
Experimentelles 
4a:  Zu einer Losung von 270 mg (2.5 mmol) 2 a in 5 mL einer 5 M Losung von 
LiCIO, in wasserfreiem Diethylether werden 1.2 mL (7.5 mmol) 3 zugesetzt, 
und die Mischuiig 15 h bei 40°C geruhrt; anschlieBend wird mit Pentan ver- 
diinnt und rnit Wasser gewascheu. Die GC-Analyse des Rohprodukts zeigt an, 
dda hei nahezu quantitativem Umsatz 73% 4 a  uud 12% 5 a  vorliegen. Durch 
fraktionierende Sublimation oder Gaschromatographie wurden 4 a und 5a  ana- 
lysenrein isoliert. 
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Elektrochemische Oxidation von 
1-(p-Dirnethylaminophenyl)-3,3-dimethyltriazen - 
cyclovoltammetrischer Nachweis eines 
Triazen-Radikalkations und -Dikations ** 
Von Bernhard Gollas und Bernd Speiser * 
Professor Anton Riekev zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei der Oxidation von Aminen['] und Hydrazinen['] wur- 
den stabile und persistente Radikalkationen als Primarpro- 
dukte gefunden. Fur Triazene, also Verbindungen rnit drei 
linear verknupften Stickstoffatomen, gibt es bislang offen- 
bar keine Beispiele, in denen das Einelektronenoxidations- 
produkt eine ausreichende Lebensdauer fur 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 l-Aryl-3,3-dimethyltriazene gegen bosartige Me- 
lanome eingesetzt13]. Umsetzungen an einer Elektrode konnen 
oft als Modellreaktion fur biochemische Prozesse angesehen 
werdenL4'. Dennoch ist die anodische Oxidation von Triaze- 
nen nur wenig untersuchti5, 'l, wobei ein Triazen-Radikalka- 
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tion als instabile Zwischenstufe formuliert, aber nicht nach- 
gewiesen w ~ r d e [ ~ ] .  

Zur Erzeugung und zur mechanistischen Untersuchung 
der Reaktivitat von Triazen-Radikalkationen haben wir 1 - 
Aryl-3,3-dimethyltriazene 1 an einer Pt-Anode in wasser- 
freiem Acetonitril mit nBu,NPF, als Leitsalz oxidiert[". Wir 
berichten hier uber die Einelektronenoxidation der Verbin- 
dung 1 a zum Radikalkation 1 a", dessen Weiteroxidation 
zum Dikation 1 a'+ und uber die Zerfallsreaktionen von 
1 a" und 1 a2+ .  Der Reaktionsmechanismus der Triazene 
1 b-1 h ist komplizierter. 

,CH3 
la R = (CH3)zN lb R =  OC2Hs 

le R = H  
l c  R =  OCH3 Id R =  CHj 

If R =  Br u 'W, lg  R = C F 3  l h  R = N O z  

Abbildung 1 zeigt Cyclovoltammogramme von 1 a bei ei- 
ner Spannungsvorschubgeschwindigkeit von u = 0.1 Vs- in 
den Potentialbereichen -0.9- + 1.7 und -0.4- +0.8 V. Die 
Peaks I und I1 erfullen alle Kriterien, die fur das Peakpaar 
eines reversiblen Einelektronentransfers gefordert werden : 
Das Peakstromverhaltnis i!/iL ist bei ausreichend schnellen 
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten (v 2 0.2 Vs- ') und 
einem Umschaltpotential El = + 0.4 V annlhernd 1, ib ist 
proportional zu J, die Peakpotentiale Ei und Ei' sind un- 
abhangig von v (Formalpotential I?' = +0.091 0.001 V). 

30pA 

Ahh. 1. Cyclovoltammogramm des Triazens l a  in CH,CN/O.l M nBu,NPF, 
an einer Pt-Elektrode (L. = 0.1 Vs-', c = 2 . 1 6 ~  M) in den Potentialberei- 
chen -0.9 his +1.7 V (-) und -0.4 bis f 0 . 4 V  (---). 

