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Strukturänderungen sterisch und 
elektronisch aktivierter Ketenderivate 
bei der elektrochemischen und 
chemischen Oxidation** 
Reinhard Hahn, Josef Salbeck und Jörg Daub* 

Abstract: Substituents at C-l2 distinctively influence the electron-transfer behavior of 
dibenzoheptafulvenes 1 as demonstrated by cyclovoltammetry and by chemical oxida-
tion. Oxidation of the bisdimethylamino compound la to the dication la2® occurs in two 
one-electron steps. In contrast to this the formation of dication lb2® from ketene dithio-
acetal lb exhibits a single two-electron wave. The electron-transfer processes are accom-
panied by significant structural reorganization. This follows from the shape of the 
cyclovoltammograms. Spectroscopic properties of the radical cation la0® and the di-
cation la2® are monitored by UV/VIS-spectroelectrochemical measurements. Chemical 
oxidation of la by iodine/Cu11 in methanol leads to anthracenes 5, 6 and methyl formate 
7. The mechanism of formation is shortly addressed. 

Dibenzoheptafulvene mit Donorsubsti-
tuenten an C-l2 wandeln sich bei der Oxi-
dation teilweise in Anthracenderivate um, 
wobei eine Ringkontraktion unter teil-
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weise gleichzeitiger Abspaltung eines C,-
Fragments erfolgtM]. Diese Beobachtung, 
die in das weite Gebiet der Q-Chemie 
führt, so beispielsweise zur Fragestellung 
der intermolekularen Übertragung oder 
Abspaltung von C rFragmenten bei natür-
lichen und artifiziellen chemischen Vor-
gängen [21, veranlasste uns, das Elektronen-
transfer(ET)-Verhalten der Dibenzo[a,e]-
heptafulvene la und 1b bei Oxidationspro-
zessen genauer zu untersuchen131. 

Das Ketenaminal la(141 und das Keten-
dithioacetal lb[5] weisen recht unterschied-

1 1 

a: X = NMe2 
b: X,X = -S(CH2)3S-

|2© 

liches ET-Verhalten auf, wie die Cyclovol-
tammogramme in Fig. 1 und Fig.2 zeigen: 
Die Bildung des Radikalkations la°® aus 
dem neutralen Molekül la [£p(ox) = 
- 350 mV][6] und die Bildung des Dikat-
ions aus dem Radikalkation [la°® ->la2®, 
£p(ox) = + 140 mV] erfolgt in zwei diskre-
ten Schritten mit durchtrittskontrolliertem 
bzw. diffusionskontrolliertem elektroche-
mischem Verhalten. Hingegen stellt sich 
die Bildung des Dikations lb2® aus dem 
Ketendithioacetal lb formal als ein 
«Zweielektronen»-Übertragungsprozess 
bei einem Peakpotential £p(ox) = + 720 
mV dar. Für die korrespondierende Re-
duktion von lb2® wird ein deutlich negati-
veres Potential [£p = + 280 mV] benötigt. 
Zur Bestätigung der Bildung des Dikations 
wurde dieses präparativ elektrochemisch 
mittels einer H-Zelle hergestellt und durch 
die Elementaranalyse charakterisiert. 
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Fig. 1. Cyclovoltammogramm von la in 
Acetonitril/0.1 M Tetrabutylammonium-he-
xaßuorophosphat (TBAHFP), Scan 250 
mV/s. 

280 mV 

Fig. 2. Cyclovoltammogramm von lb in Ace-
tonitriljO.l M TBAHFP, Scan 250 mVjs. 

Verglichen mit der Kurvenform des Re-
dox-Paares la2®/la°®, weist das Strom/ 
Spannungs-Diagramm (//^-Diagramm) 
für laG®/la eine auffallende Peakverbrei-
terung für den Oxidationspeak auf. Mit 
steigender Durchlaufgeschwindigkeit wird 
dessen Halbwertsbreite noch erhöht; 
auch die Differenz der Peakpotentiale 
£p(ox) - iTp(red) im Cyclovoltammo-
gramm nimmt zu (2 V/s:AEP = 420 mV; 
50 mV/s: AEP = 160 mV). Diese Änderung 
der Linienform in Abhängigkeit von der 
Durchlaufgeschwindigkeit ist für la2® + 
e e la°® deutlich geringer. 

