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1,1-Ethendiol — Das lange Zeit schwer fassbare Enol der Essigsaure
Artur Mardyukov,* André K. Eckhardt und Peter R. Schreiner*

Professor Wolfram Sander zum 65. Geburtstag gewidmet

Abstract: Wir berichten iiber die erste spektroskopische
Identifizierung des bisher unbekannten 1,1-Ethendiol, dem
Enol-Tautomer der Essigsiure. Das Enol wurde durch Hoch-
vakuumblitzpyrolyse bei 400°C aus Malonsdure in der Gas-
phase dargestellt. Alle Zersetzungsprodukte wurden anschlie-
Pend in kryogenen Argonmatrices bei 10 K isoliert und mittels
IR- und UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert. Alle experi-
mentell gewonnenen Spektren wurden mit berechneten AE-
CCSD(T)/cc-pCVTZ und B3LYP/6-311++ G(2d,2p) Spek-
tren abgeglichen. Nach Belichtung mit /=254 nm lagert das
Enol zur Essigsdure um oder wird zu Keten und Wasser zer-
setzt.

Wﬁhrend Enole von Aldehyden und Ketonen nichts Un-
gewohnliches darstellen,"? gibt es bisher jedoch keine
spektroskopischen Nachweise fiir die Bildung von Enolen
einfacher aliphatischer Carbonsduren, obwohl deren Bildung
durch Decarboxylierung z.B. aus -Ketosduren allgemeines
Lehrbuchwissen ist. Bis heute gibt es nur vereinzelt Hinweise
auf die Existenz konjugierter Sdure-Enole, z. B. Benzofulven-
8,8-diol,’!  Fulven-6,6-diol,! Fluoren-9-carbonsiureenoll
und 2-Pheny1-1,1,2-ethentriol.[6] Diese wurden in kinetischen
Studien in Losung mittels schneller, zeitaufgeloster UV-
Spektroskopie untersucht. O’Neill und Hegarty haben erst-
mals Enole vom Typ Ar,C=C(OH), (Ar=Mesityl und Pen-
tamethylphenyl) mittels Hydratisierung der entsprechenden
Ketene dargestellt. Frey und Rappoport wiesen mittels
NMR-Spektroskopie die Bildung der sterisch anspruchsvol-
len und damit kinetisch stabilisierten aber kurzlebigen Enole
(Tip,=C(OH), und Tip,=C(OH)NMe,, tip =24,6-Triiso-
propylphenyl) durch die Addition von Wasser und Dime-
thylamin an die entsprechenden Ketene nach.!'"!" Die pKg,-
Werte wurden experimentell abgeschitzt und berechnet,
wobei diese sehr viel hoher ausfallen als vergleichbare Werte
von Aldehyden oder Ketonen. Der pKg,,-Wert fiir das
Stammsystem CH;COOH/CH,=C(OH), wurde zu 18-2114%!
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bestimmt, was gut mit den berechneten Werten von 19-25
iibereinstimmt.">'*'""! Die Enole der Carbonsiuren wurden
mit theoretischen Methoden eingehend untersucht und als
deutlich weniger stabil als ihre Carbonsduretautomere ein-
gestuft.[1820]

Bis heute gibt es keine spektroskopischen Daten fiir das
aliphatische Essigsdure-Enol Stammsystem, 1,1-Ethendiol (1)
(Schema 1). Da die Bildung von Enolen durch Decarboxy-
lierungen héufig einen Schliisselschritt in der Synthese dar-
stellt (wie z. B. in den Reaktionsschritten nach der Hydrolyse
von Knoevenagel-artigen Reaktionen)? und in einer ganzen
Reihe biologisch relevanter Reaktionen (z.B. enzymatische
Decarboxylierungen) involviert sind,” sind direkte spektro-
skopische Informationen dieser Spezies bedeutsam fiir deren
Identifizierung in solchen Prozessen, als auch fiir das Ver-
stdndnis von deren Stabilitdt und Reaktivitét.

