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den (Siemens-SHELXTL-PLUS-Programmpaket (PC-Version)) (161. Kame- 
raaufnahmen zeigten Laue-Symmetrie 2/m. systematische Ausloschungen he- 
stdtigten die Raumgruppe PZJn;  Verfeinerung mit SZIELXTL-PLUS; alle 
Nichtwasserstoffatome niit Ausnahme der der Cyclohexylringe wurden mit 
anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert, H-Atome wurden mit fixier- 
ten isotropen Auslenkungspararnetern (d(CH) = 0.960 a, L r ~ ~ o , f l , ~  = 0.0800 A*) 
miteinbezogen. R(wR) = 0.0788 (0.0831). In der Elementarzelle befinden sich 
drei Molekiile Dichlormethan [18]. 
a) N. Kitajima, K. Fujisawa, T. Koda, S. Hikichi, Y. Moro-oka, J.  Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1990,1357-1358; b) N. Kitajima. S. Hikichi, M. Tanaka. Y 
Moro-oka, 1 Am. C h ~ m .  Soc. 1993, 115, 5496-5508. 
Siemens-SHELXTL-Plus (PC Version) 4.21, Siemcns Analytical X-ray Instru- 
ments, Madison, Wl, 1990. 
G. M. Sheldrick, SHELXTL-93, Program for Refinement of Crystal Structu- 
res. Gottingen. 1993. 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Di- 
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB- 
Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefor- 
dert werden. 

Erste spektroskopische Identifizierung eines 
Enol-Radikalkations in Losung: 
das Anisyldimesit ylethenol-Radikalkation * * 
Michael Schmittel*, Georg Gescheidt* und 
Maik Rock 
Projessor Christoph Ruchardt zum 65. Geburfstag gewidmet 

Wahrend die vielfaltig nutzbaren Umsetzungen von Ketonen 
und ihren tautomeren Enolen schon seit langer Zeit einen be- 
deutenden Platz in der praparativen Organischen Chemie inne- 
haben, ist uber Keaktionen der entsprechenden Keto-"] und 
Enol-Radikalkationen in Losung['] erst kiirzlich berichtet wor- 
den. So spielen Enol-Radikalkationen vermutlich eine wichtige 
Rolle bei Umsetzungen mit der Ribon~cleotid-Reduktase[~] und 
der Diol-Dehydrata~e[~I, und sie sind hochstwahrscheinlich 
auch bei der durch Einelektronentransfer induzierten a-Umpo- 
lung von Ketonentsl und bei der Synthese von BenzofuranenC6] 
durch Oxidation von stabilen Enolen beteiligt. Dennoch konn- 
ten diese reaktiven Spezies bislang nur in der Matrix['] und in 
der Gasphase direkt nachgewiesen werden[*]. 

Ergebnisse mechanistischer Untersuchungen[61 zur Reaktivi- 
tat von Enol-Kadikalkationen deuten darauf hin, da13 in Ein- 
klang rnit der hohen Aciditat und analog wie bei Phenol-Radi- 
kalkationen eine schnelle Deprotonierung der Hauptreak- 
tionsweg ist. Da aus thermochemischen Kreisproze~sen[~] abge- 
leitet werden kann, daI3 die Deprotonierungsneigung der Enol- 
Radikalkationen mit abnehmendem Oxidationspotential des 
Enols sinken sollte, haben wir elektronenreiche Enole des Fu- 
son-Typs, ausfuhrlich untersucht von Rappoport" '1, syntheti- 
siert. Diese Systeme konnen unter Einelektronenoxidationsbe- 

["I Prof. Dr. M. Schmittel, DipLChem. M. Rock 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
AlbertstraDe 21, D-79104 Freiburg 
Neue Adresse: Institut fur Organische Chemie der Uuiversitat 
Am Hubland, D-97074-Wurzburg 
Telefax: Int. + 931/888-4606 
Dr. G. Gescheidt 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitit Basel 
Khngelbergstrasse 80. CH-4056 Basel (Schweiz) 

[**I Enol Calion Radicals in Solution, 6. Mitteilung. Diese Arbeit aurde von der 
Volkswagenstiftung, dem Fonds der Chemischen Industrie, der BASF (Stipen- 
dium an M.R.) und der Freiwilligen Akademischen Gesellschaft, Basel (Treu- 
bel-Stipendium an G.G.) gefordert. ~ 5 .  Mitteilung: [ 2 ] .  

dingungen zu den entsprechenden Benzofuranen umgesetzt wer- 
den[61, wobei jedoch der in Schema 1 gezeigte Mechanismus 
bislang nur indirekt bestatigt werden konnte. 

