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Nachweis und Reaktionen von photolytisch aus
aromatischen Verbindungen und Tetranitromethan
in 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol bei Raum-
temperatur hergestellten Radikalkationen**

Lennart Eberson*, Michael P. Hartshorn und
Ola Persson

Professor Ivar Ugi zum 65. Geburtstag gewidmet

In 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol (HFP) hergestellte Radi-
kalkationen aromatischer Verbindungen, ArH'*, sind extrem
bestdndig; ihre Halbwertszeiten in HFP iibertreffen jene in Tri-
fluoressigsdure oft um einen Faktor grofer 1001, Durch Pho-
tolyse von ArH mit Tetranitromethan in Dichlormethan bei
—60°C haben wir vor kurzem Radikalkationen miBig hoher
Reaktivitiit erzeugt [Gl. (a)] und ESR-spektroskopisch nachge-
wiesen!?!. Meistens haben wir diese Reaktionen in der Gegen-
wart von Trifluoressigsdure durchgefiihrt, um durch Protonie-
rung die Reaktivitdt des Trinitromethanid-Ions zu unterdriik-
ken [GL (b)), Unter den Reaktionsbedingungen von Glei-
chung (a) wird der weitere Verlauf der Umsetzung weitgehend
durch die Reaktivitit des Radikalkations ArH* gegentiber
dem Trinitromethanid-Ion bestimmt. In Gleichung (b) wurde
diese Reaktion ausgeschlossen und durch langsamer verlaufen-
de Prozesse ersetzt.
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Da Radikalkationen gegeniiber Nucleophilen in HFP so ex-
trem desaktiviert werden, rechneten wir damit, da man die
Tetranitromethan-Methode bei Raumtemperatur in HFP nut-
zen kann. Im Verlauf unserer Untersuchung konnten wir zeigen,
dafl unter anderen Reaktionsbedingungen reaktive Radikal-
kationen bei Raumtemperatur in HFP in Gegenwart des Trini-
tromethanid-Ions persistent sind.

Photolysiert man 1-Methoxynaphthalin 1-H mit Tetranitro-
methan in Dichlormethan bei Temperaturen unter —48 °C, so
kann das Radikalkation seines 4,4'-verkniipften Dehydrodi-
mers (1), nachgewiesen werden!?®, Bestrahlt man Losungen
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von 1-H und Tetranitromethan (0.4 moldm™3)in HFP bei 22°C
mit Licht der Wellenldnge 4 > 430 nm, weist das resultierende
ESR-Spektrum bei relativ hohen Konzentrationen von 1-H
(70 mmoldm™?) ein breites Singulett auf (AH =~ 0.7mT;
Abb. 1a). Die Linienverbreiterung resultiert wahrscheinlich aus
dem Elektronenaustausch von (1);" mit 1-H oder (1),. Bei der
Konzentration [1-H] = 5 mmoldm 2 konnte das Signal aufge-
16st werden (Abb. 1b). Dieses Spektrum entspricht demjenigen,

Abb. 1. ESR-Spektrum der Probenlsungen der Photolyse (4 > 430 nm) von Te-
tranitromethan (0.4 moldm ~3) und a) 1-Methoxynaphthalin 1-H (70 mmoldm ~?),
b) 1-H (5 mmoldm™?) und c) 4,4'-Dimethoxy-1,1"-binaphthyl (1), (5 mmoldm ™?)
in HFP.

das man nach der Reaktion des Dehydrodimers (1), unter ent-
sprechenden Bedingungen erhilt (Abb. 1c). Dies deutet darauf
hin, dal} die Reaktivitdt des Trinitromethanid-Ions in HFP so
stark unterdriickt wird, daB man (1);* in Gegenwart dieses Nu-
cleophils beobachten kann. Diese SchluBfolgerung wurde durch
die Ergebnisse einer im priparativen Mallstab durchgefiihrten
Reaktion in HFP bestitigt, ((1-H] = 0.5, [Tetranitromethan]
=1.0 moldm ™3, 1 > 430 nm) bei 20 °C bestitigt, die nach ca.
40% Umsatz in 72% Ausbeute das Dehydrodimer (1), und in
28% Ausbeute das an der 4-Position nitrierte 1-H, 1-NO,,
ergab. Ein Vergleich mit den entsprechenden Reaktionen in
Dichlormethan zeigt!?®, daB in HFP keine Produkte einer
Startreaktion zwischen dem Trinitromethanid-Ion und 1-H"*
gebildet werden. Dies kann man bei Photolysen in Dichlor-
methan ebenfalls erreichen, wenn man sie in Gegenwart von
Trifluoressigsiure (0.4 moldm™~?) durchfithri!®},
1,4-Dimethoxybenzol 2-H, dessen Radikalkation nach der
Photolyse mit Tetranitromethan in Dichlormethan bei —60°C
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nicht nachgewiesen werden konnte!*! gab nach der Photolyse
mit Tetranitromethan in HEP bei 22 C ein 2-H' ™ entsprechen-
des. intensives und gut aufgeldstes ESR-Spektrum. Das De-
hydrodimer von 2-H . 2.2°.5.5-Tetramethoxybiphenyl (2),. wur-
de hergestellt. um Anatogreaktionen zu denen von [ und (1),
untersuchen zu konnen. Photolysiert man ¢ine Lasung von (2),
und Tetranitromethan in HEP, so unterschetdet sich das ESR-
Spektrum des Produkts (2),' deutlich vom Spektrum von 2-
H™ ' Unter priparativen Bedingungen fiihrte die Photolyse von
2-H mat Tetranitromethan in HEP bet 200 C nach 2 h und 19 %
Umsatz (nach 4 h: 33%) zu 1 4-Dimethoxy-2-nitrobenzol 2-
NO, als cinzigem Produkt. Dic analoge Reaktion in Dichior-
methan ergab unter identischen Bedingungen bei 47% Um-
satz (nach 4 h: 82%) chenfalls 2-NO. . Da in beiden Losungs-
mitteln dasselbe Produkt entsteht. kann man daraus nur
schlieBen. daly dic hohere Effizienz der Umsetzung in Dichlor-
methan auf cinen durch das Trinitromethanid-lon inititerten
Reaktuonsweg hinweist. Dieser (ihrt vermutlich zu einem
transienten Addukt®!l das schlieBlich zu 2-NO. abreagiert.
Die deutlich geringere Effizienz in HEP wiirde dann durch
die Blockierung dieses Wegs infolge des Losungsmittels verur-
sacht. so dafly die ziemlich Tangsame Reaktion zwischen 2-H™”
und NO, als moglicher Reaktionskanal zu 2-NO, wihrschein-
lich 1st.

