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der Amidgruppen fordern noch durch die Dioxotetraazaeinheit 
in 2 chelatisiert werden. Zn" ist redoxinaktiv und hat kein leeres 
Orbital niedriger Energie, das fur die Energieubertragung und 
die strahlungslose Desaktivierung des angeregten Zustands des 
Anthracens notwendig ist. 

Die Verbindung 2 1st also ein leistungsfahiger Fluoreszenz- 
sensor, der Cu"- und Ni"-Tonen von anderen zweiwertigen 3 d- 
Metall-Kationen unterscheiden kann. Wie konnen nun Cu" und 
Ni" unterschieden werden? Aus den Abbildungen 1 und 2 geht 
hervor, daB Cu" anders als Nil' bei pH x7 die Fluoreszenzlo- 
schung fordert. Daher wurde eine Losung von 2 mit 2,6-Lutidin 
auf pH =7.1 eingestellt. Wird nun Ni" zugesetzt, nimmt auch 
nach Zugabe von einem Aquivalent oder mehr die Intensitiit I ,  
nicht nennenswert ab (Abb. 3). Fugt man nun zu dieser Losung 
Cu", nimmt rF linear ab und erreicht nach Zugabe von einem 
Aquivalent Cu" den Wert IF x 0 (Abb. 3). 
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Ahh. 3. Unterscheidung von Cu"- und Ni"-Ionen durch den Fluoreszenzsensor 2. 
Nil' wird zu einer Liisung von 2 in MeCN/H,O gegehen, die mit 2,6-Lutidiu auf 
pH =7.1 eingestellt war  (T), Danach wurde Cu" zugefugr (A). n = Anzahl der 
Aquivalente des zugcgehenen Metalls. 

Anthracen-Fluoreszenzsensoren fur Metall-Ionen sind bis 
heute hauptsachlich fur Alkali- und Erdalkalimetall-Kationen 
bekannt. Im allgemeinen fluoreszieren die umkomplexierten 
Sensoren nicht, und die Bindung des Metall-Ions an den Rezep- 
tor hat eine Fluoreszenz zur Folge. Ausgelost wird dieser Schalt- 
vorgang durch eine photoinduzierte Elektronenubertragung ['I. 
Die Verbindung 2 ist der Prototyp neuer pH-empfindlicher An- 
thracen-Fluoreszenzsensoren fur ijbergdngsmetall-Tonen : Hier- 
bei fluoresziert der umkomplexierte Sensor und die Wechselwir- 
kung mit dem 3 d-Metall-Ion fuhrt zur Fluoreszenzloschung. 
Dieser Schaltvorgang wird durch eine Energieubertragung aus- 
gelost. Die Sensorselektivitat gegenuber Ubergangsmetall-Ka- 
tionen kann durch Strukturveranderungen an der chelatisieren- 
den Gruppe modifiziert werden ; diese kann cyclisch oder 
acyclisch sein sowi die Amid- und Amingruppen in unterschied- 
licher Zahl und Anordnung, aber auch andere Heteroatome 
enthalten. Zur Zeit entwickeln und prufen wir weitere derartige 
Sensoren, die die genannten Charakteristika aufweisen. 

Expeuirnmlelles 
1: 0.75 g (4.72 mmol) Diethylmalonat und 0.91 g(4.03 mmol) 9-Chlormehylanihra- 
cen wurdcn zuciner Losung aus Natriumethanolat in wasserfreiem Ethanol (0.11 g 
(4.72 mmol) Na iu 20 mL EtOH) gegeben. Die Losung nurde 38 h unter RuckfluD 
erhitzt. Der wahrend der Reaktion gebildete NaCI-Niederschlag wurde abfiltriert 
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wurde in Diethylether 
aufgenommen, und hei langsamem Entfernen des Losungsmittels erhielt man gelhe 
Kristalle. Ausheute 68 Yo. Korrekte C,H,N-Analysc fur C,,H,,O,. 