Generell handelt es sich bei den meisten Enolen um
kurzlebige, reaktive Intermediate, welche leicht zu ihrer
Keto-Form isomerisieren. Enole kénnen durch Resonanz, !
sterische Faktoren!" und elektronische Effektel**" stabilisiert
werden. Experimentelle Methoden wie zeitaufgeloste Spek-
troskopien,>?!  Neutralisations-Tonisations-Massenspektro-
metrie,”*?! NMR- und TR-Spektroskopien,®! als auch wei-
tere spektroskopische Techniken® zusammen mit compu-
terchemischen Berechnungen™* spielen eine bedeutende
Rolle im Verstdndnis der Struktur und Reaktivitdt von
Enolen. Das einfachste Enol, Ethenol (Vinylalkohol), wurde
in der Gasphase durch Pyrolyse von Ethylenglykol bereits
dargestellt.””! Schauermann et al. beschrieben die Darstel-
lung des Enols von Acetophenon auf Metalloberfldchen. Das
Enol wird hierbei durch eine intermolekulare Wechselwir-
kung mit einem zweiten Molekiil Acetophenon in Form eines
Keto-Enol Dimers stabilisiert.*! Turecek et al.”* konnten das
Enol von y-Butyrolacton in der Gasphase darstellen und
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Schema 1. Das 1,1-Ethendiol (1) wurde durch Pyrolyse von Malons&u-
re (2) und anschlieRender Matrixisolation in festem Argon dargestellt.
Anschlieflende Photoumlagerung zur Essigsaure (3) und Keten (4).
Biologisch relevante Enole (5-7).
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mittels Neutralisations-lonisations-Massenspektrometrie
charakterisieren. Die Autoren schlussfolgerten, dass das
Lacton-Enol als isoliertes Molekiil in der Gasphase besténdig
ist.

Enole konnten ebenfalls eine Rolle in der Chemie des
interstellaren Mediums spielen. Diese Hypothese wird durch
die Entdeckung von Ethenol (5) im Jahr 2001 in Sagittari-
us B2 anhand von Mikrowellenemissionen bekriftigt.”!
Zahlreiche Enole wurden ebenfalls in kalten Plasmaentla-
dungen von Alkoholen entdeckt, was schlussfolgern ldsst,
dass sich Enole ebenfalls aus Alkoholen (die im interstellaren
Medium hédufig vorkommen) durch UV- und kosmische
Strahlung bilden konnten.P?! 1,2-Ethendiol (6), die Enolform
des Glykolaldehyds, wird in Betracht gezogen an der Bildung
von Kohlenhydraten (Pentosen) unter prabiotischen Bedin-
gungen auf der Erde beteiligt zu sein.’"! Erst kiirzlich legten
Coggins und Powner™ die Synthese des hochenergetischen
Phosphats Phosphoenol-Pyruvat (7), das bereits in lebenden
Organismen nachgewiesen wurde, aus prébiotischen Vorldu-
ferverbindungen wie Glykolaldehyd und Glyceraldehyd dar.
Enole werden ebenfalls als wichtige reaktive Intermediate fiir
die Bildung sekundirer, organischer Aerosole in der Atmo-
sphire in Betracht gezogen,*! da sie in der Gasphase leicht
zu Carbonsiuren oxidiert werden konnen. !4

Die Fragmentierung molekularer Vorldauferverbindungen
stellt eine passable Strategie fiir die Darstellung von Enolen
in der Gasphase dar. Wie historisch bereits belegt, eignen sich
Dicarbonséduren durch ihre einfache Darstellung, ihr Bestre-
ben unter milden Bedingungen zu Decarboxylieren und die
damit verbundene Freisetzung eines neutralen Nebenpro-
dukts ideal als Enolvorliuferverbindungen (Schema 1).1!
Wir berichten hier iiber die erste Synthese von 1 und dessen
deuterierten Analogons (d,-1) durch Decarboxylierung von
Malonsédure (2) und d,-Malonsédure (d,-4) mittels Vakuum-
blitzpyrolyse (FVP) bei 400°C und Abfangen der Pyrolyse-
produkte in einer Argonmatrix bei 10 K. Wir haben die IR-
Spektren von 1 und d,-1 gemessen und mit den berechneten
Bandenlagen auf AE-CCSD(T)/cc-pCVTZ Niveau vergli-
chen.

