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Die Keto/Enol-Umlagerung wird generell als einfacher
Prozess angesehen. Die rasche Aquilibrierung von Keto- und
Enol-Tautomeren in Losung erfolgt durch Protonenkatalyse,
in aprotischen Losungsmitteln ist die Tautomerisierung von
freien Enolen deshalb erheblich verlangsamt.l!! In der Gas-
phase wird die Keto/Enol-Umlagerung bei moderaten Tem-
peraturen praktisch vollstindig unterdriickt, da die Aktivi-
erungsbarriere des intramolekularen 1,3-H-Transfers in der
GroBenordnung von 2 eV liegt,”! wobei fiir einfache, nicht-
konjugierte Systeme die Keto-Formen thermochemisch sta-
biler sind (Tabelle 1).5 4

Drei Aspekte sind beziiglich der Ionisierung von Carbonyl-
verbindungen in die entsprechenden Kationradikale zu ver-
merken.[! Zunichst liegen die Ionisierungsenergien (IE) der
Keto-Formen deutlich iiber denen der Enole, was auch mit

Tabelle 1. Relative Stabilitidten (in €V)? neutraler und kationischer Keto-
und Enol-Tautomere.["!

Neutralteilchen Kationradikal

Acetaldehyd 0.42 —0.66
Aceton 0.43 —0.60
Essigsiure 1.201 —0.89
Acetamid 1.07 —0.824
Methylacetat 1.18¢ —1.08

[a] A/H°(Enol) — AjH°(Keto). [b] Aus Lit. [6], sofern nicht anders ver-
merkt. [ Mit der G2-Methode berechneter Wert aus Lit. [4]; siche auch
Lit. [3]. [d] Mit der G2-Methode berechneter Wert aus Lit. [10].
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der ,,chemischen Intuition“ iibereinstimmt. Die Ionisierung
der elektronenreichen C-C-Doppelbindung eines Enols ist
wesentlich einfacher als die der starken, polarisierten C-O-
Doppelbindung der Keto-Form. Daher kehren sich die
relativen Stabilititen von Keto- und Enol-Form bei der
Ionisierung in der Regel um (Tabelle 1). Auch die signifikante
Schwichung der a-C-C-Bindung lésst sich auf die hohere IE
der Keto-Form zuriickfiithren. So sinkt im Falle des Acetons
die Bindungsdissoziationsenergie von D,y (CH;CO-CH;) =
350eV im Neutralmolekiil auf D,y(CH;CO*-CH;) =
0.82 eV im Kationradikal ab.[’! SchlieBlich ist zu vermerken,
dass trotz der in Kationen generell stark begiinstigten
Wasserstoffverschiebungenl”! die Aktivierungsbarrieren des
intramolekularen 1,3-H-Transfers ionisierter Keto/Enol-Paa-
re betrdchtlich und héufig denen der korrespondierenden
Neutralteilchen vergleichbar bleiben.® °! Aus diesen Betrach-
tungen folgt, dass die unimolekulare Umlagerung einer
ionisierten Carbonylverbindung in das stabilere Enol-Tauto-
mer faktisch unmoglich sein kann, da die a-Spaltung einsetzt,
bevor die Aktivierungsbarriere der 1,3-H-Wanderung iiber-
schritten werden kann.

Uberraschenderweise fanden wir kiirzlich jedoch deutliche
Hinweise darauf, dass im ionisierten Acetamid 1" eine
unimolekulare Keto/Enol-Umlagerung ablduft.'”) Dabei wur-
den mit Hilfe der Ionen-Cyclotron-Resonanz(ICR)-Massen-
spektrometrie die Reaktionen von massenselektiertem 1
mit einer Reihe neutraler Reagentien untersucht, die spezi-
fisch im Hinblick auf die ITonenstruktur sind (,,Reaktivitéts-
assay“). Diese Experimente belegen fiir die Elektronenioni-
sierung (EI) von neutralem Acetamid die Bildung einer ca.
1:2 Mischung von 1** und der Enol-Form 2**. In Anbetracht
der obigen Ausfithrungen konnte daraus geschlossen werden,
dass im Vergleich zu anderen Carbonylverbindungen die
Keto/Enol-Umlagerung 17" =2"" besonders leicht erfolgt,
was durch Berechnungen mit der G2-Methode bestétigt
wurde.'”! Die Experimente selbst beinhalten jedoch einige
Unwigbarkeiten: 1) Bei Erzeugung der Ionen durch EI (20—
70eV) ist die innere Energie schlecht definiert, 2) eine
Tautomerisierung iiber rasche bimolekulare Reaktionen wih-
rend oder kurz nach der lonisierung ist nicht auszuschlie-
Ben,[''-131 3) die im Reaktivititsassay eingesetzten Reagentien
konnen selber die Umlagerung von 17 in das stabilere Enol-
Kation 2" induzieren und so die Interpretation der ICR-
Experimente erschweren.