2: 30 mL frisch iiber CaO destilliertes Ethylendiamin und 0.5 g (1.43 mmol) 1 wur- 
den i d  hei Raumtemperatur in einer Stickstoffatmosphzre geriihrt. Uherschiissiges 
Ethylendiamin wurde bei reduaiertem Druck ahdestilliert. Bei der Behandlung des 
gelhen Riickstands mit Diethylether bildete sich ein hellgelber Niederschlag, der 
abtiltriert und aus Ethanol umkristallisiert wurde. Ausheute 74%; Schmp. 205- 
208°C; MS (70eV): mjr: 378 ( M + ,  73%). 349 ([M-CHNH,]', 5 2 % ) .  191 
(C,,H,CH:, 100%); korrektc C,H,N-Analyse fur C,,H,,N,O,. 
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Der erste strukturell charakterisierte 
Metallkomplex mit der freien Saure eines 
neuen Tris(pyrazoly1)borats als Liganden 
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Wir berichten hier uber den ersten isolierten und strukturell 
charakterisierten Metallkomplex mit der freien Saure eines neu- 
en Tris(pyrazoly1)borats als Liganden. Seit nahezu dreiBig Jah- 
Ten sind Poly(pyrazolyljborato(Skorpionato)-Liganden[l* 21 be- 
kannt und wurden als Alkalimetall- oder Thalliumsalze zur 
Synthese einer Vielzahl von Metallkomplexen eingesetzt. Im 
Gegensatz zu den Boratoliganden fanden ihre ebenso lang 
bekannten, durch Ansauern der Anionen [R,B(pz*),-,]- 
(pz* = 1 -Pyrazolyl oder 1-Pyrazolylderivat; pz = Pyrazolyl) er- 
haltlichen freien Sauren [R,B(pz*),-,]H bisher wenig Interes- 
seL3]. Derartige protonierte Verbindungen sind haufig Zwi- 
schenstufen bei der Hydrolyse von Skorpionatoliganden zu 
Borsaure und dem entsprechenden Pyrazol. Recht schnell stellte 
man fest, daB in manchen Fallen die freien Sauren und die 
Skorpionate zu denselben Komplexen fuhrenL3]. Die Verwen- 
dung der freien Sauren ist sogar immer dann zwingend, wenn 
der metallhaltige Coreaktant vorwiegend bei niedrigen pH-Wer- 
ten bestandig ist, wie etwa bei der Herstellung der Komplexe 
[T~TcC~,O][~ '  oder [TpReO,ltS1 (Tp = HBCpzj,). Die nicht- 
koordinierenden Pyrazolylgruppen von pzTp- (B(pz),) und Tp- 
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Liganden behalten ihre Donorfahigkeit und sind - wie in 
[(p~Tp),M][~l oder [Tp*Rh(C0),][61 (Tp* = HB(3,5-Me2pz)) - 
protonierbar; sie konnen auch, wenn zwei Pyrazolylgruppen 
verfugbar sind, Bis-Chelate bilden, wie in [(q3-CH,CRCH,)- 
P ~ ( ~ z ) , B ( ~ z ) , P ~ ( ~ ~ - C H , C R C H , ) I + ~ ' ~ .  Nichtsdestoweniger 
konnte bisher kein Komplex mit der freien Saure eines Homo- 
skorpionats als Ligand erhalten werden, bei dem alle Pyrazolyl- 
gruppen koordinieren. 

Wir haben ausgehend von 1 und KBH, (Schema 1) rnit Hy- 
drotris(3-cyclohexylpyrazol-1 -yl)borat TpCY[*] einen neuen Ho- 
moskorpionatoliganden hergestellt und untersucht. Dieser Li- 
gand sollte eine groDere hydrophobe Tasche um das 
Metallzentrum bilden als das entsprechende 3-Isopropyl-Analo- 
gon TP'*'[~] und dessen Derivate TpiPr*4Br[91 7 T Pipr.Me[lol und 
Tpip'2c'11; dies ist insbesondere im Hinblick auf die Verwendung 
dieser Liganden fur die Synthese von Modellverbindungen fur 
eine Vielzahl von Enzymen wichtig [' 21. 

