ZUSCHRIFTEN

Die Bildung von 4 ist iiber die Abstraktion des sauren Protons
an C-4 von 3 durch die Base Pyridin leicht erklérlich, wobei im
Ubergangszustand eine durch den Pyridiniumrest stablisierte
Ylid-Struktur angenommen werden kann, welche unter Off-
nung des Epoxyrings zur Einfithrung einer Doppelbindung in
den Pyranosering fiihrt.

Die Isolierung der reduzierten Form von 4 gelang trotz meh-
rerer Versuche nicht. Wird jedoch die Reduktion in D,0O durch-
gefiihrt und das 'H-NMR-Spektrum vor der Aufarbeitung im
sauren Medium aufgenommen, kann das Auftreten der olefini-
schen Protonensignale bei gleichzeitigem Verschwinden der Py-
ridiniumprotonensignale beobachtet werden. Die NMR-Spek-
tren zeigen ferner, daf3 die Epoxyring6ffnung unter Erhaltung
der Konfiguration an C-2 ablduft. Dies sei an den 3-Desoxyke-
tosen 5 und 6 erldutert: Die geminalen Kopplungskonstanten
J, 5 betragen fiir 5 4.4 und 4.6 und fiir 6 5.0 und 8.3 Hz, womit
fiir die OH-Gruppe an C-2 bei 5 eine axiale und bei 6 eine
dquatoriale Orientierung nachgewiesen ist. Die Carbonylsignale
der Verbindungen 5 und 6 liegen bei 6 = 205.9.

Analog lassen sich aus 2 und 7-9 die Desoxyketosen 6, 5, 10
und 11 in 71-84% Ausbeute herstellen (Tabelle 2).Die Reak-
tion ist nicht auf Kohlenhydrate beschrinkt, wie die Umsetzung

von 12 zu 13 belegt.
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Tabelle 2. Reaktionprodukte und Ausbeuten nach der Umsetzung von Epoxy-
hydroxyverbindungen mit 1) Tf,O/Pyridin/CH,Cl,, 2) Wasser/Pyridin (1/1),
100°C, 3) NaBH,/Wasser.
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Bildung eines heterocyclischen 1,3-Cyclo-
pentandiyl-Radikalkations durch chemisch
induzierten Elektronentransfer und
Pulsradiolyse**

Waldemar Adam*, Thomas Kammel und
Steen Steenken*

Obwohl die 1,3-Diradikalchemie cyclischer Azoalkane und
der aus diesen durch direkte Photolyse gebildeten, gespannten
Kohlenwasserstoffe (Hausane = Bicyclo[2.1.0]pentane) inten-
siv untersucht worden ist!!!, wurde deren Elektronentransfer-
Oxidation?- 3! erst in jiingerer Zeit Aufmerksamkeit geschenkt.
So stellte man bei der Reaktion von 1,3-disubstituierten
Bicyclo[2.1.0]pentanen mit katalytischen Mengen des oxidie-
renden Tris(4-bromphenyl)ammoniumylhexachloroantimonats
(TBA'*SbCl, ) eine regioselektive 1,2-Wanderung [Gl. (a)]™!
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bei den intermedidr auftretenden 1,3-Radikalkationen unter
Bildung von entsprechenden Cyclopentenen fest. Da bisher kei-
ne heterocyclischen Analoga dieser 1,3-Radikalkationen be-
kannt sind, war es im Hinblick auf den Reaktionsmechanismus
von Interesse, deren chemisches Verhalten zu untersuchen. Ar-
nold et al.I®1 gelang es erstmals, 1,2,4-Triazolidin-3,5-dion-sub-
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stituierte Azoalkane durch Diels-Alder-Reaktion von 4-Phenyl-
1,2,4-triazolin-3,5-dion (PTAD) mit unterschiedlich sub-
stituierten Isopyrazolen herzustellen und zu zeigen, dafl deren
Photolyse zu den entsprechenden Hausanen fithrt. Diese sollten
als Vorstufen fiir die gewiinschten heterocyclischen 1,3-Radikal-
kationen geeignet sein. Mit 4-Methyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion
(MTAD) statt PTAD konnte die Loslichkeit der Radikalkatio-
nen entscheidend verbessert werden, so daBl eingehendere Un-
tersuchungen hierzu beachtlich erleichtert wurden!!. Gleichzei-
tig ist aus fritheren Arbeiten von Nelsen etal!” iiber
substituierte Hydrazinderivate bekannt, daB diese durch Oxida-
tion an den Stickstoffatomen ebenfalls sehr leicht stabile Radi-
kalkationen bilden k6nnen. Deshalb war es fiir uns von groflem
Interesse, die Auswirkungen von Heteroatomen auf den Reak-
tionsmechanismus der chemisch induzierten Elektronentrans-
fer(CET)-Reaktion von Hausanen zu untersuchen. Wir berich-
ten hier iiber die erstmalige Erzeugung und den spektrosko-
pischen Nachweis eines Triazolidindion-annellierten 1,3-Radi-
kalkations und dessen ungewd&hnliche chemische Umwandlun-
gen.

