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1 Zusammenfassung

Intramolekulare radikalische Additionen an C-C-Doppelbindungen ermdglichen einen effi-
zienten Zugang zu mono- und polycyclischen Verbindungen aus acyclischen Vorstufen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass diese Ringschlussreaktionen durch
lichtinduzierten Elektronentransfer (photoinduced electron transfer, PET) zwischen isopre-
noiden Polyalken-1,1-dicarbonitrilen und geeigneten Elektronenakzeptoren initiierbar sind.

CN 52 n=0
N N 53 n=1
CN 54 n=2

So lieferte die Belichtung von 52 in Acetonitril/Wasser unter Anwesenheit des Elektronen-
akzeptor/Codonor-Systems aus 2,3,5,6-Tetramethylbenzol-1,4-dicarbonitril (TMDCB) und
Biphenyl (BP) bei A = 300 nm die diastereomeren Cyclopentanole 77 und 78, wahrend bei
direkter Anregung von 52 (A = 254 nm) die Produkte 64 und 65 gefunden wurden.

X
64 NC CN
a) b)
CN —— 52 —
CN
H 65 a) hv, L = 254 nm, CH,CN

b) hv, A = 300 nm, CH,CN/H,0, Akzeptor/BP

Analoge PET-Cyclisierungen der héheren Homologen 53 und 54 lieferten die bi- und tri-
cyclischen Produkte 82, 83 und 87.

CN NC

CN

CN

87
82 83

Zeitaufgeloste UV-VIS-spektroskopische Untersuchungen an PET-Reaktionen der als
Elektronendonor D fungierenden Polyalkene 52-54 mit verschiedenen cyanoaromatischen
Akzeptoren A ergaben, dass der Elektronentransfer (ET) zum ersten angeregten Singulett-
Zustand 'A” der Akzeptoren erfolgt. Infolge der geringen Fluoreszenzlebensdauern t; die-
ser A’ (6.3 ns fur TMDCB in Acetonitril) und der deshalb zu ihrer Léschung erforderlichen
hohen Donorkonzentrationen ist dieser direkte ET zwischen A und D praparativ nur von
geringem Nutzen.



2 Kap. 1

@ ® © ®
A* + D — = 1(A*---D) — (AwD) —= A+ D°®

Durch Verwendung eines Codonors, z.B. 1,1"-Biphenyl (BP) kann die Erzeugung der Ra-
dikalkationen D*® effizient gemacht werden. BP absorbiert nicht oberhalb von 300 nm, so-
mit wird auch bei hohen, fir die effiziente Léschung von A" erforderlichen BP-Konzentra-
tionen die selektive Anregung des Akzeptors bei A > 300 nm nicht gestort. Unter diesen
Bedingungen erfolgt die PET-Reaktion von A" ausschlieRlich mit dem Codonor BP, wéah-
rend D*® erst in einem weiteren ET-Schritt zwischen dem BP*® und dem Polyalken D gebil-
det wird.

S C)

IA* + BP ———=" A" + BP*

) ®
[ ]
BP* + D —* BP + D

Die im Vergleich zu t; von A" deutlich hohere Halblebensdauer (t, = 2 ps in CH3CN) des
BP*® ermdglicht effiziente Erzeugung von D™ auch bei geringen Polyalken-Konzentratio-
nen.

Molecular modelling-Rechnungen deuten darauf hin, dass die hier untersuchten isoprenoi-
den Polyalkene infolge solvatophober Wechselwirkungen in polaren Medien bevorzugt ge-
faltete Konformationen unter sterischer Abschirmung der ,inneren* C-C-Doppelbindungen
einnehmen. Entsprechend erfolgen Oxidation und nachfolgende anti-MARKOVNIKOV-Addi-
tion von Nukleophilen (Wasser, Alkanole, etc.) exklusiv an der elektronenreichen o-termi-
nalen Doppelbindung. Die spontane Deprotonierung des hierbei gebildeten p-distonischen
Radikalkations liefert ein neutrales, tertidres p-Oxy-Radikal als Cyclisierungsvorstufe. Mit
Ausnahme des jeweils letzten Cylisierungsschrittes (5-exo-trig-Addition an die dicyanosub-
stituierte Doppelbindung unter Bildung eines resonanzstabilisierten Radikals) erfolgen alle
anderen Ringschlussreaktionen im 6-endo-trig-Modus. AM1-Rechnungen an den beteilig-
ten Ubergangszustanden lassen vermuten, dass der an weniger stark alkyl-substituierten
Hexenylradikal-Systemen (blicherweise beobachtete 5-exo-trig-Cyclisierungsmodus im
Falle der hier untersuchten isoprenoiden Polyalkene sterisch stark gehemmt ist.

Zeitaufgeloste Leitfahigkeitsmessungen und semiempirische Rechnungen zur Protonenaf-
finitdt der Akzeptor-Radikalanionen indizieren, dass diese Cyclisierungen nicht radikalisch
durch H-Atom-Transfer (z.B. L""-6" = 87) terminiert werden, sondern durch Reduktion des
Produktradikals (z.B. L""-6" > M-6°) unter Wiederherstellung des neutralen Akzeptors und
nachfolgende Protonierung (z.B. M-6° > 87).



Kap. 1 3

CN o _ CN
. +A® &,
CN —m» CN
-A
RO RO °
g ® M-6
+H®
@
+ HA
-A 87

Im Unterschied zu cyanoaromatischen Akzeptoren zeigte 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetra-
fluoroborat (107, P®BF49) auch PET aus dem Triplett-Zustand 3*p® Hierbei wird das Pyry-
liumkation P® in das korrespondierende Pyranylradikal P* tberfihrt.

®

#p®@ 4 p — (#p® ceeD) — (P*-.- D’) —= P+ D°

Auf Grund der hohen Triplett-Lebensdauer (tr ~ 8 us in CH3CN) liefern praparative PET-
Cyclisierungen von 52 mit diesem Akzeptor auch ohne Anwesenheit des Codonors BP
hervorragende Ausbeuten.

Sowohl durch zeitaufgeloste Leitfahigkeitsmessungen, als auch durch Deuterierungsstu-
dien konnte nachgewiesen werden, dass die Terminierung der Cyclisierung auch mit P®
nicht via direkten H-Atom-Transfer (L-4° > N-4) sondern ausschlie3lich durch Reduktion
des Produktradikals L-4° zum Carbanion M-4° und nachfolgende Protonierung erfolgt.

CN

52 +—> +Rof ﬂ _’Ro CN

P CN H@ RO CN y

- CN
% " %

Bemerkenswert ist dabei, dass M-4° offenbar nicht durch einen dlrekten Ruck-ET vom Py-
ranylradikal P* auf L-4° gebildet wird. UV-VIS-spektroskopische Untersuchungen der Auf-
und Abbaukinetik von P® und P* konnten vielmehr zeigen, dass der Riickbildung von P®
die Dimerisierung von zwei P* zu P, vorangeht. Zudem wurde gefunden, dass die Reduk-
tion von L-4° zu M-4° auch unter Beteiligung des Radikalanions 52°° verlautft.
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..... -~ e @ |
P, 52. P;
@

P; 52 P2
m-4
®
l +H .
....... P
........................................... v N-4 D S

Als besonderer Vorzug des Pyryliumsalzes erwies sich die Mdglichkeit, PET-Cyclisierun-
gen auch an denjenigen Polyalkenen durchfiihren zu kénnen, die im Anregungsbereich
cyanoaromatischer Akzeptoren selbst stark absorbieren.

AN AN )\/\/WCN
122 X CN 123 CN
CN

So lieferten die a,B;y,06-ungesattgten Alkene 122 und 123 infolge ihrer hohen Extinktions-
koeffizienten (Amax = 309 nm, ¢ > 23000) bei 300 nm-Belichtung auch in Anwesenheit cy-
anoaromatischer Akzeptoren nur das [2+2]-Cycloadditionsprodukt 126. Die Photoreaktion
mit P°BF4° bei A = 400 nm in Anwesenheit von Ethylenglykol als Nukleophil zeigte hinge-
gen PET-Cyclisierung unter Bildung der Cyclopentanol-Derivate 127 und 128. Analoge Be-
lichtungen in Anwesenheit von Wasser als Nukleophil lieferten das anti-Cyclopentanol 131
und 2-Oxabicyclo[3.2.1]octan-Derivat 132.

127 R = HO-(CH,),-

130 R=H
H CN
Z N o 122
-.+—— oder ——»
123
H 128 R = HO-(CH,),-
126 N 131 R=H
a) hv, 4 = 300 nm, CH,CN b) hv, & = 400 nm, P® BF,2, CH,CN / ROH (10:1)

Offenbar wird das bei der Cyclisierung ebenfalls gebildete syn-Produkt 130 in situ zu 132
umgelagert.



Kap. 1 5

CN

CN

132

Die Bedeutung dieser mit guten Ausbeuten leicht zuganglichen, einfachen Cyclisierungs-
produkte als wertvolle Synthesebausteine konnte auch am Beispiel des syn-Cyclopenta-
nols 77 demonstriert werden. Die geringe raumliche Distanz zwischen der Hydroxyl- und
der Dicyanomethylgruppe in 77 ermdglichte eine bisher nicht bekannte intramolekulare
Variante der PINNER-Alkoholyse von Nitrilen. Durch Erhitzen im Valkuum konnte an Kiesel-
gel adsorbiertes 77 quantitativ in das neuartige cyclische O,N-Ketenacetal 118 Uberfuhrt
werden.

CN CN

77 121 118



2 Einleitung

2.1 Enzymatische in vivo-Cyclisierung linearer Triterpene als
experimentelle Herausforderung

Aus Sicht des préaparativ orientierten Chemikers zahlt die Biosynthese von Steroiden und
polycyclischen Triterpenoiden wohl zu den faszinierendsten Syntheseleistungen der Natur.

Eine formale Zerlegung der hierbei gebildeten Strukturen zeigt ihren polyisoprenoiden
Charakter gemaR der von Ruzicka aufgestellten Isoprenregel™, und tatsachlich werden in
der Natur sowohl Squalen (1), die acyclische Vorstufe aller Triterpenoide, als auch Gera-
niol (2), Farnesol (3) und Geranylgeraniol (4), die Vorlaufer der cyclischen Mono-, Sesqui-
und Diterpene (s. Abb. 2.1) durch repititive Verknipfung von — aus Mevalonsaure syntheti-
sierten — Isoprenpyrophosphat-Einheiten gebildet.

Abb. 2.1:  Vorstufen in der Biosynthese cyclischer Terpene.

Im Unterschied zu 2, 3 und 4 zeigt 1 keine durchgangige Kopf-Schwanz-Verknipfung der
Isopren-Einheiten; entsprechend hat sich in der Natur fir die Cyclisierung von 1 und sei-
nen Derivaten ein besonderer Mechanismus etabliert’.

211 Oxidative Cyclisierung

Die evolutionsgeschichtlich jlingere, oxidative Variante dieses Synthesekonzeptes ist nur
bei Eukaryoten anzutreffen und hat sich vermutlich erst unter aeroben Lebensbedingun-
gen entwickelt. Eigentliche Cyclisierungsvorstufe ist das durch enzymatische Inkorporie-

! Die Biosynthese cyclischer Mono-, Sesqui- und Diterpene enfolgt hingegen nach einem anderen Schema :
erstes reaktives Intermediat ist in allen Fallen ein terminales allylisches Kation, das durch enzymatische
Spaltung des Pyrophosphats aus 2, 3 oder 4 gebildet wird®*?.
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rung von atmospharischen Sauerstoff aus 1 gebildete (3S)-2,3-Epoxysqualen (5). Durch
hochgradig substratspezifische Cyclasen wird 5 in tierischen Organismen und Pilzen pri-
mar in Lanosterol (6) Uberfuhrt, wahrend in Pflanzen hauptséachlich Cycloartenol (7) gebil-
det wird.

N
Enzym—AH® O\/§\< / \ S/ A

5 (SWS-Konformation)

HO

Abb. 2.2:  Cyclisierung von 5 aus der Sessel-Wanne-Sessel-(SWS)-Konformation.

Daneben kénnen in héheren Organismen weitere Sterole und eine Vielzahl anderer oxige-
nierter polycyclischer Triterpene nachgewiesen werden. Die bei jeweils gleicher Initiierung
der Cyclisierungskaskade durch die enzymatische Offnung des Oxirans® erreichte
aul3erordentliche Strukturvielfalt ist zum einen das Ergebnis verschiedener, der eigent-
lichen Cyclisierung nachfolgenden kationischen 1,2-Wasserstoff- und Methyl-Verschiebun-
gen, resultiert im Besonderen aber aus der jeweils durch eine bestimmte Cyclase induzier-
ten spezifischen Faltung von 5. So liefert die Cyclisierung von 5 aus der pro-Sessel-Wan-
ne-Sessel-(SWS)-Konformation das Protosterylkation 8 als gemeinsame Vorstufe von 6
und 7. Erfolgt die Cyclisierung hingegen aus der SSSW-Konformation von 5 auf dem Weg
Uber das Dammarenylkation 9, so werden unter anderem Lupeol (10), a-Amyrin (Urs-12-
en-3p3-ol, 11) und Phyllanthol (12) gebildet.

2 Ublicherweise wird hierbei die Protonierung des Oxirans als erster Schritt postuliert; grundsétzlich denkbar
scheint aber auch seine Oxidation, gefolgt von nukleophiler Offnung des Oxiran-Radikalkations durch die
benachbarte C-C-Doppelbindung, Elektronenriicktransfer zum Oxyradikal und Protonierung des so erhalte-
nen Zwitterions.
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5 (SSSW-Konformation)
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HO

10

Abb. 2.3:  Cyclisierung von 5 aus der SSSW-Konformation.

Hierbei sind Bezeichnungen wie ,SSSW-Konformation“ allerdings nur als formale Hilfsmit-
tel zur Visualisierung der Ringschlussreaktionen zu begreifen. Die Vorstellung einer per-
fekten ,Schlissel-Schlo3-Beziehung® zwischen Substrat und Cyclase, in der das Substrat
im aktiven Zentrum immer nur in einer die Struktur des Cyclisierungsproduktes antizipie-
renden Konformation existiert, beruht nach OeLscHLAGER™ eher auf einer Uberschatzung
der entropischen Kontrolle des Enzyms tiber das Polyalken® und wird in der Realitat nicht
gefunden. Entsprechend muissen oxidative Cyclisierungen nicht als Synchronreaktion aus
einer definierten Substratkonformation, sondern als Sequenz diskreter Einzelschritte mit
Reorganisation der teilcyclisierten Zwischenprodukte unter Ausbildung der jeweils am bes-
ten stabilisierten kationischen Intermediate aufgefasst werden. Ein direkter Beweis fir die-
se Theorie wurde von Boar und Mitarbeitern® vorgelegt (s. Abb. 2.4). Aus Mastix, dem

% In der Tat ist es kaum vorstellbar, dass durch schwache induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwi-
schen den Aminosauren des aktiven Zentrums und dem neutralen 5 die starre Fixierung des letzteren in
einer wahrend der gesamten Cyclisierung unveranderten Konformation erreicht werden kdnnte.
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Harz des mediterranen Strauches Pistacia lenticus, konnte als dritthaufigste Terpenkom-
ponente (ca. 1.3 %) das bicyclische Diol 14 isoliert werden.

13

weitere schrittweise
Cyclisierung

pentacyclische Produkte

Abb. 2.4:  Hinweis auf den schrittweisen Ablauf enzymatischer oxidativer
Cyclisierungen®.

Der vollstandige Erhalt des all-trans-Farnesylrestes in 14 deutet daraufhin, dass diese Ver-
bindung nicht durch Zersetzung pentacyclischer Triterpenoide entstanden ist. Ebensowe-
nig ist es im Hinblick auf die Synthesedkonomie biochemischer Transformationen wahr-
scheinlich, dass die Biotransformation von 5 zu 14 bzw. zu héheren Cyclisierungsproduk-
ten wie 10 auf vollig unterschiedlichen Wegen erfolgt. Beriicksichtigt man zudem die Uber-
einstimmung der Stereochemie in 14 und den AB-Ringsystemen in 10, 11 oder 12, so
scheint es gerechtfertigt, mit dem bicyclischen Kation 13 ein gemeinsames Zwischenpro-
dukt einer schrittweisen Cyclisierung zu postulieren.

21.2 Nicht-oxidative Cyclisierung

In Prokaryoten konnten Sterole bisher nicht nachgewiesen werden; als strukturelle und
funktionale Aquivalente, etwa als starre Spacer in Lipid-Doppelschicht-Membranen'®
dienen hier pentacyclische Triterpene wie Tetrahymanol (15)!"! oder Diplopterol (16). Fiir
ihre Biosynthese wird eine nicht-oxidative Cyclisierung von Squalen (1) diskutiert, wobei
das primére kationische Intermediat durch regioselektive Protonierung einer terminalen
Doppelbindung erzeugt werden kénnte.
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Abb. 2.5: Nicht-oxidative Cyclisierung von Squalen (1) zu Tetrahymanol (15).

l

Abb. 2.6:  Nicht-oxidative Cyclisierung zu Diplopterol (16) und Diplopten (17).

Interessanterweise wurden die zugrundeliegenden archaischen Enzymsysteme im Verlauf
der Evolution niemals ersetzt: Verbindungen wie 15, 16 und Diplopten (17), noch heute die
Cyclisierungsprodukte einzelliger Organismen[e’], sind in einer Reihe geologischer Fun-
del®¥, etwa Olschiefer aus der Grube Messel®™ nachweisbar. Zumindest fiir Prokaryoten
sind diese Cyclisierungen offenbar auch nach mehr als 200 Millionen Jahren noch immer
hinreichend effektiv.

Ausfuhrliche Untersuchungen zur Substratspezifitat pro- und eukaryotischer Enzymsys-
temel*® die Isolierung des Gens fiir die Codierung der Oxidosqualen-Lanosterol-Cyclase
aus Candida albicans*®!, Saccaromyces cerevisiae’®oder Rattenleber!’®® identifizieren
die Enzyme nicht-oxidativer Cyclisierungen fraglos als phylogenetische Vorlaufer der zu-
vor beschriebenen oxidativen Variante, und mit der von ScHuLz und Mitarbeitern vorgeleg-
ten der Rontgenstrukturanalyse der bakteriellen Squalen-Hopan-Cyclase aus Alicyclobacil-
lus acidocaldarius™ liegen detaillierte Informationen zu Struktur und Funktion vor.
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Tritt ein Squalenmolekul in das aktive Zentrum dieses membran-gebundenen Enzyms ein,
so kann die kationische Cyclisierung durch Protonentransfer von einer aciden Aminoséaure
(Asparaginséure, Asp®’®) an exponierter Stelle auf eine terminale Doppelbindung des Sub-
strats initiiert werden.

Hierbei muss das Squalen zu Beginn der Reaktion noch nicht einer dem Produkt entspre-
chenden Konformation vorliegen*”, denn bei einem Volumen von ~1200 A® bietet das ak-
tive Zentrum gentigend Raum fir Konformationsanderungen des Substrats (der Abstand
der terminalen C-Atome des Squalens betragt etwa 28 A. Auch die beobachtete Selektivi-
tat setzt nicht notwendigerweise voraus, das die Cyclisierung als Synchronreaktion aus ei-
nem vollstandig vorgefalteten, intramolekularen n-Komplex* des Substrats erfolgt. Ange-
sichts einer Vielzahl ,strategisch positionierter* aromatischer und basischer Aminosauren
im aktiven Zentrum, die durch spezifische n-Wechselwirkungen jeweils bestimmte carbo-
kationische Intermediate der Cyclisierung in definierten Konformationen stabilisieren kon-
nen, ist es eher wahrscheinlich, das diese in vivo-Prozesse als Sequenz diskreter Ring-
schlussreaktionen aus elektrophilen Additionen carbokationischer Zentren an benachbarte
C=C-Bindungen unter Bildung (potentiell) abfangbarer Zwischenprodukte erfolgen. Damit
wirden diese Biotransformationen einem fur kationische in vitro-Cyclisierungen mittlerwie-
le unumstrittigen Mechanismus (s. Kap. 2.2.1) folgen.

Aus eigener Sicht stellt gerade die nicht-oxidative Cyclisierung trotz geringerer Produkt-
vielfalt die wohl interessantere Variante dar, da hier das Syntheseziel mit moglichst ge-
ringem Aufwand erreicht wird: Zum einen dient als Substrat 1 selbst, also ein nicht-akti-
viertes Polyalken, zum anderen werden die Ringschlussreaktionen realisiert, ohne das ei-
ne Stabilisierung thermodynamisch unginstiger Zwischenprodukte erforderlich ware
(,Prinzip der minimalen enzymatischen Assistenz**%).

2.2 Biomimetische Cyclisierungskonzepte

Mit dem SToRrk-EscHENMOSER-Postulat™™? existiert ein bis heute weitestgehend® akzeptier-
tes Modell fur den grundsatzlichen Ablauf und die stereoelektronische Kontrolle von Poly-
alkencyclisierungen. Hiernach verlaufen diese Reaktionen als trans-antiperiplanare Addi-
tionen je gebildeter kationischer Zentren an benachbarte Doppelbindungen, eventuell ge-
folgt von kationischen 1,2-Methyl- oder Wasserstoffverschiebungen. Dieses Konzept hat in
den letzten vierzig Jahren eine Vielzahl von Chemikern dazu inspiriert, nach Anséatzen zur
Reproduktion biosynthetischer Polyalkentransformationen mit organisch-chemischer Me-
thoden zu suchen. Bei diesen biomimetischen Synthesen standen rein kationische Ansat-
ze zunéchst im Vordergrund.

* Auf der Stufe des neutralen Squalens wiirde ein solcher Komplex die wenig wahrscheinliche stabilisieren-
de Uberlappung aller isolierten Doppelbindungen (z-stacking) voraussetzen, und auch nach der Protonie-
rung einer terminalen Doppelbindung scheint eine Delokalisierung der positiven Ladung durch Bildung ei-
nes ,hicht-klassischen“-Kations unter Einbeziehung aller verbliebenen Doppelbindungen wenig glaubhatft.

[12b]

® Allein die Annahme, diese Cyclisierungen seien als ,Nonstop-Reaktionen* zu betrachten, hat sich als

unrichtig erwiesen (s. Text).
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221 Kationische Polyalkencyclisierung

Stellvertretend fur diesen biomimetischen Ansatz seinen hier die Untersuchungen der Ar-
beitsgruppen um van TAMELEN™*®! Jornsont3¢® Corev™*"® und NisHizawal*"! ge-
nannt.

CF,CO,H
60%
SiMe

OH 18

Abb. 2.7:  Biomimetische kationische Cyclisierung nach JoHnsoN™®,

OAcC OAcC
Hg(OSO,CF;), -

H,O / CH;NO, BrHg

Abb. 2.8:  Biomimetische kationische Cyclisierung nach NisHizawa™3!.

Der von NisHizAwWA mit der Isolierung der mono- und bicyclischen Abfangprodukte 21 und
22 bei der Cyclisierung von Geranylgeranylacetat (20) zum Tricyclus 23 dokumentierte
schrittweise Ablauf kationischer Polyalkencyclisierungen (s. Abb. 2.8) wird auch durch
neuere experimentelle Untersuchungen von Corey**¥ sowie die ab initio-Rechnungen
von JorGENSEN™®! bestatigt.

222 Radikalische Polyalkencyclisierung

Wenngleich die von Ruzicka™ und BrResLow!**® schon friih gedusserte Vermutung, Polyal-
kencyclisierungen kdnnten auch in vivo einem radikalischen Mechanismus folgen, bisher
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experimentell nicht bewiesen werden konnte, so spielen thermisch induzierte Radikalreak-
tionen in der Biomimese mittlerweile eine wichtige Rolle.

—_—T
X OAc a) " OAc
55-60% PhCO
24 25
OAc OAc
N
)
. a
®/ 20300 | NCO ;;
26 27

Abb. 2.9: Biomimetische radikalische Cyclisierung nach BREsLow!**“][,

N OR
CN —_—
o Mn(OAc),
Cu(OAc),
CO,Et
28

Abb. 2.10: Biomimetische radikalische Cyclisierung nach Zoretic**.

a) : (PhCO),0,
CuCl
Cu(PhCO,),
CgHg 0oder CH,CN
70°C

Wahrend in den von BResLOw beschriebenen Cyclisierungen von Geranylacetat (24) und
all-trans-Farnesylacetat (26) die primaren radikalischen Intermediate noch durch Addition
von Benzoylradikalen an C-C-Doppelbindungen einfacher Polyalkene initilert wurden, wer-
den moderne radikalische Cyclisierungen eher durch homolytische Spaltung aktivierter
Einfachbindungen initiiert. Unter Verwendung von Trialkylstannanen™*® sowie Mangan(lll)-
acetat™? als bevorzugten Reagenzien konnten die Arbeitsgruppen um Zoretic¥,
SniDER™M™ und PaTTENDEN™*? eine Reihe beeindruckender radikalischer Kaskadencyclisie-
rungen vorstellen.



14 Kap. 2

0O
O
| A
—_—
Bu,SnH
SePh™| AIBN
o) 30 O 31

Abb. 2.11: Biomimetische radikalische Cyclisierung nach PATTENDEN!49.

Die bemerkenswerten chemischen Ausbeuten und hohen Diastereoselektivitaten der zu-
vor beschriebenen thermisch induzierten kationischen wie radikalischen Cyclisierungen
werden oft durch die aufwendige und langwierige Synthese hochfunktionalisierter Edukte
konterkariert und man muss sich — bei allem Respekt vor der praparativen Ausdauerleis-
tung der jeweiligen Experimentatoren — fragen, ob die regioselektive Initilerung einer Cycli-
sierung, in der drei neue Bindungen geknupft werden, notwendigerweise eines Eduktes
bedarf, dessen Synthese ca. 20 Stufen voraussetzt.

In der Tat gibt es neben der Erzeugung von Kationen oder Radikalen noch eine dritte
Maglichkeit, Polyalkene in reaktive, zur Cyclisierung befahigte, Intermediate zu Uberfih-
ren. Durch Einelektronen-Oxidation von C=C-Bindungen kénnen Radikalkationent**®"! re-
gioselektiv auch aus natlrlichen bzw. praparativ leicht zuganglichen acyclischen Terpenen
erzeugt werden. Dieser Prozess ist durch Umsetzung mit Oxidationsmitteln wie Triaryl-
aminiumsalzen!*®®®! elektrochemisch durch anodische Oxidation™™”), insbesonders aber
durch photoinduzierten Elektronentransfer™® mit angeregten Elektronenakzeptoren reali-
sierbar.

2.3 Photoinduzierter Elektronentransfer (PET) — Eine Methode zur
Erzeugung reaktiver Radikalkationen einfacher Polyalkene

2.31 Grundlagen

Die Redoxeigenschaften eines Molekils M konnen durch elektronische Anregung dras-
tisch verandert werden™®. Die Absorption eines Photons bewegt — vereinfacht dargestellt
— ein Elektron aus dem hochsten besetzten Molekulorbital (HOMO) des Grundzustands in
das niedrigste unbesetzte Molekulorbital (LUMO). Damit wird das lonisierungspotential 1P
um den Betrag der Anregungsenergie (hier: Differenz zwischen HOMO und LUMO) abge-
senkt (s. Abb. 2.12) und die Elektronenaffinitat’®® EA um diesen Betrag erhht. Da Oxidati-
ons- und Reduktionpotential mit IP bzw. EA korrelieren, wird M im angeregten Zustand so-
wohl zu einem besseren Oxidations-, als auch zu einem besseren Reduktionsmittel.
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A
A
EA P P EA"
LUMO —— —L——
IP = lonisierungspotential
EA = Elektronenaffinitat
v
HONM® 4’% _/'7
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Abb. 2.12: Anderung der Redoxeigenschaften durch elektronische Anregung.

Die tatsachliche Funktion von M* als Elektronenakzeptor A (= Oxidationsmittel) oder Elek-
tronendonor D (=Reduktionsmittel) entscheidet sich nach Lage von IP und EA eines Reak-

tionspartners im Grundzustand.

HOMO

F )
—+ |
-’l—% f%

k
D.® AO@ A D

LUMO f—l,—/l\
_’l_

_’H/_

\D* A/

%
IP (D™ <EA (A) IP (D) < EA (A)
Abb. 2.13: Elektronentransfer unter Anregung von Donor D oder Akzeptor A.