Ein Vergleich der IR-Banden eines experimentell aufge-
nommenen Spektrums nach Pyrolyse bei 400°C (Abbildung 1
und S1 in den Hintergrundinformationen) stimmt sehr gut mit
den berechneten Vibrationsbandenlagen (AE-CCSD(T)/cc-
pCVTZ) iiberein. Wir schlussfolgern hieraus, dass 1 erfolg-
reich dargestellt wurde. Im Speziellen kann die starke Bande
bei 1712cm™ der C=C-Streckschwingung zugeordnet
werden, wobei die Bande durch unterschiedliche chemische
Umgebungen im festen Argon aufgespalten wird (sog.
Matrix-Sites). Zwei andere starke Banden bei 3643 und
3619 cm ! kénnen den OH-Streckschwingungen von 1 zuge-
ordnet werden (Abbildung S2). Die Banden bei 730 bzw.
674 cm ™! lassen sich der Wipp- bzw. Schaukelschwingung der
Methylengruppe von 1 zuordnen. Basierend auf unseren
Berechnungen lassen sich auch weitere Banden mit starker
und mittlerer Intensitit zweifelsfrei 1 zuordnen (Tabelle S1).
Zusitzlich zu 1 wurden auch groe Mengen an CO, (was fiir
einen nahezu vollstindigen Umsatz von 2 spricht), weitere
typischen Verunreinigungen (z.B. H,0), Essigsdure (3), das
[1,3]H-Umlagerungsprodukt von 1 und Keten (4) isoliert.
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Abbildung 1. |R-Spektren der Pyrolyseprodukte von 2, die unmittelbar
nach Pyrolyse in einer Argonmatrix bei 10 K eingefroren wurden. a) Be-
rechnetes Spektrum von 1 auf AE-CCSD(T)/cc-pCVTZ Niveau (unska-
liert). b) Die Photochemie von 1 wird im abgebildeten IR-Differenz-
spektrum nach Belichtung mit =254 nm in Argon bei 10 K deutlich:
Die zugeordneten Banden von 1 verschwinden und zeigen nach unten,
wobei die neu erscheinenden Banden nach 20 min Bestrahlungsdauer
3 und 4 zugeordnet werden kénnen und nach oben zeigen. c) Berech-
netes Spektrum von d,-1 auf AE-CCSD(T)/cc-pCVTZ Niveau (unska-
liert). d) Die Photochemie von d,-1 wird im abgebildeten IR-Differenz-
spektrum nach Belichtung mit =254 nm in Argon bei 10 K deutlich:
Die zugeordneten Banden von d,-1 verschwinden und zeigen nach
unten, wobei die neu erscheinenden Banden nach 20 min Bestrah-
lungsdauer d,-3 und d,-4 zugeordnet werden kénnen und nach oben
zeigen.

Alle Signalzuordnungen wurden durch ein Isotopenexperi-
ment, das zu charakteristischen Isotopenverschiebungen
fithrt, mit d,-1 bestétigt. Die intensive IR-Bande bei
1712 em™" in d,-1 wird zum Beispiel um —44 cm™' (berechnet:
—57 em™) rotverschoben. Die OH-Streckschwingungen bei
3643 und 3619 cm™ sind in d,-1 um —954 und —944 cm™
(berechnet: —1049 und —1045 cm™') rotverschoben. Zusam-
menfassend schlieBen wir, dass durch die gute Ubereinstim-
mung der experimentellen und berechneten (AE-CCSD(T)/
cc-pCVTZ) Spektren von 1 und isotopenmarkiertem d,-1 das
schwer zugéngliche 1,1-Ethendiol erstmals erfolgreich dar-
gestellt wurde (Abbildung 1, Tabelle S1).