Die direkte Photolyse des Azoalkans 1 (Schema 1, Weg a)
liefert in quantitativer Ausbeute das entsprechende Hausan 28],
das thermo- und saurelabil ist und zum Olefin 3 umgelagert wird
(Schema 1, Wege c und d). Im Unterschied zu den Bicyclo[2.1.0]-
pentanen (Heteroatom-freien Hausanen) [Gl. (a)] sind bei der
CET-Reaktion von 2 mit Tris(4-bromphenyl)ammoniumyl-
hexachloroantimonat fiir den vollstindigen Umsatz st6chio-
metrische Mengen an Oxidans notwendig (Schema 1, Wege).
Dabei kann das CET-Produkt 4! nur erhalten werden, wenn
die Oxidation unter basischen Bedingungen durchgefiihrt wird.
NMR-spektroskopisch konnte als Intermediat das Dimer des
Monoradikals (2 — H)" (Schema 2) identifiziert werden!'%, das
bei der Aufarbeitung durch Silicagel-Chromatographie in Ge-
genwart von Sauerstoff oder Wasser zum hydroxylierten Mo-
noolefin 4 reagiert. In Gegenwart von Methanol als Abfangrea-
gens kommt es zur Bildung der Produkte 5—7; bei der Reaktion
von 2 mit einer stdchiometrischen Menge an TBA"*SbCl, wird
ausschliefllich § gebildet (Schema 1, Weg f), wihrend mit zwel
Moldquivalenten Oxidans (Schema 1, Schritt g) neben nicht-
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Schema 2. Mechanismus der Oxidation von 2, initiiert durch chemischen Elektro-
nentransfer (CET).

identifizierten Verbindungen die Produkte 5-7 entstehen.
Durch die jeweils im Uberschuf eingesetzte Base 2,6-Di-zert-bu-
tylpyridin werden die freiwerdenden Protonen abgefangen!!'!],
wodurch die sonst ausschlieBlich stattfindende siurekatalysierte
Umwandlung des Hausans 2 in das Olefin 3 verhindert wird
(Schema 1, Weg d). Wird die Base in groBem Uberschuf} ver-
wendet, entsteht auch das durch doppelten Abfang gebildete
Produkt 7, was die zweifache Oxidation des Hausans 2 eindeutig
belegt.
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Schema 1. Synthese und Transformationen des Hausans 2. a) Photolyse, 364-nm-Linie des Argonionenlasers, CDCl, oder CH,Cl,, —10°C, 100% Umsatz (*H-NMR); b)
Thermolyse, 110°C, 52%; ¢) Thermolyse, 70 °C, 98%; d) CF,COOH (0.25 Molédquiv.), CDCl,, 0°C, 70%; e) TBA'*SbCl; (1 Moliquiv.), 2,6-Di-tert-butylpyridin
(2 Molidquiv.}, 0°C, 80%; f) TBA**SbCly (1 Moliiquiv.), 2,6-Di-ters-butylpyridin (2 Moldquiv.), Methanol (200 Motiquiv.), 81% 5; g) TBA *SbCl; (2 Molidquiv.),
2,6-Di-tert-butylpyridin (4 Moldquiv.), Methanol (200 Moléquiv.), 5 (16%) und 6 (19%); mit ca. 10 Moliquiv. Base wird 7 in weniger als 2% Ausbeute neben § in 47%
Ausbeute erhalten; h) CF,COOH (ca. 0.1 Molidquiv.), Methanol (ca. 100 Moliquiv.), 41:59-Gemisch aus 3 und 5 (‘H-NMR) oder 2,6-Di-tert-butylpyridiniumsalz
(1.0 Moldquiv.), Methanol (ca. 20 Moldquiv.), 13:87-Gemisch aus 3 und 5§ (‘H-NMR).
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Vergleicht man diese Ergebnisse (Schema 1) mit denen der
carbocyclischen Bicyclo[2.1.0]pentane! [Gl. (a)], so erkennt
man eindeutig den Einflufl der Heteroatome auf die 1,3-Radi-
kalkationenchemie. Zum einen verlduft die Reaktion nicht mehr
katalytisch!™, sondern stéchiometrisch, wie bereits von Nelsen
et al.l”! mit substituierten Hydrazinderivaten festgestellt wurde.
Das 1,3-Radikalkation stabilisiert sich nicht wie erwartet durch
Umlagerung zum 1,2-Radikalkation und anschlieBenden Elek-
tronenriicktransfer, sondern durch Abspaltung eines Protons
wird die exocyclische Doppelbindung gebildet. Dies wurde
unter anderem von Shono et al.''?! bei der anodischen Oxida-
tion von substituierten Cyclopropanen beobachtet. Vermutlich
wird die Deprotonierung durch eine der Carbonylfunktionen
des 1,2,4-Triazolidin-3,5-dionringes begiinstigt, wobei das frei-
werdende Proton iiber einen sechsgliedrigen Ring zunichst auf
das Sauerstoffatom iibertragen wird. Die im Kontrollversuch
festgestellte Umwandlung von 3 zum Ether 5 (Schema 1, Weg h)
deutet darauf hin, dafl das Olefin die Vorstufe fiir das Abfang-
produkt § ist. Dariiber hinaus wird 2 bereits in Gegenwart von
2,6-Di-tert-butylpyridiniumsalz zum Thermolyseprodukt 3 um-
gelagert. Der olefinische Ether 6 entsteht durch Oxidation des
Monoradikals (2 ~ H) zum Kation und dessen Abfang durch
Methanol. Deshalb wird sowohl das methanolhaltige Oxida-
tionsprodukt 6 als auch das Bisabfangprodukt 7 nur bei Ver-
wendung von zwei Moldquivalenten TBA"*SbCl, erhalten.