Bei fast allen im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Prozessen ist die Elektro-
nenaffinitat des angeregten Molekiils (EA") groRer als das lonisierungspotential IP des Re-
aktionspartners im Grundzustand (s. Abb. 2.13. rechts). Unter diesen Bedingungen fun-
giert die angeregte Spezies als Akzeptor, die nicht Angeregte als Donor. Elektronentrans-
fer (ET) aus dem HOMO des Donors in das niedrigste, einfach besetzte Molekulorbital des
angeregten Akzeptors liefert damit ein Radikalionenpaar aus D*® und A*°.

2.3.2 Thermodynamik von PET-Prozessen in Losung

In Losung erfolgen diese Redoxprozesse nicht Uber grol3e Entfernungen zwischen einzeln
solvatisierten Spezies sondern innerhalb eines Stosskomplexes (ENC: encounter com-



16 Kap. 2

plex, s. Abb. 2.14) aus Donor und angeregtem Akzeptor, wobei sich die Reaktionspartner
in geeigneter Orientierung innerhalb einer gemeinsamen Solvathulle befinden.

—_— %0 @
AS°|V+ DS°|V ~ (A*' ° D)solv = (A - )solv
ENC EXC
(XC] *® Yo «® J—— LYo °«®
Agy * Doy =——= (A lsnlD )y, & (A eeeD gy
FRI SSIP CIP
-y

Abstand a zwischen Akzeptor A und Donor D

Abb. 2.14: PET in Losung : Gleichgewicht der verschiedenen solvatisierten Spezies.

Entsprechend sind zur Abschatzung der freien Enthalpie AGssp (2.1) dieser PET-Reaktio-
nen unter Bildung eines solvensgetrennten lonenpaars (SSIP, solvent separated ion pair)
neben dem IP des Donors, der EA des Akzeptors sowie der Anregungsenergie (0-0-Uber-
gang) AEanregung @uch losungsmittelabhangige Faktoren zu berticksichtigen.

AGSSIP =IP -EA- AEAnregung + ZAGSO + ZAEEESI?)L::EE - ZAECRSUaI“;r:’lat?den (21)

Hierzu gehoren neben den freien Solvatationenthalpien ZAGS aller beteiligten elektrisch

geladenen Spezies auch ihre als Coulomb-Energie ZAE bezeichneten elektrostati-

Coulomb

schen Wechselwirkungen.

Die freie Solvatationsenthalpie AG? eines spharischen lons mit (gleichmaRig an der Ober-

flache verteilter) Ladung z und dem Radius r in einem Losungsmittel der Dielektrizitatskon-
stante ¢ kann prinzipiell mit der BORNSChen Gleichungml berechnet werden.

2.2
z°e;N 1 = .101°
AGS _ o'Na (1__j elektr. Elementarladung eo = 1.60219-10 C 2.2)

87z, & ) elektr. Feldkonstante ¢, = 8.854-102.Cc>m™*.J"

Das IP des Donors (im Vakuum) und sein Oxidationspotential E®*(D) (in Losung) sind
linear korreliert. Bei einem elektrisch neutralen Donor ist die Differenz primar durch AG?

des gebildeten Radikalkations bestimmt.
E*(D)=IP +AG2(D")+const. (2.3)

Ein analoger Zusammenhang gilt fur die EA des Akzeptors und sein Reduktionspotential
Ered(A)

E™(A)=EA+AG,_, (A")+const. (2.4)

solv

Geht man weiterhin von einem PET zwischen neutralen Donor- und Akzeptormolekilen
aus (AEReaknden _ gy 5q vereinfacht sich (2.1) zur REHM-WELLER-Gleichung'?? (2.5).

Coulomb
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AC;ET ~ AC;SSIP =E™ (D) -E™ (A) - AEAnregung +AE :ﬂ::kte (25)

Der Beitrag der Coulomb-Energie zur freien Enthalpie des Elektronentransfers AGgr kann
dabei nach (2.6) berechnet werden.

prouke _ ZaZ0€Na 4 = Ladung des A®; zp = Ladung des D®

- 2.6
Goulomo 8re,d d = Abstand der Radikalionen (Zentrum zu Zentrum) (2.6)

Bei einem Kernabstand der Radikalionen von d = 7 A betragt die Coulomb-Energie in
Acetonitril (¢ = 37) etwa 0.03 eV, in unpolareren Losungsmitteln (z.B. € = 7) wird mit ~ 0.3
eV ein deutlich hoherer Wert errechnet. Entsprechend ist in polaren Lésungsmitteln die
Bildung freier solvatisierter Radikalionen (FRI, free radical ions) begunstigt, wéahrend in
unpolaren Lésungsmitteln eher lonenpaare zu finden sind.

Unter thermodynamisch giinstigen Bedingungen (AGer < 0) erfolgt der PET nahezu diffu-
sionskontrolliert mit vollstandigem Ladungstransfer unter Bildung eines Kontaktionenpaars
(CIP, contact ion pair) oder eines solvensgetrennten lonenpaars (SSIP, solvent separated
ion pair), wahrend in endergonischen Prozessen (AGer > 0) eher die Bildung von Exciplex-
en (EXC) beobachtet wird.

2.3.3 PET-Reaktionen mit Alkenen als Elektronendonoren

Werden einfache Alkene als Elektronendonoren eingesetzt, so kann durch PET unter Bil-
dung ihrer korrespondierenden Radikalkationen gleichsam eine doppelte Funktionalisie-
rung (— Radikal + Kation) an vicinalen C-Atomen erreicht werden. Wird die Oxidation der
Alkene in Gegenwart nukleophiler Solventien durchgefihrt, so ist ein bevorzugtes Abfan-
gen der Radikalkationen unter anti-MarkovNikov-Addition®! des Nukleophils méglich.

Damit ist aber gerade auf elegante Weise der Zugriff auf die gesamte Reaktionspalette
einfacher Alkylradikale erreicht (s. Abb. 2.15). Letztere kdnnen je nach Bedingungen oxi-
diert, reduziert oder, wie etwa bei den von ARNOLD entwickelten Photo-NOCAS (nucleo-
phile-olefin combination, aromatic substitution)-Reaktionen (s. Abb. 2.16), durch radikali-
sche Rekombination terminiert werden.
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Abb. 2.15: PET mit Alkenen in Anwesenheit von Nukleophilen als Einstieg in die Chemie
der Alkylradikale.

CN OMe
hv
+ ——
33 CH,CN
MeOH
CN D CN 34

D= oder O‘O

36

Abb. 2.16: Photo-NOCAS-Reaktion von 2-Methyl-1-propen??¥.

Neben diesen intermolekularen Prozessen scheint im Falle isoprenoider Polyalkene die
intramolekulare Addition des so generierten Radkals an benachbarte C-C-Doppelbindun-
gen als Hauptrektionsweg denkbar. Damit ware die Initiierung radikalischer Ringschlussre-
aktionen durch PET.

24 Ziele der Arbeit

Unter Anwendung photoinduzierter Elektronentransferprozesse an isoprenoiden Polyalke-
nen zur Initierung von Ringschlussreaktionen sollten im Rahmen dieser Arbeit biomimeti-
sche Modelle enzymatischer nicht-oxidativer Cyclisierungen untersucht werden.

Hierbei galt es zu demonstrieren, dass gute chemische Ausbeuten und Diastereoselektivi-
taten nicht notwendigerweise die langwierige Synthese komplexer Edukte voraussetzen,
sondern mit einfach zuganglichen Polyalkenen unter Ausnutzung der ,nattrlichen Reaktivi-
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tat“ auch erreichbar sind. Damit ware — in Analogie zu den nicht-oxidativen Biotransforma-
tionen — ein ,Prinzip der minimalen chemischen Assistenz" verwirklicht.

Neben der rein praparativen Aufgabenstellung sollten detaillierte zeitaufgeloste UV-spek-
troskopische Untersuchungen und Leitfahigkeitsmessungen, unterstitzt durch Kraftfeld-
rechnungen und semiempirische Rechnungen dazu dienen, Modelle fir den generellen
Ablauf dieser neuartigen biomimetischen Cyclisierungen, im Besonderen aber fur die Me-
chanismen der Initiierung und Terminierung dieser Prozesse zu entwickeln.



3 PET-Cyclisierung von Geranylacetat (24) in
micellarer Losung

3.1 Orientierende Versuche in homogenen Medien

Im Rahmen friherer Untersuchungen[25] konnte HOFFMANN zeigen, dass a-Pinen (32) sich
unter Belichtung (Air = 300 nm) in Methanol in Anwesenheit von Naphthalin-1-carbonitril
(1-CN) als Elektronenakzeptor in 33 Uberflhren lasst; der postulierte Mechanismus bein-
haltete die Erzeugung eines Radikalkations durch PET, gefolgt von der Offnung des
Cyclobutans sowie MARKOVNIKOV-Addition des nukleophilen Losungsmittels. Auch a-Hu-
mulen (34) liel3 sich durch lichtinduzierten Elektronentransfer oxidieren, als Reaktionspro-
dukt wurde das anti-MARKOVNIKOV-Addukt 35 erhalten.

OH
1 CN 1- CN
MeOH CH,CN

32 35

n

U
Ill,,,

Abb. 3.1:  PET-Reaktionen an Terpenen in nukleophilen Solventien®®®! .

Eigene Untersuchungen unter Belichtung von Geranylacetat (24, s. S. 13) unter diesen
Bedingungen zeigten hingegen selbst nach mehrtagiger Belichtung keinen Umsatz, die
thermodynamisch theoretisch mdgliche Oxidation des Alkens, gefolgt von Addition der
nukleophilen Losungsmittels konnte bei der gaschromatographische Reaktionskontrolle
nicht nachgewiesen werden. Auch bei Verwendung von Benzol-1,4-dicarbonitril (DCB) als
Elektronenakzeptor und Biphenyl als Codonor wurden entsprechende Produkte nicht ge-
funden. Als plausibelste Erklarung fur diesen Verlauf erschien — einen primaren PET-
Schritt jeweils vorausgesetzt — eine zu langsame Trennung des hierbei gebildeten Kon-
taktionenpaares in freie Radikalionen. Damit wird Elektronenriicktransfer unter Ruckbil-
dung der neutralen Edukte zur Hauptreaktion; thermische Folgereaktionen des Radikalkat-
ilons von 24 werden so verhindert.

Nach Fox®@ kann gerade diese Uberfiihrung eines Kontaktionenpaares in freie
Radikalionen durch Reaktionsfihrung in ionischen Micellen unterdriickt werden; im elek-
trischen Feld dieser mikoheterogenen Strukturen werden gleichnamig und ungleichnamig
geladene Molekile in verschiedene Regionen bewegt und der Elektronenricktransfer so
vermieden.
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3.2 Die Struktur von Micellen und ihre Funktion in Photoreaktionen

Tenside (Detergentien) sind amphiphile Molekile aus einer ionischen (oder polaren) Kopf-
gruppe und einem hydrophoben Kohlenwasserstoffrest, meist einem unverzweigten Alkyl-
rest (Cs — Cyg). Typische ionische Detergentien sind Natriumlaurylsulfat (SDS, sodium do-
cecyl sulfate) und Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB, cetyl trimethyl ammonium-
bromide). Oberhalb einer spezifischen Konzentrationsschwelle, der kritischen micellaren
Konzentration (cmc, critical micellar concentration), bilden die Tensidmolekile in Wasser
dynamische Aggregate, die als Micellen bezeichnet werden. Zur Beschreibung der Struk-
tur ionischer Micellen dient auch heute noch oft das von HARTLEY entwickelte Modell?®> .
Hiernach orientieren sich die Tensidmolekiile infolge starker hydrophober Wechselwirkun-
gen unter Bildung kompakter apolarer Kohlenwasserstoff-Phasen, die nach auf3en durch
die polaren Kopfgruppen begrenzt sind.

wilrige
Phase
! H,0
! ok Amphiphil
D
.

Bereich der --|
micellare Phase

20-308
Stern - Schicht

bis einige R _.l

Phasengrenzflache

i

4= Gouy - Chapman=
Bereich, bis
einige hundert .E

Abb. 3.2:  HARTLEY-Modell einer Micelle[?®,

Die innere (micellare) Phase, deren Radius in etwa der Lange der Alkylkette des Deter-
gens entspricht, ist nach diesem Modell weitestgehend wasserfrei, nur die ionischen Kopf-
gruppen sind solvatisiert. Im Bereich der Kopfgruppen sind etwa 60-75 % aller Gegenio-
nen konzentiert; diese kompakte, geladene Schicht an der Oberflache der Micelle wird als
STERN-Schicht bezeichnet. Die restlichen Gegenionen bilden die diffuse Gouy-CHAPMAN-
Schicht. Diese Modell eines ,Oltropfens mit stark geladener Grenzflache* ist in Abb. 3.2
dargestellt. Auf der Grundlage der theoretischer Betrachtungen von TarRTAR?®® und
TanForb®®? wurden neuere und differenziertere Konzepte entwickelt. So beschreibt
MEeNGERP®? diese Aggregate als Gebilde mit stark zerkliifteter Oberflache, eher einem
.Nadelkissen“ gleichend und mit partieller Benetzung der Alkylketten durch die wassrige
Phase.
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Ungeachtet dieser unterschiedlichen Definitionen kdnnen fir (photochemische) Prozesse
in micellaren Systemen®®“¥ die folgenden ,Richtlinien* festgehalten werden:

e Wasserunlosliche Substanzen werden in micellarer Losung solubilisiert. Fur das Ver-
héaltnis der Geschwindigkeitskonstanten fur den Eintritt (kgin) des Solubilisats in die Mi-
celle und fur das Verlassen derselben (Kaus) gilt : Kgin >> Kaus. S0 ist nach ALMGREN et

al.?®" fiir 1-Bromnaphthalin in SDS-Micellen kgin = 5-8 x 10° mol™*'s™ kaus = 2.4 x 10*

st

e Durch Solubilisierung erhaltene Ldsungen erscheinen makroskopisch homogen, sind
transparent und damit fur photochemische Umsetzungen geeignet.

e Befinden sich zwei wasserunldsliche Reaktionpartner im Inneren einer Micelle, so ist
durch das — im Verhaltnis zur umgebenden wéssrigen Phase — begrenzte Reaktionsvo-
lumen die Wahrscheinlichkeit der Kollision oder Aggregation der Solubilisate deutlich
erhoht. Damit sollten auch intramicellare PET-Prozesse deutlich effizienter verlaufen
als entsprechende Reaktionen in homogener Phase.

e Micellen aus ionischen Detergentien stabilisieren Radikalionen entgegengesetzter La-
dung®®®®. Hierbei ist der letztlich bevorzugte Aufenthaltsort des zuriickgehaltenen Radi-
kalions, etwa im lipophilen Inneren der Micelle oder in der inneren polareren Randre-
gion in der N&he STERN-Schicht unerheblich. Entscheidend ist vielmehr, dass die durch
intramicellaren Elektronentransfer erzeugten Radikalionenpaare infolge attraktiver bzw.
repulsiver CouLomB-Wechselwirkung mit einer elektrisch geladenen ionischen Micelle
effektiv getrennt werden konnen.

Fur die beabsichtigte Stabilisierung des Geranylacetat-Radikalkations wurde der anioni-
sche Micellbildner SDS gewéhlt. Bei Konzentrationen im Bereich der cmc (8-10° mol dm)
betragt die Aggregationszahl (AZ) dieses Tensids etwa 60. Um praparative Umsetzungen
in grélRerem Masstab zu ermoglichen, wurde SDS jedoch in deutlich hdheren
Konzentrationen (0.5 mol dm™) eingesetzt. Ob unter diesen Bedingungen nur eine groRere
Konzentration von Micellen gleicher AZ vorliegt oder auch eine Gestaltanderung der
Micellen (sphérisch — stabférmig) erfolgt, ist fur SDS experimentell nicht gesichert, durfte
aber in diesem Zusagmmenhang ohne Belang sein: selbst spharische SDS-Micellen mit
einer AZ von 60 sollten grof3 genug sein, um die Solubilisierung von 24 sowie der anderen
Komponenten zu ermdglichen.

3.3 Belichtungen in micellarer Losung

3.3.1 Belichtung von 24 mit Naphthalin-1-carbonitril (1-CN)

Nach durchschnittlich siebentagiger Belichtung (A = 300nm; Rayonet-Photoreaktor) Argon-
gesattigter wassriger SDS-Losungen (c = 0.5 mol dm™) von Geranylacetat (24; ¢ = 0.025
mol dm™) und Naphthalin-1-carbonitril (1-CN, ¢ = 0.05 mol dm™) wurden bei vollstandigem
Abbau von 24 komplexe Gemisch polarer Verbindungen erhalten, aus denen sich das
Hauptprodukt (s. Kap. 3.4) mit Ausbeuten von 2-4% isolieren liel3.

Wenngleich praparativ nicht befriedigend, deuteten diese ersten Experimente immerhin
die grundséatzliche Mdglichkeit einer PET-Cyclisierung von 24 an, zeigten aber gleichzeitig
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den grundsatzlichen Nachteil von 1-CN: Dieser Akzeptor wird unter den gewéhlten Bedin-
gungen zu nicht identifizierten Produkten abgebaut. Alternativ wurde deshalb der photo-
stabilere Akzeptor Benzol-1,4-dicarbonitril (DCB, 32) in Kombination mit Codonoren einge-
setzt.

hv
— Produkt(e)
X OAc Akzeptor
24

Abb. 3.3:  PET-Cyclisierung von Geranylacetat (24)

3.3.2 Belichtung von 24 mit Benzol-1,4-dicarbonitril (DCB) und Biphenyl (BP)

Wurde bei der Belichtung von 24 (c = 0.025 mol dm™) unter sonst gleichen Bedingungen
anstelle von 1-CN der Elektronenakzeptor DCB (c = 0.015 mol dm™) und Biphenyl (BP, ¢ =
0.05 mol dm™) als Codonor verwendet, so reduzierte sich die durchschnittliche Reaktions-
zeit auf etwa 12 Stunden. Uberpriufung der Reaktionsgemische (Gaschromatographie und
'H-NMR) zeigte die auch mit 1-CN erhaltene Produktverteilung. Die isolierte Ausbeute des
Hauptproduktes konnte auf 6-8% gesteigert werden.

3.3.3 Belichtung von 24 mit DCB und Phenanthren

Eine weitere Verkirzung der mittleren Belichtungszeit auf ca. 9 Stunden sowie eine Erho-
hung der Ausbeute (Hauptprodukt: 10-12%) wurde durch Verwendung von Phenanthren
(36, c = 0.015 mol dm™, 1.0 Aquivalente, bezogen auf DCB) anstelle von Biphenyl als Co-
donor erreicht. Unter diesen Bedingungen wurden die Belichtungen bei A = 350 nm unter
Anregung des Phenanthrens durchgefihrt.

Auf der Grundlage der chemischen Ausbeuten kann allerdings nicht entschieden werden,
ob die Kombination aus 32 und Phenanthren das grundsatzlich effizientere Akzep-
tor/Codonor-Paar ist. Es ist denkbar, dass durch systematische Variation aller Konzentra-
tionen unter analytischen Bedingungen (niedrig-konzentrierte Losungen, kurze Belich-
tungszeiten, gaschromatographische Reaktionskontrolle) auch mit 32 und Biphenyl ent-
sprechende Umsaétze erreicht werden kdnnen.

Bei Belichtung in hochkonzentrierten micellaren Losungen stellt die Aufarbeitung, im Be-
sonderen die Abtrennung des Tensids, das grosste Problem dar. Einfaches Entfernen des
Losungsmittels (Wasser) im Vakuum ist wegen extremer Schaumbildung nicht mdglich
und auch die Verdinnung der Reaktionsgemische auf Detergenskonzentrationen unter-
halb der cmc ist nicht durchfihrbar: ein Ansatz von 400 mL einer 0.5 M SDS-Ldsung
musste auf 25 Liter verdinnt werden.
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Allein die Fallung des Tensids als schwerldsliches Calciumsalz erwies sich letztlich als
praktikabel. Hierzu wird ein 2-Phasen-Gemisch aus Reaktionsldsung und Dichlormethan
(25-50 % v/v) unter Eiskuhlung solange langsam mit gesattigter Calciumchlorid-Lésung
versetzt, bis kein Calciumlaurylsulfat mehr ausfallt. Nach Abfiltrieren wird der zah-schleimi-
ger Ruckstand mehrfach mit Dichlormethan aufgeschlammt und erneut filtriert. Die verei-
nigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet
und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Erst nach diesen aufwendigen Vorarbeiten kann
die eigentliche chromatographische Reinigung der Reaktionsprodukte erfolgen. Hierbei
konnte aus den komplexen Produktgemischen trotz grof3er Anstrengungen nur das Haupt-
produkt der Reaktion von 24 isoliert werden.

3.4 Strukturaufklarung des Cyclisierungsproduktes

3.41 Konstitution

Mit einer Masse von m = 214 entsprach dieses Hauptprodukt der zuvor beschriebenen
Umsetzungen formal einem Additionsprodukt von 24 und Wasser; Zersetzung oder Dime-
risierung konnten damit als Hauptreaktionswege von 24 unter PET-Bedingungen ausge-
schlossen werden.

OAc
X OAC HO

OH
37 38

OA OAc
HO ¢ HO

39 40

Abb. 3.4:  Mdgliche Konstitutionen des Hauptproduktes der PET-Reaktion von 24.

Im Produkt konnten weder vinylische Protonen noch C-C-Doppelbindungen NMR-spektro-
skopisch nachgewiesen werden, damit waren Strukturvorschlage wie das einfache Additi-
onsprodukte 37 (s. Abb. 3.4), exo-Methylen-substituierter Cyclisierungsprodukte wie 25 (s.
Abb. 2.9) oder Cyclohexenole wie 40 ausgeschlossen.
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38a 39a

Abb. 3.5:  Die Acetoxymethylgruppe als Strukturelement des Cyclisierungsprodukits.

Auf der Grundlage des *C-DEPT-NMRs und des 1H-NMR-Spektrum des Cyclisierungs-
produktes konnte auch der Strukturvorschlag 38 ausgeschlossen werden. Wéahrend es fur
eine Acetoxyethyl-Einheit wie im Cyclopentanol-Derivat 38 keinen Hinweis gab, konnten
die diastereotopen Methylen-Protonen einer Acetoxymethylgruppe (s. Abb. 3.5) in Form
von zwei Dubletts von Dubletts (§ = 4.55 ppm, 2J = 11.77 Hz, 3J = 3.63 Hz und & = 4.23
ppm, 2J = 11.77 Hz, 3J = 7.67 Hz in Benzol-ds) identifiziert werden. Damit war ein Cyclo-
hexanol-Derivat wie 39 die plausibelste Interpretation.

3.4.2 Relative Stereochemie und Vorzugskonformation von 39

In friheren Untersuchungen®”! zur Reaktion von all-trans-Farnesylacetat (26) zu 41 und
42 (s. Abb. 3.6) sowie all-trans-Geranylgeranylacetat (20) unter ansonsten identischen Be-
dingungen konnte die Struktur der Cyclisierungsprodukte weitestgehend auf der Grund-
lage NMR-spektroskopischer Daten aufgeklart werden.

OAcC
—OAc
= HO H
1
Ha H H
41
:/OAC
: H
= HO H
HO =
% H H I
2 I\OAc

42

Abb. 3.6:  All-trans-Farnesylacetat (26) und die relative Stereochemie bzw. Konforma-
tionen der Cyclisierungsprodukte?”.

Die konformative Unbeweglichkeit der erhaltenen Dekalin- bzw. Perhydrophenanthren-De-
rivate lieR eine eindeutige Interpretation der *H-NMR- und NOE-Spektren hinsichtlich rela-
tiver Stereochemie und Art der Ringverknipfungen zu, wobei das charakteristische Kopp-
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lungsmuster des Protons H, (s. Abb. 3.6) als Ausgangspunkt der Interpretation dienen
konnte: In den *H-NMR-Spektren aller isolierten Cyclisierungsprodukte fand sich bei § ~
3.20 ein deutlich separiertes Dublett von Dubletts (Intensitatsverteilung von 1:2:2:1) mit
Kopplungskonstanten von J; = 10 Hz und J; = 5 Hz, typischerweise die Konsequenz einer
aquatorialen Anordnung der Hydroxylgruppe und der daraus resultierenden axial-axialen
bzw. axial-aquatorialen Wechselwirkung von H, mit der benachbarten Methylengruppe.

Entgegen erster Erwartungen, wonach relative Stereochemie und Vorzugskonformation
des Reaktionshauptproduktes von 24 mit denen der Verbindung 41 korrelieren sollten,
zeigt das 'H-NMR von 49 bei § = 3.12 ppm mit J = 6.1 Hz und J = 3.5 Hz deutlich kleinere
Kopplungskonstanten, die eher auf eine Hydroxylgruppe in axialer Position deuten. Tat-
séachlich kann diese Anordnung auch dann realisiert werden, wenn die Cyclisierungen von
24 und 26 analogen radikalischen Mechanismen folgen.

Im Gegensatz zu 41 oder 42 sollte jedes Stereoisomer von 39 in Losung im Gleichgewicht
zweier, durch Ringinversion ineinander Uberfihrbarer Konformationen vorliegen, wobei der
Energiegehalt der einzelnen Konformationen durch das Ausmald repulsiver Wechselwir-
kungen der Subsituenten untereinander sowie mit dem Ringsystem bestimmt wird!®!,

Systematische Kraftfeldrechnungen® an Modellverbindungen sollten dazu dienen, den Um-
fang dieser Wechselwirkungen abzuschéatzen. Diese Geometrie-Optimierungen wurden
unter Verwendung des in HyperChem implementierten MM+-Kraftfeldes durchgefihrt. Die
Ergebnisse sind in Abb. 3.9 dargelegt.

Hierbei zeigte sich, dass die jeweilige Vorzugskonformation deutlich starker durch die
raumgreifenderen Methylsubstituenten als durch die Hydroxylgruppe bestimmt wird; allein
schon die Préferenz von 43b gegenuber 43a macht dies deutlich. Wéhrend y-gauche-
Wechselwirkungen zwischen der OH-Gruppe und Methylsubstituenten nur einen geringen
Einfluss zeigen, erweisen sich 1,3-diaxiale Wechselwirkungen zwischen Methylgruppen
als vornehmlich konformationsbestimmend fir die Modellverbindungen 47 und 48, insbe-
sonders aber auch fir das Cyclisierungsprodukt 49, demnach ist 49b in der Gasphase um
etwa 1.6 kcal mol™ stabiler als 49a.

OAcC
HO

.
-
’
-’

49 49a 49b

Abb. 3.7: Relative Stereochemie und Konformation des Cyclisierungsprodukts 49.

Auf der Grundlage der oben beschriebenen Kraftfeldrechnungen konnte 49 auch NMR-
spektroskopisch als das Hauptprodukt der Cyclisierung von Geranylacetat identifiziert wer-
den. Eine endgultige Bestimmung der relativen Stereochemie war spater durch die in Abb.
3.8 gezeigte Rontgenstrukturanalyse von 49 mdglich. Diese zeigte zudem, dass 49 auch

® Fur eine allgemeine Einfuhrung in empirische Kraftfeldrechnungen s. Ref. [29].
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in kristalliner Phase in der Konformation 49b, vorliegt die Hydroxylgruppe also auch hier
durch Vermeidung einer unvorteilhaften 1,3-diaxialen Wechselwirkung zwischen den Me-
thylgruppen in eine axiale Position gedrangt wird.

CY

Abb. 3.8:  RoOntgenstrukturanalyse des Cyclisierungsproduktes 49.
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bevorzugte Form AE (kcal mol?)
OH
% HoN 2.05
43b 43a
OH
HOW % 0.38
44a 44b
OH
Ho% % 0.73
45a 45b
OH
o LJ7 WV/Q 1.89
46a 46b
OH
% HO\M 3.47
47b 47a
OH
W%;m/ HOM 157
48b 48a
OH OAc
W%;&/ HO\M 1.62
OAc
49b 49a
Abb. 3.9:  Vorzugskonformationen einfacher Cyclohexanole gemald empirischer

Kraftfeldrechnungen (MM+, HyperChem).



4 Photochemie isoprenoider 1,1-Dicyanoalkene

4.1 Polyalken-1,1-dicarbonitrile als Elektronendonoren

Die Geschwindigkeit inter- und intramolekularer Additionen von Alkylradikalen an C-C-
Doppelbindungen wird sehr stark durch elektronische Stabilisierungseffekte im Alken be-
einflusst. So ermittellten ZyTowski und FiscHerR®Y fiir die Addition des Methylradikals an
Propen eine absolute Geschwindigkeitskonstante von k=4.3x10° M™s™, fiir die Addition an
Acrylonitril hingegen k=6.1x10> M™s™,

Zudem liefert die Addition von Alkylradikalen an elektronenarme C-C-Doppelbindungssys-
teme stabilisierte Radikale, wobei die Radikalstabilisierungsenergie (RSE) einer 1,1-Dicy-
anosubstitition nach RUCHARDT und BeckHAusPY um ca. 46 kJ mol™ héher liegt als die
RSE einer 1,1-Dimethylsubstitution. Damit wird die Aktivierungsenergie fir die Spaltung
der neu geknupften Bindung deutlich erh6ht und die radikalische Addition zu einem irre-
versiblen Prozel3. Tatsachlich konnten NEwcoms und Mitarbeiter zeigen[32], dass unter die-
sen Bedingungen selbst die ansonsten kaum beobachtete 4-exo-trig-Cyclisierung von 50
zu 51 mdoglich ist.

