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Erste Charakterisierung eines Titanenolat-
Radikalkations in Losung —
C-C-Bindungskniipfung und Kinetik der
mesolytischen Ti-O-Bindungsspaltung**

Michael Schmittel* und Rolf Séllner

Seit ihrer ersten erfolgreichen Verwendung im Jahre 1981
haben Titanenolate eine gro3e Bedeutung als vielseitig einsetz-
bare Kohlenstoffnucleophile in stereoselektiven Aldol-1?! und
Michael-Reaktionen'®! erlangt, was insbesondere darauf zu-
riickzufithren ist, daB sie, verglichen mit Lithiumenolaten, ho-
here Stereoselektivititen ermdglichen. Durch Einfithrung chira-
ler Liganden am Titan-Zentralatom konnten bei enantio-
selektiven Aldol-Reaktionen hervorragende Enantiomeren-
liberschiisse!*! erhalten werden. Uberraschenderweise ist jedoch
die Umpolung von Titanenolaten durch Einelektronenoxida-
tion bislang vollig unbekannt!®!, obwohl die dabei erzeugten
Radikalkationen interessante elektrophile Eigenschaften auf-
weisen sollten, die in C-C-Bindungskniipfungen genutzt werden
konnten, dhnlich wie Silyl-'! und Stannylenolether-Radikalka-
tionen!”!, Wir berichten nun zum ersten Mal iiber Titanenolat-
Radikalkationen in Lésung, ihre Charakterisierung durch
Cyclovoltammetrie und ESR-Spektroskopie sowie die Kinetik
der mesolytischen®! Ti-O-Bindungsspaltung. Weiterhin zeigen
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wir, daB oxidative C-C-Bindungskniipfungen mit Titanenolaten
moglich sind.

Angesichts ihrer Bedeutung in der organischen Synthese
{iberrascht es, wie wenig iiber die strukturellen und spektrosko-
pischen Eigenschaften von Titanenolaten bekannt ist. Dieser
Datenmangel resultiert hauptsichlich daher, daB diese reakti-
ven Verbindungen normalerweise in situ hergestellt werden und
bislang nur in sehr wenigen Fillen isoliert!®! wurden, was auf
ihre enorme Hydrolyseempfindlichkeit zuriickzufithren ist. Fiir
unsere Untersuchungen an Radikalkationen waren daher stabi-
le und reine Titanenolate eine Voraussetzung. Der Einsatz be-
kannter stabilisierender Strukturelemente, die schon beim De-
sign einfacher, stabiler Enole!!?! Verwendung gefunden hatten,
loste dieses Problem, und wir konnten die sterisch abgeschirmten
Modellverbindungen T1 bis T3 sowie die ,,sterisch unbelastete*
Verbindung T4'52 herstellen. Die neuen Titanenolate T1-T3

T3 T4

wurden in analysenreiner Form als dunkelrote Feststoffe in 32
bis 53 % Ausbeute erhalten. Sie wurden aus den zugrundeliegen-
den stabilen Enolen oder Carbonylverbindungen durch quanti-
tative Deprotonierung mit Natriumhydrid und anschlieBen-
der Reaktion mit Titanocendichlorid in Tetrahydrofuran bei
Raumtemperatur hergestelit.

Wihrend T4 unter strengem Feuchtigkeitsausschlul in
Schlenkgeriten gehandhabt werden muB, sind die Verbindun-
gen T1-T3 gegeniiber Hydrolyse bemerkenswert unempfind-
lich. So kann beispielsweise T1 itber drei Monate ohne nennens-
werte Zersetzung an Luft gelagert werden.

In cyclovoltammetrischen (CV) Untersuchungen konnten bei
einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mVs™! in Acetonitril
irreversible Oxidationswellen der Titanenolate T1-T4 erhalten
werden (siehe Tabelle 1), die auf schnelle Folgereaktionen hin-

Tabelle 1. Oxidations- E,, und Halbstufenpotentiale £, , [V] der Titanenolate (Cy-
clovoltammetrie; Elektrolyt: Tetra-n-butylammoniumhexafluorophosphat).

Titanenolat E,[4] E,

T1 +0.44 +0.50 [b]
T2 +0.44

3 +0.40 +0.49 [c]
T4 +0.54

[a] In Acetonitril bei v =100 mVs~!, [b] In Dichlormethan bei v =100 Vs™'.
[c] In Dichlormethan bei v =1000 Vs~ 1. Alle Potentiale sind auf das Ferrocen/
Ferrocenium-Redoxpaar bezogen.
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deuten. Da die Oxidationspotentiale £, zwischen 0.4 und 0.6 V
(gegen Ferrocen/Ferrocenium ™)) liegen, kénnen Einelektro-
nenoxidationen in Gegenwart vieler gebrauchlicher funktionel-
ler Gruppen!?! einfach durchgefithrt werden. Die thermo-
dynamischen Haibstufenpotentiale E,,, von T1 und T3 konnten
mit der Hochgeschwindigkeitscyclovoltammetrie mit Ultrami-
kroelektroden bestimmt werden. So zeigt zum Beispiel T1 bei
Vorschubgeschwindigkeiten > 20 Vs~ in Dichlormethan voll-
stindig reversible Wellen.