Eine Erkldrung fitr die unerwartete Deprotonierung des Tri-
azolidindion-anellierten 1,3-Radikalkations 2'" liefern PM3-
Rechnungen. Sie ergaben, daB besonders in der gewinkelten
Konformation die beiden Stickstoffatome einen beachtlichen
Teil der positiven Ladung tragen. Dies bedeutet, daB das primir
gebildete Radikalkation durch Abstraktion eines Elektrons von
einem der beiden Stickstoffatome der zentralen Bindung ent-
steht!!¥, Nach Relaxation des Radikalkations sind die La-
dungsdichten an den den Stickstoffatomen benachbarten
Methyl- sowie Phenyl-substituierten Kohlenstoffatomen am
héchsten. Im Vergleich zu den carbocyclischen Analoga ™ wird
die Ladung bei 2'* stdrker delokalisiert, und eine 1,2-Methyl-
wanderung wird durch den Triazolidindionring unterdriickt.

Ein spektroskopischer Hinweis auf das Radikalkation 2°*
konnte durch Pulsradiolyse des Azoalkans 1 in n-Butylchlorid
als Losungsmittel erhalten werden. Man beobachtet zunéchst
eine gegenitber O, relativ unreaktive Zwischenstufe mit Maxi-
ma bei ca. 280 und 330 nm, die sich mit einer Geschwindigkeits-
konstante kK =4x10°s™! in eine Spezies mit einer schmalen
Absorptionsbande bei 4, = 325 nm umwandelt, die schnell
mit O, reagiert. Die primire Zwischenstufe ist vermutlich das
Radikalkation 2", die sekunddre das durch Deprotonierung
gebildete Radikal (2 — H)", was durch einen Vergleich mit dhnli-
chen Spezies erhirtet wurde!*,

Aus diesen neuartigen Ergebnissen 148t sich schlieBen, dal3
das heterocyclische 1,3-Radikalkation 2°* aus dem entspre-
chenden Hausan 2 leicht durch stéchiometrischen chemischen
Elektronentransfer mit Tris(4-bromphenyl)ammoniumylhexa-
chloroantimonat gebildet werden kann. Statt der 1,2-Alkylwan-
derung, wie im Fall der carbocyclischen 1,3-Radikalkationen !,
bevorzugt das Triazolidindion-anellierte Analogon 2'* die De-
protonierung durch Protonentransfer auf die giinstig angeord-
nete Carbonylfunktion. Diese erstmals beobachtete Stabilisie-
rungsreaktion eines 1,3-Radikalkations erweitert somit unser
Wissen liber diese kurzlebigen, hochreaktiven Zwischenstufen.