=~ YCN °CN

50 51

Abb. 4.1:  4-exo-trig-Cyclisierung unter Bildung eines stabilisierten Radikals?®?.

Damit schien auch die Verwendung terpenoider 1,1-Dicycanoalkene anstelle der Acetate
als Donoren in PET-induzierten Cyclisierungen vorteilhaft.

4.2 Synthese der isoprenoiden 1,1-Dicyanoalkene 52, 53 und 54

Isoprenoide Polyalken-1,1-dicarbonitrile sind durch KNOEVENAGEL-Kondensation ihrer Ke-
tone mit Malonsauredinitril zuganglich. Wird die Reaktion bei RT in Dichlormethan unter
Anwesenheit katalytischer Mengen an Piperidin und konz. Essigsaure sowie mit wasser-
freiem Calciumsulfat gefiihrt, so kbnnen 52, 53 und 54 bei einer typischen Reaktionsdauer
von 24 h auch unter diesen milden Bedingungen in Ausbeuten von 80-90% erhalten wer-
den. Die bendttigten Methylketone sind, wie 61, entweder kommerziell erhaltlich, oder
durch Kondensation der aus den Alkoholen 55 und 56 leicht zuganglichen allylischen Bro-
mide 57 und 58 mit Acetessigsaureethylester und anschliessende Decarbethoxylierung
der substituierten p-Ketoester 59 und 60 unter alkalischen Bedingungen zu gewinnen.
Hierbei kdbnnen sowohl die Bromide, als auch die p-Ketoester in Form ihrer Rohprodukte
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umgesetzt werden; eine chromatographische Reinigung wird sinnvollerweise erst auf der
Stufe der Ketone 62 und 63 durchgefuhrt.

a
—)>
AN 1, ToH N N Br
55 n=1 57 n=1
56 Nn=2 58 n=2
b)
c)
-
N ~/, O ™~ ~h O
CO,Et
61 n=0 _
62 n=1 son-1
63 n=2 00 "=
d) a) PBrj, Ether, 0 °C.
0
b))]\/co £t » NaH, THF
CN 2
N N7
CN c) KOH, CH,OH, Riickfluss
52 n=0
53 n = 1 d) (CN),, CasO,, CH,Cl,,
54 n=2 Piperidin, konz. AcOH

Abb. 4.2:  Synthese von Polyalken-1,1-dicarbonitrilen.

4.3 Photochemie von 52 bei direkter Anregung

Die durch KNOEVENAGEL-Reaktion von 61, 62 und 63 mit Malonsauredinitril als gelbe Ole
erhaltenen 1,1-Dicarbonitrile 52, 53 und 54 zeigen im Gegensatz zu den zuvor behandel-
ten Terpenacetaten eine melRbare UV-Absorption auch bei 300 nm, also im typischen An-
regungsbereich von PET-Reaktionen mit Dicyanobenzolen als Akzeptoren. Gerade im
Hinblick auf mdgliche Nebenreaktionen der PET-Cyclisierung war es deshalb interessant,
die Photochemie von 52 bei direkter Anregung zu untersuchen.
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Wird 52 in Acetonitril unter Argon fir 20 h bei 254 nm belichtet, so kdnnen bei quantitativer
Umsetzung die Dinitrile 64 und 65 im Verhaltnis 6:1 erhalten werden.

CN A =254 nm NC CN £|
CH,CN
20 h 86% 13%
52 64 65

Abb. 4.3: Reaktion von 52 unter direkter Belichtung.

Formal ist die Bildung von 64 als Sequenz aus homolytischer Spaltung von 52, Umlage-

rung des Allylradikals 67 in das stabilere, dicyano-substituierte 69 und Rekombination von
66 und 69 zu beschreiben (s. Abb. 4.).

52—>)V° + CN
[ ]
CN

66 67

66

—
69
NC CN
64
= + CN
* | ]
CN

68 69

Abb. 4.4: Modell der Bildung von 64 durch Rekombination radikalischer Fragmente.

Interessanterweise werden andere denkbare Produkte nicht gebildet. Dies kann bei der

Rekombination zweier gleicher tertidrer Radikale (68 + 68 oder 69 + 69) auf sterische
Grunde zuruckzufuhren sein.

CN

68 P 68

i on + A

67 hv ? 69 NC CN
70 71

Abb. 4.5: Nicht beobachtete radikalische Rekombinationen.
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Zudem sollte 70 auf Grund der Dicyanovinylgruppe ein &hnliches Absorptionsspektrum wie
52 aufweisen und durfte damit unter Anregung bei 254 nm wieder zu 67 und 68 defrag-
mentieren. Fur 71 gelten diese Argumente jedoch nicht.

Auf der Grundlage dieser Beobachtungen, wonach nur die dicyano-substituierte Doppel-
bindung umgelagert wird, scheint es deshalb vorstellbar, dass 64 nicht in der oben be-
schriebenen Weise, sondern eher in einem konzertierten Prozess gebildet wird.

Sigmatrope [1,3]-Allylverschiebungen an vergleichbaren cyano-substituierten 1,5-Hexadi-
enen wurden bereits frilher von Cookson und Mitarbeitern beschrieben®®¥. In Ubereinstim-
mung mit den WoobwaRD-HoFFMANN-Regeln¥ verlaufen diese suprafacialen Prozesse
unter Retention der Konfiguration aus einem angeregten Zustand und auch die Umlage-
rung von 52 — 64 folgt vermutlich diesem Mechanismus (s. Abb. 4.6). Weder auf der
Grundlage der experimentellen Daten, noch mit Hilfe der WoobwARD-HOFFMANN-Regeln
kann entschieden werden, ob diese Allylverschiebung aus dem angeregten Singulett- oder
Triplett-Zustand von 52 erfolgt; Ublicherweise zeigen Alkene aber infolge einer grossen
Singulett-Triplett-Aufspaltung nur ein aul3erst ineffektives intersystem crossing, so dass
Triplett-Reaktionen nur mit Hilfe eines Sensibilisators realisiert werden kbénnen. Zumal un-
ter Berilicksichtigung des ebenfalls gebildeten Bicyclo[2.2.0]hexans 65 scheint die Annah-
me einer Singulett-Reaktion gerechtfertigt.

AN Yoy |

CN CN
CN CN

52 *52 TS

Abb. 4.6:  Bildung von 64 als suprafaciale [1,3]-Allylverschiebung aus einem
angeregten Zustand von 52.

Gerade der Verlauf (intramolekularer) [2+2]-Cycloadditionen kann als Kriterium zur Unter-
scheidung von Singulett- und Triplett-Prozessen herangezogen werden; in der Regel lie-
fern letztere gekreuzte Additionsprodukte: bei die Belichtung von 72 in Aceton die diaste-
reomeren Bicyclo[2.1.1]hexane 731,

H
hv
CN —_—
~N ~N

Aceton

72 73 CN

Abb. 4.7:  Triplett-sensibilisierte gekreuzte [2+2]-Cycloaddition von Geranylnitril*>®,
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In Abwesenheit eines Triplett-Sensibilisators werden hingegen Produkte von [2+2]-Cyclo-
additionen gefunden, entsprechend liefert die Belichtung von 52 in Acetonitril das Bi-
cyclo[2.2.0]hexan 65 und nicht die Verbindung 74.

CN
)\ H
y \/ CN
CN - 7; — CN
N \
CN CN
74 52 65

Abb. 4.8: [2+2]-Cycloaddition aus dem angeregten Singulett-Zustand.

4.4 Reduktions- und Oxidationspotentiale von 52, 53 und 54

1,1-Dicyanosubsituierte Alkene werden bei der Untersuchung intramolekularer ET-Prozes-
se haufig als Akzeptorgruppen eingesetzt®®. Im Rahmen eigener elektrochemischer Mes-
sungen konnte durch ,square wave-Voltametrie“®” gezeigt werden, dass auch die Dicar-
bonitrile 52, 53 und 54 bei Potentialen von ca. -2.0 V (vs. 0.01M Ag/AgNQO3) an einer
glassy carbon Elektrode in Acetonitril reduzierbar sind (s. Tab. 4.1. und Abb. 4.9 rechts).
Dieser bei den Terpenacetaten 20, 24 und 26 nicht beobachtete Prozess verlauft
irreversibel.

Tab. 4.1: Reduktions- und Oxidationspotentiale von 52, 53 und 54

Dicarbonitril Eox [V] Ered [V]
52 /M N 1.59 -1.95
CN
53 X X SN 1.42 -2.02
CN
54 X N N NN 1.39 -2.00
CN

Die bei den Oxidationspotentialen beobachtete Tendenz kann auf den mit wachsendem
Abstand abnehmenden elektronischen Einfluss der elektronenarmen, dicyanosubstituier-
ten Doppelbindung auf die leichter oxidierbare, terminale, dimethylsubstituierte Doppelbin-
dung zurtckgefuhrt werden und entspricht im Wesentlichen den schon bei den isopreno-
iden Terpenacetaten gefundenen Resultaten.




34 Kap. 4

12+ Oxidation von 52 ¢ Reduktion von 52

10

O T I T I O T I T I T I T I T I
14 16 18 24 22 20 -18 -16 -14
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Abb. 4.9:  Square wave-Voltametrie des Diens 52.

4.5 PET-Cyclisierung mit 2,3,5,6-Tetramethylbenzol-1,4-dicarbo-
nitril (TMDCB)

451 PET-Cyclisierung von 52

4.51.1 Mit Methanol als Nukleophil

Bei Belichtung einer Lésung von 52 mit dem Akzeptor 2,3,5,6-Tetramethylbenzol-1,4-di-
carbonitril (TMDCB, 0.2 eq) und dem Codonor BP (0.4 eq.) in Acetonitril/Methanol (10:1)
bei A = 300 nm fur 12 h bei RT einer Pyrex-Apparatur im Rayonet-Photoreaktor wurde ein
1:1-Gemisch der diastereomeren Cyclopentylmethylether 75 und 76 (s. Abb. 4.2) in einer
Gesamtausbeute von 56 % erhalten.

Die Produkte erwiesen sich als chromatographisch leicht separierbar. Bei der Zuordnung
ichren relativen Stereochemie — letztlich gesichert durch NOE-Spektroskopie — liefert der
Vergleich der chemischen Verschiebungen der *H-NMR-Signale des Dicyanomethin-Pro-
tons 8-H der diastereomeren Produkte 75 und 76 einen wichtigen Hinweis.
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Abb. 4.2: Produkte der PET-Cyclisierung von 52 in Acetonitril/Methanol.

Abb. 4.3:  Modell des syn-Produkts 75 (Kraftfeldrechnung : HyperChem, MM+).

Der Einfluss der Cyanogruppen auf das syn-facialen Proton 1-H in 76 resultiert in einer er-
wartungsgemal nur geringen Tieffeld-Verschiebung von ca. 0.06 ppm gegeniber dem
Diastereomer 75. Als deutlich markanter erweist sich in 75 (s. Abb. 4.3) die entschirmende
Wirkung der lone pairs am Sauerstoffatom O1 auf 8-H. Die Tieffeld-Verschiebung gegen-
iber dem entsprechenden *H-NMR-Signal des anti-Produktes 76 betragt nahezu 1 ppm.

C8 C10

NZ
C9

N1

Abb. 4.4: Modell des anti-Produkts 76 (Kraftfeldrechnung : HyperChem, MM+).

4.5.2 Mit Wasser als Nukleophil

Die Belichtung von 52 unter den zuvor beschriebenen Bedingungen in einem 10:1-Ge-
misch aus Acetonitril und Wasser lieferte ein 1:1-Gemisch der diastereomeren Cyclopen-
tanole 77 und 78 in einer Gesamtausbeute von 55%. Da eine chromatographische Tren-
nung der Produkte nicht mdglich war, wurden diese indirekt durch Oxidation zum Cyclo-
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pentanon 79 bzw. durch Umsetzung mit Acetanhydrid zu den Estern 80 und 81 charakteri-
siert.

77 78

Abb. 4.5:  Produkte der PET-Cyclisierung von 52 in Acetonitril/Wasser.

4.5.3 Oxidation von der Cyclopentanole 77 und 78

Die Oxidation einer 1:1-Mischung der diastereomeren Cyclopentanole 77 und 78 mit Pyri-
diniumchlorochromat in Dichlrormethan lieferte mit einer Ausbeute von 69% das Cyclopen-
tanon 79 als gemeinsames Produkt.

CN

77+78 ——»
PCC o CN
CH,Cl,
79

Abb. 4.6: Oxidation von 77 und 78 zu 79.

454 Acylierung von 77 und 78

Die Umsetzung einer 1:1-Mischung der diastereomeren Alkohole mit Essigsdureanhydrid
lieferte die Acetate 80 und 81 in quantitativer Ausbeute. Letztere waren nach chromatogra-
phischer Trennung vollstandig charakterisierbar.

774+ 78 ———» AcO
Ac,O

CH,Cl,

Abb. 4.7: Indirekter Strukturbeweis von 77 und 78 durch Acylierung zu 80 und 81.
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4.5.5 PET-Cyclisierung von 53

Eine Lésung aus dem Trien 53, TMDCB (0.25 eq) und BP (0.6 eq.) in Acetonitril/Wasser
(10:1) wurde in einem Rayonet-Photoreaktor bei A =300 nm in einer Pyrex-Apparatur
unter Luftausschluss belichtet. Nach ca. 12 h war das Dicyanoalken 53 nicht mehr nach-
weisbar. Die saulenchromatographischer Reinigung des Reaktionsgemisches an Kieselgel
(Dichlormethan : Diethlether 50:1 — 5:1) lieferte die Produkte 82 und 83 und im Verhaltnis
1:1 in einer Gesamtausbeute von 39%.

N XN N CN hv
A =300 nm
53 CN TMDCB
BP

CH,CN / H,0 (10:1)

CN

82 83

Abb. 4.8: PET-Cylisierung des Triens 53.

Die NMR Spektren beider Produkte zeigen ubereinstimmend das Fehlen olefinischer
C-Atome bzw. vinylischer H-Atome; analog zu den Umsetzungen von 24 und 52 erfolgt
auch die Reaktion von 53 unter PET-Bedingungen unter Einbeziehung des gesamten
Doppelbindungssystems. Desweiteren zeigen die *H-NMR-Spektren von 82 und 83 je das
auch in 76 gefundene Singulett eines isolierten Dicyanomethin-Protons bei 6 ~ 3.65 ppm.
Damit war eine 6-endo-trig-Addition an die dicyano-substituierte Doppelbindung auszu-
schlieBen. Einen weiteren Hinweis auf sie relative Stereochemie lieferte die Analyse des
Kopplungsmusters des Ringprotons an der Position der Hydroxylgruppe. Hierbei wurden
die in Abb. 4.8 vorgestellten Strukturvorschlage durch folgende Beobachtungen gestitzt :

Nur 82 zeigt ein deutlich ausgepragtes Dublett von Dubletts (3J; = 10.9 Hz, 3J, = 5.3 Hz)
bei 6 = 3.58 ppm, typischerweise das Indiz fur die equatoriale Anordnung der Hydroxyl-
gruppe im Cyclohexanfragment und die daraus resultierenden axial-axialen bzw. axial-
equatorialen Kopplunglungen des Ringprotons.
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84

Abb. 4.9:  Oxidationsprodukte der Cycloalkanole 82 und 83.

Weitere Informationen zur strukturellen Verwandtschaft der Cycloalkanole lieferte ihre
Oxidation mit Pyridiniumchlorochromat zu den korrespondierenden Ketonen (82 — 84
bzw. 83 — 85). Da die Ketone 84 und 85 nicht identisch sind, mussten sich auch 82 und
83 zusatzlich durch die Art der Ringverknipfung und/oder die Orientierung der Dicyano-
methylgruppe unterscheiden.

Die Rontgenstrukturanalyse (s. Abb. 4.10) der durch mehrfaches Umkristallisieren aus
n-Pentan/Diethylether erhaltenen farblosen, kubischen Kristalle identifizierte 82 als trans-
Hydrindan mit equatorialer Anordnung der Hydroxylgruppe und syn-Anordnung der angu-
laren Methylgruppe und des Dicyanomethyl-Substituenten.

Abb. 4.10: RoOntgenstrukturanalyse des trans-Hydrindans 82.

Die Kristallstruktur von 82 ist dabei in mehrerer Hinsicht bemerkenswert. So kristallisiert 82
als Konglomerat®® der Enantiomere in der chiralen Raumgruppe P2:2,2;. Das Kristallgitter
ist von parallelen helikalen Ketten der Molekule durchzogen, wobei die interhelikalen Ab-
stande grol3er als die vaN DER WAALS Radien der Molekiile sind. Innerhalb jeder Helix wird
hingegen eine dufRerst dichte Packung gefunden. Bei einem N-O-Abstand von nur 2.96 A
zwischen der Hydroxylgruppe eines und einer Cyanogruppe eines benachbarten Molekuls
sind die entsprechenden Substituenten durch intermolekulare Wasserstoffbriickenbindun-
gen verknupft (s. Abb. 4.11).
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Abb. 4.11: Intermolekulare H-Briickenbindungen bei 82 im Festkorper.

Insgesamt implizieren die Besonderheiten dieses Packungstyps, dass die Kristallisation
von 82 enatioselektiv verlauft. Gerade im Hinblick auf das besondere Interesse an einfa-
chen Zugangen zu enatiomerenreinen Verbindungen wéaren diese chiralen Kristallisations-
phanomene eine weitere Untersuchung wert; dies wurde jedoch im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit nicht weiter verfolgt.

Bei der Analyse der relativen Stereochemie des Cyclisierungsproduktes 83 dienten vor al-
lem die beobachteten NOE-Kontakte (s. Abb. 4.12) als Zuordnungskriterium. Dabei konnte
insbesonders die syn-Orientierung der angularen Methylgruppe, des anguléren Protons
3a-H und der Dicyanomethylgruppe zweifelsfrei nachgewiesen werden, wie auch die
Stereochemie an C-5.
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Abb. 4.12: Ausgewahlte NOEs (Nuclear Overhauser Effekte) von 83.

Ein zusatzlicher Beweis flir die axiale Orientierung der Hydroxylgruppe in 83 konnte durch
Reduktion des korrespondierenden Ketons 85 erhalten werden. Die Umsetzung von 85 mit
Natriumborhydrid/Cer(lll)-chlorid lieferte als Hauptprodukt nicht 83, sondern den epimeren
Alkohol 86 (s. Abb. 4.13). Letzterer zeigt, analog zu 82, fur 5-H bei 6 = 3.58 ppm ein Dub-
lett von Dubletts mit Kopplungskonstanten von 10.8 bzw. 5.2 Hz.

H

5 >83 S e
NaBH,/ Ce(lllCl, * Ho N\ CN

MeOH H
86

CN

Abb. 4.13: Reduktion von 85.

Durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse (s. Abb. 4.14) konnte diese Interpretation
der NMR-spektroskopischen Untersuchungen bestatigt werden: Die PET-Cyclisierung von
53 liefert neben 82 auch das cis-Hydrindan 83.
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Abb. 4.14: RoOntgenstrukturanalyse des cis-Hydrindans 83.
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4.5.6 PET-Cyclisierung von 54

Im Unterschied zu 52 und 53 lieferte die Belichtung des Tetraens 54 unter den oben be-
schriebenen Bedingungen nur ein einziges Produkt, das mit einer Ausbeute von 21% er-
halten wurde.

CN NC
H o H

Abb. 4.15: Cyclisierung von 54 durch PET mit TMDCB/BP in Acetonitril/\Wasser.

Die Strukturbestimmung dieses kristallinen Cyclisierungsproduktes 87 erfolgte weitestge-
hend auf der Grundlage NMR-spektroskopischer Daten. Hierbei konnte durch eine Reihe
von NOE-Differenzspektren sowohl die jeweils equatoriale Orientierung von Hydroxyl- und
Dicyanomethylgruppe, als auch die Ausrichtung aller angularen Substuenten bestimmt
werden. Dabei zeigte sich, dass sowohl die angularen Methylgruppen, als auch die Was-
serstoffatome an den Ringverknupfungspositionen jeweils eine syn-Orientierung aufwei-
sen. Die gefundenen Effekte sind an einem geometrie-optimierten Kraftfeldmodell darge-
stellt (s. Abb. 4.16); demzufolge ist 87 ein weitestgehend starres, all-trans-verkupftes tri-
cyclisches System.

Y

\
@

Abb. 4.16: Optimierte Geomerie (Kraftfeldmodell, HyperChem, MM+) des Tricyclus 87
mit ausgewahlten NOEs.
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4.6 Stereo- und Regioselektivitat der Cyclisierungen

Fur die zuvor beschriebenen lichtinduzierten Cyclisierungen an iso-

prenoiden Polyalken-1,1-dicarbonitrilen kann Gbereinstimmend festge-

stellt werden, dass die intramolekularen radikalischen Additionen an HO CN
1,1-dicyanosubstituierte Doppelbindungen ausschlie3lich im 5-exo- CN
trig-Modus verlaufen. Alternativ vorstellbare 6-endo-trig-Reaktionen, 88

durch die 52 in Analogie zur Cyclisierung von Geranylacetat (24 —

49) in das Cyclohexanderivat 88 Uberfuhrt wirde, konnten nicht beobachtet werden. Aus-
schlaggebend fir diesen hochgradig regioselektiven Verlauf scheinen zwei Faktoren zu
sein. Grundsatzlich erfolgen radikalische Additionen an C-C-Doppelbindungen mit elektro-
nenziehenden Substituenten bevorzugt unter Bildung des resonanzstabilisierten Produkt-
radikals (B-Addition)’. Dies gilt auch fiir intramolekulare Prozesse und unabhéngig von der
Art der Initiierung. Entsprechend wird bei der Cyclisierung von 52, 53 und 54 nur die zu ei-
nem stabilisierten Dicyanomethylradial (s. Kap. 4.1) fuhrende 5-exo-trig-Variante gefun-
den. Daruber hinaus bewirken die besonderen Terminierungsprozesse der vorliegenden
PET-induzierten Cyclisierung, dass ein einmal gebildetes stabilisiertes Produktradikal
durch schnelle, irreversible Folgereaktionen kontinuierlich aus dem Gleichgewicht
abgefuhrt wird.

Der letzte Cyclisierungsschritt, die Addition eines Cycloalkylmethylradikals an die dicyano-
methylsubstituierte Doppelbindung verlauft bei 53 und 54 stereochemisch eindeutig. Die
Produkte 82, 83 und 87 zeigen jeweils eine syn-Orientierung der Dicyanomethyl- und der
benachbarten angularen Methylgruppe; epimere Produkte konnten nicht isoliert werden.
Dieser Befund wurde bereits friher von WarzecHa et al.®® auf so in jeweiligen Uber-
gangszustanden der Cyclisierungen erreichte geringste sterische Hinderung zurtickgefuhrt
und soll im folgenden durch die Resultate semiempirischer Rechnungen (MOPAC 6.0) ver-
anschaulicht werden. Das trans-Hydrindan 89 dient dabei als vereinfachtes Modell der bei
der Bildung von 82 durchlaufenen radikalischen Zwischenstufe, 90 beschreibt das analoge
Radikal auf den Wege zum nicht gebildeten epimeren Produkt.

Abb. 4.17: Modellsysteme fur die Ermittlung sterischer Wechselwirkungen in den Uber-
gangszustanden der stereoselektiven 5-exo-trig-Cyclisierung zu 82.

" Ausnahmen sind nur bei der Addition besonders sperriger Radikale an Doppelbindungen mit sterisch an-
spruchsvollen Substituenten in 3-Position zu beobachten. Unter diesen Bedingungen kann die a-Addition
mit Bildung des weniger stabilisierten Radikals Uberwiegen[sgl.
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Die durch UHF-Rechnungen mit AM11“% optimierten Geometrien von 89 und 90 sind in
Abb. 4.18 und Abb. 4.19 dargestellt, ausgewéhlte Atomabstadnde und Torsionswinkel fin-

den sich in Tab. 4.2.

oo
DE=Gh 2

Abb. 4.18: Optimierte Geometrie von 89 (AM1-UHF-Rechnung).

Tab. 4.2: Berechnete Abstande und Torsionswinkel der Produktradikale 89 und 90.

89 90
d (C5-C3) [A] 2.76 3.79
d (C5-C4) [A] 3.84 2.79
® (C5-C1-C2-C3) -39.35 -158.13
© (C5-C1-C2-C4) -160.01 -36.53

Zur Ermittlung der exakten Konformation der Ubergangszustande fiir die 5-exo-trig-Cycli-
sierungen des Cyclohexylmethylradikals 91 zu 89 bzw. zu 90 wurde entsprechend der von
BOkENT vorgeschlagenen Prozedur®™ wie folgt verfahren: Die Bindung C1-C2 diente als
Reaktionskoordinate der Z-Matrix und wurde in einer Reihe von Einzelrechnungen tber
ein Intervall von 1.60-2.40 A sukzessive verlangert. Die Sattelpunktgeometrie (=Struktur
hdchster Energie) wurde zunéchst bei fixiertem C1-C2-Abstand verfeinert.

Nachfolgende MOPAC-Rechnungen (AM1-UHF mit Keyword:TS) unter Verwendung von
~eigenwert following“ lieferten die stationaren Geometrien 92 und 93. Bei einer anschlies-
senden Schwingungsanalyse (MOPAC, AM1-UHF, Keyword: FORCE) wurde gefunden,
dass sowohl 92, als auch 93 genau eine ,negative Frequenz“ aufweisen und dass diese
jeweils in Richtung der Reaktionskoordinate (C1-C2) lokalisiert ist. Damit war 92 als Uber-
gangszustand (UZ) der Cyclisierung 91 — 89 identifiziert, wahrend 93 den UZ der Reak-
tion 91 — 90 darstellt.
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Abb. 4.19: Optimierte Geometrie von 90 (AM1-UHF-Rechnung).

Abb. 4.20: Geometrie des Ubergangszustands 92 der Cyclisierung 91 — 89.

Charakteristische GroRen der Ubergangszustande 92 und 93 sind in Tab. 4.3 zusammen-
gefasst. Auch 92 und 93 stellen die fiir radikalische Additionen typischen ,frilhen Uber-
gangszustande” dar. Der Abstand zwischen dem radikalischen Zentrum C1 und dem atta-
ckierten sp>-Zentrum C2 ist relativ groR, entsprechend hat die Bindung C2-C3 noch ihren
vollen Doppelbindungscharakter.
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Abb. 4.21: Geometrie des Ubergangszustands 93 der Cyclisierung 91 — 90.

Tab. 4.3: Berechnete Atomabsténde und Winkel der Ubergangszustiande 92 und 93.

92 93
d (C1-C2) 2.086 2.086
d (C1-C3) 2.754 2.720
d (C2-C3) 1.416 1.417
d (C5-C3) 2.833 3.831
d (C5-C4) 3.929 2.864
¢ (C1-C2-C3) 102.040 100.335

Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wurde in Abb. 4.18 bis Abb. 4.21 auf eine, die die tat-
sachliche rdumliche Ausdehnung der Atome korrekt wiedergebende Kalottendarstellung
sowie auf die Darstellung der meisten H-Atome verzichtet. Doch selbst in der gegebenen
Form durften obige Darstellungen, bei denen die gezeichneten Atomradien nur 20% der
VAN DER WAALS-Radien betragen, die unvorteilhafte Wechselwirkung der pro-angularen
Methylgruppe C5 und der allylischen Methylgruppe C4 in 93 vermitteln. Damit scheint hin-
reichend erklart, warum die Cyclisierungen von 53 und 54 bevorzugt nur Gber die zu 92
analogen Ubergangszustande verlaufen und so auch nur diejenigen Produkte liefern, bei
denen die Dicyanomethyl- und die benachbarte angulare Methylgruppe syn-periplanar an-
geordnet sind.