El-E4 El-E4'+ Rl-R4 1 
-e- I 

I 

1: R = P h  3 R = Mes 
2: R = p-To1 4: R = p - A n  

TBPA '+ 

Schema 1. Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl, p-An = 4-Methoxyphenyl. 

Wahrend die Cyclovoltammogramme zu den Enolen El -E4 
in Acetonitril bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten irrever- 
sible Oxidationswellen aufwiesen, zeigte sich bei Geschwindig- 
keiten[l'] ab 1000 Vs-' eine zunehmend starker werdende par- 
tielle Reduktionswelle, die wir der Reduktion der Enol- 
Radikalkationen zuschreiben (Abb. 1) .  Hierbei envies sich das 
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm (Raumtemperatur, gegen Ferrocen/Ferrocenium) 
der Oxidation von Enol E4 bei 2000 Vs-' in Acetonitril. 

Enol-Radikalkation E4" rnit einer Lebensdauer (bei Raum- 
temperatur) von 4 x s in Acetonitril (Tabelle 1) und 
1.9 x lo-' s in Dichlormethan als das langlebigste System, so 
daB wir uns auf die Untersuchung von E4 in Dichlormethan 
konzentriert haben. 

Tatsachlich konnte durch vergleichende cyclovoltammetri- 
sche Untersuchungen["] an E4 und [D,]E4 in Dichlormethan 
erhartet werden, daI3 hier tatsachlich erstmals Enol-Radikalkat- 
ionen in Losung nachweisbar sind. Hierzu wurden zunachst die 
Cyclovoltammogramme von E4 in Gegenwart von 0-10 Aqui- 
valenten Trifluoressigsaure untersucht. Innerhalb der Nach- 
weisgrenze wird hierbei weder der Oxidations- noch der Reduk- 
tionsstrom bei den angewendeten Vorschubgeschwindigkeiten 
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Tabelle 1. Ergebnisse der Hochgecchwindigkeilscyclovoltammeirie-Untersuchun- 
gender Enole El ~ E4 in Acetonitrtl oder Dichlormethan bei Raumlemperatur. Die 
Potentiale sind auf das FerroceniFrrroceniuin-System bezogen. 

Tahelle 2. ENDOR- und VIS-spektroskopische Daten der Radikalkationen E4' 
und [D,]E4 ' im Vergleich LU R4 und dem Dimesitylmethylradikal H5. Die 4,- 
Werte sind der GroDe nach geordnet. 

[;I] pK,-Werte der Eiiol-R;tdik~ilkntioiim in Acekinitrii. bestiinmt iiber thermo- 
chemischen Kreisprodl 191. Ib] I n  Acelonitril. [c] Lehcnsdauer [dl In Dichlor- 
nicthm. [el iPLgi,,,, = 11.50 hei 1 8  = 701) V s ~  I 

beeinflufit. Dies ist in Einklang rnit der hohen Aciditit von 
E4'+, so dalj eine Protonierung des Radikals R4 unter Bildung 
von E4" nicht gelingen kann. Sobald der Versuch jedoch in 
Gegenwart von 7.5 Aquivalentenl' * I  deuterierter Trifluoressig- 
s lure  ausgefuhrt wird, steigt der Reduktionsstrom deutlich an. 
Dieser Befund ist nur durch Bildung von [D,]E4 zu erkliren. das 
nach Einelektronenoxidation aufgrund eines primiren kineti- 
schen Isotopeneffekts langsamer dedeuteriert. Uber eine Simu- 
lation der Cyclo~ol tamrnogramme~'~~ bei Vorschubgeschwin- 
digkeiten um 14-500 Vs-I konnte k , , / k ,  zu 2.7 0.5 bestimmt 
werden. Im nachhinein erklirt der primlre Isotopeneffekt auch 
uberzeugend den Effekt des Losungsmittels auf T. da Acetonitril 
basischer ist als Dichlormethan. 

Radikal "11 [mTl i [nm] 

E4' + 0.307 0.226 0 .151  0 . 1 0 ~  0 . 0 ~ 0  0.052 520, 404 
[ D , ] w *  0.308 0.229 0.150 n.107 0.076 - 520.404 
R5 [a] 0 . 3 3 ~  0.215 0.145 - 

R4 0.227 0.203 0.170 0.1 I I 0.088 - 572 (sh), 427 

[a] Siehe Lit.  1151. S. 636: (I , ,  fur das einfelne Proton betrigt 1.157 mT. 