H' 2 N- N 

1 

r- 2 N. 

HB-(N-N)-TI 
\ 4  

Schema 1. -(N-N)- hemchnet die dritte. nicht vollstandig dargestellte 3-Cyclohexyl- 
pyrazol-I-yl-Gruppe. 

Wir versuchten, Komplexe des Typs [TpcYMX], beispielsweise 
[TpcYCuC1] 6, herzustellen. Dazu wurde eine Losung von 

2054 

[Tp'YTl] 2 in Dichlormethan zu einer Losung von CuCl, . 2H,O 
in THF gegeben. Uberraschenderweise entstanden anstelle der 
erwarteten kastanienbraunen Kristalle von 6 eine leuchtend 
orange Verbindung 4, deren IR-Spektrum sich signifikant von 
dem anderer, unter gleichen Bedingungen isolierter, tetraedri- 
scher [TpCYMC1]-Komplexe (M = Co, Ni, Zn) und dem der au- 
thentischen Verbindung 6-  erhalten als einziges Produkt bei der 
Reaktion von 2 rnit wasserfreiem CuC1, in Dichlormethan - 
unterschied. Das IR-Spektrum von 4 zeigt eine BH-Streck- 
schwingung bei 2538 em-' (zum Vergleich 2488 cm-' fur 6 und 
2490 & 3 cm-' fur [TpcyMCl] rnit M = Co, Ni. Zn). Obwohl4 
paramagnetisch ist, kann man dem NMR-Spektrum entneh- 
men, daB ein protoniertes Stickstoffatom und zwei unterschied- 
liche Pyrazolylgruppen im Verhaltnis 2: 1 im Komplex vorhan- 
den sind. Komplex 4 wurde als [{(TpCY)H}CuCl,] identifiziert, in 
dem erstmals die Saure eines Skorpionats, namlich [(Tpe)H] 3, 
als Ligand fungiert; die Struktur von 4 wurde rontgenstruktur- 
analytisch aufgeklart [I 31. 

Die Struktur von 4 weist eine in der Ebene der protonierten 
Pyrazolylgruppe liegende Spiegelebene auf (Abb. 1). Das 
Kupferatom ist verzerrt tetraedrisch von zwei 3-Cyclohexylpy- 
razolylgruppen und zwei Chloroliganden koordiniert. Das Was- 
serstoffatom der protonierten Pyrazolylgruppe bildet eine Was- 
serstoffbrucke zum nichstliegenden C12-Atom. Der C12-H- 
Abstand ist kurz (2.18 A), wahrend der Abstand des Cu-Atoms 
zurn wasserstoffbruckengebundenen C12-Atom (2.29 A) urn 
0.1 Ianger als der zum CII-Atom ist. 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur van 4 im Kristall (Ellipsoide fur 30% 
Aufenthallswahrschrinlichkeit). Alle H-Atome bis auf H(5a) sind aus Ubersicht- 
lichkeitsgriinden weggelgelassen. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel ["I: Cu(1)- 

Cl(2) " .  H(5a) 2.184(9), N(5)-H(Sa) 0.978(4); Cl(I)-Cu(l)-Cl(2) 104.4(1), CI(1)- 
CI(1) 2.198(3), C~(l)-Cl(2) 2.289(3), Cu(l)-N(l) 1.998(7), Cu(l)-N(3) 1.945(7), 

Cu(l)-N(l) 109.7(2), Cl(l)-C~(l)-N(3) 127.7(2), Cl(2)-C~(l)-N(l) 125.4(2), Cl(2)- 
Cu(l)-N(3) 95.6(2), N(l)-Cu(l)-N(3) 95.8(3), Cu(l)-Cl(Z) . .  . H(5a) 78.4(5), 
Cl(2) . . . H(5 a)-N(5) 170.4(5). 

