 [Z 4970}

CAS-Registry-Nummern:

1, 138786-62-4; 2a, 106-51-4; 2b, 553-97-9; 2¢, 1005-94-7; 2d, 130-15-4; 2f,
2460-77-7; 3, 762-72-1; 4a,138786-03-5; 4b, 138786-04-6; 4 ¢, 138786-05-7; 44,
138786-06-8; 4e, 138786-07-9; 5a,2117-24-0; 5b, 78618-53-8; 5¢, 138786-08-0;
5d, 30432-51-0; 6, 138786-09-1; 7, 81790-10-5; 8, 138786-10-4; 9, 7622-93-7;
LiC10,, 7791-03-9; Furan, 110-00-9; Diethylether, 60-29-7.
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Elektrochemische Oxidation von
1-(p-Dimethylaminophenyl)-3,3-dimethyltriazen —
cyclovoltammetrischer Nachweis eines
Triazen-Radikalkations und -Dikations **

Von Bernhard Gollas und Bernd Speiser*
Professor Anton Rieker zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Oxidation von Aminen!!) und Hydrazinen!?! wur-
den stabile und persistente Radikalkationen als Primédrpro-
dukte gefunden. Fiir Triazene, also Verbindungen mit drei
linear verkniipften Stickstoffatomen, gibt es bislang offen-
bar keine Beispiele, in denen das Einelektronenoxidations-
produkt eine ausreichende Lebensdauer fiir den experimen-
tellen Nachweis hat. Die Kenntnis der hypothetischen Tri-
azen-Radikalkationen ist jedoch von Interesse, denn einerseits
handelt es sich dabei moglicherweise um die erste Zwischen-
stufe, die auch beim oxidativen Abbau der cancerogenen
Triazene in biochemischen Systemen auftritt, und anderer-
seits werden 1-Aryl-3,3-dimethyltriazene gegen bosartige Me-
lanome eingesetzt!3). Umsetzungen an einer Elektrode kénnen
oft als Modellreaktion fiir biochemische Prozesse angesehen
werden™). Dennoch ist die anodische Oxidation von Triaze-
nen nur wenig untersucht!>: ®, wobei ein Triazen-Radikalka-

[*] Priv.-Doz. Dr. B. Speiser, Dipl.-Chem. B. Gollas
Institat fiir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, W-7400 Tiibingen 1

[**] Elektrochemie von Triazenen, 1. Mitteilung. — Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
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tion als instabile Zwischenstufe formuliert, aber nicht nach-
gewiesen wurdel*l.

Zur Erzeugung und zur mechanistischen Untersuchung
der Reaktivitit von Triazen-Radikalkationen haben wir 1-
Aryl-3,3-dimethyltriazene 1 an einer Pt-Anode in wasser-
freiem Acetonitril mit #Bu,NPF, als Leitsalz oxidiert!". Wir
berichten hier iiber die Einelektronenoxidation der Verbin-
dung 1a zum Radikalkation 1a’*, dessen Weiteroxidation
zum Dikation 1a?" und iiber die Zerfallsreaktionen von
1a’" und 1a®". Der Reaktionsmechanismus der Triazene
1b-1h ist komplizierter.

CHy la R =(CH3),N 1b R = 0C.H;

/ ilc R=0CH; 1d R=CH
R—@N—“N_N\ le R=H i R=Br

CH; lg R=CFs 1h R=NO;

Abbildung 1 zeigt Cyclovoltammogramme von 1a bei ei-
ner Spannungsvorschubgeschwindigkeit von v = 0.1 Vs~ ! in
den Potentialbereichen —0.9— +1.7und —0.4— +0.8 V. Die
Peaks I und II erfiillen alle Kriterien, die fiir das Peakpaar
eines reversiblen Einelektronentransfers gefordert werden:
Das Peakstromverhiltnis /2, ist bei ausreichend schnelien
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten (v > 0.2 Vs~ 1) und
einem Umschaltpotential E, = +0.4 V annihernd 1, & ist
proportional zu \ﬂ), die Peakpotentiale E} und EY sind un-
abhingig von v (Formalpotential E° = +0.091 4+ 0.001 V).

Abb. 1. Cyclovoltammogramm des Triazens 1a in CH,CN/0.1 M nBu,NPF,
an einer Pt-Elektrode (v = 0.1 Vs, ¢ = 2.16 x 1073 M) in den Potentialberei-
chen —0.9 bis +1.7V (—) und —0.4 bis +04V (-—-).

Die Differenz der Peakpotentiale, AE,, ist mit 0.067 V nur
wenig gegeniiber dem Wert flir einen reversiblen Einelek-
troneniibergang erhoht. Coulometrisch findet man hiermit
im Einklang #» =1.0. Die Potentiale variieren nicht mit der
Konzentration des Triazens. Aus dem Peakstrom i; berech-
net man einen Diffusionskoeffizienten fiir 1a in Acetonitril
von D =(2.240.2)x 10" cms™~!. Fur langsamere Vor-
schubgeschwindigkeiten wird das Verhiltnis der Peakstrome
" und ¥ Kleiner (E, = +0.4V; v=0.1Vs™": ill/i} = 0.96;
v=10.01Vs"':il/il =0.82). Das primar gebildete Triazen-
Radikalkation 1a’* reagiert auf chemischem Wege weiter.
Voltammogramme im Bereich des ersten Elektronentrans-
fers von 1a wurden unter Verwendung des Computerpro-
grammsystems EASIEST (electroanalytical simulation and
parameter estfimation)!®! als Funktion von v analysiert. Aus
den Peakpotentialen und Peakstromverhaltnissen wurde auf
Grundlage des EC-Modells (reversibler Elektroneniibergang
mit anschlieBender irreversibler Reaktion) die Geschwin-
digkeitskonstante der Reaktion des Radikalkations zu
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