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Zwei neue thermische Diradikal-
Cyclisierungen von Eninketeniminen:
Theorie, Experiment und Synthesepotential**

Michael Schmittel,* Jens-Peter Steffen,
Miguel A. Wencesla Angel, Bernd Engels,*
Christian Lennartz und Michael Hanrath

Wir berichteten kiirzlich iiber eine neue thermische C>-C*-
Cyclisierung von Eninallenen (2, A, B =Kohlenstoff) zum
Diradikal 3,[l die anstelle der gut bekannten Myers-Saito-(C?-
C7)-Cycloaromatisierung? zum Diradikal 1 ablduft, wenn der
Alkinterminus einen Arylsubstituenten (R =Ph) tragt (Sche-
ma 1). Da die Diradikalzwischenstufe 3 (A, B = Kohlenstoff)
intramolekular zu formalen [4+2]-®1 oder [2+4-2]-Cycloadduk-
ten* und zu En-Produktenl! weiterreagieren kann, ist sie ein
vielseitiges Intermediat beim Aufbau unterschiedlicher Ring-
systeme.[%]

Diese Diradikal-Cyclisierungen kénnen fiir Synthesen noch
besser genutzt werden, wenn die CH,-Gruppen im Eninallen
durch Heteroatome ersetzt werden. Tatsdchlich wurden vor
einiger Zeit C>-C’- und C?-C’-Cyclisierungen von Eninkete-
nen (A = Kohlenstoff, B = Sauerstoff) nachgewiesen.l”! Wir
berichten nun iiber theoretische und experimentelle Unter-
suchungen, die analoge Diradikal-Cyclisierungen von Enin-
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a:R=H,A=N,B=CH,
b:R=Ph,A=N,B=CH,
Schema 1. Diradikalzwischenstufen 1 und 3 der thermischen C>-C’- bzw.
C2-C-Cyclisierung.

keteniminen (A = Stickstoff, B =Kohlenstoff) belegen, wo-
mit diese Verbindungen interessante Synthesevorstufen fiir
Benzocarbazole und Chinoline sind.

Um den Einflu der Substituenten am Alkinterminus der
Eninketenimine auf die Cyclisierung zu untersuchen, fithrten
wir quantenchemische Rechnungen durch. Im Unterschied zu
unseren Rechnungen zur thermischen Cyclisierung von Enin-
allenen (A = CH, B = CH,)® ) muBten wir in diesem Fall den
anellierten Benzolring in die Studien einbeziehen, da die
Diradikalzwischenstufen sonst eine andere elektronische
Struktur erhalten hitten.'! Die korrekte Beschreibung von
Diradikalzwischenstufen erfordert einen Multi-Referenz-An-
satz.'!. Da sich jedoch der diradikalische Charakter der
Wellenfunktion erst nach dem Ubergangszustand (UZ)
entwickelt und in der Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rech-
nung somit fiir alle Ubergangszustinde [$2]=0 gefunden
wird,®l kann der Substituenteneinflu auf die Aktivierungs-
energie AE* beider Prozesse aus DFT-Rechnungen bestimmt
werden. Daher wurden die Aktivierungsenergien iiber den
Dichtefunktionalansatz in Verbindung mit einem 6-31G*-
AO-Basissatz bestimmt, wahrend fiir die Berechnung der
Reaktionsenergien AE" ein Multireference-Configuration-
Interaction(MR-CI)-Ansatz verwendet wurde.!'? 3]

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse der Rech-
nungen lassen wie beim Eninallen (Z)-1,2,4-Heptatrien-6-in

Tabelle 1. Ubersicht iiber die berechneten Daten. Die Energien der
Reaktanten sind in Hartree, die anderer Strukturen relativ zu den
Reaktanten in kcalmol ' angegeben. Die Energiewerte der Ubergangs-
zustdnde sind fett gedruckt.