Obwohl sich 4 beim Chromatographieren zersetzt, bildet es 
mit waDriger Natriumhydrogencarbonatlosung glatt den zwei- 
kernigen, smaragdfarbenen Komplex [ (TpcYCu),(p-CO,)] 5 ;  
dieser weist im IR-Spektrum BH- und CO-Banden bei 2487 
bzw. 1584 cm- ' auf. Der zweikernige Komplex 5 entsteht auch 
bei der Reaktion von 6 mit waDriger Hydrogencarbonatlosung, 
und seine Struktur wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse 
a~fgeklart[ '~I. In 5 bindet jedes Kupferatom an zwei Sauerstoff- 
atome des Carbonatoliganden sowie an drei Stickstoffatome des 
jeweiligen TpCY-Liganden. Zwei Cu-N-Bindungen sind geringfu- 
gig kurzer aIs 2.0 A, eine ist liinger (2.24 A). Insgesamt ahnelt 
die Struktur von 5 der von [(Tp'pr2Cu),(0,)]~151, das bei der 
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Reaktion von [TpiPr2Cu(OH)] rnit CO, gebildet wird, mit Aus- 
nahme des Cu . . . Cu-Abstands, der in 5 etwas langer ist (4.058 
gegenuber 4.017 A). Dies ist in Einklang mit dem etwas grok-  
ren sterischen Anspruch der Cyclohexylgruppe im Vergleich zur 
Isopropylgruppe. Dieser kleine Unterschied konnte bei der 
Feinabstimmung der Enzym-Analoga hilfreich sein, die bisher 
auf den 3-Isopropylverbindungen aufbauen. 

W 

Abb. 2. OKTEP-Darstellung der Struktur von 5 im Kristall (Ellipsoide fur 30% 
Aufenthaitswahrscheinlichkeit) . Nur die mit anisotropen Auslenkungsparametern 
verfeinerten Atome sind als Ellipsoide dargestellt. Alle H-Alome mit Ausnahme der 
an B(1) und B(2) gebundenen sind aus Obersichtlichkeitsgrunden weggelassen. Aus- 
gewahlte Abstande [A] und Winkel ["I. Cu(1)-O(1) 1.992, Cu(l)-0(2) 2.022, Cu(1)- 
N(1) 1.995, Cu(1)-N(3) 1.987, Cu(i)-N(S) 2.243, Cu(l)-C(55) 2.380, Cu(2)-0(2) 
2.039, Cu(2)-O(3) 2.002. Cu(2)-N(7) 1.978, Cu(2)-N(9) 1.961, Cu(2)-N(ll) 2.248, 
Cu(2)-C(55) 2.395, Cu(1). . .Cu(2j 4.058; Cu(l)-N(l)-N(3) 92.0, Cu(lj-N(l)-N(Sj 
94.0, Cu(l)-N(5)-N(3) 85.7, Cu(l)-O(i)-N(l) 159.8, Cu(l)-O(l)-N(3) 102.3, Cu(1)- 
O(l)-N(5) 101.1, Cu(1)-0(2)-N(l) 98.1, Cu(l)-0(2)-N(3) 166.4, Cu(l)-0(2)-N(5) 
102.5, Cu(l)-0(2)-0(1) 65.7, Cu(l)-O(l)-C(SS) 31.7, Cu(l)-0(2)-C(S5) 34.3, Cu(2)- 
N(9)-N(7) 91.0, Cu(Z)-N(lI)-N(7) 86.6. Cu(2)-N(9)-N(13) 95.4, Cu(2)-0(2)-N(7) 
167.3. Cu(2)-0(2)-N(9) 97.7, Cu(2)-0(2)-N(ll) 101.7, Cu(2)-0(3)-N(7) 103.9, 
Cu(2)-0(3)-N(9) 160.3, Cu(2>0(3)-N(ll) 98.3, Cu(2)-O(3)-0(2) 65.7, Cu(2)-C(55)- 
N(7) 135.4, Cu(2)-C(55)-N(9) 131.2, Cu(Zj-C(55)-N(ll) 100.6. Cu(2)-CX55)-0(2) 
34.0, Cu(2)-C(55)-0(3) 31.7. 