Der bevorzugte Verlauf der Hex-5-enylradikal-Cyclisierung nach 5-exo-trig ist jedoch nicht
vom Vorhandensein radikalstabilisierender Substituenten abh&ngig. Schon frih konnten
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WALLING*?@ und INGoLD!*??! zeigen, dass selbst das unsubstituierte Hexenylradikal 94 nicht
zum thermodynamisch bevorzugten Cyclohexylradikal 96, sondern zum Cyclopen-
tylmethylradikal 95 reagiert (s. Abb. 4.22). Dieser dem Verhalten homologer Carbo-
kationen entgegengesetzte Reaktionsverlauf wurde mit einer Reihe verschiedener theore-
tischer Ansatze untersucht. So nutzten BEckwiTH*** und Houk!***! empirische Kraftfel-
der, BiscHor ™™™ und 1cuaL**¥ die semiempirische Methode MINDO/3. Zusammen mit ki-
netischen Daten!*?® #33 zyr relativen Geschwindigkeit der exo- und endo-Cyclisierung von
94 ergibt sich ein mittlerweile allgemein akzeptiertes Bild, wonach die (letztlich thermody-
namisch begunstigte) Bildung von 96 via 6-endo-trig-Ringschluss infolge unvorteilhafter
sterischer Wechselwirkungen im vorgelagerten UZ 101 unterdriickt wird und die Cyclisie-
rung stattdessen als 5-exo-trig-Prozel3 via 100 zu 95 verlauft.

3 2
A CEEN@)
—_— 3 4
[ ] 2 1
1
94 95 96

95:96=98%:2 %

)\/\)\/ 3 T
- ° 2\ R - *R +
3 ™R
98 99

97
98 : 99 = 0% : 100% (in der Cyclisierung von 53 und 54)

Abb. 4.22: exo-endo-Selektivitat der Cyclisierung von Hex-5-enylradikalen.

Die Geometrien dieser Ubergangszustande gemaR eigener AM1-Rechnungen sind in Abb.
4.23 und Abb. 4.24 dargstellt.
—

Abb. 4.23: AM1-UHF-optimierter Ubergangszustand 100 fur die 5-exo-trig-Cyclisierung
von 94 — 95 in sesselahnlicher Konformation.
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Auf die Angabe der berechneten Standardbildungswarmen von 100 und 101 soll jedoch
verzichtet werden, da semiempirische Verfahren wie AM1 zwar — verglichen mit ab initio-
Rechnungen — die Konformationen der Ubergangszustande in hinreichender Genauigkeit
reproduzieren, bei der Berechnung ihrer Energien jedoch notorisch versageni¥ .

Abb. 4.24: AMI1-UHF-optimierter Ubergangszustand 101 fur die 6-endo-trig-Cyclisierung
von 94 — 96 (Sesselkonformation).

In einer kinetischen Studie konnte BeckwiTH* zeigen, dass das Produktverhaltnis der
Cyclisierung von Hexenylradikalen sehr stark durch Alkylsubstitution an der Doppelbin-
dung (Position 2 in 94, s. Abb. 4.22) beinflusst wird. Betragt das Verhéltnis der relativen
Cyclisierungsgeschwindigkeiten (ki s fir 5- exo, ky 5 fir 6-endo) fir 94 noch k;5/ ki 6 = 48,
so wird dieses durch Methylsubstitution der Doppelbindung an Position 2 auf 0.62 redu-
ziert; die zuséatzliche Methylsubsitution des radikalischen Zentrums (entspricht 97 mit R=H)
fuhrt schliel3lich dazu, dass bei ki 5/ k1,6 < 0.01 nur noch das Produkt der 6-endo-trig-Cycli-
sierung (98 mit R=H) gefunden wird. Dieser Befund wurde spater**® auf die durch die
Substitution zunehmende sterische Hinderung gerade im UZ der 5-exo-trig-Cyclisierung
zurlckgefuhrt.

In den im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Polyalken-1,1-dicarbonitrile 53
und 54 sowie bei 24 sind — im Vergleich zu der von BECKwITH untersuchten Verbindung —
noch extremere sterische Bedingungen gegeben. Zur Veranschaulichung wurden AM1-
UHF-Rechnungen zur Cyclisierung von 98 (mit R=CHj;) durchgefiihrt. Die geometrieopti-
mierten Ubergangszustande der beiden denkbaren Ringschlussreaktionen sind in Abb.
4.25 und Abb. 4.26 dargestellt. Hierbei reprasentiert 102 den UZ der — in dieser Arbeit
nicht beobachteten — 5-exo-trig-Cyclisierung eines isoprenoiden Polyalkensystems (97 —
98), wahrend 103 den UZ der hier generell gefundenen 6-endo-trig-Cyclisierung (97 — 99)
beschreibt.
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Abb. 4.25: AM1-UHF-optimierter UZ 102 fir die 5-exo-trig-Cyclisierung von 97 — 98 in
sesselahnlicher Konformation.

Abb. 4.26: AM1-UHF-optimierter UZ 103 fiir die 6-endo-trig-Cyclisierung von 97 — 99
(Sesselkonformation).

Charakteristische Parameter der UZ 102 und 103 sind in Tab. 4.4 zusammengefasst.
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Tab. 4.4: Atomabstéande d [A] und Bindungswinwinkel ¢ [°] in den UZ der radikalischen
Cyclisierung des isoprenoiden Modellsystems 97 (AM1-UHF-Rechnungen).

102 103
d (C1-C2) 2.078 2.668
d (C1-C3) 2.721 2.094
d (C2-C4) 2.851 3.084
d (C2-C5) 2.891 3.839
d (C3-C4) 2.790 2.859
d (C3-C5) 3.448 2.781
d (C4-C6) 3.946 3.554
d (C4-C7) 3.602 3.241
d (C5-C6) 2.921 4.911
d (C5-C7) 3.761 3.123
¢ (C1-C2-C3) 100.303 98.629

Auffallig ist bei den oben tabellierten Daten neben dem geringen C3-C4-Abstand in 102
vor allem die AufRRerst kurze Distanz zwischen C5 und C6 in diesem UZ. Die daraus resul-
tierende abstoRende Wechselwirkung der H-Atome dieser Methylgruppen ist vermutlich
die Hauptursache fur die Desaktivierung des 5-exo-trig-Ringschlusses bei derartig substi-
tuierten Systemen. Der resultierende Wechsel des Ringschlussmodus bedeutet allerdings
keineswegs eine wirkliche Aktivierung der 6-endo-trig-Cyclisierung. BEckwiTH*®! konnte
vielmehr zeigen, dass die oben diskutierte Substitution des radikalischen Zentrums und
der Doppelbindung nur zu einer drastischen Reduktion der Geschwindigkeitskonstanten
der 5-exo-trig-Cyclisierung fuhrt; ki s(rel) verringert sich dabei von 1.0 fur 94 auf 0.0002 ftr
97 (mit R=H). Dabei bleibt der 6-endo-trig-Ringschluss weiterhin ein langsamer Schritt, der
nur deshalb durchlaufen wird, weil der alternative Cyclisierungsmodus energetisch noch
ungilnstiger geworden ist.

Infolge der weiterhin geringen Geschwindigkeit der 6-endo-trig-Reaktionen — diese ist im
Falle der isoprenoiden Polyalkene 24, 53 und 54 eventuell sogar noch deutlich kleiner als
bei 94 oder der Modellverbindung (97, R=H) — sind Cyclisierungskaskaden, die primar auf
solchen Ringschlussreaktionen basieren, anféllig fur alternative radikalische Desaktivie-
rungsprozesse, welche eher zu Polymerisaten unbekannter Zusammensetzung als zu de-
finierten Cyclisierungsprodukten wie 82, 83 oder 87 flihren. Es kann deshalb nicht verwun-
dern, dass langere isoprenoide Polyalkene geringere Cyclisierungsausbeuten als ihre kir-
zeren Homologen liefern.




5 Zeitaufgeloste spektroskopische Studien zur
PET-Cyclisierung mit Cyanoaromaten

5.1 Einfuhrung

Die Cyclisierung von Geranylacetat (24, D-1%, s. Abb. 5.1) und seinen héheren Homologen
durch PET mit dem Elektronenakzeptor Benzol-1,4-dicarbonitril in mikroheterogenen Sys-
temen anionischer Detergentien®”! erwies sich praparativ wenig sinnvoll, da die Isolierung
der Cyclisierungsprodukte aus hochkonzentrierten SDS-LOsungen einen unverhaltnis-
mafig hohen Aufwand erfordert.

Mit dem sterisch gehinderten 2,3,5,6-Tetramethylbenzol-1,4-dicarbonitril (A-1°, TMDCB, s.
Abb. 5.2) sind PET-Cyclisierungen auch in homogener Phase méglich®®: die zuvor be-
schriebenen Reaktionen von 52, 53 und 54 demonstrieren die Leistungsfahigkeit dieses
Akzeptors. Gaschromatographische Vergleichsmessungen ergaben, dass die bei Belich-
tung von 24 mit A-1 und dem Codonor BP in Acetonitril/\Wasser erhaltenen Produktgemi-
sche identisch mit denen friherer Umsetzungen in mikroheterogenen Systemen sind.

5.1.1 Ziel und Umfang der Untersuchungen

Fur ein genaueres Verstandnis gerade der Initierungs- und Terminierungsschritte dieser
vielversprechenden Ringschlussreaktionen wurden Laserblitzphotolysen (Aexc = 308 und
353 nm) mit zeitaufgelosten UV-spektroskopischen Untersuchungen und Messungen der
transienten elektrischen Leitfahigkeit durchgefiihrt*®l,

Zusatzliche Belichtungen unter photostationaren Bedingungen sollten helfen, die Effizienz
des bisher nur selten verwendeten A-1 im Vergleich zu den gangigeren Akzeptoren abzu-
schatzen. Daruber hinaus sollten hierbei gewonnene Informationen zur Abhangigkeit der
Cyclisierungsausbeute von Akzeptor- und Codonor-Konzentrationen, der Anwesenheit von
Sauerstoff oder dem Lésungsmittel dazu dienen, die Reaktionsbedingungen préaparativer
Umsetzungen zu optimieren.

Neben den ,cyclisierbaren” isoprenoiden Polyalkenacetaten (s. Abb. 5.1) Geranylacetat
(D-1, 24), all-trans-Farnesylacetat (D-2, 26) , all-cis-Farnesylacetat (D-2°, nicht abgebildet)
und all-trans-Geranylgeranylacetat (D-3, 20) wurde auch die gemeinsame Stammuverbin-
dung Prenylacetat (D-0) als Elektronendonor in die zeitaufgelosten spektroskopischen Stu-
dien einbezogen. Hierdurch sollte die Mdglichkeit der Oxidation der acetoxymethyl-substi-
tuierten Doppelbindung untersucht werden, um Informationen zur Regioselektivitat des ET
zwischen D-1 (bzw. den héheren Homologen) und geeigneten Akzeptoren zu gewinnen.

8 GemaR ihrer priméaren Funktion als (Elektronen)-Donoren in PET-Prozessen werden die Polyalkene im
folgenden mit D-n bezeichnet.

® Analog sind die als (Elektronen)-Akzeptoren verwendeten aromatischen Nitrile mit A-m bezeichnet.
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Desweiteren wurden die drei Polyalken-1,1-dicarbonitrile D-4 (52), D-5 (53) und D-6 (54)
als Donoren verwendet.

D0 n=0 PrOAc o)

D-1 n=1 GerOAc J]\

D-2 n=2 FaOAc AN AN o)

D-3 n=3 GGOAc N

D4 n=0

D-5 n=1 CN

D6 n=2 A A

n CN

Abb. 5.1:  Ubersicht der als Donor verwendeten Polyalkene.

Als Elektronenakzeptoren wurden die in Abb. 5.2 dargestellten cyanoaromatischen Verbin-
dungen verwendet.

CN CN CN
CN CN CN
A-1 A-2 A-3

TMDCB 1,4-DCB 1,4-DCN

CN CN CN

CN

A4 A-5 A-6

1-CN 9,10-DCA 9-CNA

Abb. 5.2:  Ubersicht der verwendeten Akzeptoren.

5.1.2 Laserblitzphotolyse — Voraussetzungen und apparativer Aufbau

In der Regel kdnnen mit rein praparativen Mitteln durchgefiihrte und somit auf die Produkt-
analyse beschrankte Studien, z.B. Belichtung unter stationaren Bedingungen, nur unzurei-
chende Informationen zum Mechanismus einer (Photo)-Reaktion liefern. Zur Charakteri-
sierung auftretender reaktiver Zwischenprodukte und ihrer Auf- und Abbaukinetik sind zwei
Probleme zu bewaltigen:
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e Die zu untersuchende Reaktion muf3 innerhalb eines — im Vergleich zur Gesamtreak-
tionszeit — maoglichst kurzen Zeitraumes initiiert werden. Hierbei missen sehr schnell
gut messbare Anfangskonzentrationen an reaktiven Spezies, z.B. angeregten Moleku-
len, erreicht werden, um bei einer gegebenen Detektorempfindlichkeit nicht nur den
zeitlichen Verlauf der Konzentration des primaren Reaktionsproduktes, sondern auch
die dann eventuell deutlich niedrigeren Konzentrationen der in verzweigenden Folgere-
aktionen gebildeten Spezies hinreichend lange verfolgen zu konnen.

e Wahrend der Reaktion mussen relevante Parameter, z.B. die konzentrationsabhan-
gigen UV-Absorptionen der beteiligten Spezies (Transienten) mit einer fur die nachfol-
gende kinetische Analyse hinreichend hoher Zeitauflosung aufgezeichnet werden. Nur
so kann gewahrleistet werden, dass zuféllig Uberlappende UV-Absorptionen zweier
verschiedener Spezies nicht einer gemeinsamen Kinetik zugeordnet werden.

Auf der Grundlage der von PORTER entwickelter Biltzlichtphotolyse[47a] kdnnen mit der Ent-
wicklung leistungsfahiger gepulster Laser seit Ende der sechziger Jahre experimentelle
Aufbauten realisiert werden, die diesen Anforderungen gentigen!*”™. Die im Rahmen die-
ser Arbeit verwendete Apparatur ist in Abb. 5.3 skizziert.

—»| Analysenlampe

Trigger ‘

—P» Verschlu

‘ Computer Oszilloskop

A

'

Monochromator I—V Detektor | Digitizer

T

Abb. 5.3:  Laserblitzphotolyse mit UV-Transientendetektion (schmatische Darstellung).

Die zu untersuchende Probe befindet sich in einer Kivette in den gekreuzten Strahlengan-
gen eines gepulsten Lasers und einer kontinuierlich arbeitenden Analysenlampe, deren
breitbandiges Emissionsspektrum von 200 bis 900 nm reicht. Aul3erhalb der Messung
(Transientendetektion) ist die Probe durch einen Verschluss (Shutter) vor Belichtung durch
das Analysenlicht der hier verwendeten Xenon-Hochdrucklampe geschitzt, gleichzeitig
wird damit der als Detektor genutzte Verstarker (Photomultiplier) vor Dauerbelichtung ge-
schitzt. Fir eine prazise Detektion der Transienten einer Photoreaktion ist die Lichtleis-
tung dieser Lampe im Normalbetrieb jedoch nicht ausreichend. Deshalb wird auf ein Aus-
l6sungssignal (Trigger) hin die Versorgungsspannung der Xenon-Lampe durch eine Kon-
densatorentladung kurzzeitig ca. um das 100-fache erhoht. Hieraus resultiert eine um den
Faktor 30 vergrol3erte Strahlungsleistung. Nachdem der insgesamt ca. 2 ms andauernde
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Lichtblitz der Analysenlampe seine maximale Intensitat erreicht hat, werden automatisch
der Verschluss gedffnet und ein Laserpuls mit einer LaAnge von 10-20 ns ausgeldst. Jede
durch diesen Laserblitz induzierte Anderung der optischen Dichte der Probe kann in ihrem
zeitlichen Verlauf in Form der am Photomultiplier abgegriffenen proportionalen Span-
nungsdifferenzen verfolgt werden; es werden also immer Anderungen relativ zur Situation
vor dem Laserblitz gemessen. In jeder Messung wird dabei jeweils nur eine, am nachge-
schalteten Monochromator eingestellte Wellenlange untersucht; Ubersichtsspektren wer-
den durch Kombination von Einzelmessungen bei verschiedenen Wellenlangen erhalten.
Die bei einer spezifischen Wellenlange gemessenen Spannungsanderungen sind je der
Anderung der Intensitat des aus der Kiivette austretenden Analysenlichtes bei dieser Wel-
lenlange proportional; diese wiederum korreliert gemald dem mit der Konzentation der in
der Probe absorbierenden Spezies (LAMBERT-BEERSches Gesetz).

/Laserpuls
I(t) 0
@ iy (®)

Laserpuls

N

Abb. 5.4:  Abbau eines Transienten; b) Rickbildung einer absorbierenden Spezies
(Abbau des Ausbleichens).

Betrachtet man wahrend eines solchen Prozesses nicht die Absorption der neu gebildeten
Spezies, sondern diejenige ihres Vorlaufers, des durch den Laserpuls erst angeregten
Substrats, so wird typischerweise der in Abb. 5.4b schematisierte Signalverlauf gefunden;
die Verringerung der Eduktkonzentration durch eine schnelle Photoreaktion resultiert ent-
sprechend einer reduzierten Grundabsorption (Ausbleichen, bleaching) in einem negativen
Signal. Erfolgt die Bildung des Folgeproduktes reversibel, so dokumentiert sich dies im
Ruckgang des Ausbleichens im Eduktspektrum unter Wiederherstellung der urspringli-
chen Absorbanz.

5.2 Absorption und Fluoreszenz der Akzeptoren

Die Absorptions- und Emissionsspektren von A-1 sind in Abb. 5.5 dargestellt; das Maxi-
mum der Fluoreszenz liegt bei etwa 350 nm, die Energie des ersten angeregten Singulett-
zustands 'A-1" entspricht ca. 85 kcal mol™. In Acetonitril betragt die Lebensdauer t; von
'A-1" unter Argon 6.3 ns, die Geschwindigkeitskonstante der Loschung durch Sauerstoff,
kox, 1.5-10% dm?® mol™ s Eine deutliche Lésungsmittelabhangigkeit besteht nicht; in Me-
thanol wurden t; = 6.0 ns und ko = 1.6-10'° dm?® mol™* s™* gemessen.

Zeitaufgeloste Messungen an A-2, etwa die Loschung der Fluoreszenz (t; = 9.7 ns in Ace-
tonitril) durch BP wurden nicht durchgefuhrt. Stationare Messungen sind wegen der gerin-
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gen Absorption von A-2 bei A > 300 nm nicht méglich'®. Mit A-1 tritt diese Schwierigkeit

nicht auf; die langwellige Ausdehnung des Absorptionsspektrums bis etwa 330 nm ermdg-
licht die selektive Anregung in Gegenwart von BP.

a
10 & oA L~
: s
-~
/
0.5
0
T B D-4 (2 mM) — — Phosphoreszenz von A-1
|f o A1+D-4 (in Ethanol, T= -196 C)
f
I I I I
300 350

400 450
A [nm]
Abb. 5.5:

Absorptionsspektren von A-1 und D-4 sowie Emissionsspektrum von A-1.

A-5

| | |
300 350

450
A [nm]
Absorptions- und Fluoreszenzspektren (gestrichelt) von A-3 und A-5.

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren von A-3 und A-5 sind im Vergleich zu A-1
leicht, bzw. stark langwellig verschoben (s. Abb. 5.6)

1 Bej praparativen Umsetzungen®! mit A-2 / BP in einem Rayonet-Photoreaktor (RPR-3000A-Lampen)
werden infolge der Uberlappung der Absorptionsspektren beide Spezies angeregt.
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5.3 Photoionisation von D-4

Im Idealfall ist der Mechanismus einer Reaktion aus direkter Beobachtung und spektrosko-
pischer Charakterisierung kurzlebiger Folgeprodukte des Substrats und der Ermittlung
ihrer Auf- und Abbaukinetik zugénglich. Bei einer PET-Cyclisierung das Polyalken-Radikal-
kation D*® eines beiden ersten spektroskopisch relevanten Intermediate. Entsprechend
wurde versucht, diese Spezies nach einer von GURDzZADYAN und GORNER beschriebenen
Methodel*® durch Photoionisation bei Lex.= 248 nm zu erzeugen und spektroskopisch zu
charakterisieren.

Wird D-4 unter diesen Bedingungen in wassrigem Methanol (0.2 mol dm™) angeregt, so
beobachtet man schon wahrend des 20 ns Laserimpulses einen der beiden Haupt-
transienten mit Amax = 700 nm (s. Abb. 5.7).

2 h
D4 e pa*® . & (5.1)

aq
Die Hypothese, diese Absorption kénne dem nach (5.1) gebildeten solvatisierten Elektron
(eeaq) zugeordnet werden, wird durch Abfangexperimente mit N,O, s. (5.2) und 2-Chlor-
ethanol (5.3) bestatigt: In N,O-gesattigter Losung — die Lebensdauer des solvatisierten
Elektrons betragt hier infolge eines sehr effektiven Loschprozesses weniger als 5 ns — ist
dieser Transient nicht zu beobachten.

& +N,0+H,0 — “OH+N,+OH® (5.2)
© *CH.CH,0H + I (5.3)
eaq + CICZHSOH — 2 2 + :

Der biphotonische Charakter der Photoionisation nach (5.1) kann durch Vergleich der La-
serintensitat 1. mit der Elektronenausbeute — gemessen als Anderung der Absorption bei A
= 700 nm (AA7q0) — bestatigt werden: Auftragung von AAzoo gegen | liefert anstelle eines
fur monophotonische Prozesse zu erwartenden linearen Zusammenhangs einen nach
oben gekrimmten Kurvenverlauf. Die Quantenausbeute der Elektronenabgabe unter Ar-
gon ermittelt sich durch Vergleich mit Kaliumiodid unter identischen Anregungsbedingun-
gen (I ca. 5 MW cm™) zu < 0.01.

Interessanterweise betragt die Lebensdauer eines solvatisierten Elektrons in Argon-gesat-
tigter L6sung von D-4 (3-10 mol dm™) auch in Abwesenheit zuséatzlicher Léscher nur 100
ns. Dieser Befund deutet auf eine schnelle Addition des Elektrons (ks = 3-10° dm® mol™
s an D-4 hin.

eg +D4a — D4*° (5.4)

Das resultierende UV-Spektrum zeigt ein Maximum bei A < 310 nm und dehnt sich bis
etwa 550 nm aus.

" Die Indizierung der Geschwindigkeitskonstanten k; erfolgt auf der Grundlage von a) nummerierten Reakti-
onsgleichungen dieses Kapitels, wobei die Kapitelnummern jeweils unterdrickt sind: (5.i) — k; sowie b)
basierend auf nummerierte Einzelschritten in den Reaktionsschemata.
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Abb. 5.7:  Absorptionsspektrum von D-4 und transiente Absorption bei der Photoionisa-
tion von D-4 (~ 0.1 mol dm™) in Argon-gesattigter wassriger Lésung in Anwe-
senheit von = 0.2 mol dm?® Methanol.

Dieser Transient (t = 50 us) wird dem Dinitril-Radikalanion D-4*°, s. (5.4), zugeordnet,
denn er tritt nicht auf, wenn e@aq durch N2O (5.2) abgefangen wird. Zudem ist die Reduk-
tion der 1,1-Dicarbonitrile unter Berlcksichtigung des Reduktionspotentials von 2-Isopro-
pylidenmalonodinitril (Ereq = -1.69 V vs. SCE)®* |eicht maglich. Durch square wave volta-
mmetry ermittelte Reduktionspotentiale der D-n bestatigen diese Interpretation. Insgesamt
zeigen die Untersuchungen zur Photoionisation, dass D-4"® mit niedriger Ausbeute ge-
bildet wird, sein Absorptionsspektrum unter den verfigbaren Bedingungen infolge des of-
fensichtlich aul3erst geringen Absorptionskoeffizienten und der kurzen Lebensdauer gera-
de in nukleophilen Solventien jedoch nicht mel3bar ist.

Detaillierte Angaben zum Mechanismus der PET-Cyclisierung sind deshalb nur durch UV-
VIS-spektroskopische Untersuchungen der Akzeptoren und Codonoren bzw. ihrer reakti-
ven Intermediate maoglich.

54 Loschung der Fluoreszenz der aromatischer Nitrile

Die angeregten Singulett-Zustande *A" aromatischer Nitrile konnen als Elektronenakzep-
toren (Oxidationsmittel) fungieren. Erfolgt die Anregung in polaren Lésungsmitteln in An-
wesenheit von Elektronendonoren (D), so zeigen die Cyanoaromaten verringerte Fluores-
zenz-Quantenausbeuten @®; und Fluoreszenzlebensdauern t;. In Konkurrenz zur Fluores-
zenz tritt die Desaktivierung von *A”durch Elektronentransfer (ET) unter Bildung des Ak-
zeptor-Radikalanions (A*®) und des Donor-Radikalkations (D*®) gemaR Reaktion (5.6).
Entsprechende Prozesse sind fiir Benzol-1,4-dicarbonitril (A-2)?* ** und Anthracen-9,10-
dicarbonitril (A-5)"* 5! dokumentiert.
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A+hy —» 1A* — A+hV (5.5)

@ ® © ® -
IA* + D—»l(A*...D) — (A D) — = A+ D° (5.6)

Die Reduktionpotentiale der angeregten Zustande Ered* und die Fluoreszenzlebensdauern
¢ der Elektronenakzeptoren in Acetonitril sind in Tab. 5.1 zusammengefasst. Das fur A-1
durch square wave voltammetry ermittelte Grundzustandsreduktionspotential Eq vOn —
2.17 V vs. Ag/0.001 mol dm™ AgNOs ist in guter Ubereinstimmung mit dem von GASSMANN
berichteten Wert?®?,

Tab. 5.1: Reduktionspotentiale und Fluoreszenzlebensdauern der Singulettzustande
A" der Elektronenakzeptoren
Akzeptor Ereq [V]° vs. SCE 1t [ns]

A-1 1.91 6.3
A-2 2.67 9.7
A-3 2.17 10.1
A-4 1.90 8.9
A-5 1.97 15.3
A-6 1.40 17.2

Systematische Untersuchungen zur Loschung der Fluoreszenz der Akzeptoren mit ver-
schiedenen Elekronendonoren in unterschiedlichen Lésungsmitteln jeweils eine lineare
Abhangigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute ®; von der Donorkonzentration.

Aus den Steigungen der Geraden (= Kgy) dieser STERN-VOLMER-Auftragungen wurden Do-
nor-Halbkonzentrationen*? (D., = 1/Ksy) sowie die Geschwindigkeitskonstanten der Fluo-
reszenzléschung (ks = Ksy/ t5) bestimmt.

'2Bei dieser Konzentration ist die Fluoreszenz auf 50% des Ursprungswertes @, in Abwesenheit des Donors
reduziert.
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Tab. 5.2: Geschwindigkeitskonstanten ks und Halbkonzentrationen D., fir die Fluores-
zenzlbschung der Akzeptoren mit Polyalkenen.

Akzeptor® Donor Solvens’ [10° dm?if e;nol'l s [moll:)gzm%]
D-0 CHsCN 0.2 0.8
o D-1 CHsCN 5 0.032
ﬁ D-2 CHsCN 10 0.016
cN D-3 CHsCN <3 > 0.05
A-1 D-4 CH4CN / H;0° — —
D-6 CH3CN / H,0° ~8.0 ~0.02
on
<> D-0 CHsCN 10 0.01
Ao D-1 CHsCN 13 0.008
D-0 CHsCN 5 0.020
T D-1 CHsCN 9 0.011
D-2 CHsCN 10 0.01
A_3CN D-3 CHsCN 5 0.02
D-4 CH4sCN 14 0.007
o D-1 CHsCN 9 0.012
D-2 CHsCN 10 0.011
A-4 D-4 CH4sCN 15 0.007
D-0 CHsCN 0.5 0.131
D-1 CHsCN 7 0.009
§ D-2 CHsCN 8 0.008
OOO D-4 CHsCN 2 0.033
A D-4 CHsCN / H,0° <4 > 0.016
D-6 CHsCN 10 0.007
D-6 CHsCN / H,0° 14 0.005
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Akzeptor® Donor Solvens® 9 3k ® 11 Dy -3
[10° dm® mol™ s™] [mol dm™]
N D-0 CHsCN <0.2 >0.29
OOO D-1 CH3;CN 0.2 0.29
A-6 D-2 CHsCN 0.6 0.097

2Anregungswellenlange e = 315, 330 und 410 nm (fur A-m), m=1,3,5. "Unter Argon. *Mit 10 mol dm?
Wasser. ‘Unter photostationaren Bedingungen nicht mdglich; s. Text.

