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1101 Dibutylmdgnesium in Heptan wurde von Aldrich hezo- 
gen. 
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Schema 3 .  Mes = Mesityl, R = p-N,N-Dimethylaminophenyl. 
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Ahh. 1. Cyclovoltammogramme von E (links) und E-H' (rechts); u = 100 mVs-', c = 1 mM in Aceto- 
nitril, Arheitselektrode = 1 -mm-Platinscheihenelektrode, Gegenelektrode = Platindraht, Referenzelek- 
trode = Silherdraht. 

Ein kurzlebiges Radikaldikation als 
wichtige Zwischenstufe in der 
Umlagerung eines persistenten Kations: 
oxidative Cyclisierung von 2,ZDimesityl- 
1-(4-N,N-dimethylaminophenyl)ethenol* * 
Michael Schmittel* und Anja Langels 

Bei unseren Untersuchungen zum Reaktionsverhalten von 
Enolradikalkationen in Losung"] haben wir den seltenen Fall 
einer selektiven Aktivierung eines kationischen Intermediats 
iiber das entsprechende Radikaldikation entdeckt. Da Radikal- 
dikationen durch Einelektronenoxidation von elektronenar- 
men, kationischen Vorstufen entstehen, sind diese hochreakti- 
ven Spezies schwierig darzustellen und nahezu unbekannt. 
Tatsachlich existieren bis heute nur einige wenige Arbeiten, die 
sich mit der ReaktivitatrZ1 und Charakterisier~ng[~I von Radi- 
kaldikationen beschaftigen. 

Wir berichten nun iiber die 'H-NMR-spektroskopische 
und cyclovoltammetrische Charakterisierung des Kations 
X t  (Schema l), eines neuen, bei Raumtemperatur persistenten 

[*] Prof. Dr. M. Schmittel, DipILChem. A. Langels 
Institut fur Organische Chemie der Universitdt 
Am Hubland, D-97074 Wiirzhurg 
Telefax: Int. + 9311888 4606 
E-mail: mjls(~chemie.uni-wuerzburg.de 

[**I Enolradikalkationen in Losung, 10. Mitteilung. Diese Arheit wurde von der 
Volkswagen-Stiftung, vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Degussd 
AG und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 347: Selektive 
Reaktionen metallaktivierter Molekiile) gefordert. - 9. Mitteilung: [4d]. 

( t1 ,2 = 4.6 min; k = 2.5 x s-') Kations. Nach der Einelek- 
tronenoxidation von X t  zu X." findet augenblicklich eine Um- 
lagerung des Radikaldikations ( k  > 1 s-') statt, die in einer 
glatten Reaktion B +  liefert. Die gleiche Umlagerung kann ana- 
log iiber das protonierte Kation X+-H+ initiiert werden. 

In Ubereinstimmung mit anderen Enoloxidationen['. 41 liefert 
die praparative Oxidation des neuen Enols Ef5] mit 200 Mol-% 
Tris(p-toly1)aminiumhexachloroantimonat (El ,2  = 0.39 Vr6]) in 
Acetonitril das reine Benzofuran B in 71 % Ausbeute.['] An- 
fangs lieB sich die Bildung von B leicht mit den Ergebnissen 
unserer friiheren mechanistischen Untersuchungen vereinbaren, 
die einen ECECC-Mechanismus (E = Elektronentransfer, 
C = chemische Reaktion), wie in Schema 1 gezeigt, fur alle p,B- 
Dimesitylenol-Oxidationen[4a1 belegen. Jedoch lieferten Cyclo- 
voltammetrie (CV) und unabhangige Darstellung von X" un- 
zweifelhaft den Beweis (siehe unten), dalj die erwartete 
[I ,2]-Methylwanderung und die abschlieljende Deprotonierung 
zu B nicht stattfinden. 

Das Cyclovoltammogramm von Enol E in Acetonitril zeigt 
drei irreversible Oxidationswellen bei E,,, = 0.13, 0.76 und 
1.1OV (Abb. 1, links). Die Zuordnung 
der Wellen I und I1 ist einfach: Die erste 
Oxidationswelle stellt die Oxidation des 
Enols E und die zweite die Oxidation 
des protonierten Enols E-Ht dar. 