Wir fragten uns, wie die Aktivierungsbarriere der Reaktion
17" —2*%" in direkterer Weise bestimmt werden konnte.
Offensichtlich erforderlich sind: 1) ein Ionisierungsverfahren,
das eine bessere Kontrolle der inneren Energie der erzeugten
Kationradikale zulidsst, 2) eine gewisse Zeitspanne, in der die
unimolekulare Umlagerung 1**—2"* ablaufen kann, und 3)
ein spezifischer Indikator fiir die Gegenwart von 2" selbst bei
einem Uberschuss von 1+'. Eine experimentelle Losung
dieser Fragestellung konnte durch Kombination von Photo-
ionisierung durch Synchrotronstrahlung mit einem Reaktivi-
tatsassay unter Verwendung der Tandem-Massenspektrome-
trie erreicht werden. Ionisierung von neutralem Acetamid mit
Photonen variabler Energien gestattet eine Kontrolle der
inneren Energie des anfinglich gebildeten 1™, dessen Mas-
senselektion stellt geniigend Zeit fiir das Ablaufen der
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Umlagerung 1** —2** zur Verfiigung (ca. 60 ps) und schlie3-
lich konnen geeignete lon/Molekiil-Reaktionen zur Bildung
Enol-spezifischer Produkt-Ionen genutzt werden. Der letzte
Punkt bedingte erheblichen Aufwand, da 2** im Vergleich zu
1+ das stabilere Isomer ist, sodass viele Neutralmolekiile
spezifisch mit 1** reagieren, aber nur wenige Enol-spezifische
Prozesse gefunden werden konnten. Nach dem Studium
etlicher Substrate in ICR-Experimenten™ stellten sich Me-
thylvinylether (MVE) und Methanol als attraktive Kandida-
ten fiir entsprechende Photoionisierungsexperimente heraus,
sofern addquate Markierungen zur Unterdriickung isobarer
Uberlappungen genutzt werden.

Im Folgenden beschrinken wir uns auf die wesentlichen
Produkte der letztlich untersuchten Reaktionen, insbesonde-
re jene, die als Enol-spezifisch angesehen werden konnen. In
der Ion/Molekiil-Reaktion von 1* mit MVE iiberwiegt
Elektronentransfer unter Bildung von MVE"*, wihrend das
Enol 2** unter Protonentransfer zu [MVE+H]" fiihrt (Sche-
ma 1a).['¥] Da die Massenauflésung der im Photoionisierungs-
experiment eingesetzten Quadrupol-Analysatoren begrenzt
ist, wurde der deuterierte Ether CD;OCH=CH, ([D;]MVE)
eingesetzt, um eine Uberlappung des Enol-spezifischen Pro-
dukts [MVE+H]" mit 1** bzw. 2** zu vermeiden (jeweils
m/z =59). Fiir die deuterierten Vorlduferionen 1a** bzw. 2a*"
konnen die entsprechenden Produkte der Keto-Form (Elek-
tronentransfer) und des Enols (Deuteronentransfer) mit
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Schema 1. Unterschiede in den Reaktionen der Keto- 1** und der Enol-
Form 2** von Acetamid bzw. der deuterierten Verbindungen 1a** und 2a**
mit [D;]MVE (a), MVE (b) und Methanol (c).
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unmarkiertem MVE unterschieden werden (Schema 1b). Bei
Verwendung von Methanol als neutralem Reagens bewirkt
die Keto-Form 1a** die Abstraktion eines H-Atoms unter
Bildung von protoniertem Acetamid [1a+H]*, wihrend das
Enol 2a™ diese Reaktion nicht eingehen kann, aber iiber
einfachen H/D-Austausch zum Enol-spezifischem Produkt
2b* fithrt (Schema 1c¢).