u,,-Werte von 0.306 und 0.226 mT den puru- und ortho-Methyl- 
gruppen eines Mesitylsubstituenten zuordnen, wihrend die 
nichstkleineren a,-Werte[l4] den entsprechenden Positionen des 
anderen Mesitylsubstituenten zuzuordnen sind. Dies spiegelt ei- 
nen starken ,.Diphenylmethylradikal-Charakter" von E4" wi- 
der. Auf einen wesentlich geringeren Anteil der Spinpopulation 
im restlichen Molekiilteil weist die ESR/ENDOR-Untersu- 
chung des deuterierten Derivats [D,]E4'+ hin. Alle a,-Werte 
bleiben nahezu unverindert, wobei aber die kleinste Kopplungs- 
konstante von 0.052 mT wegfillt. Diese kann daher dem Enol- 
proton zugeordnet werdenl' 'I. Diese Ergebnisse sprechen fur 
eine entlang der C( 1 )-C(2)-Doppelbindung verdrillte Geometrie 
von E 4 + ,  die auch rnit AMI-Geometrieoptimierungen in Ein- 
klang stehtl"]. Danach betrigt der Winkel zwischen der Di- 
mesitylmethyl- und der Hydroxy(p-methoxybenzy1)-Einheit 
etwa 30 und der C(I)-C(2)-Abstand 1.45 A. Die positive La- 
dung wird im letztgenannten Molekiilteil stabilisiert, wlhrend 
die Spinpopulation in der Dimesitylmethyl-Einheit iiberwiegt. 
Dieser Befund steht in Einklang rnit der wesentlich hoheren 
Persistenz von E4" gegeniiber El" -E3'+, da der Anisylsubsti- 
tuent die positive Ladung am effektivsten stabilisieren kann 
(Schema 2). 
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Ahb. 2. Auflragung dcs kinelischen Fiifiiineters kr 1131 gcgen r I;, E4 ( m  k , , )  und 
[D,]E4 (m k,,) hei Rauinteinperalur. 
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Die ESR- und ENDOR-spektroskopische Detektion (EN- 
DOR = Electron Nuclear Double Resonance) des Enol-Radi- 
kalkations E4" wurde durch Einelektronenoxidation von E4 
mit Tris(p-brompheny1)aminiumhexachloroantimonat bei 
- 78 "C in Dichlormethan iniiglich (Persistenz ca. 20 min). Als 
entscheidend fur den Nachweis erwies sich dabei. dafi weder das 
Radikal R4 noch das Benzofuran-Radikalkation B4' als Fol- 
geprodukte der Enoloxidation in nachweisbaren Konzentratio- 
nen vorlagen. Wlhrend das ESR-Spektrum aus einem nicht 
aufgelosten Signal bestand. konnten mit der ENDOR-Technik 
die Hyperfeinkopplungskonstanten nH der Protonen ermittelt 
werden. Obwohl die ti,,-Multiplizititen wegen der nicht aufgelo- 
sten ESR-Signale nicht bestimmbar sind[I4l, ist es dennoch 
moglich. Strukturinformationen iiber E 4 '  zu erhalten. Die 
groBten a,-Werte stimmen sehr gut mit denen des Dimesitylme- 
thylradikals R5[I4. I 'I uberein " (Tabelle 2). Damit kann man die 

Dieser Strukturvorschlag wird zusitzlich durch den Vergleich 
mit Radikal R4 gestutzt, welches durch Einelektronenoxidation 
des Enolats zuganglich wurdellsl. Die der Dimesitylmethyl-Ein- 
heit zugeordneten u,-Werte von R4 (Tabelle 2) sind eindeutig 
kleiner als diejenigen von E4" und weisen dadurch auf eine 
stirkere Spindelokalisation im a-Carbonylradikal R4 bin['']. 
Die klare Unterscheidbarkeit der Radikale E X '  und R4 geht 
ferner aus den simultan zu den ESR-Spektren aufgenommenen 
Absorptionsspektrenl2'I hervor (Tabelle 2). In dieser Hinsicht 
entspricht die Spindichteverteilung der in Enolether-I2'] und 
Silylketenacetal-Radikalkationen[221. 

Uber die vorliegenden Daten kann zum ersten Ma1 definitiv 
auf die Existenz von Enol-Radikalkationen in Losung geschlos- 
sen werden. Die hohe Aciditit und der primire kinetische Isoto- 
peneffekt belegen zudem, dalj  diese Spezies bevorzugt unter De- 
protonierung abreagieren. Im Hinblick auf den weithin 
akzeptierten Wirkmechanismus der Ribonucleotid-Redukta- 
seL3] wird daher von Interesse sein, ob auch in wil3rigem Me- 
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dium die Deprotonierung der Hauptreaktionsweg fur Enol-Ra- 
dikalkationen ist. 