Diese Zuordnung griindet in der Be- 

fluormethansulfonsaure (pK, = 2.6 in 
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obachtung, dalj sich bei Zugabe von Tri- E-HQ @ N;-CH3 
CH3/ H 
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Acetonitril[']) die Hohe der Oxidationswelle I verringert, bis sie 
bei Zugabe von ca. zwei Aquivalenten vollstandig verschwun- 
den ist (siehe Abb. 1, rechts). Die Stromhohe von Welle I1 ver- 
groBert sich entsprechend. Der umgekehrte Effekt ist bei Zuga- 
be von 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) als starker Base (pK, 
von DMAP-H+ x16) zu sehen. In diesem Fall verschwindet 
Welle 11, und die Stromhohe von Welle I steigt entsprechend an. 
Auffalligerweise ist Welle I11 immer vorhanden, unabhangig da- 
von, ob das Cyclovoltammogramm in Gegenwart von Saure 
oder Base aufgenommen wird. 

Aus den nachfolgenden Erkenntnissen kann Welle 111 schlieD- 
lich eindeutig der Oxidation von X+ zum Radikaldikation X'" 
zugeordnet werden. Die Oxidation des EnolsE oder des 
Enolats A-  rnit Tris(p-brompheny1)aminiumhexafluoroanti- 
monat (El,2 = 0.70 V) oder Kupfer(n)-triflat (El,* = 0.67 V) 
lieferte direkt im NMR-Rohrchen bei - 15 "C in nahezu quanti- 
tativer Ausbeute X+,  welches eine irreversible Welle bei 
Epa = 1.12 V im CV-Experiment zeigt, die rnit Welle 111 iiberein- 
stimmt. Die strukturelle Zuordnung von X F  ist eindeutig. Cha- 
rakteristischenveise erscheinen die ' H-NMR-Signale der beiden 
NMe,-Gruppen als zwei Singuletts (6 = 3.35 und 3.43), was 
auf eine hohe Barriere fur die C,-C,,- und 
CAr-N-Bindungsrotation hinweist. Der Dop- 
pelbindungscharakter dieser Bindungen 1aDt 
sich aus der guten Stabilisierung des Kations 
durch die p-NMe,-Gruppe ableiten.['] Zusatz- 
lich erscheint bei tiefem Feld (6 = 8.27) ein Du- 
blett ( J  = 9.8 Hz) fur ein Proton, welches H, 
zugeordnet werden kann. Im Gegensatz dazu 
liegt Hb im Abschirmkegel des Mesitylrings 
und erscheint zusammen mit Ha und Hi bei 6 = 
7.04-7.1 8 (Multiplett) . AuBerdem tauchen die 
Protonen einer neuen aliphatischen Methyl- 
gruppe als Singulett bei 6 = 1.64 auf. In Uber- 
einstimmung rnit diesen 'H-NMR-Daten steht 

der oxidativen Benzofuranbildung ist. Dieser wird umso langsa- 
mer, je elektronenreicher der Substituent R ist. Durch die starke 
Stabilisierung der p-NMe,-Phenylgruppe ist X+ einige Minuten 
bei Raumtemperatur persistent, wie durch kinetische 'H-NMR- 
Untersuchungen ( k  = 2.5 x SKI) gezeigt werden konnte. 
Wird jedoch das Kation X + uber Enolatoxidation dargestellt, 
zerfallt es in eine Vielfalt nicht identifizierter Produkte, unter 
denen sich das Benzofuran B nicht befindet. Hieraus folgt, daB 
der letzte in Schema 1 gezeigte Schritt (X' --t B) nicht stattfindet. 