Tab. 5.3: Geschwindigkeitskonstante ks und Halbkonzentration D, fur die Fluoreszenz-
I6schung der Akzeptoren mit anderen Donoren.
Akzeptor? Donor Solvens® [10° dmyl,< ?.nol-l = [mo?clj/zm'3]
DMA CHsCN 25 0.006
DABCO CHsCN 14 0.011
At CHsCN 13 0.012
Bp CHsCN / H,O° 11 0.014
CH30OH 6 0.026
CH,Cl, <1 >0.159
A-3 BP CHsCN 14 0.007
A-4 BP CHsCN 12 0.009
BP CH5CN 3 0.022
A-5 DMA CHsCN 38 0.002
DABCO CH3CN 22 0.003
A-6 DMA CH3CN 10 0.006

2Anregungswellenlange e = 315, 330 und 410 nm (fur A-m), m=1,3,5. "Unter Argon. *Mit 10 mol dm?
Wasser.

Die exakte Bestimmung der STERN-VOLMER-Konstanten Kgy fur die Léschung von *A-1
sowie A-3 durch die Polyalken-1,1-dicarbonitrile D-4, D-5 und D-6 erwies sich als
schwierig. Bei einer fur A-1 und A-3 erforderlichen Anregung bei Aexc < 320 Nnm zeigen
auch die Donoren deutliche Absorption (s. Abb. 5.5). Fir D-4 wurden molaren Absorp-
tionskoeffizienten von ez2s = 1.05-10* dm® mol™ und €312 » 10 dm® mol™ gefunden, dies ent-
spricht einer D-4-Konzentration von ~ 10 mmol dm™ fiir eine gleichstarke Absorption von
D-4 und A-1 im Bereich von 310-320 nm. Damit sind Untersuchungen zur Fluoreszenzlo-
schung von A-1 durch die D-n (n = 4-6) auf Polyalken-Konzentrationen von weniger als 10
mmol dm™ beschrankt. Fiir den langwelliger absorbierenden Akzeptor A-5 (hexc = 410 nm)
besteht eine derartige Limitierung hingegen nicht.
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Die ermittelten Halbkonzentrationen und Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenzlo-
schung sind in Tab. 5.2 und Tab. 5.3 zusammengefasst.

Im Falle der isoprenoiden Acetate steigen die Geschwindigkeitskonstanten von kg =
0.2:10° dm® mol™ fir die Léschung von A-1 fiir Prenylacetat (D-0) bis ks = (0.5-1.0)-10"
dm?® mol™ fiir die Léschung von (A-m, m = 1,3,5) durch die hdheren Homologen Geranyl-
acetat (D-1) und all-trans-Farnesylacetat (D-2) an. Hierbei erweisen sich die erhaltenen kg-
Werte als wenig abhangig von der Art des verwendeten Akzeptors; nur mit Anthracen-9-
carbonitril (A-6) wurden jeweils deutlich geringere Geschwindigkeitskonstanten ermittelt.

Neben den Polyalkenen wurden auch die Donoren Biphenyl (BP), N,N-Dimethylanilin
(DMA) und 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) und untersucht.

So wurde fiir die Léschung "A-1 in Acetonitril durch Biphenyl eine STERN-VOLMER-Kon-
stante von Ksy = 80 dm® mol™ erhalten, dies entspricht einer Geschwindigkeitskonstanten
von kg = 1.3-10* dm® mol™* s™. Fiir DABCO und DMA in Acetonitril typischerweise erreich-
ten maximale ks-Werte liegen im Bereich von 2:10*° dm® mol™® s*, wenngleich in der Li-
teratur fur die Loschung von A-5 durch DMA ein hoherer Wert von kg = 3.8:10'° dm?® mol™
s™ berichtet wurdel™€,

5.4.1 Abschatzung der Oxidationspotentiale der Polyalkene

Aus den Geschwindigkeitskonstanten kg der Fluoreszenzloschung kann die freie Enthalpie
AGegr der PET-Reaktionen ermittelt werden. Mit Kenntnis der Reduktionspotentiale (Eeq)
der angeregten Akzeptoren *A kénnen tiber die REHM-WELLER-Gleichung®?? (2.5) auch die
Oxidationspotentiale (Eox) der Polyalkene D abgeschatzt werden. Eine logarithmische Dar-
stellung der k¢ von D-1, D-2 und BP gegen AGer findet sich in Abb. 5.8. Die nach dieser
Methode ermittelten Oxidationspotentiale Eqx (vs. SCE) fur D-0, D-1 und D-2 zu =2.1, =1.8
bzw. ~1.7 V sind in guter Ubereinstimmung mit experimentell durch elektrochemische Ana-
lyse bestimmten Potentialen (s. Tab. 5.4). Hierbei ist die Potentialdifferenz zwischen der
Kalomel- unde der Silber-Silbernitrat-Elektrode zu bericksichtigen: Eox (SCE) = Eox (Ag /
Ag") + 0.30 V. Auch das fiir BP abgeschétzte Eox von ~1.8 V korreliert mit den Literaturda-
ten (1.79 - 1.96 V)3,

Tab. 5.4: Elektrochemisch bestimmte Oxidationspotentiale der Alkene.

Alken Eox [V]

D-0 )\/\ 1.70
X OAc

D'1 )\/\)\/\ 1.47
N N OAc

b-3 )\M\)\/\ 1.37
X X X N OAc
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Alken Eox [V]
D-4 X X CN 1.59
CN
D-5 X X X CN 1.42
CN
D-6 1.39
&vs. Ag /0.001 mol dm™ AgNO,
1010 —
7
S 100 —
= 10
£
K=}
X
10 —
| | | |
-20 -10 0 10

AGg; [kcal mol]

Abb. 5.8: ReHM-WELLER-PIot (der Pfeil markiert das experimentelle Limit, die ausgezo-
gene Kurve wurde mit k, =2-10% -e %" (dm™ mol™*s™) berechnet).
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5.5 UV-VIS-spektroskopische Charakterisierung der Akzeptor-
Radikalanionen

Zur zweifelsfreien Identifizierung der Transienten der Akzeptor-Radikalanionen A*® kann
die Anregung der aromatischen Nitrile in Anwesenheit von DABCO dienen. Wird die Fluo-
reszenz der Cyanoaromaten durch PET in Acetonitril unter Ausschluss von Sauerstoff mit
DABCO als Elektronendonor geléscht, so werden ausschlie3lich die Transienten der Ak-
zeptor-Radikalanionen A*® beobachtet, wahrend das Radikalkation DABCO*® aufgrund
seines niedrigen molaren Absorptionskoeffizienten[54] nicht detektiert werden kann. Die re-
sultierenden Spektren zeigen charakteristische Maxima bei 360, 390 und 312 nm fiur die
Akzeptoren A-m (m = 1, 3, 5) sowie schwachere Banden bzw. Schultern im langwelligeren
Bereich (s. Abb. 5.9 und Tab. 5.5). Die Bildung von A*® ist durch die Fluoreszenz (der Ak-
zeptoren) Uberlagert und typischerweise — je abhangig von der DABCO-Konzentration —
nach etwa 0.2 ps ungestdrt messbar. Der Abbau von A erfolgt nach einer Kinetik ge-
mischter, d.h. erster und zweiter Ordnung mit typischen Halblebensdauern im Bereich von
6 - 15 ps. In allen Fallen wird in Anwesenheit von DABCO eine Léschung von A*® durch
Sauerstoff mit kg > 1-10'° dm*® mol™ s™ beobachtet, wobei auch die Zugabe von 5-10 mmol
dm™ Wasser zum keine signifikante Anderung bewirkt. Die Lebensdauer der A*® wird aus-
schlieRlich durch Ruck-ET mit dem DABCO®® terminiert, wobei die Absorbanz der Akzep-
toren unverandert bleibt: irreversible Donor-Akzeptor-Reaktion innerhalb des Radikalio-
nenpaares werden nicht gefunden. Wird die Anregung bei Aexe = 248 nm durchgefihrt (s.
Abb. 5.9), kann auch A-2 einbezogen werden, auf die erhaltenen Spektren hat diese kur-
zere Anregungswellenl&nge keinen Einfluss.

1.0

-0 A-1
—o A-2 (mit 10 mol dm? H,0)
A A-3

AA --0- A5

AAmax

0.5

300 400 500 600
A [nm]

Abb. 5.9:  Absorptionsspektren der Akzeptor-Radikalanionen in Acetonitril unter Argon
bei t ~1 ps nach dem Laserimpuls (Aexc = 248 nm).
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Tab. 5.5: Absorption und Halblebensdauern der Radikalanionen®

Akzeptor Amac [NM] [10* dm? fn ot emY Ty, [US]
A-1 360 455 4
A-2° 345 430
A-3 390 450 2 15
A-4 312 480 10
A-5 390 500 9 15
A-6 312¢ 5

%In Argon-gesattigtem CHsCN bei [A-m] = (0.2-1) mmol dm™ und [DABCO] > 20 mmol dm™, Le = 308 nm.
bHauptpeak je bei kiirzeren Wellenlangen. “Mit Le,. = 248 nm. dSchwaches Signal.

Auf der Grundlage dieser Daten kdnnen Photoreaktionen zwischen cyanoaromatischen
Verbindungen wie A-m (m=1-6) und potentiellen Elektronendonoren als ET-Reaktionen
identifiziert werden; zusatzliche Sicherheit ist mit der Detektion des — moglichst mit der Ab-
sorption von A® nicht Uberlappenden — Transienten der Donor-Radikalkations gegeben.
So kann bei Anregung von A-1 in Anwesenheit von 1,3,5-Trimethoxybenzol in Argon-ge-
sattigtem Acetonitril neben der 360 nm-Bande des A-1*° auch das korrespondierende Ra-
dikalkation des 1,3,5-Trimethoxybenzols als weiterer Transient mit einem Maximum bei
580 nm nachgewiesen werden; in wassriger Losung®® zeigt es ein esg = 5.7-10° dm?®
mol*cm™.

5.6 Funktion des Codonors BP

Praparative Umsetzungen der Polyalkene durch direkten PET mit cyanoaromatischen Ak-
zeptoren sind aus mehreren Grinden ineffektiv. Zum einen kann die Erzeugung der Poly-
alken-Radikalkationen D*® nur wahrend der kurzen t; der *A” erfolgen; die benétigten Do-
norkonzentrationen sind relativ hoch (s. Tab. 5.2). Zum anderen stehen die erwiinschten
Folgereaktionen (Addition von Nukleophilen, radikalische Cyclisierung) in direkter Konkur-
renz zum friihen Riick-ET auf der Stufe eines (A*®...D*®)-Komplexes.

In der Regel werden diese Umsetzungen deshalb unter Zusatz eines Codonors (Cosensi-
bilisators) durchgefiihrt. Die hierbei vielfach beobachtete hohere Effizienz der Oxidation®
Sohkmn, 81ab.g. 52 yon D konnte auch in eigenen Untersuchungent®” 8 anhand deutlich ho-
heren Ausbeuten an D*®-Folgeprodukten nachgewiesen werden. Neben Phenanthren wird
dabei meist Biphenyl (BP) als Codonor verwendet.

Die Funktion und Vorteile des katalytisch wirkenden Codonors kénnen wie folgt beschrie-
ben werden: In hinreichend hoher Konzentration erméglicht BP die effiziente Léschung
von A" unter Bildung von A*® und BP*® nach Gleichung (5.7). Auch sehr hohe BP-Kon-
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zentrationen, bei denen der direkte PET zwischen *A” und D keine Rolle mehr spielt, sind
unproblematisch, da BP nicht oberhalb von 300 nm absorbiert. Selbst unter diesen Bedin-
gungen ist also die selektive Anregung des Akzeptors bei Aexc > 300 nm gewahrleistet.

©) ®

A" + BP - = A" + BP® (5.7)

In Abwesenheit zusatzlichen Donoren werden BP*® und A*® primar durch Riick-ET gemaf
Gleichung (5.8) unter Wiederherstellung von Akzeptor und Codonor terminiert.

® o
. 5.8
BP + A —— BP + A 8)

Zugesetzte Donoren D wie die Polyalkene kénnen unter diesen Bedingungen durch ET mit
BP*® in die korrespondierenden Radikalkationen D*® tiberfiihrt werden, s. Gleichung (5.9).
Da die Lebensdauer von BP*® zwar grundsatzlich I6sungsmittelabhéngig (s. u.), in polaren
Solventien aber immer deutlich hoher als die Fluoreszenzlebensdauer t; von *A”ist, gelingt
die effiziente Loschung von BP*® (= Erzeugung von D*® mit hoher Ausbeute) auch schon
bei Verwendung deutlich kleinerer Donor-Konzentrationen.

o) ®

5.9
BP* + D —® BP + D (5:9)

Die direkte Oxidation eines Polyalkens nach Reaktion (5.6) fuhrt zu einem durch
CouLomB-Krafte zusammengehalteten Radikalionenpaar. Bei Verwendung eines Codo-
nors wird ein (A*®...D*®)-Komplex bestenfalls mit minimaler Konzentration durchlaufen; die
so erreichte Ladungstrennung zwischen A*© und D*® minimiert auch die Maglichkeit eines
frihen Ruck-ET als desaktivierende Konkurrenzreaktion zur Cyclisierung der Polyalkene.

5.7 Transiente Absorptionen von Akzeptor / BP-Systemen

Wie bereits ausgefuhrt, kbnnen PET-Reaktionen der isoprenoiden Alkene D-n (n=0-6)
spektroskopisch nur indirekt anhand der Absorptionen der Akzeptoren, des Codonors und
ihrer reaktiven Intermediate nachgewiesen werden. Zur Bewertung der Laserblitzphotolyse
in Anwesenheit der Polyalkene wurden deshalb zunachst detallierte Untersuchungen an
reinen Akzeptor-Codonor-Systemen unter verschiedenen Bedingungen durchgefuhrt. Die
Ergebnisse dieser zeitaufgelésten UV-VIS-spektroskopischen Untersuchungen sind am
Ende dieses Kapitels in Tab. 5.7 zusamengefasst.

5.71 Absorption des Akzeptor-Codonor-Systems A-1/ BP in verschiedenen
Losungsmitteln

5.71.1 In Acetonitril unter Argon

Das Transientenabsorptionsspektrum von A-1 in Anwesenheit von BP in Acetonitril unter
Argon ist in Abb. 5.10 dargestellt. Wahrend in Abwesenheit eines Ldoschers kein Transient
im Bereich von 320 - 700 nm erhalten werden konnte, zeigt das Spektrum nach Zugabe
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von BP deutliche Anderungen. Geringe BP-Konzentrationen (0.1 - 1 mmol dm™) resultie-
ren in einer einzigen Absorptionsbande bei A = 360 nm. Dieser Transient erreicht nach Ab-
klingen der Fluoreszenzemission seine maximale Amplitude. Sein Zerfall erfolgt gemischt
nach erster und zweiter Ordnung; die Lebensdauer ty, ist sowohl von der Akzeptor-Konzen-
tration, als auch von der Laserleistung I. abhéngig. Werden die A-1-Konzentration niedrig
und I, klein gehalten, so erreicht t,, einen Wert von ca. 10 ps. Dieser Transient kann dem
Triplett-Zustand des Biphenyls, *BP" zugeordnet werden (s. unten). Wird die BP-Konzen-
tration auf 20 mmol dm™ erhoht, so erscheint neben der urspriinglichen intensiven Bande
bei 360 nm eine zweite, schwachere Absorption bei A = 660 nm (s. Abb. 5.10b). Die kurz-
welligere Absorption, zum Ende des 308 nm-Laserpulses noch durch die Fluoreszenz des
Akzeptors Uberlagert, ist nach 0.3 - 1 ps vollstandig beobachtbar. Ihr Zerfall erfolgt primar
nach erster Ordnung mit einer kleineren Komponente zweiter Ordnung. Die Halblebens-
dauer dieses Transienten ist von der Laserleistung sowie der beobachteten Wellenlange
abhangig; typische Werte sind t,, = 4 ps bei Aops = 360 nm und t, = 2 ps bei Aops = 660 nm.

Die langwelligere Absorption entspricht einzig dem Radikalkation BP*® (ggs0 = 9-10° dm™
mol™® cm™); wahrend die starkere Bande mit Amax= 360 nm aus den nicht separierbaren
Absorptionen von BP*® und A*® zusammengesetzt ist. Hierbei hat die Absorption von A*®
(e360 = 6-10° dm™ mol™* cm™) den deutlich grésseren Anteil; die Absorption von BP*® (g3g0 =
1.4-10* dm™ mol™* cm™) spielt in diesem Bereich nur eine untergeordnete Rolle.

0.5 mmol dm* BP
1.0 sO

....... Grundzustandsabsorption
von A-1

AA 20 mmol dm* BP
AAmax Ol S e
10 s a
05 — 50 s =
0 _‘ | hhk ELT LELTEN o T8Oy W R w--§-..p
300 400 500 600 700

A [nm]

Abb. 5.10: Transientenabsorption von A-1 (0.5 mmol dm™) in Acetonitril unter Argon:
a) mit 0.5 mmol dm™ BP. b) mit 20 mmol dm™ BP. Ay = 308nm.
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Die Korrelation zwischen AAzso bzw. AAgsp und der BP-Konzentration bei konstanter
Laserleistung verdeutlicht diesen Zusammenhang (s. Abb. 5.11); die Banden bei 360 und
660 nm haben ihren Ursprung teilweise in unterschiedlichen Spezies.

1.0

AA

AAmax

0.5

0.1 0.3 1 3 10 30

BP-Konzentration [mmol dm]

Abb. 5.11: Zusammenhang zwischen den Absorptionssignalen bei 360 und 660 nm und
der BP-Konzentration.

Eine weitere Erhéhung der BP-Konzentration (30 - 200 mmol dm™) lieferte keine signifi-
kante Anderung der Signal-Intensitaten. Damit kann die Bildung eines n-Komplexes BP,*®
gemal} Gleichung (5.10) fur BP ausgeschlossen werden, denn unter der Annahme, dass
sich die Spektren von BP*® und Addukt BP,*® deutlich unterscheiden sollten, miisste diese
Reaktion zu einem signifikanten Abfall (<50%) der Halblebensdauer t,, von BP*® fiihren.
Bisher sind derartige ,dimere Radikalkationen* vornehmlich bei starren und planaren aro-
matischer Kohlenwasserstoffe beobachtet worden®®, im Falle von BP ist die Bildung eines
n-Komplexes aus dem planaren®® BP*® und dem verdrilltem BP ®*"’(in der Gasphase be-
tragt der Torsionswinkel etwa 45°) durch geringe Uberlappung der n-Orbitale beider Spe-
zies energetisch offensichtlich eher ungunstig.

® 5 (5.10)
BP + BP — BP,

5.71.2 In Acetonitril unter Sauerstoff

Auch in Luft- oder Sauerstoff-gesattigtem Acetonitril weist das Transientenabsorptions-
spektrum des A-1/BP-Systems zwei Banden auf. Die langwelligere Absorption Amax=660
nm entspricht in Lage und Intensitat der unter Argon beobachteten Bande (s. Abb. 5.10);
die kurzwelligere Absorption mit Anax=380 nm (s. Abb. 5.12) zeigt gegenuber der unter Ar-
gon beobachteten Absorption eine deutlich verringerte Intensitat sowie eine bathochrome
Verschiebung.
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Abb. 5.12: Transientenabsorptionsspektrum von A-1 (0.5 mmol dm™) und BP (30 mmol
dm™) in luft-gesattigtem Acetonitril zu drei Zeiten nach dem Laserpuls (Aexc =
308 nm); gezeigt sind die Grundzustandsabsorption des Akzeptors (links)

und Kinetiken des Abbaus von BP*®.

In Ubereinstimmung mit der Literatur®®® kann daraus geschlossen werden, dass die inten-
sive kurzwelligere Absorption des A™ unter Sauerstoff nicht auftritt; beide beobachteten
Banden kénnen ausschlieRlich dem BP*® zugeschrieben werden. Hierbei sind die gefun-
denen molaren Absorptionskoeffizienten des BP*® in guter Ubereinstimmung mit den
durch Pulsradiolyse in wassriger Losung®® erhaltenen Daten (esso = 1.9-10% und eggo =
8.5:10% dm® mol™* s* cm™), allerdings wurde auch schon ein mit g7 = 1.45:10* dm® mol™
st cm™ signifikant héherer Wert fiir ein System aus A-5, BP und 4,4‘-Dimethoxystilben
(5-10°/0.1/5-10™ mol dm™) in Acetonitril berichtet*?,

Die hohe Reaktivitat aromatischer Radikalanionen gegeniiber O, ist bekannt™ und kann
auch mit den Akzeptoren A-3 und A-5 beobachtet werden: Die Léschung von A*© durch
Sauerstoff gemaR Gleichung (5.11) verlauft diffusionskontrolliert!*® mit Geschwindigkeits-
konstanten von ki >1-10'° dm™ mol™* s,

© ? 5.11
A +0, —®= A + O (5.11)
Die Radikalkationen aromatischer Verbindungen sind hingegen nahezu inert gegeniber
0, fur die direkte Loschung von BP*® durch Sauerstoff wurde ein k-Wert deutlich klei-
ner als 108 dm™ mol™* s* ermittelt.

Ein mittelbarer Effekt des Sauerstoffs auf die Halblebensdauer des BP*® ist hingegen sehr
wohl messbar. Wird das Radikalionenpaar aus Codonor und Akzeptor in Anwesenheit von
Sauerstoff erzeugt, so zeigt BP*® bei optischer Detektion selbst bei vollstandiger Léschung
von A*® durch ET mit O, nach Gleichung (5.11) keine verlangerte Abbaukinetik, obgleich
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die Léschung von BP*® durch Riick-ET mit A*® nach Gleichung (5.8) unter diesen Bedin-
gungen nicht mehr maoglich ist. Eine plausible Erklarung fur diese Beobachtung liefert die
Annahme eines alternativ erfolgenden ET zwischen BP*® und O,*® nach Reaktion (5.12).

® ©

5.12
BPF + O, —» BP + O, (5:12)

ZeitaufgelOste Leitfahigkeitsmessungen unterstitzen diesen Mechanismus: in Ab- und An-
wesenheit von Sauerstoff zeigt das Leitfahigkeitssignal die gleiche Abbaukinetik, eine
,Vernichtung der Ladungen®“ (annihilation of charges) muR3 damit nach ET von A*® auf O,
eben zwischen BP*® und dem so gebildeten O, erfolgen.

5.7.1.3 In Acetonitril /| Wasser

Im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte praparative Ansatze zur Cyclisierung der Polyalkene
wurden in der Regel in Acetonitril unter Anwesenheit von Alkoholen oder Wasser als Nu-
kleophil durchgefiihrt. Die Zugabe verschiedener Mengen an Wasser (1 - 20 mol dm™) zu
einem System aus A-1 (0.5 mmol dm™) und BP (20 mmol dm™) in Argon-geséttigtem Ace-
tonitril hatte keinen signifikanten Effekt auf die Lage der beiden beobachteten Absorptions-
banden; das Spektrum zeigte nur marginale Unterschiede zu dem in reinem Acetonitril er-
haltenen. Die Halblebensdauern dieser Transienten sind mit t,, = 6 pus bei A = 360 nm und
tw, = 4 us bei A = 660 nm als Konsequenz der erhdhten Polaritdt des Lésungsmittelgemi-
sches allerdings deutlich verlangert (s. Tab. 5.7); die Zugabe von Wasser ermoglicht zum
einen die schnellere Trennung des Kontakt-lonenpaares in freie lonen und reduziert damit
durch bessere Solvatation letzterer gleichzeitig die Moglichkeit eines schnellen Rick-ET.
Eine gemischte Reaktionsordnung des Abbaus der beiden Transienten konnte auch hier
durch Verringerung der Laserleistung I, nachgewiesen werden; unter diesen Bedingungen
erscheinen die Halblebensdauern noch weiter verlangert.

5.7.1.4 In Acetonitril / Wasser in Anwesenheit starker Protonenquellen

Bei Untersuchung der Abbaukinetik von A-1in Argon-gesattigtem Acetonitril in Anwesen-
heit von 15 mol dm™ Wasser erwies sich dessen Halblebensdauer t, als unabhangig von
der Aciditat des Mediums; selbst die Zugabe von Perchlorsdure bis zum Erreichen von pH
= 0 fahrte nicht zu einer Verkirzung von ty,; dies entspricht einer Geschwindigkeitskon-
stanten von kis < 1-10° dm® mol™ s™.

A(\:) + |-|(-D — HA. (5-13)

Damit kann die Protonierung von A*® sowohl durch zugesetzte Sauren nach (5.13) im
Speziellen, als auch durch weniger acide polar-protische Lésungsmittel (Wasser, alipha-
tische Alkohole, ROH) im Allgemeinen nach (5.14) weitestgehend ausgeschlossen wer-
den; experimentell konnte dies durch die jeweils groReren oder identischen, aber niemals
geringeren Halblebensdauern von A*®im Vergleich zu BP*® in verschiedenen Lésungsmit-
teln*® bestatigt werden.
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& + ROH— pa’ 4 RQD (-14)
Folglich kann HA® unter vorliegenden Reaktionsbedingungen — wenn tberhaupt, dann nur
in UV-spektroskopisch nicht mehr nachweisbaren — Konzentrationen gebildet werden. Fri-
here Untersuchungen bestétigen diese Hypothese: So wurde flr die konjugierte Séaure des
Radikalanions A-2*° ein pK, = 0 ermittelt’®” und auch im Rahmen dieser Arbeit berechnete
Protonenaffinitditen deuten darauf hin, dass Spezies wie HA® bei in der Cyclisierung der
Polyalkene keine Rolle spielen.

5.71.5 In Methanol

Die Transientenabsorption von A-1 in Methanol unter Argon zeigt eine sehr schwache
Bande bei A = 460 nm. Unter Zugabe von BP finden sich die schon in Acetonitril beobach-
teten Effekte: Bei geringen BP-Konzentrationen ist nur der Triplett-Zustand *BP” in Form
einer einzigen Absorption bei 360 nm zu beobachten, wahrend hohere BP-Konzentratio-
nen (10 - 100 mmol dm™) wiederum zwei Absorptionen mit Maxima bei 360 und 660 nm
hervorrufen (s. Abb. 5.13).

1.0
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AAmax
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700
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Abb. 5.13: Transientenabsorption von A-1 (0.5 mmol dm™) und BP (10 mmol dm™) in
Methanol unter Argon; Aexc = 308 nm.

Die Bande bei 360 nm ist aus den Absorptionen von BP*® und A*® zusammengesetzt,
wahrend der langwelligere Transient ausschlieBlich BP*® reprasentiert. Im Vergleich zu
den in Acetonitril erhaltenen Werten sind die Lebensdauern beider Transienten deutlich
verklrzt (s. Tab. 5.7); wobei der Effekt fur den Transienten bei 660 nm signifikant gro3er
ausfallt.

®

. . (5.15)
BP + MeOH — ™ BP—OMe + H
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Diese Beobachtungen lassen eine Reaktion von BP*® mit dem nukleophilen Lésungsmittel
vermuten, von der A offensichtlich unbeeinflusst bleibt; denkbar ware eine Abfangreak-
tion gemaR Gleichung (5.15). Bei einer Halblebensdauer des BP*® von t,, = 0.9 ps in Me-
thanol hétte dieser Prozess eine Geschwindigeitskonstante von ki =~ 3-10° dm® mol™* s,

5.71.6 In 2,2,2-Trifluorethanol

Fluorierte aliphatische Alkohole wie TFE (2,2,2-Trifluorethanol) oder Hexafluor-2-propanol
werden als Losungsmittel hoher Polaritat haufig im Rahmen zeitaufgeldster spektroskopi-
scher Studien an Radikalionen eingesetzt® 2. Die geringe Nukleophilie und niedrige
Aciditat von TFE (pKa = 12.37 in Wasser!®® ) erméglichten ArRnoLD und Mitarbeitern® sei-
ne Verwendung als Cosolvens in der Photocyanierung von 1-Phenylcyclohexen durch
PET mit A-4. Unter diesen Bedingungen, so die Autoren, reicht die Aciditat des TFE nicht
aus, um durch Protonierung des Alkens eine Grundzustandsreaktion zu initiieren, wohl
aber, um nach PET unter Bildung des Alken-Radikalkations, anti-MARKOVNIKOV-Addition
von Cyanid sowie Reduktion des so erhaltenen neutralen Radikals durch A-4°° die Se-
guenz durch Protonierung des so gebildeten Carbanions zu terminieren.

