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ANODISCHE OXIDATION VON 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLCARBONITRIL
Fatih Koleli, Carl H. Hamann* und Jiirgen Martens

Fachbereich Chemie der Universitit Oldenburg, Carl-von-Ossietzky-Str. 9-11
D-2900 Oldenburg

Summary: The anodic oxydation of 1,5-dimethyl-2-pyrrolecarbonitrile 1 leads to the products 5 re-
spectively 6 via the intermediate 3 which was characterized by SEESR spectroscopy.

Die anodische Umsetzung von Alkyl- bzw. Arylaminen sowie Amiden ist seit langem bekannt ! und
wird in der organischen Chemie synthetisch genutzt. In dieser Arbeit wurde 1,5-Dimethyl-2-
pyrrolcarbonitril 1 in methanolischer Kalilauge methoxyliert und in wissrigern Methanol mit Na-
triumcyanid zum Nitril 6 cyaniert. In beiden Fillen entsteht eine paramagnetische Spezies 3, welche
mittels Simultaner-Elektrochemischer-Elektronen-Spin-Resonanz-Spektroskopie (SEESR) erfasst

werden konnte (Abb. 1).

Abb.1 : a) Das ESR-Spektrum von 3, aufgenommen in einer 0.004 M Lsung von 1 in Acetonitril + LICIO, bei 200 mV
nach der Oxidation bei 1.7 V Ag/AgCl; T=20°C, Sweeptime 5 min. b) Das simulierte Spektrum von 3.
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g Abb. 2. Das Cyclovoltamogrammvon 1,5-Dimethyl-2-
o 0 pyrrolcarbonitril 1 am blankem Platin in Acetoni-
O/ il / 0,25 M Lithiumperchlorat. Vorschub-
geschwindigkeit v = 100 mV/s; T = 20°C.
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Vor der priiparativen Elektrolyse von 1 wurden zunichst cyclovoltametrische Untersuchungen durch-
gefiihrt. Abb.2 gibt das Cyclovoltamogramm von 1 an blankem Platin in Acetonitril + 0.25 M LiCIO,
wieder. Dabei beobachtet man im anodischen Bereich bei 1.5 V bzw. 2.0 V (Ag/AgCl) zwei
irreversible Wellen. In der priparativen Elektrolyse von 1 wurden daher als Arbeitspotentiale 1.7 und
2.0V gewiihlt. Die Elektrolyse ergibt nach zwei Stunden® (Ladungsumsatz 7.5 x 102 F) ausschlieBlich?

8 (Schema 1).
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Schema 1: Reaktionsmechanismus der Methoxylierung von 1,5-Dimethyl-2-pyrrolcarbonitril 1 in methanolischer
Kalilauge bzw. bei der Cyanierung in Methanol/Wasser (1:1) Natriumcyanid.



Es sind keinerlei Konkurrenzreaktionen an der N-Methylgruppe oder in 3- und / oder 4-Stellungen
des Ringes zu beobachten. Diese Ergebnisse korrespondieren auch mit den Arbeiten von Yoshi-
da *3. Im Falle einer Blockierung der 2- und 5-Stellungen des Pyrrolringes durch eine Methyl- bzw.
Cyanogruppe werden die 3- und 4-Stellungen nicht aktiviert, sondern es erfolgt eine Seitenketten-
substitution. Dies gilt offenbar sowohl bei chemischer als auch elektrochemischer Aktivierung ent-
sprechender Heteroaromaten. In Schema 1 ist der Reaktionsmechanismus der Methoxylierung bzw.
Cyanierung dargestellt.

Zunichst wird 1 zum Radikalkation 2 oxidiert, das unter Deprotonierung in der Seitenkette in das
Radikal 3 iibergeht. In einem zweiten elektrochemischen Ladungstransfer entsteht das Kation 4,
das mit Methanol zu 1-Methyl-5-(methoxymethyl)-2-pyrrolcarbonitril 5 abreagiert. Eine Elektro-
lyse bei 2.0 V lieferte das gleiche Ergebnis.

Das Radikal 3 konnte mittels SEESR-Spektroskopie erfaB8t werden. Dazu wurden 4 mmol 1 bei
1,7 V (40-50 mA Zellstrom) in Acetonitril/LiClO, in einer elektrochemischen Zelle, deren Ar-
beitselektrode gleichzeitig den inneren Zylinder des Koaxialresonators des ESR-Spekrometers
darstellt®, elektrolysiert. Direkt anschlieBend wurde bei 0.2 V (1-3 mA)’ das Spektrum registriert
(Abb.1a.). Die SEESR-Zelle erlaubt® den direkten Nachweis von Radikalen mit einer Lebensdau-
er bis herab zu 103 sec in situ.

Das ESR-Spektrum der radikalischen Spezies 3 sollte in erster Niherung neun Linien zeigen.
Diese Aufspaltung kommt durch Kopplungen des freien Elektrons mit dem Ringstickstoff, den
beiden Wasserstoffen der Methylengruppe am C-5-Atom, den zwei Ringwasserstoffen und der
Nitrilgruppe am C-2-Atom zustande. Die Feinaufspaltung, die durch die geringfiigigen Unter-
schiede in den Kopplungsparametern der Ringwasserstoffe sowie durch die N-Methyl- und die
Cyanogruppe hervorgerufen werden miiBte, fithrt wegen der Uberlagerung der einzelnen Signale
nur zu einer Linienverbreiterung. Eine Simulation® des Spektrums bestitigt unseren Strukturvor-
schlag fiir das Radikal 3.

Die Kopplungskonstanten betragen : a, = 5.15 G, a4, =1055G, a, =535G, a,=35.15G,
Ay an = 095G, a, =0.68 G. Diese Kopplungsparameter liegen im Rahmen der solch Spezies
iiblichen Werte'®.

Die Oxidation von 1 in methanolischer (Methanol/Wasser 1:1) Natriumcyanid-Losung fiihrt unter
Seitenkettencyanierung zu 1-Methyl-5-acetonitril-2-pyrrolcarbonitril'! 6.
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Die Spektren wurden auf einem Bruker D-200 ESR-Spektrometer aufgenommen. Die
Simulation des Spektrums von 3 erfolgte mit einem Atari ST-Computer STF 1040 mit
einer Speicherkapazitdt von 1 MB. Die Software dazu wurde geschrieben von A. Lemke
von der Universitit Oldenburg.
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Die Herstellung von Verbindung 6 wurde in Lit. 4 ausgehend von 1-Methyl-2-pyrrolaceto-
nitril beschrieben. Wir haben diese Verbindung aus 1 durch Cyanierung der Methylgruppe
erhalten. Die Produktausbeute betrigt bei 25% Umsatz 61%. Stromausbeute: 5.7%.
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