Die Multisweepexperimente zeigen aber, daB die Benzofuran- 
bildung auf der Zeitskala des CV-Experiments augenblicklich 
initiiert wird, sobald das Potential auf das der Welle I11 erhoht 
wird. Beispielsweise tauchte bei der Analyse des Enols E in ei- 
nem Multisweepexperiment (v = 500 mVs-') rnit EL, = 0.30 V 
und EL2 = 0.92 V als Umkehrpotentiale keine Reduktionswelle 
im untersuchten Bereich (Abb. 3, links, Bild a) auf. Aber bei 
Erhohung von EL2 auf 1.41 V und somit Erweiterung des Poten- 
tialbereichs auch auf Welle I11 (Abb. 3, links, Bild b), erscheinen 
zwei neue Reduktionswellen (v = 200 und 500 mVs-') bei 
E,, = 0.69 V["] und bei E,, = 0.25 V, die zur Reduktion von 
B2+ + B" und von B" -+ B[13] gehoren. 
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in der mit der AM1-Methode berechneten"O1 
Minimumstruktur die Mesitylgruppe fast senk- 
recht zur N,N-Dimethy]aminophenyl-Einheit 

Ahb. 3. Multisweep-Cyclovoltammogramme von E (links) und E-H' (rechts); u = 500 mVsC', 
c = 1 mM in Acetonitril, Arbeitselektrode = I-mm-Platinscheibenelektrode, Gegenelektrode = Platin- 
draht, Referenzelektrode = Silberdraht. 

(Abb. 2). 

Welle I11 durch CV-Untersuchungen am Enolat A - .  Neben der 
reversiblen Oxidationswelle fur A -  + R bei El,, = - 0.96 V 
und der irreversiblen Welle fur die Oxidation von R' bei 
Epa = 0.09 V taucht auch hier Welle I11 auf, die X+ -+ X 2 +  
zugeordnet wurde. Somit ist die Enolatoxidation ein unabhan- 
giger Weg zur Darstellung des Kations C+ gemaB Schema 1 ; 
C +  cyclisiert schnell zu X+.[''] Aus fruheren Untersuchun- 
gen[4c1 war bekannt, daB die [1,2]-Methylwanderung im Cyclo- 
hexadienylkation X+ (siehe Schema 1) der langsamste Schritt in 

Weiter gestutzt wird die Zuordnung von 

Abb. 2. Mit der AM1-Methode herechnete Struktur von X i  

Ein ahnliches Bild erhalt man im Multisweep-CV-Experiment 
ausgehend von E-H+, welches nach Protonierung von E rnit 
Tetrafluorborsaure anfallt. Wird das Potential zwischen den 
Umkehrpotentialen E,, = 0.30 und EL, = 0.95 V variiert, so 
konnen keine Reduktionswellen irgendwelcher Folgeprodukte 
registriert werden. Wird jedoch der Potentialbereich zu ano- 
discherem Potential ausgedehnt (E,, = 0.30 V und E,, = 1.30 V 
als Umkehrpotentiale) , dann konnte wiederum die Reduktions- 
welle bei E,, = 0.64 V beobachtet werden (Abb. 3, rechts). 

Tatsachlich konnen alle experimentellen Befunde miteinander 
in Einklang gebracht werden, wenn wir die dritte Oxidations- 
welle der Einelektronenoxidation des Kations X +  zum Radikal- 
dikation X 2 +  zuordnen. Da der elektronenschiebende Substi- 
tuent C,H4NMe2 in X + durch den elektronenziehenden 
Substituenten C,H,NMe;+ in X*'+ ersetzt wird, findet nun eine 
schnelle [1,2]-Methylwanderung rnit anschlieBender Deproto- 
nierung zum Benzofuranradikalkation B" statt. Beim angeleg- 
ten anodischen Potential wird das Radikalkation B" sofort 
zum Benzofurandikation B2 + ~ x i d i e r t , ~ ' ~ ]  welches als starkes 
Oxidationsmittel sowohl E oder E-H+, die in der Diffusions- 
schicht vorhanden sind, oxidieren kann. Dieser zusatzliche Ein- 
elektronenoxidationsschritt erklart leichtverstandlich, warum 
im Multisweepexperiment rnit E-H+ die Stromhohe der dritten 
Welle konstant bleibt, wahrend Welle I1 fast komplett ver- 
schwindet.["] 
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999 - 1004. 