CN WCN
Ph Ph
N SO -
Ph

(.
hv
OCH,CF \OCH,CF
KCN 273 n 273
CH,CN ) +
CF,CH,OH P Ph
1.5% 1.6 %

Abb. 5.14: Photocyanierung von 1-Phenylcyclohexen nach ARNoLD®*,

Die Untersuchung des Verhaltens von A-1 (0.5 mmol dm™) und BP (10 mmol dm?) in
Argon-gesattigtem TFE unter Anregung bei A = 308 nm liefert — im Unterschied zu den in
Methanol durchgeflhrten Experimenten — keinen Hinweis auf eine mogliche Reaktion zwi-
schen BP*® und TFE. Die Halblebensdauern der gefundenen Transeinten (s. Abb. 5.15)
sind mit t,, = 20 us (s. Tab. 5.7) deutlich langer als selbst in Gemischen aus Acetonitril und
Wasser.
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Abb. 5.15: Transientenabsorption von A-1 und BP in 2,2,2-Trifluorethanol.

5.7.1.7 In Losungsmitteln geringer Polaritat

Die photonische Anregung aromatischer Nitrile gerade in apolaren Lésungsmitteln wie
Benzol oder Toluol ist in der Vergangenheit verwendet worden, um Cycloadditionen zwi-
schen 1,3-Cyloalkadienen und elektronenreichen Dienophilen des Styrol-Typs zu initiieren.
Sowohl intermolekulare’®®, als auch intramolekulare!®®® varianten dieser als Triplex-Diels-
Alder-Reaktion bezeichneten Transformation sind beschrieben.

O, e 2
Ph A-5 Ph
Benzol

Abb. 5.16: Intramolekulare Triplex-DIELS-ALDER-Reaktion nach CHAE®",

Hierbei konnten die Autoren allerdings keinen Beweise fir einen vollstandigen ET unter
Bildung freier Radikalionen erbringen. Eigene Messungen zeigten, dass bei Anregung von
A-1 in Toluol auch bei variierenden BP-Konzentrationen ausschliel3lich der Transient des
BP-Tripletts gefunden wird (s. Tab. 5.7). In Dichlormethan zeigt das A-1 / BP-System bei
BP-Konzentrationen von 10 mmol dm™ einen sehr schwachen Transienten mit Amax = 340
nm sowie einen ungleich starkeren mit Amax = 360 nm.

Das Fehlen einer sonst typischerweise sichtbaren Absorption im Bereich von 600 - 700 nm
(s.0.) laBRt vermuten, dass die hier detektierte Spezies nicht BP*® ist. Auch der Einwand,
ET habe zwar stattgefunden und die beobachtete Absorption entsprdche dem Akzeptor-
Radikalanion A-1*°, die Lebensdauer von BP*® sei aber unter diesen Bedingungen zu
kurz, um seine langwellige Absorption noch detektieren zu kénnen, ist unter Bezug auf
zeitaufgeloste Messungen an Pyryliumsalzen in Anwesenheit von BP leicht zu entkraf-
tenl®®: BP*® kann durch PET mit diesen Akzeptoren bei Aexc = 353 nm in CH,Cl, generiert
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werden und zeigt eine deutliche Absorption bei Amax = 675 nm mit einer Halblebensdauer
von immerhin 20 ps.

Zusammenfassend ist also festzuhalten, dass die Anregung von A-1 in Anwesenheit von
BP in apolaren Losungsmitteln wie Toluol oder Dichlormethan nicht zu Elektronentransfer
unter Bildung freier Radikalionen fuhrt. Die detektierten Transienten mit Amax = 360 nm
miissen ausschlieBlich dem durch Energietransfer gebildeten Triplett-Zustand *BP" zuge-
ordnet werden. Weitere Beweise fir diese Hypothese finden sich in Kap. 5.7.3.

5.7.2 Transiente Absorption der Akzeptoren A-3 und A-5 mit BP

Werden A-3 (Aexc = 308 nm) und A-5 (Aexc = 353 nm) in Anwesenheit von BP in Argon-ge-
sattigtem Acetonitril angeregt, erhalt man die in Abb. 5.17 und Abb. 5.18 dargestellten
Transientenabsorptionen. Die beobachteten Hauptmaxima fur A-3/BP bei Amax = 390 nm
und A-5/BP bei Amax = 312 nm entsprechen den Absorptionen der Akzeptor-Radikalanio-
nen A*® (s. Tab. 5.7). Im Falle von A-3 entspricht das beobachtete Spektrum dem von
Peacock und ScHUsTERP® beschriebenen. Fir A-5 wurde berichtet, das Spektrum von
A® zeige langwellige Absorptionen bei Amax = 500 und 705 nm, wobei €705 = 8.1-10% dm?®
mol™® cm™ B und &s00 ~ 4-10° mol™* dm™ cm™ '@ betragen sollten. Mit letzterem Wert und
einem Verhaltnis von €312 / €500 = 24 wirde sich damit ein molarer Absorptionskoeffizient
von eao ~ 9:10* dm® mol™ cm™ ergeben; es ist deshalb unverstandlich, dass die inten-

sivere kurzwellige Absorption des Radikalanions von A-5 nicht schon friher gefunden und
beschrieben wurde.

1.0 [ 20| | | | —
o4 390 nm 660 nm
AA S0
— o 03 s O
AAT S A b — 3 s A —
A A0 S us 10 s O 3 us
O 5 ( . [N l"t 1
. '4' 1‘ “‘ 6-0
n 49 qoq5-0.. 0 "o,
‘ D, “ “‘ o~~o "o A O~
q ‘.A-‘-‘—--‘-.. ..'A.~~o~ ¢¢O¢ ___"‘_- --*...A~ N
o “U-L:'.I:l-l:r"U"-D-~.|:_:'_A~.“_g::g____ LexT A *4\
0 — A-3 ®--§-0..8.-0--p--0--0..0..0..g
| I | |
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Abb. 5.17: Transientenabsorption von A-3 (0.3 mmol dm™) und BP (30 mmol dm™) in
Argon-gesattigtem Acetonitril; Aexc = 308 nm.
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Abb. 5.18: Transientenabsorption von A-5 (0.3 mmol dm™) und BP (30 mmol dm™) in
Argon-gesattigtem Acetonitril; Aexc = 353 nm.

5.7.3 Spektroskopische Eigenschaften der Triplett-Zustande

Wird A-1 in Acetonitril unter Ausschluss von Sauerstoff in Anwesenheit geringer Spuren
an BP angeregt, so laf3t sich ein Transient mit Anax = 360 nm Uberraschenderweise auch
dann beobachten, wenn die BP-Konzentration weniger als 1% der fur die Léschung der
Fluoreszenz des Akzeptors nétigen Halbkonzentration betragt, ein solcher Prozess unter
diesen Bedingungen also ausgeschlossen werden kann. Die beobachtete Absorption wur-
de deshalb dem durch Energietransfer von A-1 zu BP populierten Triplett-Zustand *BP
zugeschrieben.

IA* ﬁ» 3A* (5.16)
3A*+ BP ——=— A + 3BP* (5.17)

Tatséachlich scheint diese Interpretation unter Beriicksichtigung der fiir **BP publizierten
Daten’®” (Et = 65 kcal mol™, Amax = 360 Nm, e360 = 4.0-10* dm® mol™* cm™) sinnvoll. Weitere
experimentelle Befunde unterstitzen diese Annahme: Unter Anwesenheit auch nur gering-
ster Spuren an Sauerstoff werden sowohl die Halblebenszeit dieses Transienten, als auch
seine Ausbeute (d.h. die Signalintensitat) deutlich reduziert. Ersteres resultiert dabei aus
der direkten Loschung von ¥BP durch Sauerstoff, letzteres ist die Konsequenz der Lo-
schung des zeitlich vorausgehenden Triplett-Zustands **A-1, wodurch schon die Bildung
von **BP verhindert wird.

3Keton* + BP — Keton + 3BP* (5.18)

Zur weiteren Uberpriifung dieser Zuordnung wurde der Energietransfer von 2-Acetonaph-
thon, einem typischen Triplett-Sensibilisator (Er = 70 kcal mol™) auf BP untersucht. Das
mMit Lexc = 308 Nm bei einer hinreichend hohen BP-Konzentration — der Triplett-Zustand des
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Ketons wurde zu mehr als 80% geléscht — erhaltene Spektrum ist mit dem bei direkter
Anregung von BP bei A = 248 nm erhaltenen identisch.

Eine Triplett-Sensibilisierung von BP durch den Akzeptor A-1, nach den oben beschriebe-
nen spektroskopischen Befunden wahrscheinlich, ist nur bei hinreichend hoher Triplett-
Energie des Akzeptors maoglich. Wird die Phosphoreszenz von A-1 (s. Abb. 5.5) bei
-196 °C in Ethanol gemessen, so korreliert der kurzwellige Anfang des erhaltenen Emis-
sionsspektrums (Amax = 450 nm) bei » 414 nm mit einer Triplett-Energie Er von 69 kcal
mol™.

Der fragliche Transient mit Anmax = 360 nm resuliert also tatsachlich aus dem energetisch
moglichen — und bei geringen BP-Konzentrationen sowie in apolaren Loésungsmitteln ent-
sprechend beschrittenen — Energietransfer von **A-1 auf BP.

Zur Unterscheidung der T-T-Absorptionen der aromatischer Nitrile von Transienten, die
aus ET-Prozessen resultieren, wurde auch der Energietransfer vom Triplett-Zustand des
2-Acetonaphthons auf diese Akzeptoren untersucht.

3Keton* + A —» Keton + 3A* (5.19)

Die Maxima der T-T-Absorptionen sowie die Halblebensdauern tr der Triplett-Zustande
sind in Tab. 5.6 zusammengefasst. Die gefundenen Absorptionsmaxima liegen im Bereich
von 420 - 460 nm, fur A-5 ist eine weitere langwellige Absorption bei A = 805 nm
bekannt®®: eine Verwechselung mit den durchweg kurzwelligeren Transientenabsorptio-
nen der Radikalanionen A*® ist somit kaum méglich. Die ermittelten Triplett-Energien Er
sind in guter Ubereinstimmung mit der Literaturt%® 51!,

Tab. 5.6: T-T-Absorptionsmaxima, Triplett-Lebensdauern und —Energien bei direkter?
und sensibilisierter® Anregung®

direkte Anregung? sensibilisiert”
Spezies Amax [NM] 71 [US] Amax [NM] 71 [US] Er [kcal mol™]
BP 360 10 360 10
A-1 d, e d
A-2 70.1
A-3 470 5 460 5 55.5
A-4 440 10 460 5 57.4
A-5 440" 430 5 41.8
A-6 433 1.8 425 5

Konzentrationen im Bereich von 0.2 - 1.0 mmol dm™. ®Mit 2-Acetonaphthon, e, = 248 nm. °In CH;CN unter
Argon. Kein Triplett beobachtet. °In CH;OH schwache T-T-Absorption bei A = 440 nm. 'S. Ref. [51€].
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5.7.4

Die in Abwesenheit der Polyalkene beoabachteten Transienten sind in Tab. 5.7 zusam-
mengefasst. Auf der Grundlage dieser Daten sollten die in Anwesenheit der Polyalkene
erhaltenen Spektren interpretiert werden.

Ubersicht der Transienten in Abwesenheit der Polyalkene

Tab. 5.7: Transiente Absorptionen von Akzeptor-Codonor-Systemen in verschiedenen
Losungsmitteln in Abhangigkeit von der Donor-Konzentration?
Akzeptor? Solvens BPl | ja? [nm] | t.° [us] Spezies
[mmol dm™]

0.5 660 10 *BP”
CHsCN 20 360, 660 412 A® Bp*®
200 360, 660 3/<2 A°, BP*®
CH3CN / H,0¢ 20 360, 660 6/4 A, BP*®

A CH.OH 0.5 360 5 *BpP”
20 365, 670 2/0.9 A® BP*®
TFE 10 360, 660 20 A, BP*®

TFE® 10 660 20 BP*®

CH.Cl, 20 360 2 *BP”

Toluol 10-50 360 2 *Bp”
CHsCN 3-30 390, 660 5 A, BP*®

A3 TFE 10 660 20 BP*®
CH3CN 10 660 20 A Bp*®

TFE 30 390, 660 3 BP*®
A-4 CHsCN 30 385, 660 30 A® BP*®
A-5 CHsCN 10 312, 660 40 A Bp*®
A-6 CHsCN 100 310, 660 3 A, BP*®

AUnter Argon, [A-m] = (0.2-1) mmol dm®; heye = 308 nm fir m = 1,3; Aexe = 353 nm fiir m = 5. "Maximum fett.
‘Langere Halblebensdauer fur den Transienten bei L < 390 nm, kirzere fiir denjenigen bei A > 660 nm.
9H,0] = 10 mol dm °In luft-gesattigter Losung.
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5.8 Transiente Absorptionen in Anwesenheit der Polyalkene

5.8.1 Polyalkenacetate als Elektronendonoren — Léschung von BP®®

Wird ein System aus A-1 und BP in Anwesenheit der isoprenoiden Acetate D-n (n = 0-3)
belichtet, so kann die Bildung von D-n"® anhand des Abbaus der Absorption von BP*® ge-
messen werden: dem priméaren PET-Schritt — Gleichung (5.7) — folgt dann die Bildung von
D-n*® durch einen sekundaren ET zwischen D-n und BP*® gemal Gleichung (5.9). Ent-
sprechend wurde die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Zerfallskinetik des
660 nm-Transienten (BP*®) von der Konzentration eines dem Akzeptor/Codonor-Systems
zugesetzten Polyalkenacetats D-n verfolgt.

Tab. 5.8: Geschwindigkeitskonstanten ki des ET von den Acetaten zu BP*®?

b
Donor [10° olmlélronor1 s [mmlgll/zdm'3]
D-0 0.007 70
D-1 1.8 0.3
D-2 7 (8)° 0.07
D-2" 7
D-3 2 0.25

%In Argon-gesattigtem Acetonitril; [BP] = (10-20 ) mmol dm-3; [A-m] = (0.2-1) mmol dm™®; Aexc = 308 nm; A-1
und A-3 liefern mit D-n (n =1-3) gleiche Resultate. °Mit t,, = 2 us. ‘Wert in Klammern in Anwesenheit von 10
mmol dm™ Wasser.

Wahrend in Abwesenheit von D-n fiir ein System aus A-1 (5-10“ mol dm™) und BP (3-10%
mol dm™) in Argon-gesattigtem Acetonitril eine Geschwindigkeitskonstante von ~ 2.10° s
ermittelt wird, so steigt dieser Wert linear bis auf 6-10° s in Anwesenheit von 1 mmol dm™
D-2 an (s. Abb. 5.19). Aus den Steigungen dieser linearen Abhéngigkeiten konnten die
Geschwindigkeitskonstanten des sekundéren ET (zwischen den Alkenacetaten und BP*®)
bestimmt werden; die Werte reichen von kio = 7-10° dm® mol™ s™ fiir D-0 bis zu 7-10° dm?®
mol™ s™ fiir D-2 (s. Tab. 5.8). Diese groRRe Differenz reflektiert den Gang der Oxidationspo-
tentiale der Alkene — Eqox nimmt in der Reihenfolge D-0, D-1 und D-2 ab — und laf3t damit
einen Ruckschluss auf die Regioselektivitat der Oxidation von D-1 zu.

Wahrend die Abbaukinetik von A-1*° (A =360 nm) und BP*® (. = 660 nm) in Anwesenheit
von Prenylacetat (D-0) (s. Abb. 5.20) denjenigen in Abwesenheit zusatzlicher Donoren na-
hezu entsprechen, wird in Anwesenheit von Geranylacetat (D-1) eine drastische Verkir-
zung der Halblebensdauer des BP*® gefunden, vgl. Insets fiir A = 660 nm in Abb. 5.20 und
Abb. 5.21. Ein ahnlicher Effekt zeigt sich fur A-3 / BP in Anwesenheit von D-1 (s. Abb.
5.22); auch hier wird — wie im Falle von A-1 — die Halblebensdauer von A durch das Po-
lyalkenacetat nicht beeinflusst, diejenige des BP*® hingegen deutlich reduziert.
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Abb. 5.19: Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten fiir den Abbau des Transien-
ten bei 660 nm im A-1/ BP-System (0.5 / 10 mmol dm™) von der Konzen-

tration des Polyalkenacetats.
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Abb. 5.20: Transientenabsortion von A-1 (0.5 mmol dm™) und BP (30 mmol dm™) mit
D-0 (10 mmol dm™) in Argon-geséttigtem Acetonitril; Lexc = 308 nm.
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Hiermit ist belegt, dass der ET zwischen D-1 und BP*® allein aus elektronischen Griinden
an der o-terminalen dimethyl-substituierten Doppelbindung erfolgt; die elektronendrmere
acetoxymethyl-substituierte Doppelbindung wird nicht angegriffen.

1.0 —

AA
AAmax

05—

300 400 500 5 [nm] 600 700

Abb. 5.21: Transientenabsortionsspektrum von A-1 (0.5 mmol dm™) und BP (30 mmol
dm™) in Anwesenheit von D-1 (5 mmol dm™) in Argon-geséttigtem Acetonitril;
Aexc = 308 nm.

Die an allen langerkettigen Polyalkenen beobachtete selektive Oxidation der o-terminalen
Doppelbindung gegeniiber den ,inneren” Doppelbindungen kann damit allerdings nicht er-
klart werden; wichtiger als die lokale n-Elektronendichte der einzelnen, nicht-konjugierten
Doppelbindungen ist hier der Grad ihrer jeweiligen sterischen Abschirmung als Resultat ei-
ner Verdrillung der Polyalkene in polaren Losungsmitteln.
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Abb. 5.22: Transientenabsortionsspektrum von A-3 (0.5 mmol dm™) und BP (30 mmol
dm™) in Anwesenheit von D-1 (5 mmol dm™) in Argon-geséttigtem Acetonitril;
Aexc = 308 nm.
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5.8.2 Polyalken-1,1-dicarbonitrile als Elektronendonoren — Léschung von BP*®

Wird die Anregung des A-1/BP-Systems (Aexc = 308 nm) in Argon-gesattigtem Methanol in
Anwesenheit von D-4 durchgefiihrt, so kann eine deutliche Verringerung der Lebensdauer
des Transienten bei A = 660 nm (BP"®) festgestellt werden (vgl. Abb. 5.10 und Abb. 5.23).

1.0 — 003 s © 660 nm
0.3 s a
AA 3 s o o
AAmax
0.5 —
0 -
300 400 500 600 700

A [nm]

Abb. 5.23: Transientenabsorption von A-1 (0.5 mmol dm™), BP (30 mmol dm™) und D-4
in Argon-gesattigtem Methanol.

Auch in Argon-gesattigtem Acetonitril/Wasser mit D-6 als Donor wird dieser Effekt beob-
achtet (s. Abb. 5.24); BP*® wird durch ET mit D-n gemaR Reaktion (5.9) unter Bildung von
D-n*® und Wiederherstellung des Co-Donors geléscht. Untersucht man die Abbaukinetik
dieses Transienten als Funktion der Polyalken-Konzentration, kann die Geschwindigkeits-
konstante ko dieser Reaktion aus den Steigungen der gefundenen linearen Abhéngigkei-
ten (s. Abb. 5.25) erhalten werden. Hierbei ermittelte Werte reichen von kio = 1-10® mol ™
dm? s fiir D-4 bis zu 2:10* mol™* dm?® s fiir DMA (s. Tab. 5.9).
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Abb. 5.24: Transientenabsorption von A-1 (0.5 mmol dm™) und BP (30 mmol dm™) in
Argon-geséttigtem Acetonitril in Anwesenheit von Wasser (10 mol dm™) und
D-6 (2 mmol dm™).
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Abb. 5.25: Geschwindigkeit des Transientenzerfalls bei Aqps = 660 nm fur A-1 (0.5 mmol
dm™) und BP (10 mmol dm™®) in Abhangigigkeit von der D-n-Konzentration.

Wird A-3 in Argon-gesattigtem Acetonitril neben BP in Anwesenheit geringer Mengen an
D-4 (1 mmol dm™) angeregt (Lexe = 308 nm), so entspricht das zum Ende des Laserpulses
beobachtete Spektrum hinsichtlich Absorption und Lebensdauer der Transienten dem in
Abwesenheit von D-4 erhaltenen (s. Abb. 5.17); die detektierten Spezies sind A-3*° und

BP*®,

AA
AAmaX
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Abb. 5.26: Transientenabsorption von A-3 (0.3 mmol dm™) und BP (30 mmol dm™) in
Argon-gesattigtem Acetonitril mit D-4 (5 mmol dm™); Lexc = 308 nm.
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Wird die Laserblitzphotolyse von A-3/BP bei htheren D-4-Konzentrationen (5 mmol dm?)
durchgefiihrt (s.Abb. 5.26), ist die Lebensdauer des BP*® deutlich verkiirzt, so dass nach 3
us nur noch die Absorption von A*® beobachtet werden kann. Unter diesen Bedingungen
wird das durch PET nach (5.7) gebildete BP*® durch ET mit D-4 nach Reaktion (5.9) unter
Wiederherstellung von BP geldscht.

1.0 | —
AA 660 nm
AA™ 0.05 s O

05 s a —
0.5 20 s O §0.1 s —
0 0 0 g oo A AaABAAD
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Abb. 5.27: Transientenabsorption von A-5 (0.3 mmol dm™) und BP (30 mmol dm™) in
Argon-gesattigtem Acetonitril mit D-4 (10 mmol dm™); kexc = 353 nm.

Vergleichbare Effekte werden auch bei Verwendung von A-5 (Aexc = 353 nm ) als Akzeptor
beobachtet, s. Abb. 5.27. In Anwesenheit von D-4 zeigt das Spektrum anfangs die Absorp-
tionen von A*® und BP*®, wahrend zu spéateren Zeiten, d.h. nach ET zwischen BP*® und
D-4 nur noch die Absorption von A®® mit Amax = 312 nm sichtbar ist.

Insgesamt erwies sich die Geschwindigkeitskonstante ki des ET zwischen BP*® und den
Poylalkendicarbonitrilen fur Belichtungsgemische mit A-m/BP/D-n (m = 1,3,5; n=4-6) als
unabhangig von der Art des verwendeten Akzeptors; ki ist immer nur durch das Verhal-
tnis von Eox(D-n/D-n"®) und Ereq(BP*®/BP) bestimmt, nicht aber durch den Bildungsweg
von BP*®.

5.8.3 Polyalken-1,1-dicarbonitrile als Akzeptoren — Léschung von A-1°*°

Uberraschenderweise konnte bei Belichtung von A-1/BP in Acetonitril/Wasser unter Argon
festgestellt werden, dass der Transient bei A = 360 nm (A-1"°) in Anwesenheit von D-4
schneller abgebaut wird als in Abwesenheit des Polyalkens. Dieser Loschprozess wurde
auch mit D-5 und D-6 beobachtet und ist spektroskopisch in Abb. 5.28 dokumentiert: die
kurzwellige Absorption bei A = 380 nm entspricht ausschlie3lich dem hinterbleibenden
BP*°.
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Abb. 5.28: Transientenabsorption von A-1 (0.5 mmol dm™) und BP (30 mmol dm™) in
Argon-gesattigtem Acetonitril mit 10 mol dm™ Wasser in Anwesenheit von
D-6 (2 mmol dm™); Aexc = 308 nm.

Elektrochemische Messungen haben gezeigt, dass die dicyano-substituierten Polyalkene
D-n (n=4-6) bei Potentialen von ~ -2.0 V (vs. Ag/0.01N AgNO3) reduktiv in ihre korrespon-
dierenden Anionen Uberfuhrt werden kénnen. Bei Vergleich mit den Grundzustandsreduk-
tionspotentialen Ereq(A/A®) der Cyanoaromaten, diese betragen -2.13 V, -1.67 V und
-1.26 V (vs. Ag/0.01N AgNO3) fur A-1, A-3 und A-5, ist neben der zuvor beschriebenen
Oxidation der Polyalken-1,1-dicarbonitrile durch BP*® auch ihre Reduktion durch A-1*®
(nicht aber durch A-3 oder A-5) gemal’ Reaktion (5.20) grundséatzlich méglich.

C) ©

5.20
A1l + Dn — Al + Dn n=4-6 (5.20)

Wird der Abbau der Transienten von A-1°° (A.s = 360 nm) bei verschiedenen Konzentra-
tionen von D-4 und D-6 untersucht, so kbnnen aus den gefundenen linearen Abh&ngigkei-
ten (s. Abb. 5.29) die Geschwindigkeitskonstanten k; dieser interessanten ET-Prozesse
ermittelt werden. Fir die Loschung von A-1*°© durch D-4 wurde ein Wert von kp; ~ 2-108
mol™® dm® s gefunden; D-5 und D-6 zeigen noch hohere Werte (s.Tab. 5.9). Die effiziente
Reduktion von D-n — D-n"® nach Reaktion (5.20) ist allerdings nur mit A-1*® méglich, fir
A-3"° wurde ein sehr geringer ky-Wert von <0.05-10° mol™ dm? s ermittelt; mit A-5° ist
dieser Prozess nicht nachweisbar. Dies erklart, warum A-5" unter den beschriebenen Be-
dingungen deutlich langer als die Radikalanionen der anderen Akzeptoren lebt.
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Abb. 5.29: k-Werte der Léschung von A-1*® (0.5 mmol dm™, Agps = 360 nm) und A-3*°
(0.5 mmol dm™, Aops = 390 nm) als Funktion der Konzentrationen von D-4
und D-6 in Argon-gesattigtem Acetonitril mit BP (0.1 mol dm™); Aeyc = 308
nm.
Tab. 5.9: Geschwindigkeitskonstanten und Halbkonzentrationen D, fir den ET von D
zu BP*® (kyo) und fur die Reduktion der Polyalkene D durch A®® (kx1).
k1o Dy’ kar®
Akzeptor Solvens Donor [10° mmol™ dm®s™] | [mmol dm™] |[10° mmol™ dm® s?]
A-1 CH3CN DMA 20 0.03 <0.1
A-1 CHsCN/H,0° | D-4 0.1
A-1 D-4 0.13 4.0 0.2
A-1 CH3CN D-5 2 0.3 1.0
A-1 D-6 3.2 0.16 1.2
A-1 CH3;OH D-4 0.29 >0.2
D-4 0.15 3.0 <0.05
A-3 CH3CN
D-6 3.4 0.14 <0.05
A-5 CH3CN D-4 0.1 0.1

%In Argon-gesattigtem Acetonitril, [Akzeptor] = 0.2-1 mmol dm™, A = 308 nm, [BP] = 10-20 mmol dm™, soweit
nicht anders angegeben. °Mit t,, = 2 ms. °Fiir eine ausreichende Fluoreszenzléschung und effiziente Bildung
von A*® wurde [BP] = 0.1 mol dm™ verwendet. “[H,0] = 10 mol dm™®.

Die relative GrofRe von kio und ko1 der einzelnen D-n bestimmt die Zusammensetzung der
transienten Absorptionsspektren bei Belichtung von A-1/BP/D-n (n = 4 - 6). Ist wie bei D-4
ko1 deutlich groRer als kio, so wird nach 0.3 us hauptsachlich die Absorption von BP*® be-
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obachtet (s. Abb. 5.28), auf der anderen Seite wird bei kip > k21, wie im Falle von D-6, zu
diesem Zeitpunkt priméar die Absorption von A-1*° gefunden (s. Abb. 5.24).

5.9 Transiente Leitfahigkeit

Die zuvor dargestellten UV-VIS-spektroskopischen Untersuchungen lassen den Schluss
zu, dass die Cyclisierung isoprenoider Polyalkene D-n (n=1-6) durch PET zwischen einem
angeregten Akzeptor A" und dem Codonor BP unter Bildung eines Radikalionenpaares
aus A und BP*® initiiert wird; ein nachfolgender ET-Prozess zwischen den Polyalken und
BP*® liefert unter Wiederherstellung des Codonors ein Polyalken-Radikalkation D-n*®.

Da bei all diesen Prozessen geladene Spezies erzeugt oder ineinander tberfuhrt werden,
erschienen zeitaufgeléste Untersuchungen der elektrischen Leitfahigkeit als Methode der
Wabhl zur weiteren Aufklarung des Mechanismus naheliegend zu sein.

Wird die Anregung des Akzeptors A-1 in wasserfreiem, Argon-gesattigtem Acetonitril in
Anwesenheit von BP in einer Leitfahigkeitszelle durchgefihrt, so kann infolge der Bildung
des Radikalionenpaares aus A-1*® und BP*® die Erhdhung der elektrischen Leitfahigkeit
gemessen werden. Das Leitfahigkeitssignal zeigt seinen Maximalwert (Ak®) am Ende des
Laserblitzes (Aexc = 308 nm) und féllt dann innerhalb weniger pus ab, um nach = 10 s
einen Wert von weniger als 5% des anfanglichen Ax’-Wertes zu erreichen.