Eingegangeii am 10. Mai 1994 [Z 69171 
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in [D,]E4 umgewandelt wurde. 'H-NMR-Untcrsuchungen belegeo unabhin- 
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von CF3;,COOD. 

[13] Fiir die Simulation mit dem Programm von D. Gosser wurde ein EJ,-Me- 
chanisrnus mit k,,,, = 0.1 ems-' angenommen: D. K. Gosser, Cyclic Volrum- 
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gegen k l )  erstellt, wobei dann die Auftragung von kt gegen die Zeit 

t ( t :  Vorschubzeit von El!2 bis Eh) die Gescbwindigkeitskonstanten kH bzw. k, 
Iieferte (R.  S. Nicholson, I. Shain, .4nal. Chem. 1964. 36, 706). 
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ten von simulierten und experimentellen ESR-Spektren liefert keine eindeutige 
Aussage, zumal aufgrund der zu erwartenden hohen Multiplizitateii (z.B. zwci 
oder vier fast aquivalente ortho-Methylgruppen in den Mesitylsubstituenten) 
die Flanken des ESR-Signals sehr flach auslaufen. Eioe 7,ufriedenstellende 
Ubereinstimmung Lwischen dem experimentellen und simulicrten Spektrum ist 
zu erreichen, wenn folgende Multiplizitiiten eingesetzt werden (E4+, aH [mT]): 
0.307(?H).0.226(6H).0.151 (3H),O.I08 (6H), 0.080(2H).0.052(1H). Dies 
weist auf eine ungleichmaliige Verteilnng der Spinpopulation in den zwei Mesi- 
tylgruppen sowie auf eine sehr geringe Spinpopulation in der OH- und 
der Anisylgruppe hln. D iem Befund steht in Einklang mil der INDO-berech- 
neten Spinverteilung, basierend auf AMI-optimierter Geometrie (vgl. Lit. 

[15] A. Berndt. Carbon Radicals wi/h Conjuguted rr-Systenis in Landoldt-Bornsteiri, 
Magnetisdie Eigenschaften freier Rndikale, Springer. Berlin, 1977, Kap. 4. 

1161 Die Detektion des *H-ENDOR-Signals ist wegen der kleinen a,-Werte von ca. 
0.007 mT nicht moglich. 

1171 Nach UHF-AM1-Rechnungen (M. J. S. Dewar. E. G. Zoebisch. E. F. Healy, 
J. J. P. Stewart, J.  Am. Clzem. Soc. 1985, 107, 3902-3909) ist das Energiemini- 
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wobei die a,-Werle des OH-Protons je nach Konforiiiation der frci drehbaren 
Hydroxygruppe zwischen ca. 0.04 und 0.1 2 rnT liegt. In Anbetracht der GriiDe 
und der geringen Symrnetrie von E4" ist die Uhereinstimmung der theoreti- 
schen und der experimentellen Werte sehr befriedigend. 
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3,3'-Bis(dicyanmethylen)-4,4,4',4'-tetramethyl- 
2,2'-bithiolanyliden, eine Verbindung mit dem 
Grundchromophor von Thioindigo: E/Z- und 
Valenzisomerie, Thermo- und Photochromie ** 
Andreas Pawlik, Walter Grahn *, Axel Reisner, 
Peter G. Jones und Ludger Ernst 
Professor Christian Reichnrdt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die gegenseitige Umwandlung der (E/Z)-Isomere von Thio- 
indigo 1 a (X = Sauerstofl; Schema 1) ist in Losung und auch in 
adsorbiertern Zustand eingehend untersucht worden". 'I. Dabei 
haben die Anwendungsmoglichkeiten der Photochromie von 1 a 
- insbesondere in der optischen Datenspeicherung und Sonnen- 
energiekonversion - stimulierend g e ~ i r k t ~ ' ~ .  Eine vie1 ausge- 
priigtere Photochromie als die (E/Z)-Isomere 1 sollte das Valenz- 
isomerenpaar (2)-1/2 zeigen. cis-Thioindigo (Z)-1 a kann aber 
nicht in das zugehorige heteroanaloge Cyclohexadien 2 a iiber- 

x 
{ Ej - la-c 

X 

( 2 )  - la-c 

3a-d 2a-c 
Schemal. Thioindigo-Farbstofle 1 [ l a :  X = 0: l b  131: X = S; l c  141: X = 
C(CN),],ihrcValenzisomere2[2a:X = 0;2b[3]:X = S;2c[4]:X = C(CN),]und 
korrespondierenden Thioindigo-Grundchromophor-Systenie 3 [3a [6]: X = 0, 
n=1;3b:X-S,n=1;3c[~]:X=C(CN),.n=1;36[9]:X=O,n-2]. 
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