Neben der ersten Oxidationswelle bei E,, = 0.44 V weist T1
eine weitere, irreversible Oxidationswelle bei E,,, =1.08 V1!
(v =100 mVs~ ') auf, die von Benzofuran B1"* (Schema 1)

@@-

T
I @ -[Ticp,CI®
>=< ct -

@o

Mes
@ —0
Me

Schema {. Mechanismus der Benzofuranbildung. X1 reagiert in einer 1,2-Methyl-
verschiebung und Protonenabgabe zu B1. Mes = Mesityl.

Mes, O o
.; f

verursacht wird, das alls Produkt der Einelektronenoxidation
von T1 bereits auf der Zeitskala des CV-Experiments gebildet
wird. Um diese Zuordnung zu bestdtigen, haben wir T1 mit
200 Mol-% Fe(phen),(PF,); (phen =1,10-Phenanthrolin}, ei-
nem definierten outer-sphere-Einelektronenoxidationsmittel,
oxidiert, wobei Benzofuran B1 in 93% Ausbeute erhalten wer-
den konnte. Bei der cyclovoltammetrischen Untersuchung von
B1 trat in der Tat eine irreversible Oxidationswelle bei

E,, =1.06V auf. Die Bildung von Bl zeigt deutlich, dal} eine
Ti-O-Bindungsspaltung im Anschlufl an die Einelektronenoxi-
dation stattgefunden haben mufl. Der wahrscheinlichste Me-
chanismus, der dem der Oxidation von analogen Enolen'**und
Silylenolethern! ¢! ghnelt, ist in Schema 1 dargestelit. Ein alter-
nativer Mechanismus, bei dem die Cyclisierung direkt auf der
Stufe des Radikalkations T17" stattfindet, kann aus sterischen
Griinden ausgeschlossen werden.

Prinzipiell ist auch eine andere Selektivitit des mesolytischen
Bindungsbruchs! 7’ von T1** denkbar, die direkt zu C1 und
[Ti™Cp,Cl] fiihren wiirde. Diese Moglichkeit ist wegen des deut-
lich niedrigeren Oxidationspotentials von [Ti"'Cp,Cl] (E,, =
—0.68 V)1*®) pegeniiber dem von R1 (E,, = 4 0.37 V)['* je-
doch auBerst unwahrscheinlich.

Im Hinblick auf die potentielle Verwendung von chiralen Ti-
tanenolat-Radikalkationen bei enantioselektiven C-C-Bin-
dungskniipfungen (Schema 2) war es wichtig, die Kinetik der
Ti-O-Bindungsspaltung zu untersuchen. Es ist offensichtlich,
daB bei einer zu schnellen Spaltung (k) eher a-Carbonylradikale

X Do
D TI\Z
Y —»
- -——-—+

Tixy2)® g

Schema 2. Denkbare Reaktionswege der Titanenolat-Radikalkationen. D =
Donor.
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und nicht die gewiinschten chiralen Titanenolat-Radikalkatio-
nen die entscheidenden Spezies bei der Bindungskniipfung sein
wiirden.

Aus diesem Grund haben wir die Geschwindigkeit des
Ti-O-Bindungsbruchs von T17" in Acetonitril mittels CV bei
Vorschubgeschwindigkeiten zwischen 200 und 3000 Vs™*! be-
stimmt. Gemdl3 der Methode von Nicholson und Shain'?®
konnte unter Verwendung einer Arbeitskurve fiir einen EC, E-
Mechanismus'?!! die Geschwindigkeitskonstante erster Ord-
nung flir die Fragmentierung in Acetonitril bei Raumtempera-
tur zu k; = 850 s ! bestimmt werden. Diese Geschwindigkeits-
konstante ist dhnlich der der O-SiMe,:Bu-Bindungsspaltung
von Silylenolether-Radikalkationen (k; = 1300 s~ })[?21 wobei
in diesem Zusammenhang erwdhnt werden sollte, dafl O-Si-
Me,Bu-Silylenolether bereits erfolgreich bei oxidativen C-C-
Kniipfungen!® eingesetzt wurden.