Diese elektrochemischen Messergeb-
nisse erklären sich durch strukturelle Um-
orientierungen, die die Oxidation von 1 zu 
1°® und l2® begleiten[7]. Die Dibenzohep-
tafulvene 1 besitzen im Grundzustand ei-
nen bootförmigen Siebenring11,4 8), wie aus 
Berechnungen und NMR-spektroskopi-
schen Untersuchungen hervorgeht. Bei der 
Oxidation zum Radikalkation wird die 
exocyclische Doppelbindung schwächer, 
und die beiden Strukturteile können durch 
Rotation um 90° die sterisch günstigere or-
thogonale Anordnung 

NMe, 

NMG2 

NMe, 

NMe, 

l a 

einnehmen; ausserdem sollte sich die Pla-
narisierung des Siebenrings vollziehen. Im 
//^-Diagramm der Reaktion la laG® 
drückt sich dies durch die Änderung der 
Linienform sowie auch der Differenz der 
Peakpotentiale aus. Beides ist auf einen 
verzögerten Durchtritt Elektrode/homo-
gene Lösung für den ET-Prozess zurückzu-
führen. Beim Ketendithioacetal erfolgt da-
her die Oxidation von lb zu lb°® sogar bei 
einem höheren Potential als die Weiteroxi-
dation von lb°® zu lb2®191. 
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Fig.4. Langwellige Absorptionen von l a o e 

und 2. 

Die Strukturänderungen bei der Bildung 
des Radikalkations von l a lassen sich auch 
durch spektroelektrochemische Untersu-
chungen1101 nachweisen (Fig. 3). Das Radi-
kalkation la°® zeigt ein Absorptionsmaxi-
mum bei 545 nm, bei der Weiteroxidation 
zum Dikation erscheint eine zusätzliche 
Bande bei k = 582 nm (Ige = 3.4). Die Bil-
dung beider Spezies ist reversibel. Diese 
Absorptionen im langwelligen Bereich sind 
gut vergleichbar mit den Banden von Di-
benzo[a,e]tropylium 2 (Fig. 4) tni. 

Das Radikalkation la°®, hergestellt aus 
la mit Iod, abstrahiert den Wasserstoff 
der SH-Gruppe von Thiophenol unter Bil-
dung von 3 und 4. Das Reaktionsverhalten 
von la bei der Oxidation in Gegenwart von 
Nucleophilen hängt von den Reaktionsbe-
dingungen ab. Setzt man la in Gegenwart 
von Methanol mit Iod/Kupfer(n)sulfat 
um, entsteht ein Produktgemisch der Ver-
bindungen 3 und 5-7. Ein Kohlenstoff-
atom der C-10,C-ll-Doppelbindung von 
la wird demnach als Ameisensäure-me-
thylester 7 abgespalten. Die Strukturen der 
Verbindungen 3 und 5-7 wurden NMR-
und UV/VIS-spektroskopisch gesichert. 

l a 
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Fig. 3. Spektroelektrochemie von la in AcetonitriljO.l M TBAHFP. Kurve a) Radikalkation 
la°®, Erzeugungspotential 500 mV (vs. AgjAgCl); sukzessive Potentialsteigerung um 20 
mV bis 760 mV (vs. AgjAgCl) führt zu Kurve b), die dem Dikation la2® zugeordnet wird. 
Die Neutralverbindung absorbiert bei Xmax = 290 nm. 
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Hinweise auf den Mechanismus ergeben 
elektrochemische Untersuchungen: Wird 
das Cyclovoltammogramm von la in ei-
nem Lösungsmittelgemisch Methanol/ 
Acetonitril aufgenommen, bleiben die 
Peaks für la o e + e e la unverändert, der 
Bildung von la2® aus dem Radikalkation 
schliesst sich jedoch eine schnelle Folge-
reaktion an. Die Ringverengung des Di-
benzoheptafulvens la zu den Anthracen-
derivaten könnte daher über die Dikat-
ionstufe ablaufen[12]. 

Zusammenfassung: Die Verbindungen 1 
reagieren empfindlich auf die Änderung 
des Oxidationszustands durch Elektronen-
übertragung. Dies führt soweit, dass, ab-
hängig von den Substituenten am exocycli-
schen C-12, die durch Cyclovoltammetrie 
normalerweise zu beobachtenden Einelek-
tronübertragungsschritte formal in einen 
«Zweielektronen»-Übertragungsprozess 
übergehen. Damit werden Möglichkeiten 
einer substituentenspezifischen und wahl-
weisen Führung des Reaktionsablaufs ent-

weder über diamagnetische oder parama-
gnetische Zwischenstufen angezeigt1131. 
Durch «lineshape»-Betrachtungen der Cy-
clovoltammogramme lassen sich zudem 
Informationen über stereochemische 
Strukturänderungen erhalten1141. In der 
vorliegenden Mitteilung werden einige 
qualitative Aussagen gemacht, über aus-
führlichere Auswertungen wird noch be-
richtet1151. 
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