Die Differenz der Peakpotentiale, AEp, ist rnit 0.067 V nur 
wenig gegenuber den1 Wert fur einen reversiblen Einelek- 
troneniibergang erhoht. Coulometrisch findet man hiermit 
im Einklang n = 1 .O. Die Potentiale variieren nicht rnit der 
Konzentration des Triazens. Aus dem Peakstrom i', berech- 
net man einen Diffusionskoeffizienten fur 1 a in Acetonitril 
von D = (2.2 & 0.2) x cms-I. Fur langsamere Vor- 
schubgeschwindigkeiten wird das Verhlltnis der Peakstrome 
i: und ii kleiner (EL = +0.4 V; u = 0.1 Vs-': i:/iL = 0.96; 
u = 0.01 Vs- : iF/it = 0.82). Das primlr gebildete Triazen- 
Radikalkation 1 a" reagiert auf chemischem Wege weiter. 

Voltammogramme im Bereich des ersten Elektronentrans- 
fers von l a  wurden unter Verwendung des Computerpro- 
grammsystems EASIEST (electroanalytical simulation and 
parameter estimation)[*] als Funktion von u analysiert. Aus 
den Peakpotentialen und Peakstromverhaltnissen wurde auf 
Grundlage des EC-Modells (reversibler Elektronenubergang 
mit anschlierjender irreversibler Reaktion) die Geschwin- 
digkeitskonstante der Reaktion des Radikalkations zu 
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k = 0.01 s- bestimmt. Die Simulation der Voltammogram- 
me mit den so erhaltenen Reaktionsparametern fur verschie- 
dene u bestatigte die Analyse. Abbildung 2 zeigt die Uber- 
einstimmung experimenteller und simulierter Voltammo- 
gramme fur die schnellste und die langsamste verwendete 
Spannungsvorschubgeschwindigkeit. Die Abweichungen im 
oberen Potentialbereich insbesondere bei v = 0.01 Vs-' sind 
teilweise dadurch erklarbar, daB in der Simulation der 
Grundstrom nicht berucksichtigt wird. Auch der zweite 
Elektronentransfer zum Dikation sowie die Elektrodenreak- 
tion zu Folgeprodukten tragen hier schon deutlich zum expe- 
rimentellen Gesamtstrom bei. 

t 30 
aIp.4 

0 

-30 

-0.4 0.0 0.4 
EIV - 

-10 1 
-0.4 0.0 0.4 

EIV - 
Abb. 2.  Experimentelle (gepunktete) und simulierte (durchgezogene Kurve; 
Simulationsparameter siehe Text) Cyclovoltammogramme des Triazens 1 a im 
Bereich der ersten Oxidation; a) u = 0.2 Vs-', b) u = 0.01 Vs-'. 

Die Elektrolyse von 1 a im ESR-Spektrometer ergab bei 
Raumtemperatur eine Losung, die das Spektrum des 
N, N,", N'-Tetramethyl-p-phenylendiamin-Radikalkations 
(Wursters Blau, 2'+) zeigte (Abb. 3 a). Auch die chemische 
Oxidation mit IJAgC10, fiihrte zum Spektrum von 2'+ 
(bluue Losung). In den Cyclovoltammogrammen von 1 a 
zeigten sich mehreren aufeinanderfolgenden Cyclen kleine 
Peaks, die durch Vergleichsmessungen der zweistufen Oxida- 
tion von N,N,N,N-Tetramethyl-p-phenylendiamin 2 zum 
Dikation['] zugeordnet werden konnten. Produkte der pra- 

1 mT i ' i '  1 
1 1  

' 1 '  1 \ y  KT 
Abb. 3. ESR-Spektren uach der Oxidation von 1 a mit I,/AgCIO, in Acetoni- 
tril; a) bei Raumtemperatur, b) bei -40°C. 

parativen Elektrolyse von 1 a wurden mit der StoB-induzier- 
ten Massenspektrometrie untersucht. Auch hierbei wurde 
die Bildung von 2 aus 1 a beobachtet. Die Reaktion von 1 a'+ 
ist in der Zeitskala dieser Experimente also so schnell, dal3 
nur das Zerfallsprodukt nachgewiesen wird. 