Die molekularen Strukturen und thermodynamischen
Eigenschaften von 1 und dessen Konformere wurden com-
puterchemisch auf verschiedenen rechnerischen Niveaus un-
tersucht.'>1%%! Gem:if dieser Studien kann 1 in drei ver-
schiedenen Konformeren mit s-cis und s-trans Orientierung
der OH-Gruppen relativ zur entgegengesetzter C-O-Bindung
vorliegen: s-cis, s-trans 1ct, s-trans, s-trans 1tt und s-cis, s-cis
1ce. Auf dem hier angewendeten AE-CCSD(T)/cc-pCVTZ
Niveau représentiert 1ct das stabilste Konformer mit einer C,
Punktgruppe und einem 'A’ elektronischen Grundzustand
(Abbildung 2). Konformer 1tt liegt energetisch 1,1 kcalmol ™!
(inklusive Nullpunktsschwingungsenergiekorrektur, ZPVE,
angegeben als AH,) hoher als 1ct, ist C,, symmetrisch und hat
einen 'A; elektronischen Grundzustand. Die Aktivierungs-
barriere der s-cis — s-trans Isomerisierung 1ct — 1tt betrégt
nur +4,1 kcalmol™. Das 1¢c¢ Konformer liegt 2.8 kcalmol™
iiber 1ct und ist damit am wenigsten stabil. Der Vergleich des
experimentell gemessenen IR-Spektrums mit den berechne-
ten Spektren von 1ect, 1tt und 1cc zeigt, dass sich tatsdachlich
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Abbildung 2. Durchgezogene Linie: UV/Vis-Spektrum von 1 matrixiso-
liert bei 10 K in festem Argon. Gestrichelte Linien: Photochemie von

1 nach Belichtung mit A=254 nm fiir 1, 5 und 15 min in festem Argon
bei 10 K. Einschub: Berechnete [TD-B3LYP/6-311+ + G(2d,2p)] elek-
tronische Ubergénge von 1.

Konformer 1ct bevorzugt bei der Decarboxylierung von 2
bildet, da es im experimentellen Spektrum keine Anzeichen
fiir die Bildung von 1tt oder 1cc direkt nach der Pyrolyse gibt.

Die Belichtung der in Argon isolierten Pyrolyseprodukte
mit 254 nm fiihrt zu einem kompletten Verschwinden der IR-
Banden von let und dem Erscheinen neuer IR-Signale.
Wihrend der Photolyse bilden sich gleichzeitig zwei ver-
schiedene Spezies. Ein neuer Satz an IR-Banden (Abbil-
dung 1) kann durch Vergleich mit einem aufgenommenen
Matrixisolationsvergleichsspektrum leicht 3t, dem [1,3]H-
Migrationsprodukt von 1, zugeordnet werden. Nach UV-Be-
strahlung (4 =254 nm) von matrixisoliertem 1ct tritt neben
den IR-Banden von 3t zusitzlich eine starke Bande bei
2138 cm™! neu in Erscheinung. Durch Isotopensubstitution
verschiebt sich die Bande um —27 cm ™' (berechnet: —24 cm™!
in d,-4) und kann daher der C=O-Streckschwingungsmode
von Keten (4), dem Dehydratisierungsprodukt von 1, zuge-
ordnet werden.[*

Neben der IR-Analyse haben wir zur Identifizierung von
1ct auch die UV/Vis-Spektroskopie herangezogen. Das UV/
Vis-Spektrum von matrixisoliertem let zeigt eine starke
Absorptionsbande mit einem Maximum bei 4,,,, = 194 nm. In
Ubereinstimmung mit den vorherigen IR-Untersuchungen
verschwindet die Bande bei A,,,=194 nm durch UV-Be-
strahlung (4 =254 nm). Die starke Absorption bei 194 nm
stimmt sehr gut mit dem berechneten Wert von 192 nm (f=
0.206) auf TD-B3LYP/6-311 ++ G(2d,2p) iiberein. Basierend
auf den berechneten Orbitalen handelt es sich bei der Ab-
sorption bei 194 nm um einen ® — m* Ubergang (Abbil-
dung 2).