Auf diesen Uberlegungen aufbauend wurden folgende
Experimentel'®l zur Untersuchung der unimolekularen Keto/
Enol-Umlagerung 17" =2"* durchgefiihrt. In der Ionenquelle
wird neutrales Acetamid durch Synchrotronstrahlung pho-
toionisiert, das Molekiilion mit einem ersten Quadrupol Q1
selektiert und anschlieBend in einem Octopol bei einer
StoBenergie von 0.25+0.15 eV mit dem neutralen Reagens
umgesetzt, wihrend ein zweiter Quadrupol Q2 auf die Masse
des Enol-spezifischen Produkts fixiert ist. Fiir alle drei
untersuchten Reaktionen (Schema 1) setzt die ,,Enol-Reak-
tivitdt* bei Photonenenergien von etwa 10.5 €V ein.l'¥! So
wurde ein Schwellenwert von 10.42 £0.05 €V fiir die Bildung
des Enol-spezifischen Produkts [[D;]MVE-+H]* (m/z =62) in
der Reaktion von 17 oder 2™ (m/z=59) mit deuteriertem
MVE gefunden (Abbildung 1a),l' 10.51 +-0.1 eV ergibt sich
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Abbildung 1. Photoionisierungsexperimente mit Acetamid mit Zeit-ver-
zogertem Reaktivitdtsassay zum Nachweis der Enolisierung des Kationra-
dikals (die Enol-spezifischen Reaktionen sind in Schema 1 dargestellt).
Ionenintensititen (/y,,) als Funktion der Photonenenergie (E,,) fiir a) das
Enol-spezifische Produkt-Ion mit m/z =62 aus der Reaktion von massen-
selektiertem 127 (m/z=59) mit [D;]MVE, b) das Enol-spezifische
Produkt-Ion mit m/z =60 aus der Reaktion von massenselektiertem 1a**/
2a* (m/z=62) mit MVE und (c) das Enol-spezifische Produkt-Ion mit
m/z =61 aus der Reaktion von massenselektiertem la*/2a** (m/z =62)
mit Methanol. Die an den vertikalen Pfeilen angegebenen Schwellenwerte
sind das Mittel mehrerer Experimente.
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fiir das Enol-spezifische Produkt ([MVE+D]*", m/z =60) in
der Reaktion der deuterierten Ionen 1a** oder 2a** (m/z =
62) mit unmarkiertem MVE (Abbildung 1b) und ein Wert
von 10.50£0.2 eV folgt fiir das Enol-spezifische Ion (2b*",
m/z =61) aus der Reaktion von 1a** oder 2a** (m/z = 62) mit
Methanol (Abbildung 1c). Weiterhin belegen Kontrollexpe-
rimente, dass durch McLafferty-Umlagerung bei der disso-
ziativen Photoionisierung von Valeramid?” gebildetes Enol
2" kein derartiges Schwellenverhalten aufweist; stattdessen
wird Enol-Reaktivitdt beobachtet, sobald das Ion in der
Quelle entsteht.!]

Ein zentraler Aspekt und wesentlicher Vorteil der hier
beschriebenen Experimente besteht darin, dass nur die
Photonenenergie variiert wird, wéahrend alle anderen Para-
meter konstant bleiben. Demzufolge belegt die blofle Beob-
achtung des Schwellenverhaltens der Enol-Reaktivitét in den
Abbildungen 1a—c ein spezifisches, von der Energie der
Photonen abhidngiges Phdnomen im Ionisierungsprozess.
Insbesondere schliet dieses Verhalten jegliche bimolekular
katalysierte Keto/Enol-Umlagerungen aus. Wéhrend kineti-
sche Barrieren auch in den Reaktionen mit den Neutralmo-
lekiilen im Octopol eine Rolle spielen konnten, bleibt fest-
zuhalten, dass die Schwellenwerte der Enol-Reaktivitit fiir
zwei verschiedene Reagentien {iibereinstimmen und die
Experimente mit dem unabhéngig erzeugten Enol 2** gegen
das Vorliegen signifikanter Aktivierungsbarrieren sprechen.
SchlieBlich gibt das Photoelektronenspektrum (PES) von
Acetamid keinerlei Hinweise auf Zustands-spezifische Ef-
fekte im Bereich des Schwellenwerts der Enol-Reaktivitét:
Bei etwa 10.5 eV fillt das PES von Acetamid strukturlos ab.
Basierend auf dieser Argumentationskette weisen wir die in
Abbildung 1 beobachteten Schwellenwerte dem Beginn der
unimolekularen Keto/Enol-Umlagerungen 1**—2** und
la"™ —2a"™ zu. Die leicht erhohten Schwellenwerte des
deuterierten Ions 1a™ unterstiitzen diese Interpretation, da
sie auf den kinetischen Isotopeneffekt der 1,3-H-Wanderung
zuriickgefiihrt werden konnen.'! Die Schwellenwerte der
Enol-Reaktivitdt konnen daher als direktes Maf} fiir die
Aktivierungsenergie der unimolekularen Keto/Enol-Tauto-
merisierung von ionisiertem Acetamid betrachtet werden.