Wurde die chemische Oxidation von 1 a und die ESR-Un- 
tersuchung bei -40°C durchgefuhrt, ergab sich in der nun 
blaugriinen Losung ein Spektrum, das sich von dem des 
Radikalkations 2 + unterscheidet (Abb. 3 b). Die vergrol3er- 
te Linienbreite kommt inoglicherweise durch Austauschpha- 
nomene zwischen Radikalkationen und nicht oxidierten Mo- 
lekulen zustande. Auch aus der Elektrolyse von l a  bei 
-40°C und $0.25 V resultierte dieses zweite Spektrum, al- 
lerdings in schlechterer Auflosung. In beiden Fallen kann 
eine Uberlagerung mit dem Spektrum von 2" nicht ausge- 
schlossen werden. Nach beiden Tieftemperaturexperimen ten 
wurde beim Erwarmen der Losungen auf Raumtemperatur 
das Spektrum von Wursters Blau erhalten, welches sich dann 
- auch bei erneutem Abkuhlen - nicht mehr veranderte. Bei 
-40 "C wird somit das ESR-Spektrum einer neuen Spezies 
registriert, die sich zu 2" umsetzt; die Veranderungen im 
Spektrum stellen keinen Temperatureffekt dar. 

Der Reaktionsmechanismus fur die Einelektronenoxida- 
tion von l a  ist in Schema 1 (linker Teil) angegeben. Eine 

la la" I- N2 

2+ 

Schema 1. Ablauf der elektrochemischen Oxidation von 1 a. 

la" 

3 
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iihnliche Eiiminierung von N, wurde bei der Thermolyse ei- 
nes I-Vinylazopyrazols bereits fruher beobachtet['O]. Die 
Reaktion konnte durch Spaltung von la" in das entspre- 
chende Diazenylradikal und das Dimethylnitrenium-Ion 
eingeleitet werden. Das Diazenylradikal wurde dann in N, 
und das dimethylaminosubstituierte Phenylradikal zerfdlen 
und dieses dann durch Rekombination rnit dem Nitrenium- 
Ion zu 2 + abreagieren. Aufgrund der Mebergebnisse kon- 
nen parallele Reaktionen von 1 a' + zu nicht-elektroaktiven 
und nicht-paramagnetischen Produkten nicht ausgeschlos- 
sen werden. Fur den zweiten Elektronentransfer (Peaks III/ 
IV; Eo = + 0.516 0.9 
gefunden. Demnach handelt es sich auch hier um eine Ein- 
elektronenoxidation, was mit der Differenz der Peakpoten- 
tiale (AEp = 0.069 V) in Einklang steht. 

Das resultierende Triazen-Dikation 1 a2 + zerfallt schneller 
als 1 a". Wahrend Reduktionspeak IV mit kleiner werden- 
den Spannungsvorschubgeschwindigkeiten stark abnimmt, 
wichst Peak V (E,"" = 1.417 0.008 V) deutlich an. Letzte- 
rer ist also einem Produkt der Folgereaktion des Dikations 
zuzuordnen. Peak VI (Eyd = -0.751 0.009 V) ist irn re- 
duktiven Teil des Voltammogramms nur dann zu beobach- 
ten, wenn vorher bis mindestens zur Dikationstufe oxidiert 
wurde, nicht jedoch, wenn man 1 a nur zum Radikalkation 
oxidiert. Hier wird demnach ein Zerfallsprodukt von 1 a2+ 
reduziert. Sowohl aufgrund einer Vergleichmessung am p-  
Diinethylaminobenzoldiazoniumtetrafluoroborat 3 als auch 
aus Experimenten unter Zusatz von 3 zur Losung des Tri- 
azens schlieI3en wir, daI3 die Peaks V und VI der Oxidation 
bzw. Reduktion von 3 entsprechen. In beiden Fallen treten 
schnelle irreversible Folgereaktionen auf. 