Tris(p-toly1)aminiumhexachloroantimonat gebildet? Im Fall 
der Deprotonierung von E +  zu R.['61 wird ein zweites Enolmo- 
lekiil unter Bildung von E-Hi am Stickstoffatom protoniert. - 
Diesbezuglich ahnelt die Oxidation von E der von Dimethylami- 
nophenol["] und 2,6-Di-tevt-butyl-4-(4-dimethylaminophe- 
nyl)phenol.1181 In Einklang rnit dem in Schema 1 dargestellten 
Mechanismus sollte aus E-H+ das Dikation X+-H+ entstehen. 
Da im CV-Experiment X+ quantitativ aus E-H + gebildet wird, 
muJ3 das Dikation X+-H+,  sogar in Anwesenheit von Saure, in 
einer schnellen und exergonischen Reaktion zu X+ deprotonie- 
ren (Schema 2). Jedoch ist X+ unter den Bedingungen der che- 
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mischen Oxidation persistent. Somit wird in Gegenwart von 
Protonen X+-HC aus X' in einem endergonischen Gleichge- 
wicht regeneriert, und mit NMe,H + als elektronenziehender 
Gruppe lagert X+-H+ schnell zum protonierten Benzofuran B- 
H +  um. In Einklang rnit dieser Annahme lieferte X', dargestellt 
in einer Enolatoxidation, B-H+ (62%, isoliert als B) nach Zu- 
gabe von CF,SO,H. 

Zusammengefaljt laljt sich sagen, dalj wir eine neue, glatte 
Umlagerung des persistenten Kations X + entweder iiber das 
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an. 
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[14] Neben der Oxidation von X' zu X 2 +  befindet sich unter Welle I11 auch noch 
die Oxidation von B +  zu B2+ ,  was die hohe Peakintensitat erklart. 

[15] Das fast komplette Verschwinden von Welle I1 im Multisweep-Experiment aus- 
gehend von E-H+ ist in voller Ubereinstimmung mit dem vorgeschlagenen 
Mechanismus. EnvartungsgemaD verschwindet E-H+ aus der Diffusions- 
schicht als Ergehnis des Redoxprozesses zwischen E-H+ und B2+.  Zusatzlich 
ist aufgrund der endergonischen Disproportionierung von 2B'  + B2+ + B 
und nachfolgender quantitativer Protonierung von B die Welle fur B' + B2+ 
in Anwesenheit von Saure nicht langer reversihel. 

[16] Die Deprotonierung von E +  ist eine schnelle chemische Reaktion 
( k  > lo4 s - l ) ,  da im CV-Experiment noch nicht einmal bei u = 15000 Vs-' ein 
Zeichen fur Reversibilitat beobachtet werden konnte. 

[17] M. F. Marcus, M. D. Hawley, .I Electroanal. Chem. 1968, 18, 175-183. 
[18] a) B. Speiser, A. Rieker, Electrochim. Acta 1978, 23, 983-989; b) B. Speiser, 

A. Rieker, .I Electroanal. Chem. 1979, 102,373-395. 

reaktive Radikaldikation oder das protonierte Kation zum Ben- 
zofuran B nachgewiesen haben. Erste Resultate weisen darauf 
hin, dalj auch in anderen Mes,C=C(OH)R-Oxidationen (mit 
R = p-Anisyl und -C,H,(OMe),) Umlagerungen iiber das Ra- 
dikaldikation beobachtet werden konnen und somit solche In- 
termediate gelaufiger sind, als bisher angenommen. 

Eingegangen am 10. Juni, 
erganzte Fassung am 26. August 1996 [Z 92081 

Stichworte: Cyclovoltammetrie * Enole - Oxidationen - Radi- 
kalionen 

[l] M. Schmittel, G. Gescheidt, M. Rock, Angew. Chem. 1994, 106, 2056-2058; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994,33, 1961-1963. 

[2] a) J. R. Lenhard, R. L. Parton, .I Am. Chem. SOC. 1987,109,5808-5813; b) R. 
Weiss, A. M. H. Grimmeiss, 2. Naturforsch. B 1991, 46, 104-110. 

[3] a) F. Gerson, G. Plattner, 2. Yoshida, Mol. Phys. 1971, 21, 1027-1032; h) R. 
Weiss, K. Schloter, Tetrahedron Lett. 1975, 3491 -3494; c) R. Weiss, A. M. H. 
Grimmeiss, Z. Naturforsch. B 1989, 44, 1447- 1450. 

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 4 0 VCH firlagsgesellschaft mbH, 0-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10904-0383 $15.00+ .2S/O 383 