Substituent a:R=H b: R=Ph
Reaktant 2/at] — 439.907358 — 670.050551
Reaktant 2ol — 438526790 -
C2-C’-Cyclisierung

Reco= 21ADM 234 30.0
Reco= 2.0 Al 253 33.1
Reco= 1.93 Al 25.8 34.1
Reco= 1.8 Al 23.9 31.1
Reo= 143 A (1)d —94 —11
C2-C*-Cyclisierung

Rerco= 2.0 Al 259 23.6
Rec= 1.9 Al 29.2 253
Recs= 1.8 Al 315 25.5
Recs= 1.76 Al 322 253
Rec= 1.7 Al 24.9 245
Reco= 1.50 A (3)ledl 152 4l

[a] Rec=3.55 A, Reco=3.04 A. [b] DFT(B3LYP) in Kombination mit
einem 6-31G*-Basissatz. [c] MR-CI+Q in Kombination mit einem
Double-Zeta-Polarization(DZP)-Basissatz.  [d] Diradikalzwischenstufe.
[e] Lit. [13].
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einen Regioselektivitdtswechsel bei der Eninketenimin-Cy-
clisierung in Abhingigkeit von der Gruppe R am Alkin-
terminus erkennen. Wihrend die C?>-C’-Cyclisierung
2a,b—1a, b fir beide Systeme exotherm verlduft, ist die
alternative C2-C¢-Diradikal-Cyclisierung 2a, b —3a, b aller-
dings endotherm.™ Dennoch sind beide Cyclisierungen
kinetisch kontrolliert, da intra- oder intermolekulare Folge-
reaktionen von 1 und 3 deutlich schneller ablaufen (k>
10°s~H)[4 als die Ringdffnung des Diradikals 1 oder 3 zum
Eninketenimin 2 (Aktivierungsbarriere > 17 kcalmol1).

Fiir R =H ergaben unsere Rechnungen eine Aktivierungs-
barriere (AE*) von 26 kcalmol™! fiir die C>-C’-Cyclisierung
2a—1a, wihrend sie fiir die C>-C°-Cyclisierung zu 3a deutlich
hoher lag (AE*=32kcalmol!). Bemerkenswerterweise
steigt die Aktivierungsenergie fiir die C>-C’-Cyclisierung
von 2b zu 1b auf 34 kcalmol~!, wenn R=H durch R=Ph
ersetzt wird, wihrend sie fiir die C?>-C°-Cyclisierung von 2b zu
3b erheblich abnimmt (AE*=26kcalmol™'). Diese Rech-
nungen belegen, daB der Wechsel von einer C>-C’-Cyclisie-
rung zu einem C>-C%Ringschlufl bei Eninketeniminen sehr
viel eindeutiger ist als bei den entsprechenden Eninallenen.”!

Um diese Vorhersagen experimentell zu priifen, syntheti-
sierten wir nach den tiblichen Methoden fiir einfache Keten-
imine eine Reihe von Eninketeniminen aus den entsprechen-
den Amiden.!'s! Wie bereits berichtet wurde,!’! konnten die
Eninketenimine nicht isoliert werden, da sie schon unter den
Reaktionsbedingungen im Sinne der erwarteten thermischen
Diradikal-Cyclisierungen umlagerten. So erhielten wir beim
Versuch, die Alkinylphenylamide 4a, b in die Eninketenimi-
ne 5a, b zu uberfithren, direkt die Benzocarbazole 8a, b
(Schema 2).0471

Auch wenn wir die Bildung von 8a,b aus 4a,b den
Rechnungen zufolge erwartet hatten, kann ihre Entstehung
nicht als eindeutiger Beweis fiir eine Cyclisierung tiber das
Diradikal 6 herangezogen werden, da 8a, b auch aus einer

Ph

& Ph
Me o) a) | Me Z ph
Ph - T

H R
4a: R = Me 5a: R=Me
4b: R =Ph 5b: R =Ph

Ph Ph
/ H
Me /- Me
OO — | OO
b L ] ~
N N
R R
6a: R=Me 7a: R = Me
6b: R=Ph 7b: R =Ph
Ph
Me
—
N
H R

8a: R = Me (19%)
8b: R=Ph (69%)