Eingegangen am 19. Juli 1995 [Z 8228]

Stichworte: Elektronentransfer - Radikalkationen - Reaktive
Zwischenstufen
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Spektroskopische Daten des Hausans 2: '"H-NMR (CDCl,, 200 MHz):

6 = 0.87 (s, 3H), 1.57 (s, 3H), 1.78 (s, 3H), 3.08 (s, 3H), 7.27-7.34 (m, 2H),

7.38-7.44 (m, 3H); *3C-NMR (CDCl;, 50 MHz): = 8.9 (g), 13.3 (q), 18.9

(q), 26.2(q), 30.4 (s), 63.1 (s), 65.4 (s), 127.9 (s), 128.7, 129.7, 130.3 (d), 160.9

(), 161.9 (5); MS (70 eV): mjz (%): 272 [M +1*] (5), 271 [M *] (34), 256

[M* — CH,;](18), 199 (22), 184 (8), 143 (23), 132 (7), 105 (100), 77 (31), 51 (6),

41 (6); IR (CCl,): ¥ = 2950, 2930, 1780, 1720, 1435, 1385, 1265, 1175, 1075,

1030, 695 cm™*; UV (CH,CL,): 4., (lg &) = 228 nm (3.729).

Spektroskopische Daten des CET-Produktes 4: 'H-NMR (CDCl,, 200 MHz):

4 =088 (s, 3H), 1.27 (s, 3H), 3.02 (s, 3H), 4.13 (s, 1 H, OH), 4.49 (d,

Jyem. = 2.10 Hz, 1 H), 5.34 (d, J,.,. = 2.10 Hz, 1H), 7.39-7.44 (m, 3H), 7.50-

7.60 (m, 2H); '*C-NMR (CDCl;, 50 MHz): 6 =17.5 (g), 25.3 (q), 27.6 (q).

53.5(q), 87.3 (1), 96.3 {s}, 127.0, 128.2, 129.4 (d), 135.8 (s}, 145.9 (s}, 150.0 (s},

154.5 (s); MS (70 eV): m/z (%): 287 [M *] (6), 269 [M * — H,0] (1), 106 (8),

105 [Ph,CO*1(100), 77 [C,H1(27), 70(3), 51 (11); IR (KBr): ¥ = 3320, 2920,

2870, 1740, 1670, 1620, 1430, 1370, 1340, 1155, 1050, 835, 755cm™!;
C,H,,N;0; (287.3): ber. C 62.70, H 5.96, N 14.62; gef. C 62.90, H 5.72, N
14.38.

[10] Spektroskopische Daten des Dimers: 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): § = 0.96
(s, 6H), 1.44 (s, 6H), 3.12 (s, 6H), 4.58 (d, J,.,, = 2.30 Hz, 2H), 5.43 (d,
Jeem = 2.30 Hz, 2H), 7.05-7.45 (m, 10H); *C-NMR (CDCl,, 50 MHz):
0 =19.6(q),25.5(q),27.1(q), 57.4 (q), 88.1(1),97.6(s), 127.9,128.0,129.7(d),
135.6 (s), 144.3 (s), 149.4 (s), 152.9 (s).

[11] Wihrend der Reaktion filit als unlésliches Salz 2,6-Di-tert-butylpyridiniumhe-
xachloroantimonat (C, ,;H,,N* SbCl; ) aus, das isoliert und identifiziert wurde.
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[13] W. Adam, T. Kammel, unveroffentlichte Ergebnisse. Durch Cyclovoltamme-
trie mit analogen Verbindungen konnten, wie erwartet, irreversible Oxidations-
potentiale gemessen werden. Dabei wird eines der beiden Stickstoffatome der
zentralen Bindung oxidiert, was durch Vergleich mit den carbocyclischen Ana-
loga erhirtet wurde.

[14] Durch die zur Kontrolle ebenfalls durchgefiihrten Laserblitzlichtphotolysen
(Anregungswellenlédngen 248 und 408 nm) konnte ausgeschlossen werden, daB
die bei der Pulsradiolyse festgestellten Zwischenstufen durch diradikalische
Intermediate hervorgerufen werden.
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