Die Potentialhyperflidche (PES) fiir die Isomerisierungen
von lct wurde computerchemisch auf AE-CCSD(T)/cc-
pCVTZ Niveau untersucht (Abbildung 3). Es gibt zwei na-
heliegende Moglichkeiten, wie die Isomeriserung von 1ct
ablaufen konnte. Der erste Reaktionspfad beschreibt die in-
tramolekulare [1,3]H-Verschiebung (Keto-Enol-Tautomeri-
sierung) ausgehend von einer Hydroxylgruppe hin zu dem
Methylenkohlenstoffatom unter Bildung von 3 mit einer
Reaktionsbarriere (TS3) von 44.6 kcalmol™. Der zweite
Reaktionspfad beschreibt die Bildung von 4 und Wasser
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Abbildung 3. Potentialhyperflichenprofil (AH,) in kcalmol™' der Reak-
tionen von Enol 1 auf AE-CCSD(T)/cc-pCVTZ Niveau.

ausgehend von 1ct iiber eine Barriere (TS4) von 43.9 kcal
mol~". Die Bildung von 3t als auch 4 konnte in unseren
Photolyseexperimenten beobachtet werden. Beide Reakti-
onspfade sind nahezu isoenergetisch, die Barriere fiir die
Bildung von 3¢ ist nur etwa 0.7 kcalmol™! hoher. Wihrend
der Pyrolyse steht sehr wahrscheinlich schon geniigend
Energie zur Verfiigung, sodass die beiden oben beschriebe-
nen Reaktionen bereits in der Gasphase ablaufen, da direkt
nach der Pyrolyse schon charakteristische Banden von 3t und
4 im IR-Spektrum beobachtet wurden (Abbildung S1). Die
experimentell beobachteten Produkte werden durch unsere
computerchemischen Berechnungen gestiitzt.

Im Gegensatz zu Hydroxycarbenen® ™ kann eine quan-
tenmechanische H-Tunnelreaktion (QMT) von 1let zu 3t
ausgeschlossen werden, da nach drei Tagen im Dunkeln keine
Signalzunahme von 3t beobachtet werden konnte. Das Ma-
trixspektrum von 1let blieb unveridndert, da die Reaktions-
barriere schlichtweg zu hoch und zu breit ist, um H-Tunneln
unter den gegebenen Umgebungsbedingungen zu ermogli-
chen. Die [1,3]H-Verschiebungsreaktion ist mit einer be-
rechneten Tunnelhalbwertszeit von mehreren Millionen
Jahren verbunden, wodurch sich QMT ausschlief3en lésst.

Ubereinstimmend mit fritheren Vorschligen (siche oben)
deuten unsere Befunde auf eine Rolle von 1,1-Ethendiol in
der Chemie im extraterrestrischen Raum oder der prébioti-
schen Erde hin. Unsere Ergebnisse zeigen, dass 1 als beob-
achtbares Molekiil im interstellaren Medium in Betracht ge-
zogen werden sollte. Die Bildung von 1 konnte durch die
exotherme Reaktion (6 kcalmol™, Abbildung 3) von Keten
mit Wasser in Eispartikeln stattfinden. Die Existenz von
Keten in interstellaren Wolken wurde bereit verifiziert.”"! Die
Bildung von Carbonsiduren durch die Hydratisierung von
Ketenen in Losung ist bekannt. Die berechnete Reaktions-
barriere fiir diese Hydratisierung ist mit ~38 kcalmol ™ al-
lerdings fiir eine Reaktion unter interstellaren Bedingungen
zu hoch. Allerdings konnte die Reaktion oberfldchenkataly-
siert auf Eis- (zusétzliche Wassermolekiile verringern die
Reaktionsbarriere fiir solche Prozesse signifikant)®>*! oder
in Staubpartikeln in interstellaren Wolken ablaufen. Im Ge-
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gensatz zur Essigsdure, die bereits spektroskopisch in mole-
kularen Gaswolken identifiziert wurde,¥ stellt 1 das reakti-
vere und damit energetisch hoher liegende Tautomer der
Essigsdure dar, das bei der Bildung biologisch relevanter
Molekiile involviert sein konnte. In Zukunft werden weitere
Studien mit 1 durchgefiihrt, um dessen Reaktivitdt und Rolle
in der prébiotischen Chemie besser zu verstehen.
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