Schema 2. Synthese der Benzocarbazole 8a, b. a) 8a: Ph;P, Br,, NEt;,
CH,Cl,, Riickflu$, 15 h; 8b: Ph;P, Br,, NEt;, Chlorbenzol, 80°C, 21 h.
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konzertierten Diels-Alder-Reaktion 5§ —7 hervorgehen konn-
ten. Tatsdchlich beobachteten schon Ghosez und Differding
eine dhnliche Cyclisierung,'®l erkannten sie aber nicht als
Diradikal-Reaktion, so daf ihr Synthesepotential nicht vollig
genutzt werden konnte. Um die Diradikalzwischenstufe 6
experimentell nachweisen zu konnen, wurden die beiden
Phenylgruppen am Eninketenimin 5b durch Mesitylsubsti-
tuenten ersetzt. Da ortho-Alkylsubstituenten wegen der
sterischen Hinderung bekanntlich keine konzertierte Diels-
Alder-Reaktion zulassen,!'** 18] kann das Eninketenimin Sc¢
nur eine stufenweise, formale Diels-Alder-Reaktion einge-
hen. Wir erhielten nach der Umsetzung von 4c¢ zum Eninke-
tenimin Sc als einziges niedermolekulares Produkt das
Benzocarbazol 8¢, womit ein sehr guter Hinweis auf die
Diradikalzwischenstufe 6c¢ vorliegt (Schema 3). Diese rea--

Ph
4 Ph
Me 0 a) Me 7 Mes
Mes
N Mes
H Mes
4c 5¢
Ph Ph
Me //0 Me Me Me Me Me
O | — O
o [ ] o
N N
Mes Me Mes Me
6¢c 7c
Ph
Me Me
— L
N
H Mes Me
8¢ (27%)

Schema 3. Synthese des Benzocarbazols 8c¢. a) Florisil, P,Os, 1,4-Cyclohe-
xadien, Pyridin, RiickfluB, 30 h (61 % 4¢ zuriickgewonnen).

giert zum formalen Diels-Alder-Cycloaddukt 7¢ weiter, aus
dem eine Methylgruppe abgespalten wird. Die Folgereaktion
kann so erklédrt werden, daf3 nach Protonierung des Stickstoff-
atoms in 7c¢ die Methylgruppe in einer Sy2-dhnlichen Reak-
tion abgespalten wird, wobei der Energiegewinn durch die
Aromatisierung als treibende Kraft dieser Reaktionssequenz
anzusehen ist.

Um experimentell zu priifen, ob 2a wie vorhergesagt
bevorzugt unter C?-C’-RingschluB reagiert, fiihrten wir die
thermische Cyclisierung des Eninketenimins 5d mit einem
Wasserstoffatom am Alkinterminus durch (Schema 4). Nach
der Umsetzung des Amids 4d zum Eninketenimin 5d
erhielten wir die Chinoline 10d (31%) und 11d (15%);
letzteres ist ein Additionsprodukt der Diradikalzwischenstufe
9d an 1,4-Cyclohexadien!"”. Beide Produkte sprechen ein-
deutig fiir die C>-C’-Diradikal-Cyclisierung von Eninketen-
iminen; ein C?-C¢-Cyclisierungsprodukt konnte in diesem Fall
nicht nachgewiesen werden.

Bei der thermischen Reaktion von Eninketeniminen finden
zwei neue Diradikal-Cyclisierungen statt, die nicht nur auf der
Grundlage von Rechnungen vorhergesagt, sondern auch
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Schema 4. Cyclisierung von 5d zu den Chinolinen 10d und 11d. a) Florisil,
P,0s, 1,4-Cyclohexadien, Pyridin, RiickfluB, 3 d.

experimentell nachgewiesen wurden. Die C?-C°-Cyclisierung
bietet dariiber hinaus die Moglichkeit einer eleganten Syn-
these von Benzocarbazolen iiber Azafulvenmethyl-Diradika-
le. Die hier vorgestellten Ergebnisse ermutigen uns zu
weiteren Untersuchungen von Hetero-Eninallenen, in denen
zusétzliche CH,-Gruppen durch Heteroeinheiten ersetzt sind
(z.B. B=NH in 2).

Eingegangen am 5. Januar,
verdnderte Fassung am 8. Februar 1998 [Z11319]
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