Tab. 5.10:  Zeitlicher Verlauf der transienten Leitfahigkeit einfacher
Akzeptor-Codonor-Systeme

log t (Ax / Ak®) [s]?
System® |  Solvens® -6 -5 -4 -3
A-1/BP CHsCN 0.25 0.008 0.002 0.001
A-1/BP |CHsCN/H,0%| 0.42 0.12 0.02 0.01
A-3/BP CHsCN 0.25 0.02 0.003 0.001
A-3/BP | CHsCN/H,0| 0.28 0.008 0.02 0.01
A-5/BP | CHsCN/H,0%| 0.28 0.09 0.03 0.01

2Ak° = Leitfahigkeitswert am Ende des Laserpulses. b[A—m] = (1-1.8) mmol dm®, Aexe = 308 nm fiir m = 1,3
und 353 nm fir A-5, [BP] = 3:10 mol dm’®; ®Unter Argon, “[H,0] = 10 mol dm™.

Dabei zeigt die Anwesenheit von 5-10 mmol dm™ Wasser keinen Einfluss auf die GroRe
des Ak®-Wertes. Die Anfangsleitfahigkeit Ak® ist eine Funktion sowohl der Konzentration
als auch der Art der beteiligten Spezies: Kleinere lonen liefern infolge ihrer gré3eren Be-
weglichkeit hohere Leitfahigkeitswerte. Daraus kann deshalb geschlossen werden, dass
durch Zugabe von Wasser weder die Radikalionenausbeute erhdht, noch eine Transfor-
mation der beteiligten Spezies induziert wird. Allerdings wird infolge der verbesserten Sol-
vatation der Radikalionen eine geringfligige Verlangerung der Zerfallskinetik gefunden. Die
zugehdrigen normalisierten Transientenleitfahigkeiten sind in numerischer Form in Tab.
5.10 zusammengefalt.
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Deutlich vergroRerte Ak®-Werte kénnen durch Erhéhung der BP-Konzentration erreicht
werden; hierdurch wird der Elektronentransfer zwischen *A" und BP unter Bildung gelade-
ner Spezies gegeniber konkurrierender Fluoreszenz und strahlungslosen photophysikali-
schen Desaktivierungsprozessen begtinstigt. Der Abbau des Leitfahigkeitssignals resultiert
unter diesen Bedingungen in erster Linie aus dem Riick-ET zwischen A-1*® und BP*® ge-
maf Gleichung (5.8). Eine beobachtete Komponente zweiter Ordnung korrespondiert mit
der gefundenen Abhangigkeit der Halblebensdauer t,, des Leitfahigkeitssignals von der
Laserleistung I.; wird letztere vervierfacht, so reduziert sich t,, auf ca. 50% des Ursprungs-
wertes.

Unter Sauerstoff wird eine leichte Verringerung der Ax-Amplituden gefunden; dies impli-
ziert die Beteiligung der Léschprozesse (5.11) und (5.12). Die Zerfallskinetiken selbst sind
jedoch in An- und Abwesenheit von Sauerstoff grundsatzlich gleich.

5.9.1 Leitfahigkeitsmessungen in Anwesenheit der Polyalkenacetate

Wird die Belichtung von A-1 (1-10 * mol dm™) und BP (2:10 mol dm™) in einer Argon-ge-
sattigten 9:1-Mischung aus Acetonitril und Wasser unter Zusatz von D-1, D-2 oder D-3
durchgefuhrt, so werden signifikant hohere Ax-Werte und Leitfahigkeits-Halbwertsdauern
als in Abwesenheit dieser Terpenacetate erhalten (s. Tab. 5.11).

Tab. 5.11: Normalisierte Signale der transienten Leitfahigkeit in Anwesenheit
isoprenoider Acetate®

log t (Ax / A°) [s]°

System® | Polyalken® | -6 -5 -4 -3 -2 -1 0

D-0 0.43 0.13 0.02 <0.01
D-1 0.75 0.46 0.28 0.20 0.12 0.08 0.03
A-1/BP D-1° |0.43 0.13 0.02 <0.01
D-2 0.85 0.60 0.45 0.30 0.22 0.12 0.06
D-3 0.85 0.60 0.4 0.30 0.20

A-3/BP D-2 0.85 0.60 0.45 0.30 0.22 0.12 0.06

In Argon-gesattigtem Acetonitril in Anwesenheit von 10 mmol dm™ Wasser, PAK® = Leitfahigkeitswert am
Ende des Laserpulses, Ak / Ak® = 1.0 bei t = 20 ns. “Aexe = 308 nm, [A-m] = (1-1.8) mmol dm™ , [BP] = 3 10”
mol dm™. “[Donor] = (1-10) mmol dm™. ®Luftgesattigt.

Die Ausbeute des PET-Prozesses, also die Bildung von A-1"° und BP*®, kann jedoch
grundsatzlich keine Funktion weiterer zugesetzter Donoren sein, da jedes angeregte Ak-
zeptormolekil *A* zu jedem Zeitpunkt maximal an einem einzigem ET-Schritt beteiligt ist,
in dem auch je nur ein Radikalionenpaar generiert wird. Die erhdhte Leitfahigkeit muss
deshalb auf die Bildung kleinerer und damit beweglicherer geladener Spezies zurlickge-
fihrt werden. Damit scheiden auch die durch nachfolgenden ET zwischen BP*® und einem
Terpenacetat generierten Polyalken-Radikalkationen D*® als direkte Quelle vergroRerter
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Ax-Werte aus. Ein mittelbarer ursachlicher Zusammenhang zwischen diesem ET und der
Leitfahigkeitsamplitude kann jedoch anhand eines Kontrollexperimentes mit Prenylacetat
(D-0) bewiesen werden.

Mit D-0 werden weder erhohte Ak-Werte, noch verlangerte Leitfahigkeits-Halbwertsdauern
erhalten. Zeitaufgeltste UV-VIS-spektroskopischen Untersuchungen haben gezeigt, das
die Geschwindigkeitskonstante kio fiir die Léschung von BP*® durch Terpenacetate nur
7-10° dm® mol™ s™ fiir Prenylacetat (D-0) betragt, wahrend fiir Geranylacetat (D-1) ein um
2-3 GroéRenordnungen grosserer Wert (1.8-10° dm® mol™ s™) gefunden wurde.

1.0
Polyalken
@® ohne
Ak O D-0 (10 mmol dm?)
AK?© A D-1 (4 mmol dm™)
0O D-2 (1 mmol dm)
05—
O
~ \'D..\.
........... O
Brrseee, A
0 [—| | | © | |
107 10° 10° 10+ 10° 102 10+

log Zeit [s]

Abb. 5.30: Einfluss der Polyalkencetate auf den zeitlichen Verlauf (logarithmische Skala)
der elektrischen Leitfahigkeit fur A-1 (0.1 mmol dm™) und BP (50 mmol dm)
in Argon-gesattigtem Acetonitril mit 10 mol dm™ Wasser; Lex = 308 nm.

Die fragliche Spezies mit hoher Equivalentleitfahigkeit kann also nur dann beobachet wer-
den, wenn in Anwesenheit von Wasser tatsachlich ein Polyalken-Radikalkation D*® er-
zeugt wird. Unter diesen Bedingungen allerdings zeigt sie eine bemerkenswert hohe Rest-
leitfahigkeit im Bereich von 0.1-1 Sekunden (s. Abb. 5.30). Weitere Informationen zur Na-
tur dieser Spezies liefern Leitfahigkeitsmessungen in gepufferten Losungen: Werden ent-
sprechende Untersuchungen mit D-1 oder D-2 in Anwesenheit von ~3-:10 mol dm™ Phos-
phat-Puffer durchgefiihrt, so kann mit Ausnahme eines nach langstens 2 us abgebauten
Anfangssignals, das primar durch A*® und BP*® hervorgerufen wird, keine Leitfahigkeit
mehr detektiert werden.
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Als plausibelste Quelle der &uf3erst langen, pH-abh&ngigen Leitfahigkeit erscheint ein Pro-
ton, das bei der Addition von Wasser an ein Polyalken-Radikalkation freigesetzt wird, aber
nicht sofort abgefangen werden kann, weil die zu diesem Zeitpunkt schon vohandenen Ak-
zeptor-Radikalanionen &usserst schwache Basen sind (pKa = 0) und ein hinreichend
basischer Reaktionspartner erst bei der nachfolgenden Cyclisierung der Terpenacetate
gebildet werden muss. Untersuchungen in Anwesenheit von Sauerstoff erharten diese Hy-
pothese. Bei Léschung von A*® durch O, steht mit dem nach Reaktion (5.11) gebildeten
0,°° ein hinreichend basisches Abfangreagenz (pKa, = 4.8) sehr schnell zur Verfigung;
selbst Spuren von Sauerstoff filhren deshalb zu einem vollstandigen Verschwinden der
langlebigen Komponente der Leitfahigkeit (s. Tab. 5.11).

5.9.2 Leitfahigkeitsmessungen in Anwesenheit der Polyalken-1,1-dicarbonitrile
Auch in Anwesenheit der Dicarbonitrile (D-n, n=4-6) konnte eine deutliche Verlangerung
der Abkling-Kinetik von Ak gemessen werden, s. Tab. 5.12. und Abb. 5.31.

Tab. 5.12: Normalisierte Signale der transienten Leitfahigkeit in Anwesenheit
isoprenoider Polyalken-1,1-dicarbonitrile?

log t (Ak / A°)°

System® Solvens Polyalken® -6 -5 -4 -3

CH3CN D-4 0.38 0.15 0.05 0.01

A-1/BP .| D-4 0.65 0.25 0.10 0.02
CH3CN / HO

D-6 0.85 0.45 0.22 0.08

CH3CN D-4 0.51 0.15 0.04 0.01

A-3/BP q D-4 0.65 0.25 0.10 0.02
CH3CN / H0O

D-6 0.78 0.45 0.18 0.06

A-5/BP | CHsCN / H,0° D-6 0.60 0.37 0.20 0.07

4Unter Argon. PAK® = Leitfahigkeitswert am Ende des Laserpulses, Ax / Ak’ = 1.0 bei t = 20 ns. [A-m] = (1-
1.8) mmol dm™, [BP] = 3-:10° mol dm®; Lexe = 308 nm fiir m = A-1 und A-3, Ay = 353 nm fiir A-5. ‘Mit [H,O]
=10 mol dm™. °[D-4] = (5-10) mmol dm™, [D-6] = (1-2) mmol dm™.

Werden entsprechende Messungen an A-1/BP/D-4 (0.5/30/4 mmol dm™) unter Zugabe
von Phosphat-Puffer (= 0.3 mmol dm™) durchgefiihrt, so resultiert daraus ein vollstandiges
Verschwinden der langlebigen Komponente der Leitfahigkeit; allein das fur etwa 2 ps
sichtbare Anfangssignal, hervorgerufen durch die Radikalionen von Akzeptor und Codonor
bleibt zurlck.

Damit kann fir die Initiierung der radikalischen Cyclisierung isoprenoider Dicarbonitrile und
Acetate der gleiche Mechanismus postuliert werden: durch PET generierte Radikalkatio-
nen D-n*® werden unter anti-MARKoOVNIKov-Addition von Wasser abgefangen. Die rasche
Deprotonierung der hierbei gebildeten B-distonische Radikalkationen auf3ert sich in der be-
obachteten erhdhten und deutlich verlangerten elektrischen Leitfahigkeit.
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Abb. 5.31: Normalisierte Leitfahigkeiten von A-1 / BP (0.5 / 30 mmol dm™) in Argon-ge-
sattigtem Acetonitril (offene Symbole) und in Anwesenheit von 10 mol dm™
Wasser (geschlossene Symbole) sowie unter Zusatz von D-4 (4 mmol dm)
oder D-6 (1 mmol dm™); e = 308 nm. Eingefiigt sind die Kinetiken in a) Ab-
wesenheit und b) Anwesenheit von D-6.

5.10 Belichtung unter stationaren Bedingungen

Werden Losungen von A-1 und D-4 in Argon-gesattigtem Acetonitril in Anwesenheit von
BP belichtet (Air = 313 nm), so zeigt die gaschromatographische Kontrolle der Reaktion,
dass die Polyalkenkonzentration mit zunehmender Strahlungsdosis abnimmt. Die Konzen-
trationen von A-1 und BP sind hingegen wéahrend der gesamten Belichtungsdauer kon-
stant. Gleichzeitig kann, abhangig vom zugesetzten Nukleophil (Methanol oder Wasser),
die Bildung von Cyclopentylmethylethern oder Cyclopentanolen verfolgt werden. Aus die-
sen Abhangigkeiten kénnen die relativen Qantenausbeuten fur den Abbau von D-4, ®(-D)
sowie fur die Bildung der Ether, ®e bzw. der Alkohole ®A ermittelt werden. Analoge Unter-
suchungen wurden auch mit den Akzeptoren A-3 und A-5 durchgefihrt; die Ergebnisse
sind in Tab. 5.13 und Tab. 5.14 zusammengefasst.

In Anwesenheit von A-1 und kleinen Mengen an Methanol nimmt ®(-D) mit steigender BP-
Konzentration zu, um bei [BP] ~» 102 mol dm™ einen Maximalwert zu erreichen; selbst [BP]
von 140 mmol dm™ fithren nicht zu einem hdheren Umsatz von D-1.

Halt man die BP-Konzentration konstant bei 102 mol dm™, so nimmt ®(-D) mit der Metha-
nol-Konzentration zu. Der Maximalwert wird bei [CHsOH] ~ 8 mol dm™ erreicht, eine wei-
tere Erhdhung bis [CH30H] = 13 mol dm™filhrt zu einem leichten Riickgang von ®(-D).
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Eine deutliche Abhangigkeit des ®(-D)-Wertes von der Nukleophil-Konzentration wird auch
bei Umsetzungen in Anwesenheit von Wasser gefunden; der maximale Umsatz des Poly-
alkens erfolgt bei [H,0] ~ 20-30 mol dm™.

Tab. 5.13: Relative Quantenausbeuten fiir den Abbau von D-4 ®(-D) und die Bildung
von Cyclopentylmethylethern ®g®

Akzeptor [CH3OH]° [BP]° ®(-D) / O(-D)™* |  dg / O(-D)™
0.2 10 0.55 0.1
1.6 10 0.8 0.2
1.6' 40 0.8 0.3
A-1° 1.6 140 0.8 0.4
1.6 10 0.55 <0.01
8 10 0.9 0.25
13 10 0.7
0.2 10 0.8 0.2
1.6 10 0.8 0.4
A-3° 1.6' 10 0.6 <0.01
4 10 0.7 0.3
10 10 0.6 0.1
0.2 0.4 0.1
AsE 0.2 0.95 0.3
0.2 30 0.9 0.2
1.6 10 1.0 0.5

®Kontinuierliche Belichtung in Argon-gesattigtem Acetonitril in Anwesenheit von D-4 (4 mmol dm™) und A-1
(0.8 -8 mmol dm™), A-3 (0.3-3 mmol dm™) oder A-5 (0.3-0.9 mmol dm™®). In mol dm™. “in 10 mol dm™. “Mit
Air = 313 nm. ®Mit Ay, = 366 nm. 'O,-gesittigt.

Solange diese Belichtungsmessungen mit hinreichend hohen BP-Konzentrationen und un-
ter Argon durchgefihrt werden, korrelieren hohe ®(-D)-Werte mit entsprechenden ®g-
bzw. ®a-Werten; der Abbau von D-4 erfolgt ohne erkennbare Nebenreaktionen unter Bil-
dung der gewtnschten Cyclisierungsprodukte. Dieser Befund findet sich in préparativen
Umsetzungen grol3eren Mal3stabs bestatigt.

Unter Sauerstoff sind ®g und ®a trotz hoher ®(-D)-Werte drastisch reduziert; D-4 oder
seine radikalischen Folgeprodukte (s.u.) werden offenbar durch O, oder O,*® abgefangen,
entsprechend kénnen die Cyclisierungsprodukte kaum noch nachgewiesen werden.
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Tab. 5.14: Relative Quantenausbeuten fur den Abbau von D-4 ®(-D) und die Bildung
von Cyclopentanolen ®,*

Akzeptor [H,O]° [BP]° O(-D) / O(-D)™ |  Dp [ O(-D)™
0.05 10 0.1 0.02
0.5 10 0.4 0.15
Aq 5 10 0.6 0.2
14 10 0.7 0.3
28 10 1.0 0.5
5" 10 0.45 <0.01
A <0.05 10 0.08 <0.02
0.5 10 0.5 0.2
<0.05 10 0.5 0.2
0.2 10 0.6 0.2
A-5° 0.5 10 0.4 <0.03
1.5 10 0.9 0.25
5 10 0.4 0.2

®Kontinuierliche Belichtung in Argon-gesattigtem Acetonitril in Anwesenheit von D-4 (4 mmol dm'3) und A-1
(0.8 -8 mmol dm™), A-3 (0.3-3 mmol dm™) oder A-5 (0.3-0.9 mmol dm™®). °In mol dm™. “In 10 mol dm™. “Mmit
Lir = 313 nm. ®Mit A, = 366 nm. 'O,-gesttigt.

Mit A-3 und A-5 durchgefuihrte Belichtungsreihen zeigen grundséatzlich ahnliche Ergebnis-
se. Die Art der gebildeten Photoprodukte ist unabhéngig von der Auswahl des Akzeptors,
hohere Strahlungsdosen fihren je zu hoheren ®(-D)-Werten und auch A-3 bzw. A-5 wer-
den wahrend der Belichtung nicht verbraucht.

5.11 Konsequenzen fur praparative Umsetzungen

Die Auswahl des Akzeptors kann allein auf der Grundlage verfugbarer Belichtungswellen-
langen erfolgen: fur Reaktionen bei 300-330 nm kdnnen A-1 und A-3 verwendet werden,
wahrend mit A-5 auch langwelligere Bestrahlungen bei 350-400 nm moglich sind. Der Ak-
zeptor A-2 hat sich wegen seiner gegenuber BP kurzwellig verschobenen Absorption als
weniger geeignet erwiesen.

Zur Vermeidung unerwinschter Nebenreaktionen sollte die Anregung des Akzeptors mog-
lichst ausserhalb des Absorptionsspektrums der umzusetzenden Polyalkene erfolgen. Préa-
parative Cyclisierungen von D-4 unter Anregung von A-1 oder A-3 in Ublicherweise ver-
wendeten Photoreaktoren (RPR-3000A-Lampen) miissen deshalb zwingend in Pyrex-Ap-
paraturen durchgefihrt werden.

Hohe Akzeptorkonzentrationen sind fur das Erreichen optimaler chemischer Ausbeuten an
Cyclisierungsprodukt nicht notwendig. Bei der Cyclisierung der Polyalkenacetate D-n
(n=1-3) sowie der Dicarbonitrile D-n (n=4-6) wirken die Akzeptoren A-m (m=1,3,5) kataly-
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tisch; ihr Abbau, etwa durch Rekombination von Akzeptor- und Donor-Radikalionen, H-Ab-
straktion oder Protononierung der A*® und nachfolgende Decyanierung wird nicht beob-
achtet und muss deshalb auch nicht durch einen Uberschuss an A kompensiert werden.
Niedrige Akzeptorkonzentrationen, die einer Absorbanz von ~1-2 bei A;, entsprechen, sind
vollig ausreichend.

Da die PET-Reaktionen mit cyanoaromatischen Akzeptoren aus dem kurzlebigen ange-
regten Singulett-Zustand erfolgen, ist die Verwendung eines Codonors hingegen zwingend
notwendig und fuhrt zu einer drastischen Erhéhung der Ausbeute an Cyclisierungsproduk-
ten. Um eine effektive Loschung der Akzeptor-Fluoreszenz durch PET mit BP zu gewahr-
leisten und damit eine hohe Ausbeute an BP*® zu erreichen, sollte die Konzentration des
Codonors fur jeden Akzeptor > 1/Ksy gewahlt werden; sinnvolle [BP] liegen im Bereich von
10-50 mmol dm,

Unter diesen Bedingungen sind Konzentrationen von ~5 mmol dm™ fiir D-4 und ~0.5 mmol
dm™ fir D-6 ausreichend, um bei vollstandiger Léschung von BP*® nach Reaktion (5.9)
den Anteil moglicher Nebenreaktionen wie die Reduktion der Dicarbonitrile durch A-1*°
gemal Gleichung (5.20) zu minimieren. Ist fir den PET zwischen A und Codonor schon
ein polares Losungsmittel wie Acetonitril nétig, so erfordert der hier vorgeschlagene Me-
chanismus der Cyclisierung der Dicarbonitrile (s.u.) zudem polar-protische, nukleophile
Zusatze wie Wasser oder aliphatische Alkohole. Die Wahl der Nukleophil-Konzentration
kann sich an den in Tab. 5.13 und Tab. 5.14 zusammengefassten Ergebnissen photosta-
tionarer Messungen orientieren: Zu hohe Methanol-Konzentrationen (CH3OH] / [D-4] >
2000:1) fuhren infolge der alternativ zum ET einsetzenden Addition des Nukleophils an
BP*® zu verringerten ®(-D). Sind Umsetzungen in Anwesenheit groRerer Mengen an Me-
thanol erwiinscht, sollte deshalb [D-n] entsprechend erhdht werden. Die optimale Menge
an Wasser ist von der Wahl des Akzeptors abhangig: mit A-1 werden selbst bei [H,0] =
20-30 mol dm™ noch hohe Umsétze erreicht, wéhrend die Wasser-Konzentration fiir A-5
unterhalb von =5 mol dm™ liegen sollte.

5.12 Mechanismus der PET-Cyclisierungen

Auf der Grundlage der zuvor beschriebenen zeitaufgeldsten UV-VIS-spektroskopischen
Untersuchungen und Leitfahigkeitsmessungen wurde eine einheitliche Theorie zum Me-
chanismus der PET-Cyclisierung isoprenoider Polyalkenacetate und 1,1-Dicarbonitrile mit
cyanoaromatischen Akzetoren entwickelt*®], die im Folgenden vorgestellt wird.

5.12.1  Photochemische Initiierung — Reaktionen von A*® und BP*®

Photoinduzierte ET-Prozesse zwischen elektronisch angeregten cyanoaromatischen Ak-
zeptoren und Donoren erfolgen aus dem ersten angeregten Singulettzustand *A”. Im Un-
terschied zu 2,4,6-Triphenylpyryliumsalzen®® spielen die Triplett-Zustande A" der aroma-
tischen Nitrile hierbei keine Rolle. lhre Beteiligung beschrankt sich bei A-1 bestenfalls auf
Energietransfer mit dem Codonor BP; A-3 und A-5 zeigen nicht einmal diese Reaktion.
Gemeinsames Merkmal der Akzeptoren A-m (m=1,3,5) im Hinblick auf die effiziente Er-
zeugung von D-n"® (n=1-6) ist die Notwendigkeit, Belichtungen in Anwesenheit eines Co-



92 Kap. 5

donors wie BP durchfilhren zu miissen. Unter hinreichend hohen [BP] wird *A”" primar
durch den Codonor und nicht durch D-n gel6scht.

© ®
A"+ BP —— ('A"...BP) ——= A"+ BP
A
D
o @ /
A+ BP — = (A"...BP) —//— A"+ BP°
\ o
hv hv' -A D
3BP*
Y Y
R BP

Abb. 5.32: Photophysikalische und -chemische Prozesse bei der Bildung von D*®.

Die Reaktionen der Akzeptor-Radikalanionen A-m*® (m=1,3,5) beschranken sich auf ET-
Prozesse unter Wiederherstellung der neutralen Akzeptoren, s. Abb. 5.33.

+ ROH S D
RO A )
. ‘///% (nur fiir D-n, n=4-6)
HA ® o
+H : S
+ BP D
02
© Y
o, A (nur fur A-1)

Abb. 5.33: Reaktionen des Akzeptor-Radikalanions A™.

In Abwesenheit der Polyalkene sind dies: Rick-ET mit BP*® und ET mit Sauerstoff unter
Bildung von O,°°. In Anwesenheit der Polyalkene kénnen die A®® generell durch Reduk-
tion der Intermediate der Cyclisierung terminiert werden, im Falle der Polyalken-1,1-dicar-
bonitrile ist fiir A-1"° zusatzlich die Loschung durch Reduktion von D-n — D-n*© méglich.
Andere Prozesse, etwa die Protonierung von A*® oder H-Abstraktionen kénnen spektro-
skopisch nicht nachgewiesen werden und missen damit bestenfalls als untergeordnete
Prozesse gelten.



Kap. 5 93

Die typischen Reaktionen des Codonors BP sind in Abb. 5.34 zsammengefasst. In Anwe-
senheit von Sauerstoff wird BP*® durch ET mit O,*° nach Gleichung (5.12) gel6scht, bei zu
hohen Methanol-Konzentrationen ist eine Desaktivierung von BP*® durch nukleophile Ad-
dition gemaf Gleichung (5.15) nachgewiesen. Die grundsatzlich vorstellbare Bildung radi-
kalkationischer Dimere des Typs (BP),*®, s. Gleichung (5.10) wird jedoch nicht beobachtet.

®
Li‘
BP
+ MeOH
®
- H

: OMe

Abb. 5.34: Reaktionen des Codonor-Radikalkations BP*®.

In Argon-gesattigtem Acetonitril bei moderaten Konzentrationen nukleophiler Zusétze in
Anwesenheit der Polyalkene D-n (n=1-6) ist die Hauptreaktion des BP*® der ET mit D-n
unter Wiederherstellung des neutralen Codonors und Bildung der Radikalkationen D-n"®.

5.12.2 Erzeugung der Polyalken-Radikalkationen D*®

Die Analyse der jeweiligen Cyclisierungsprodukte zeigt, dass sowohl die Terpenacetate
D-n (n=1-3), als auch die 1,1-dicyanosubstituierten Alkene D-n (n=4-6) durch ET mit BP*®
regioselektiv an der o-terminalen Doppelbindung oxidiert werden. Untersuchungen an Pre-
nylacetat (D-0) haben gezeigt, dass ein ET zwischen einer acetoxymethyl-substituierten
Doppelbindungen und BP*® nicht mdglich ist. Damit kann auch die Oxidation der noch
elektronenarmeren dicyano-substituierten Doppelbindung ausgeschlossen werden.

Bemerkenswerterweise werden aber auch die ,inneren” alkylsubstituierten Doppelbindun-
gen nicht durch BP*® oxidiert. Dies ist weniger auf elektronische, sondern eher auf steri-
sche Faktoren zurtickzufiihren: Die Oxidation der Polyalkene erfolgt innerhalb eines Stol3-
komplexes mit BP*®. Ungeachtet der genauen Vorzugskonformation der Polyalkene in po-
lar-protischer Losung (geordneter Faltung oder irregulare Verdrillung) sind die ,inneren”
Doppelbindungen immer starker abgeschirmt als die aul3ere dimethyl-substituierte. Letzte-
re wird deshalb bei vergleichbarer Elektronendichte bevorzugt angegriffen.
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Abb. 5.35: Regioselektive Oxidation der Polyalkene durch BP*®.

5.12.3 Nukleophile Addition oder radikalkationische Cyclisierung — Reaktionen
der Polyalken-Radikalkationen D*®

Die moglichen Reaktionen eines Polyalken-Radikalkations sind in Abb. 5.36 am Beispiel
des Geranylacetat-Radikalkations D-1*® dargestellt, gelten aber in gleicher Weise fiir D-n"®
(n=2-3 und 5-6). Im Falle von D-4 ist zu beriicksichtigen, dass der erste (und einzige) radi-
kalische Ringschluss nach 5-exo-trig erfolgt. Prinzipiell vorstellbare Reaktionen sind:

(a) direkte Cyclisierung unter Bildung des y-distonischen Radikalkations J-1*®, oder

(b) anti-Markovnikov-Addition® von Wasser, gefolgt von einer raschen Deprotonierung
des als Additionsprodukt erhaltenen B-distonischen Radikalkations unter Bildung des
radikalischen Intermediates K-1°.

Tatsachlich berichteten RoTH und Mitarbeiter eine radikalkationische Cyclisierung von
Farnesol (3) in Abwesenheit von Nukleophilen!®®. Ahnlich wie die intramolekulare Addition
sterisch gehinderter Radikale an stark substituierte Doppelbindungen (s.u.) darften der-
artige Reaktionen eher langsam verlaufen. In zeitaufgeldsten Leitfahigkeitsmessungen der
Reaktionssequenz D-1*® > 1-1°® & L-1" hatte es deshalb méglich sein mussen, nicht nur
nur die Abbaukinetik des nach der Addition von ROH freigesetzten Protons zu erfassen,
sondern auch seine Aufbaukinetik. Dies war jedoch nicht der Fall; vielmehr kann die
beobachete langlebige Spezies mit hohem k-Wert (= Proton), nahezu simultan mit dem
Ende des Lasepulses nachgewiesen werden. Unter den im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit verwendeten Bedingungen, also in Anwesenheit von Wasser (0. anderer nukleophiler
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polar-protischer Zusatze, wie etwa Alkoholen) kann die Cyclisierung von D-n*® vor Addi-
tion des Nukleophils (Reaktion des Typs a) bestenfalls eine untergeordnete Rolle spielen.