Den genauen Mechanismus der Bildung von 4 in dieser nicht- 
stochiometrischen Reaktion kennen wir ebensowenig wie die 
Herkunft des Protons der Wasserstoffbriicke, wenngleich es 
sehr wahrscheinlich ist, dalJ dieses aus dem Kristallwasser von 
CuCl, stammt. Bisher scheint diese Reaktion spezifisch fur die 
Umsetzung von 2 rnit CuC1, in THF zu sein, denn Co"-, Nil'- 
und Zn"-Chloride liefern, ebenso wie wasserfreies CuC1, in Ab- 
wesenheit von THF, nur die erwarteten [TpCYMC1]-Komplexe. 
Auch das verwandte [TP'~'T~] fuhrt unter gleichen Reaktionsbe- 
dingungen nur zu [TpLP'CuC1]. das ebenfalls in die zweikernige 
Verbindung [ (Tp'prCu),(p-CO,)] rnit einer CO-Schwingung bei 
1600 em-' iiberfiihrt werden kann. 

Edxperitnentelles 
1 wird in 64% Ausbeute entsprechend der Reaktionsfolge, die fur die Synthese von 
3-Isopropylpyrazol beschrreben wurde [Y], durch Formylierung von Cyclohexylme- 
thylketon mil Ethylformiat und anscblieRende Reaktion mit Hydrazin hergestellt. 
Viskose Fliissigkeit; Sdp. 150 'Ci2.6 Torr; 'H-NMR: 6 =7.48 (d). 6.05 (d), 2.74 
(tt), 2.03 (d), 1.80 (dtj, 1.72 (d), 1.41 (Sextett), 1.25 (m), Signale im Intensititsver- 
haltnis 1:1:1:2:2:1:4:1; "C-NMR: 6 = 25.9 (4-C) ,  26.1 (3'-C, 5'-C), 33.0 (2'-C. 
6 - C ) ,  36.0 (1'-Cj, 101.1 (4C). 134.Y (5C). 152 2 (3C). 
2: Eine Mischung aus 3-Cyclohexylpyrazol und KBH, (5:l) wird so langc crhitzt, 
his dic theoretische Menge an H, entwichen ist. Uberschussiges 3-Cyclohexylpyra- 
201 wird im Vakuum abdestilliert. Das Kohprodukt pp''yK] wird in Dimethylform- 

amid gelostundin 2 uberfuhrt. Schmp. 142-143 'C: 'H-NMR: 6 =7.71 (d, verbrei- 
tert), 5.97 (d, noch breiter), 2.77 (m, sehr breit), 1.93 (9, breit). 1.81 (m), 1.74 (d), 
1.40 (qurn), 1.25 (tt), Signale imIntensitatsverhaltnis 1:1:1:2:2:1:4:1; "C-NMR: 

J = 27 Hz. 1'-C), 100.9 (s, breit, 4C), 135.7 (s, etwas verbreitert, SC), 159.1 (d, 