Um diese Ergebnisse mit der Energetik von Acetamid in
Bezug zu bringen, wurden die Auftrittsenergien (AE) der
priméren Photoionen bestimmt. In exzellenter Ubereinstim-
mung mit Literaturdaten,?? ergeben die Photoionen- und
Photoelektronenspektren IE(1)=9.68+0.03eV  (9.71+
0.03 eV fiir 1a). Bei steigender Photonenenergie verbleibt
das Mutterion bis zu einer Energie von etwa 11 eV, bei der
mehrere Kanile dissoziativer Photoionisierung zuginglich
werden. Zundchst bilden sich das Ammonium-Ion
(AE(NH,")=10.76 £0.07 eV) unter Verlust eines neutralen
C,HO"-Radikals sowie das distonische Isomer von ionisiertem
Methylamin®! (AE(*CH,NH;") =10.77 £ 0.05 V) nach Ab-
spaltung von Kohlenmonoxid. Bei etwas hoheren Photonen-
energien setzt die a-C-C-Spaltung unter Bildung von CH;" +
CONH," ein, AE(CONH,") =11.00 £ 0.04 eV. Die alternati-
ve a-Spaltung (CH;CO™* + NH,") erfordert AE(CH;CO*) =
11.24 £0.05 V. SchlieBlich wird auch der Verlust von Am-
moniak unter Bildung von ionisiertem Keten mit
AE(CH,CO™)=11.13+0.07 eV beobachtet. Es hat uns iiber-
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rascht, fiir eine vergleichsweise kleine Verbindung wie
Acetamid eine Situation vorzufinden, in der fiinf verschiede-
ne Fragmentierungskanile innerhalb von weniger als 0.5 eV
auftreten (Schema 2). Daher ist eine ausgeprigte Konkurrenz
der einzelnen Reaktionspfade zu erwarten, die eine weitaus
detailliertere Analyse des Fragmentierungsverhaltens erfor-
derlich macht.

—  NHf +HCCO'  10.76 + 0.07
- CHNHf +CO 10,77 £ 0.05
o ™
)kNH ——>——>  CONH +CH;  11.00=0.04
= 2
! > CHCO® +NH;  11.13 +0.07
L CHCO*+NH;  11.24+0.05

Schema 2. Fiinf detektierte Fragmentierungen von Acetamid.

Im gegenwirtigen Zusammenhang ist es jedoch vollig
ausreichend festzustellen, dass die Schwelle der Enol-Reak-
tivitdt unterhalb der Fragmentierungsschwellen liegt. Ioni-
sche Fragmente von 17 konnen die Reaktivitédtsassays daher
nicht verfilschen. Gemeinsam mit den /Es der Neutralteil-
chen fithren Schwellenwerte der Enol-Reaktivitidten demnach
zu effektiven Aktivierungsbarrieren von 0.74 £+ 0.06 eV fiir 1™
und 0.80£0.10 eV fiir 1a**. Im Vergleich dazu ergeben G2-
Berechnungen eine etwas hohere Aktivierungsbarriere
(1.16 €V),!" wobei zu beriicksichtigen ist, dass unsere experi-
mentellen Werte noch vorldufig sind, da insbesondere ther-
mische Energien der Reaktanten bei der quantitativen
Auswertung noch nicht berticksichtigt wurden.

Die hier vorgestellten Ergebnisse demonstrieren, dass die
Kombination von Photoionisierungs-Experimenten mit Re-
aktivititsassays eine neue, vielversprechende Methode fiir die
direkte Bestimmung von Aktivierungsbarrieren bei unimole-
kularen Reaktionen von Ionen ist. Im Unterschied zur
Femtosekundendynamik® enthilt diese Methode ganz be-
wusst eine Zeitverzogerung im us-Bereich, um die gewiinsch-
te Isomerisierung tiberhaupt ablaufen zu lassen. Grundsétz-
lich ist die hier vorgestellte Methode fiir alle in ausreichenden
Intensitdten zugénglichen Ionen anwendbar, also auch solche
aus dissoziativer Photoionisierung. Das betréichtliche Rau-
schen in Abbildung 1 weist jedoch auf Verbesserungsbedarf
hinsichtlich der Empfindlichkeit hin. Im konkreten Bezug
zum ionisierten Acetamid sind Koinzidenz-Messungen und
parallele dynamische Modellierungen geplant, um ein detail-
lierteres Bild des Fragmentierungsverhaltens von 1** und 2+
zu erhalten. Die explizite Beriicksichtigung der Umlagerung
und der konkurrierenden Zerfallskanédle konnte eine gute
Referenz fiir die Bewertung moderner theoretischer Metho-
den mit dem Anspruch ,,chemischer Genauigkeit*“[*! anhand
einer experimentell hergeleiteten Reaktionshyperfldche lie-
fern.