Bestrablt man 1.4-Dimethylnaphthalin 3 und Tetrunitromie-
than m Dichlormethan ber - 607°C, so kann kein ESR-
Signal  detektiert  werden'*Y: fithrt man  diese  Photolyse
dagegen i HEP unter den gleichen Bedingungen bei 5°C
durch. ergibt sich ein breites, nicht autpeldstes Signal. Bel
der Photolyse in priparativem Mallstab in HEP ([3] = 0.5,
[Tetranitromethan) = (.0 moldm ) bei 20 € cntsteht nach
40 Umisatz nahesu quantitativ L4-Dimethyl-2-nitronaphtha-
lin. Wieder st es offensichthich, dald die Bildung der aus 377
und dem Trimtromethantd-Ton abgeletteten Produkte. die man
in Dichlormethan bei 20 C erhiilt ™! ndmlich die Addukte 4
und § (msgesamt i 49", Ausbeute) und das in der Seitenkette
nitrierte Substitutionsproduk 16 (48 %) vollstiindig unterdrickt
wird.

CHy . . S CHaNO
. 0N, CHy HC, NO NO;
N, ., NO;
T AT NS GaNTEN
A NS’ S NS
. 1 YeNo,), H.C YOOy, o

Diese Beispicle zeigen die eimmalig hohe Persistenz von Radi-
kalkationen in HIP. dic dic Beobachtung dieser Kationen m
Gegenwart eines Nucleophils, betspielsweise dem Trinitrome-
thanid-lon. sogar bel Raumtemperatur ermoglicht. Die verblei-
bende Reaktivitidt des Radikalkations fihrt zur Bildung von
Dehydrodimeren und-oder durch Kupplungsreaktiionen mit
NO, zu den (normalen™ Produkten der Reaktionen von Arll*”
mit NO.. Es scheint also. dall HEP exakt zwischen der radikali-
schen und elektrophilen Reaktivitit von Radikalkationen difte-
renziert.
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Zum Katalysemechanismus einer metallfreien
Hydrogenase aus methanogenen Archaea:
enzymatische Umsetzung von H, ohne Metall
und ihre Analogie zur Chemic der Alkane

in supersaurer Losung**

Albrecht Berkessel* und Rudolf K. Thauer*

Hydrogenasen werden Enzyme genannt, dic Reaktionen mit
molekularem WasserstolT (11,) als Substrat oder Produkt kata-
lysieren. Alle bisher untersuchten Hydrogenasen sind Metal-
loenzyme, alle enthalten Eisen-Schwefel-Zentren und die mei-
sten zusiitzlich Nickel'! Dic Aktivicrung des H,-Molekiils soll
an cinem der beiden redoxaktiven Ubergangsmetall-Tonen statt-
finden. Die genaue Struktur des aktiven Zentrums ist noch un-
bekannt. Dic Kristallstruktur einer Nickel-Eisen-Hydrogenase
licgt zwar vor, jedoch von einem inaktiven Enzympriparat!?!,
Die Bindung und Aktivierung von molekularem Wasserstoft an
nicdermolckularen Ubergangsmetallkomplexen ist dagegen ver-
gleichsweise gut untersucht und ¢y ist zu erwarten. dafl in der
nitheren Zukunit die aus der Metallorganischen Chemie be-
kannten Mechanismen!®! auch tiir die Gbergangsmetallhaltigen
Hydrogenasen nachgewiesen werden konoen.

Vor ctwa {int Jahren wurde i methanogenen Archaca cine
neuartipe Hydrogenase entdeckt. die die reversible Reduktion
von NN -Methenvitetrahvdromethanopterin, - Methenyl-
H,MPT 1. mit molckularem Wasserstoff zu ¥ N'"-Mecthylen-
tetrahvdromethanopterin, Methylen-H,MPT 2, und ¢inem Pro-
ton  Katalysiert (Schema 1), und die weder Nickel- noch
Eisen-Schwetel-Zentren su enthalten scheint und in diesem Sin-
ne metallfred ist™ #,

Der stereochemische Verlauf der in Schema | zusammenge-
taBten Reaktion, die in methanogenen Archaea'” an der Me-
thanbildung aus CO, und 1, beteiligt 15t wurde durch
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