Die ersten ESR-Spektren von Titanenolat-Radikalkatio-
nen'?3!, die durch Einelektronenoxidation der neutralen Vorldu-
ferverbindungen T1—T3 mit Tris( p-bromphenyl)aminiumhexa-
chloroantimonat generiert wurden, konnten bei —100°C in
Dichlormethan aufgenommen werden. Wihrend fiir T1%
(g = 2.0043) trotz Messungen mit variierenden Konzentratio-
nen ausschlieBlich nichtaufgeldste Spektren erhalten werden
konnten, zeigten die Spektren von T2¥* (g = 2.0036) und T3*"
(g = 2.0038) Hyperfeinkopplungen, die von den Mesityl-, Phe-
nyl- und Vinyl-Protonen verursacht werden. Das Titanocen-
fragment trigt anscheinend keine Spindichte, was diese Radi-
kalkationen als elektrophile Radikale auszeichnet, die bevor-
zugt am f-Kohlenstoffatom reagieren.

Wihrend solche C-C-Bindungskniipfungen wegen der extre-
men sterischen Abschirmung des f-Kohlenstoffatoms von T1**
duBerst unwahrscheinlich sind, fithrt die Einelektronenoxida-
tion von T4 mit 100 Mol-% Fe(phen);(PF¢), in Acetonitril zum
Dimer 5 (64 %, meso:D,L =1:1; siche Schema 3). Obwohl einige

100 Mol-%

CH;CN

T4 5

Schema 3. Synthese von 5.

mechanistische Details dieser neuen C-C-Bindungskniipfung
noch zur Diskussion stehen, legen CV-Untersuchungen nahe,
daBin T4*" die C-C-Bindungskniipfung wesentlich schneller als
der Ti-O-Bindungsbruch verlduft*]. Somit wird die Dimerisie-
rung héchstwahrscheinlich durch den nucleophilen Angriff von
T4 am Titanenolat-Radikalkation T4*" initiiert.

Wir haben drei auBergewOhnlich stabile Titanenolate synthe-
tisiert und zum ersten Mal Titanenolat-Radikalkationen in Lo-
sung untersucht. Da die mesolytische Ti-O-Bindungsspaltung
relativ langsam ist, tritt bei sterisch ungehinderten Titanenolat-
Radikalkationen (z.B. T4*") eine direkte C-C-Bindungskniip-
fung mit n-Nucleophilen auf.

Eingegangen am 15. April 1996 [Z 9030]

Stichworte: Cyclovoltammetrie - Elektronentransfer - Radikal-
ionen - Titanenolate
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Synergie zwischen magnetischer Wechselwirkung
und Spin-Crossover in einem Eisen(1ir)-Komplex
mit einem organischen Radikal als Liganden

Jean-Pascal Sutter, Mohammed Fettouhi, Licun Li,
Cécile Michaut, Lahcéne Ouahab* und Olivier Kahn*

Molekularer Magnetismus ist ein neues und sehr aktives For-
schungsgebiet, das sich mit den chemischen und physikalischen
Eigenschaften molekularer Systeme mit nicht abgeschlossenen
Elektronenschalen befaBBt!™!. Zwei der vermutlich wichtigsten
Phinomene beim molekularen Magnetismus sind die magneti-
sche Wechselwirkung zwischen zwei Spintrdgern und Spin-
Crossover. Schon seit mehreren Jahren beschaftigen wir uns mit
der Untersuchung dieser beiden Phinomene, sowohl unter ex-
perimentellen als auch unter theoretischen Gesichtspunkten.
Hier stellen wir die erste Verbindung vor, bei der die beiden
Phidnomene synergistisch zusammen auftreten, Bis(cis-1,2-di-
cyan-1,2-ethylenditiolato)[2-( para- N-methylpyridinium)-4,4,5,5-
tetramethylimidazolin-1-oxylleisen(1) 1, im folgenden abgekiirzt
als [(rad)Fe(mnt),]. rad® steht fiir 2-(para-N-Methylpyridi-
nium)-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1-oxyl, mnt?~ fir cis-1,2-
Dicyanethylendithiolat.

1 wurde durch Reaktion des Iodids 3 mit Natrium{bis(cis-1,2-
dicyan-1,2-ethylendithiolato)ferrat(ir)] synthetisiert (Schema 1).
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Schema 1.

Die Struktur von 1im Kristall ist in Abbildung 1 gezeigt!* 31,
Die rad *-Einheit ist mit dem Eisenatom von [Fe(mnt),]” iiber
das Sauerstoffatom der Nitroxid-Gruppe verbunden. Das Fi-
senatom ist wie bei allen anderen Bis(dithiolen)-Komplexen mit
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