Fur die Zerfallsreaktion des bereits friiherr5] rnit einer Chi- 
noniminstruktur formulierten 1 a' + wire einerseits die Spal- 
tung in 3 und das Dimethylnitrenium-Ion denkbar, wobei 
letzteres zu Folgeprodukten abreagiert. Andererseits konnte 
3 nach Deprotonierung von 1 a2+ aus einem Monokation 
gebildet werden. Die Spaltung der N-N-Bindung und das 
Auftreten des Diazonium-Ions 3 sind jedoch nicht auf die 
von MatEka et postulierte Freisetzung von Protonen 
zuruckzufuhren : Auch noch bei einem zehnfachen Uber- 
schul3 der Base 2,6-Lutidin wurde die Oxidation von 3 in 
Peak V beobachtet. Die Oxidation zum Dikation 1 a2+ wird 
in Schema 1 (rechter Teil) formuliert. 

Im Gegensatz zur elektrochemischen Oxidation von Ami- 
nen" zerfalleii die Primarprodukte der Ein- und Zweielek- 
tronenoxidation des Triazens 1 a zunachst nicht unter Solvo- 
lyse einer N-Alkylgruppe sondern unter Spaltung einer 
N-N-Bindung. Verglichen mit den Verhaltnissen in den Ra- 
dikalkationen von Tetraalkylhydrazinen[21 erscheint diese 
Bindung in den Triazen-Kationen Iabil. Beziiglich der Bin- 
dungen und der Reaktivitat ahneln die offenschalige Spezies 
1 a" und das Dikation 1 a2+ offensichtlich eher am N3 
protonierten Triazenen" 'I. 

0.004 V) wurde coulometrisch n 
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Enantioselektive Synthesen cyclopentanoider 
Verbindungen aus Isopren und Piperylen ** 
Von Kui- U.  Baldenius, Heindirk tom Dieck *, 
Wilfiied A .  Kijnig, Detlef Icheln und Torsten Runge 
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Eisenkomplexe rnit 1,4-Diaza-1,3-dien(DAD)-Liganden 
katalysieren die Cyclodimerisierung einfacher Diene'']. So 
wird ein 1 : I-Piperylen/Isopren-Gemisch von I a nach Akti- 
vierung rnit Organomagnesiumverbindungen[21 in 88 % Aus- 
beute zu racemischem 1,7-Dimethyl-I ,5-cyclooctadien 2 di- 
merisiert (Schema 1). Wir fanden nun, daR der rnit 

R 

A 

& 0.7% "(CmMg" 
0.5% l b  

-17°C I14 d 

2 
89% (61%ee) 

- 
Schema 1. Endntioselektive Codimerisierung von Isopren und Piperylen. 

C,-symmetrischem (1 R)-Menthyl-DADr3] erhaltene Prika- 
talysator 1 b optisch aktives (-)-1,7-Dimethyl-l,5-cyclooc- 
tadien (-)-2 in 89 Yo Ausbeute mit bis zu 61 % ee liefert. 

Das Dimethylcyclooctadien (DMCOD) 2 wird durch Sau- 
ren leicht zu Bicyclo[3.3.O]octan-Derivaten isomerisiert 
(Schema 2). Dabei wird das intermediar gebildete Kation 
durch Nucleophile stereoselektiv zu endo-Produkten (3-5) 
abgefangen, oder es tritt Eliminierung oder Umlagerung/Eli- 
minierung zu Olefinen wie 7-9 ein. Die Eliminierung ist stets 
Nebenreaktion und Ursache fur Ausbeuteverluste bei den 
Additionsprodukten. Molekulmodelle legen die Annahme 
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