Eingegangen am 7. Mérz 2002 [Z18845]
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Synthese von 1,1,1-Trifluorpropan aus
Hexafluorpropen durch Rhodium-vermittelte
C-F-Aktivierung**

Thomas Braun,* Daniel Noveski, Beate Neumann und
Hans-Georg Stammler

Das Interesse an der Aktivierung von Kohlenstoff-Fluor-
Bindungen hat im zuriickliegenden Jahrzehnt immer mehr
zugenommen.!! Neuere Untersuchungen beschiftigen sich
mit der stochiometrischenl® und katalytischenl® 4 Derivatisie-
rung aromatischer Verbindungen durch C-F-Aktivierung.["
Einer der grofiten Fortschritte war dabei die katalytische
Uberfithrung von Hexafluorbenzol in Pentafluorbenzol unter
Verwendung von [HRh(PMe,),] als Katalysator.™! Es sind
allerdings nur wenige Beispiele zur Aktivierung einer C-F-
Bindung an einem fluorierten Olefin in der Literatur zu
finden.l'> 5% Darunter ist die Aktivierung von Hexafluorpro-
pen mit [H,Ir(PPh;),]sPW,,0, unter Bildung eines Propen-
ylkomplexes.®*! Uber die Herstellung von Organofluorver-
bindungen durch C-F-Aktivierung von Olefinen und nach-
folgende Derivatisierungs- und Abspaltungsreaktionen in der
Koordinationssphidre des Metalls ist sogar noch weniger
bekannt.l'> ¢-81 Was die ,,Defluorierung perfluorierter Olefi-
ne betrifft, berichteten Jones et al. iiber die Uberfiihrung von
Hexafluorpropen in Propan durch Reaktion des Olefins mit
sieben Agquivalenten [(35-CsMes),ZrH,] unter Bildung des
Komplexes [(7°-CsMes),ZrHC;H,) ], der mit Wasserstoff zu
Propan reagiert.l’! Weiterhin beschrieben Whittlesey et al.
kiirzlich die Umsetzung von Hexafluorpropen mit einem
Rutheniumdihydridokomplex zu einem Gemisch teilweise
fluorierter Olefine.”)

Wir berichten hier iiber die selektive Reaktion eines
perfluorierten Olefins zu einem teilweise fluorierten Alkan,
wobei die Metall-vermittelte ,,Hydrodefluorierung” nur an
der Doppelbindung stattfindet.??! Wir zeigen, dass Hexafluor-
propen selektiv und unter sehr milden Bedingungen an einem
Rhodium-Zentrum unter Bildung des Propenylkomplexes 2
aktiviert werden kann (Schema 1). Durch Umsetzung von 2
mit Wasserstoff ldsst sich die fluorierte Vinyl- in eine nicht-
fluorierte Alkylgruppe iiberfithren. Dabei wird 1,1,1-Trifluor-
propan und der Rhodiumfluorokomplex 4 erhalten.

Versetzt man eine Losung des Rhodiumhydridokomplexes
1 in Benzol mit Hexafluorpropen in Gegenwart von Triethyl-
amin, so erhélt man in einer spontanen und regioselektiven

[*] Dr. T. Braun, Dipl.-Chem. D. Noveski, B. Neumann,
Dr. H.-G. Stammler
Fakultit fiir Chemie, Universitit Bielefeld
Postfach 100131, 33501 Bielefeld (Deutschland)
Fax: (+49)521-106-6026
E-mail: thomas.braun@uni-bielefeld.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (BR-
2065/1-2) und dem Fonds der Chemischen Industrie finanziell ge-
fordert. Wir danken Professor G.-V. Réschenthaler fiir die Uber-
lassung von Hexafluorpropen und der Firma DMC? fiir eine Spende
von RhCl;. Ein herzlicher Dank gilt Professor P. Jutzi fiir seine
grof3ziigige Unterstiitzung unserer Forschung.

(] Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter

http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor ange-
fordert werden.
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