4: Einer Losung von 2 in CH,CI, wird zu einer schnell geriihrten Losung von 
CuCI, .2H,O (im Uberschu0) in THF gegeben, wobei 4 in 52% Ausbeute entsteht. 
Nach 30 min wird die Suspension durch Celite filtriert und das Fikrat im Vakuum 
vom Losungsmittel hefreit. Der dunkelbraune Kuckstand wird rnit Isopropylalko- 
hol geruhrt, filtriert und rnit Isopropylalkohol gewwchen. Der lruchtend orange 
Feststoff [Schmp. 156-1 58 "C (Zers.)] wird aus CH,CI, umkristallisiert. IR: 
v(BH) = 2538 cm-' ; 'H-NMR: alle Signale sind verbreitert. iiber unterscheidbar: 
6 ~ 1 5 . 2  (NH), 8.30. 7.90 (5-Pyrazolyl-H), 6.38, 6.28 (4-Pyrazolyl-H), die 5-  und 
4-Pyrazolyl-Protonensignale uberlappen (Verhaltnis 2: 1). 2.96 (H-Atom am tertii- 
ren Cyclohexyl-C-Atom), 2.02, 1.84, 1.50, 1.10 (jeweils m, restliche Cyclohexyl-Hj. 
5 wird durch Ruhren einer Losung von 4 (oder 6) in CH,CI, rnit einer wilkigen 
NaHC0,-Losung erhalten. Dahei schlagt die Farbe der Reaktionsmischung inner- 
halb weniger Sekunden von orange nach smaragdgriin um. Aus der abgetrennten 
oganischen Phase erhalt man nach Entfernzn des Liisungsmittels im Vakuum griine 
Kristalb von 5 (Ausbeute 76%). Schmp. 200-202'C (Zers.); IR: v(BH) = 2487, 
v(C0) = 1584 cm-I. 
6entsteht beim Riihren einer Losung von 2 in CH,Cl, mit einem groWen i;'berschuB 
an wasserfreiem CuCI,. Nach 20 min wird dic Suspension durch Celite filtriert und 
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 6 wird als kastanienbrauner Feststoff in 
82% Ausbeute erhalten. Schmp. 156-358°C: IR: v(BH) = 2488 cm-I. 
Alle oben beschriebenen Verbindungen ergaben zufriedenstellende Elementaranaly- 
sen. 

6 = 26.1 (4'-C), 26.6 (3'-C, 5'-C), 34.2 (d, J =  51.4Hz, 2'-C. 6-C). 37.6 (d, 

J = 4 7 H z , 3 C ) .  
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laut E-Statistik nicht zentrosymmetrisch (CC), in dieser Raumgruppe verfeiner- 
bar; Verfeinerung von F2 aller Daten rnit SHELXL-93 [17]; wR2 = 0.1349 fur 
alle Datcn (M. = l / [03(c)  + (0.1000 Pj2 + 0.0000 PI) rnit P = (c + 2F:)/")i3; 
konventioneller R-Werl fiir 2082 Daten mit I t 2o(Z) hetrlgt 0.0471; alle 
Nichtwasserstoffatome w urden mit anisotropen Auslenkungsparametern ver- 
feinert, alle H-Atome his auf H(1) und H(5a) wurden mit fixierten isotropen 
Temperaturfaktoren (d(CH) = 0.960 A, Uaqo(Fixl = 0.0800 A') rnit einbezogen. 
H(1) und H(5a) wurden isotrop verfeinert. Dic Vcrfeinerung von 9 fiir Af" 
identifEierte das verfeinerte Modell als das richtige Enantiomorph [18]. 

[I41 Kristallographische Daten fur 5:  (C,81-I,,B,Cu,CI,N,,0~~ M ,  =1360.8): mo- 
noklin, Raumgruppe P2,/n, a =16.619(8), h = 23.404(13), c =17.605(6) A. 
p = 90.43(3)", Y = 6861(7) A'; Z = 4, pbsi, = 1.317 Mgm-J,  p(MoK,) = 
0.903 mm-', T = 254 K, Siemens-P4-Diffraktometer (Mo,,-Strahlung. 
2" = 0.71073 A, Graphit-Monochromator, 2U,,, = 45"); XY39 gemessene un- 
abhangige Reflexe, keinc Absorptionskorrektur, Losung rnit Direkten Metho- 

101,4581. 
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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 

4.1 0.1 0.3 0.5 0.7 
E "J I  - 

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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