® R1<+® | RI —— ™ R | R!

+ ROH Ne)
radikalkationische . DT .
6-endo-trig- H
Cyclisierung
® ® ®
-1 D-1°  (R!=CH,OAc) J-1
- H®
+ ROH l
- |_|®
, | R
R radikalische RO
RO 6-endo-trig- .
Cyclisierung
b .
L-1 K-1

Abb. 5.36: Reaktionen des Radikalkations D-1*® in Anwesenheit von Nukleophilen.

Schon frither konnten KoLTZENBURG et al. ¥ zeigen, dass sich Radikalkationen einfacher,
nichtstabilisierter Alkene sich in Anwesenheit von Wasser primar wie Kationen (und nicht
wie Radikale) verhalten; sie zeigen unter unter diesen Bedingungen eine Lebensdauer von
maximal 100 ps und werden durch nukleophile Addition des Wassers terminiert.

Das Fehlen einer Aufbaukinetik legt nahe, dass die durch anti-MARKOVNIKOV-Addition von
Wasser oder Alkanolen an D-n*® gebildeten p-distonischen Radikalkationen J-n"® sehr
rasch gemaf Gleichung (5.21) zu den neutralen Radikalen K-n* deprotonieren . Als An-
haltspunkte fiir die Aciditat der J-n*® kénnen die von zipsel’ berechneten pK.-Werte des
protonierten Ethanols und des Additionsproduktes aus dem Ethen-Radikalkation und Was-
ser dienen (pK, = -3.15).

®

® 5.21
Dn° + HO — ko + H (5.21)

Interessanterweise kann hierbei UV-VIS-spektroskopisch weder die Bildung einer neuen
Spezies, noch der Abbau des Akzeptor-Radikalanions A*® detektiert werden. Selbst bei
pH-Werten < 1 ist die Lebensdauer von A-1*® konstant; Hinweise auf seine Protonierung
werden nicht gefunden. Damit kann die Bildung der konjugierten Saure HA® in signifikan-
tem Ausmal’ und ihre weitere Beteiligung am Hauptreaktionspfad der Polyalkencyclisie-
rung weitestgehend ausgeschlossen werden.

Zum anderen zeigt die Langlebigkeit des Protons, dass ein basisches Abfangreagenz zum
Zeitpunkt der Entstehung von K-n* noch nicht zur Verfliigung steht, sondern im weiteren
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Verlauf der Cyclisierung erst gebildet werden muss. Dabei sind folgende Tendenzen zu
beobachten:

e Die Lebensdauer des Protons steigt mit zunehmender Lange des Polyalkens.

¢ In Anwesenheit der Terpenacetate ist das Proton deutlich langer nachzuweisen als im
Falle der Polyalken-1,1-dicarbonitrile.

5.12.4 5-exo-trig vs. 6-endo-trig — Verlauf der radikalischen Cyclisierung

Die radikalische Cyclisierung des unsubstituierten 1-Hexenyl-Radikals verlauft nahezu ex-
klusiv im 5-exo-trig-Modus!*?. Ausfiihrliche Untersuchungen von BeckwiTH et al.**! haben
nachgewiesen, dass 1-Hexenyl-Radikale, die sowohl am radikalischen Zentrum, als auch
an der attackierten Doppelbindung stark alkylsubstituiert sind, hingegen bevorzugt einen
6-endo-trig-Ringschluss zeigen.

Dieses Verhalten wird auch bei den hier untersuchten Polyalkenen gefunden. Die PET-
Cyclisierungen der Terpenacetate liefern ausschlie3lich Produkte mit sechsgliedrigen
Ringsystemen; bei den Dicarbonitrilen erfolgt jeweils nur der letzte Ringschluss unter Bil-
dung eines stabilisierten, dicyano-substituierten Radikals nach 5-exo-trig.

Die Autoren flihrten weiterhin aus, dass das Verhalten der Hexenyl-Radikale nicht etwa
auf substituentenbedingte Beschleunigung der 6-endo-trig-Cyclisierung, sondern vielmehr
auf eine extrem starke Verlangsamung des 5-exo-trig-Ringschlusses zurtickzufuhren sei,
wodurch ein eigentlich unvorteilhafter und langsamer 6-endo-trig-Reaktionsmodus dann
doch noch zum Tragen komme. Dieser Befund wird sowohl durch die im Rahmen dieser
gewonnenen Ergebnisse, als auch durch andere Publikationen unterstiitzt. Unabhéangig
von der Art ihrer Initilerung, etwa durch

e lichtinduzierten Elektronentransfert*’: *!

e Addition von Benzyloxy-Radikalen**!
 Oxidation geeigneter Vorstufen mit Mn(OAc)s™*"
» Dehalogenierung mit BusSnHM!

verlauft die intramolekulare Addition eines tertidaren Alkylradikals an eine benachbarte tria-
alkylsubstituierte Doppelbindung nach 6-endo-trig, Produkte alternativ theoretisch jeweils
maoglicher 5-exo-trig-Cyclisierungen konnten nicht nachgewiesen werden. Ringschlussre-
aktionen nach 6-endo-trig missen damit als generelles und nattrliches Merkmal radikali-
scher Cyclisierungen an isoprenoiden Polyalkenen betrachtet werden.

Von BECKwITH et al. ermittelte kinetische Daten!*®, wonach diese Ringschlussreaktionen
keine bevorzugten und schnellen, sondern eher ,weniger gehinderte* und langsame Pro-
zesse darstellen, kdnnen durch die im Rahmen dieser Arbeit dokumentierte Abhangigkeit
der Leitfahigkeit von der Lange der Polyalkene unterstiitzt werden. So ist der Ak-Wert bei
D-4 mit nur einer 5-exo-trig-Cyclisierung nach 100 us auf 10 Prozent des Angangswertes
abgesunken, im Falle von D-6 (s. Abb. 5.37) betragt er zu diesem Zeitpunkt hingegen
noch mehr als 20 Prozent des Ursprungswertes.
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6-endo-trig- 6-endo-trig-
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Abb. 5.37: Radikalische Cyclisierung von D-6.

Auch bei den Terpenacetaten: findet sich dieser Zusammenhang: Im Falle von D-2 liefern
zwei konsekutive radikalischer Ringschlussreaktionen, bei denen je aus einem tertiaren Al-
kylradikal ein anderes gebildet wird, letztlich ein Dekalin-Derivat. Es wird eine im Vergleich
zu D-1 noch weiter verlangerte Leitfahigkeit beobachtet. Damit scheint auch belegt, dass
die Cyclisierung der Polyalkene nicht in einer Synchronreaktion unter simultaner Kniipfung
aller neuen Bindungen erfolgt, sondern als Kaskade diskreter radikalischer Additionsreak-
tionen vorgestellt werden muss.

5.12.5 H-Atom-Transfer oder Reduktion — Terminierung der Cyclisierung

Fir die Terminierung der PET-Cyclisierungen, d.h. die Uberfiihrung des durch den letzten
Ringschluss gebildeten radikalischen Intermediats (z.B. L-1° oder L-6°) in das endgliltige
und isolierbare Produkt, sind sowohl bei den Terpenacetaten, als auch bei den 1,1-Dicar-
bonitrilen prinzipiell zwei Reaktionspfade diskutierbar:

1. H-Atom-Transfer auf das radikalische Intermediat oder

2. Reduktion des radikalischen Intermediats zum korrespondierenden Carbanion und Pro-
tonierung desselben.

Formal ist eine radikalische Terminierung durch Ubertragung eines Wasserstoffatoms auf
L-6° (s. Abb. 5.37) oder L-1° (s. Abb. 5.39) vorstellbar. Dabei ist die direkte H-Abstraktion
aus dem Ldsungsmittel jedoch eher unwahrscheinlich: tert.-Butylradikale reagieren selbst
mit guten H*-Donoren wie 2-Propanol oder Toluol nur langsam!® und auch die direkte Re-
duktion eines Protons zu einem freien H-Atom durch A*® nach Gleichung (5.22) ist unmog-
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lich: Das Reduktionspotential des Protons (nicht zu Verwechseln mit der Bildung von Hy!)
betragt -2.4 V vs. NHE!"?, also -2.98 V vs. Ag/Ag*.

© o

A+ HY —e A+ H (5.22)

Theoretisch immerhin vorstellbar ware, dass zunachst eine Protonierung des Akzeptors
erfolgt. Die Bildung des Produkts (L-1° > N-1, s. Abb. 5.39) wiirde beispielweise durch
Ubertragung eines H-Atoms innerhalb eines H-verbriickten Komplexes gemaR (5.23) reali-
siert.

HA-:I_. + L'l _> (A-lo LI H o 0o 0 L_l) _> A_l + N_l (5.23)

Auf der Grundlage hier vorgestellter zeitaufgeléster Messungen findet sich allerdings kein
Beweis fir einen derartigen Mechanismus. So ist die Halblebensdauer von A-1"° unabhan-
gig gegeniiber Anderungen des pH-Wertes, selbst bei pH = 0 konnten weder die Verkiir-
zung von ty,, noch zusatzliche, auf die Bildung von HA® hindeutende Transienten detektiert
werden. Ein moglicher Einwand, die Transientenabsorptionen eines Radikalanions A*© und
der konjugierten Saure HA® seien eventuell nicht unterscheidbar, kann mit Hinblick auf bei
anderen Cyanoaromaten gefundenen grofR3en Differenzen in Spektrum und molarem Ab-
sorptionskoeffizienten entkraftet werden.

Insgesamt kann daraus geschlossen werden, dass jede — als unabdingbare Vorausset-
zung einer rein radikalischen Terminierung der Cyclisierung zu begreifende — Reaktion ei-
nes A* mit dem zu Beginn der Sequenz freigesetzten Proton oder dem Ldsungsmittel,
wenn Uberhaupt, dann nur weit unterhalb des Detektionslimits erfolgt und damit keinesfalls
einen Einfluss auf die Gesamtreaktion hat.

Folglich muss die PET-Cyclisierung sowohl der 1,1-Dicarbonitrile als auch der Terpenace-
tate primar durch Elektronentransfer von den Akzeptor-Radikalanionen auf die entspre-
chenden radikalischen Zwischenprodukte und nachfolgende Protonierung der dabei gebil-
deten Carbanionen terminiert werden. Unterschiede im Mechanismus durften hauptséch-
lich aus der Grosse der Redoxpotentiale der beteiligten Spezies resultieren.



Kap. 5 99

Abb. 5.38: Terminierung der Cyclisierung der 1,1-Dicarbonitrile am Beispiel von D-6.

Im Falle der 1,1-Dicarbonitrile D-n (n=4-6) ist anzunehmen, dass die dicyano-substituier-
ten Radikale wie L""-6° leichter reduzierbar sind als die Polyalkene selbst. Damit ist die Bil-
dung resonanzstabilisierten Cabanionen (z.B. L""-6° > M-6°, s. Abb. 5.38) durch Riick-ET
unter Wiederherstelung der neutralen Akzeptoren (A-m*® > A-m) mit den Akzeptoren A-m
(m=1,3,5) generell moglich. Die nachfolgende Protonierung ist durch entsprechende Deu-
terierungsstudien experimentell belegt.

Mit A-1°® wird infolge des hohen Grundzustandreduktionspotentials dieses Radikalanions
ein anderer Reduktionsweg beschritten. Die Abhangigkeit der Lebensdauer von A-1*° von
der Konzentration der D-n (n=4-6) indiziert, dass die Reduktion der Polyalken-1,1-dicar-
bonitrile durch A-1*® geméR (5.20) innerhalb weniger Mikrosekunden abgeschlossen ist (s.
koi-Werte in Tab. 5.9). Unter diesen Bedingungen wird L""-6° nicht durch A-1*® reduziert,
sondern durch das Polyalken-Radikalanion D-6*°.

Auch im Falle der PET-Cyclisierung isoprenoider Acetate D-n (n=1-3) mit A-1 ist eine
schlissige Interpretation der Ergebnisse zeitaufgeloster spektroskopischer Untersuchun-
gen auf der Grundlage einer H-Atom-Ubertragung auf das Produktradikal (z.B. L-1, s. Abb.
5.39) nicht mdoglich. Vielmehr muss der ET zwischen A-1"° und L-1, gefolgt von der Proto-
nierung des so erhaltenen Carbanions M-1 zu N-1 als einzig relevanter Weg fur die Termi-
nierung postuliert werden. Hierbei kann die direkte Reduktion der Esterfunktion von L-1
unter Bildung des Diradikal-Anions M"-1, gefolgt von der Protonierung zu M""-1 und intra-
molekularem H-Transfer zu N-1 jedoch ausgeschlossen werden, sofern man vergleichbare
Reduktionspotentiale fur die Acetat-Einheit in L-1 und D-1 zugrundelegt, denn Terpen-
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acetate werden im Gegensatz zu den Poylalken-1,1-dicarbonitrilen nicht durch A-1*°
reduziert.

o
0 O
AN/t
77 A
RO o)
M'-1
+H ®
OH
[ J
RO o)
M"-1
\ ,/+H ®
H
o>_
RO o)
N-1

Abb. 5.39: Terminierung der Cyclisierung der Terpenacetate am Beispiel von D-1.

Die Reduktion von L-1 zu M-1 ist auf der Grundlage neuerer Untersuchungen zum Reduk-
tionspotential von Alkyl-Radikalen hingegen sehr wohl mdglich. In diesem Zusammenhang
werden gelegentlich altere Arbeiten zitiert, um die dort angegebenen Reduktionspotentiale
des — hier als Modellverbindung fiir L-1 zugrundegelegten — tert.-Butylradikals als Argu-
mentationshilfe fir ein radikalische Terminierung zu nutzen. So nennen WAYNER et. al.l”3%
einen Wert von Eeq(t-Bu®/t-Bu®) = -2.20 V vs. SCE, nach BresLow et. al..*® betragt Ejeq
zwischen -2.56 und -2.69 V, womit die Reduktion von t-Bu’durch A-1"® eher unwahr-
scheinlich ware.

In aktuelleren Untersuchungen konnten Savéant!*® und Lunp™? jedoch unabhangig von-
einander zeigen, dass diese Werte deutlich zu hoch angesetzt sind; tatsachlich wird das
tert.-Butylradikal in Acetonitril schon bei Potentialen zwischen -1.48 und -1.77 V reduziert.
Mithin ist der hier postulierte Elektronentransfer zwischen A-1*° und L-1, legt man
Eox(A-1"°/A-1) =1.79 V vs. SCE zugrunde, der plausibelste Mechanismus firr eine gemein-
same Terminierung von A-1*° und L-1. Es muR dabei allerdings beriicksichtigt werden,
dass die Reduktion tertiarer Alkyl-Radikale infolge der notwendigen Losungsmittel-Reorga-
nisation wahrend der Anderung der Geometrie (sp> — sp°) vom nahezu planaren Radikal
zu einem pyramidalen Carbanion sehr langsam verlauft!’3,
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Damit ist aber gerade die mogliche Hauptursache der Uberraschend langlebigen Kompo-
nente der Leitfahigkeit im Rahmen der Cyclisierung von D-1 - D-3 gefunden. Zusammen
mit den zuvor beschriebenen langsamen intramolekularen radikalischen Additionen resul-
tiert hieraus die letztlich detektierte stark verzdogerte Protonierung.

Auch die beobachteten starken Ausbeuteverluste an N-1 in Anwesenheit von O, sind mit
diesem Modell zu erklaren. Dabei ist eine direkte Reaktion des Sauerstoffs mit D-1*® als
eher unwahrscheinlich anzusehen. Neben der Léschung von *A* durch O, als Konkurrenz-
reaktion zum ET desselben mit BP, wodurch BP*® und damit D-1*® in einer geringeren
Ausbeute gebildet werden, sind es vermutlich Reaktionen des Sauerstoffs mit der radikali-
schen Intermediaten K-1 oder L-1, welche die Bildung stabiler und isolierbarer Reaktions-
produkte verhindern.

Das in Abb. 5.39 gezeigte Reaktionsschema kann auch fiir die Akzeptoren A-3 und A-5
zugrundegelegt werden, wahrend es fur A-4 (Naphthalin-1-carbonitril) eventuell nur be-
grenzt gultig ist. In diesem Fall wirkt der Akzeptor nicht ausschlie3lich katalytisch, sondern
unterliegt auch einer Photoreaktion, die partiell zu Chromophorverlust fuhrt.

Anhand der hiervorgelegten Ergebnisse kann fur die PET-Cyclisierung isoprenoider Poly-
alkenacetate und 1,1-Dicarbonitrile in Acetonitril unter Anwesenheit protischer Nukleophile
ein neuartiger, dreistufiger Mechanismus postuliert werden:

1. Die Cyclisierungen werden durch Bildung eines Polyalken-Radikalkations initiiert.
2. Nachfolgende Ringschlussreaktionen sind rein radikalischer Natur.

3. Alle Cyclisierungen scheinen priméar durch Reduktion der radikalischen Cyclisierungs-
produkte zu Carbanionen und deren nachfolgende Protonierung terminiert zu werden.



6 Computergestutzte Betrachtungen zur
PET-Cylisierung

6.1 Regioselektivitat der PET-Oxidation

Interessanterweise liefern die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten PET- Reaktionen iso-
prenoider Polyalkene in Anwesenheit nukleophiler Losungsmittel ausschlief3lich vollstandig
cyclisierte Produkte.

Lalt man die vage Moglichkeit eines intramolekularen ETs innerhalb eines Polyalkenradi-
kalkations einmal auf3er Acht — hierbei miusste nach lonisierung einer inneren Doppelbin-
dung (s.u.) eine 1,5-Verschiebung von Spin und Ladung auf eine benachbarte Doppelbin-
dung stattfinden — so indiziert dieser Befund, dass jede Cyclisierung, unabhangig von der
Zahl der Isopreneinheiten, immer durch Oxidation der m-terminale Doppelbindung initiiert
wird, um nach anti-MARKOVNIKOV-Addition (etwa von Wasser) in eine radikalische Reakti-
onskaskade unter Einbeziehung aller verbliebenden C-C-Doppelbindungen zu minden.

WOAC —»W

X OAc
1 26 °
= ® 26a
v X
Wo Ac .
® ° AN OAcC
26¢ OH 26b

Abb. 6.1:  Position der Hydroxylgruppe als Indikator fir die bevorzugte Oxidation der
o-terminalen Doppelbindung.

LieRe sich diese Selektivitdt der PET-Oxidation auf rein elektronische Effekte reduzieren,
so konnte als erste Arbeitshypothese formuliert werden:

e Bevorzugt wird nur die Doppelbindung mit hochster Elektronendichte oxidiert.

Diese Hypothese sollte durch semiempirische Rechnungen (AM1) verifiziert werden. Hier-
zu wurden bei eine Reihe substituierter, nicht-konjugierter Polyalkene die Bindungslangen
und -winkel frei optimiert, Diederwinkel zwischen C-Atomen hingegen auf 0° bzw. 180°
festgelegt und die Moleklle somit in der xy-Ebene fixiert. Diese Vorgehensweise bietet
den Vorteil, die Beteiligung der n-Orbitale am HOMO, aus dem die lonisierung erfolgt, aus-
schlieBBlich aus der GroRRe der p,-Koeffizienten der beteiligten Atome im Eigenvektor des
HOMOs abschatzen zu kdnnen.
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6.1.1 Lokalisierung der HOMOs in substituierten 1,5-Hexadienen

AM1-Rechnungen an (x,0)-1,5-Hexadienen®® - im folgenden mit HD bezeichnet - zeigen,
dass die betragsmafiig jeweils grosste Beitrage zum HOMO durch die p,-Koeffizienten der
C-Atome der hoher substituierten Doppelbindung geliefert werden (s. Abb. 6.2). Wahrend
die héhere Substitution einer Doppelbindung (z.B. HD1 — HD2) zur Erniedriegung des
lonisierungspotentials um ca. 0.4 eV fuhrt, hat die Variation der Stereochemie an der ho-
her substituierten Doppelbindung einen deutlich geringeren Einfluss (z.B. HD6 vs. HD7 :

AIP = 0.03 eV).
M

%

P

HD1 9.91 HD2 9.53 HD3 9.56

HD4 9.55 HD5 9.29 HD6 9.18
ng\/\/ \f‘\/\/

HD7 9.21 HD8 8.96

Abb. 6.2: lonisierungspotentiale (in eV) und GroRe der p,-Koeffizienten'* im HOMO
von (x,0)-Hexadienen (AM1-Rechnungen).

H1 9.93 H2 9.49 H3 9.52 H4 9.54
H5 9.23 H6 9.16 H7 9.20 H8 8.92
Abb. 6.3: lonisierungspotentiale (in eV) substituierter Hexene aus AM1-Rechnungen.

13 Methylsubstituierte Derivate des 1,5-Hexadien werden als (x,y)-Hexadiene klassifiziert, wobei x und y je-
weils die Zahl der Methylgruppen an den Doppelbindungen beziffern. Entsprechend bezeichnet (3,3)-He-
xadien ein an den Doppelbindungen vollstdndig methyliertes Derivat.

“Die Betrag der Koeffizienten korreliert mit der Flache der Kreise, wobei Betrage < 0.10 nicht dargestellt
sind; negative Vorzeichen sind durch ausgefiillte Kreise gekennzeichnet.
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Der Einfluss der zweiten Vinylgruppe kann aus AM1-Vergleichsrechnungen an gleichartig
substituierten 1-Hexenen (H1 - H8, Abb. 6.3) fixierter Geometrie nur abgeschéatzt werden;
der Effekt der Homokonjugation tber zwei Methylengruppen, ist mit AIP < 0.04 eV anzu-
setzen.

Auch an den hohersubstituierten Hexadienen (s. Abb. 6.4 und Abb. 6.5) findet sich dieser
Trend bestatigt: Hohere Alkylsubstitution einer Doppelbindung flhrt zu starkeren Lokalisie-
rung des HOMO an dieser Bindung und resuliert in einer Absenkung des lonisierungspo-
tentials.

!
]
]

HD9 9.26 HD10 9.26 HD11 9.27

h
¢
1

HD12 9.17 HD13 9.17 HD14 9.18

{
¥
§

HD15 9.21 HD16 9.21 HD17 9.19

Abb. 6.4: lonisierungspotentiale (in eV) und GroRe der p,-Koeffizienten im HOMO von
(2,1)-Hexadienen (AM1-Rechnungen).

h
h
h

HD18 8.94 HD19 8.94 HD20 8.94

t
i
¥

HD21 8.92 HD22 8.91 HD23 8.92

Abb. 6.5:  lonisierungspotentiale (in eV) und Grof3e der p,-Koeffizienten im HOMO von
(3,x)-Hexadienen (AM1-Rechnungen).
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Zur Ubersicht sind die ermittelten HOMO-p,-Komponenten der Hexadiene in Tab. 6.1 zu-
sammengefasst.

Tab. 6.1: Lokalisierung der n-Elektronen in alkylsubstituierten Hexadienen (AM1-RHF-
Rechnungen an planarisierten Modellen in Cy-Symmetrie)

R’ R®
RX__~ 6 . .
Y 2 5 ~ "R p.-Koeffizienten im HOMO
R’ R’

R! R® R® R* R® R® C-1 | C2 | C5 | C6
HD1 H H H H H -0.456 |-0.403 |0.403 |0.457
HD2 |[CH; |H H H H 0.607 |0.603 |-0.054 |-0.067
HD3 |H CHs H H H -0.610 |-0.605 |0.057 |0.071
HD4 |H H CHs H H H -0.663 |0.555 |0.079 |0.099
HD5 |[CH; CHs H H H H 0.588 |0.619 |-0.021 |-0.029
HD6 |[CH; H CHs H H H 0.622 |0.576 |-0.028 |-0.038
HD7 |H CHs CHs H H H 0.617 |0.571 |-0.050 |-0.068
HD8 |CH; |CH; |CHs; [H H H -0.595 [-0.589 |0.028 |0.041
HD9 |CH; |CHs; |H CH; |H H -0.566 [-0.591 |0.129 |0.166
HD10 |[CHs; CHs H H CHs H 0.585 |0.614 |0.052 |0.058
HD11 |[CHs; CHs H H H CHs -0.584 |-0.613 |0.062 |0.068
HD12 |[CH; H CHs CHs H H -0.592 |-0.543 |0.140 |0.185
HD13 |[CHs; H CHs H CHs H -0.620 |-0.573 |0.047 |0.050
HD14 |CH; H CHs H H CHs -0.605 |-0.557 |0.112 |0.125
HD15 (H CHs CHs CHs H H 0.596 |0.545 |-0.147 |-0.192
HD16 |H CHs CHs H CHs H -0.612 |-0.563 |0.107 |0.120
HD17 |H CH; |CH; |H H CH; |0.560 |0.609 |-0.118 |-0.130
HD18 |CHs; CHs CHs CHs H H -0.588 |-0.579 |0.074 |0.107
HD19 |[CHs; CHs CHs H CHs H 0.593 |0.586 |-0.047 |-0.057
HD20 |[CHs; CHs CHs H H CHs 0.593 |0.586 |-0.051 |-0.061
HD21 |[CH3 |[CHs; CHs CHs CHs H -0.570 |-0.559 |0.148 |0.178
HD22 |CH; CHs CHs CHs H CHs -0.561 |-0.548 |0.172 |0.202
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Die Einbeziehung isoprenoider Alkohole und ihrer Acetate (s. Abb. 6.6 und Tab. 6.2) sowie
der 1,1-Dicarbonitrile (s. Abb. 6.7 und Tab. 6.3) in diese Rechnungen offenbart allerdings
schnell die Schwachen dieses Modells.

7 11 15
2 6 10 14

24 9.29 4 9.12
WOH WOAC
3 9.15 26 9.24
Abb. 6.6:  lonisierungspotentiale (in eV) und Gré3e der p,-Koeffizienten im HOMO von
isoprenoiden Alkoholen und Acetaten (AM1-Rechnungen).
Tab. 6.2: Lokalisierung der n-Elektronen in Polyalkenalkokolen und —acetaten (AM1-
RHF-Rechnungen an planarisierten Modellen in C,,-Symmetrie)
p.-Koeffizienten im HOMO
C-2 C-3 C-6 C-7 C-10 C-11 C-14 C-15
24 |-0531 |-0.528 |0.266 0.305
3 -0.236 |-0.238 |0.463 0.498 -0.200 [-0.225
26 |-0.360 |[-0.370 |0.426 0.468 -0.068 [-0.085
4 |-0.156 |-0.155 |-0.388 |-0.413 |-0.342 |-0.374 |0.117 0.133
X CN N CN
CN
52 9.65 53 . 39
XN N CN
54 9.26 CN
Abb. 6.7:  lonisierungspotentiale (in eV) und Grél3e der p,-Koeffizienten im HOMO von

isoprenoiden 1,1-Dicarbonitrilen (AM1-Rechnungen).
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Tab. 6.3: Lokalisierung der n-Elektronen in Polyalken-1,1-dicarbonitrilen (AM1-RHF-
Rechnungen an planarisierten Modellen in C,,-Symmetrie)
p.-Koeffizienten im HOMO
C-2 C-3 C-6 C-7 C-10 C-11 C-14 C-15

52 |0.578 0.631 -0.034 |-0.059

53 |-0.543 -0.575 0.178 0.221 -0.059 -0.012

54 |-0.364 |-0.376 |0.419 0.461 -0.079 |-0.096 |0.002 0.004

Die bei den PET-Cyclisierung von 24, 26, 52 und 54 erhaltenen Produkte implizieren je-
weils eindeutig die PET-Oxidation der o-terminalen Doppelbindung als stark bevorzugten
Initiierungsschritt. Das Ausbleiben der Oxidation der a-terminalen acetoxymethyl- bzw. di-
cyanomethyl-substituierten Doppelbindung wird in allen Féllen durch die die semiempi-
rischen Rechnungen gestitzt und kann somit auf rein elektronische Effekte zurlickgefihrt
werden: Die entsprechenden Doppelbindungen sind fir einen ET mit BP*® zu elektronen-
arm. Die ausschlief3liche Oxidation der o-terminalen Doppelbindungen in 26 und 54 kann
damit jedoch nicht erklart werden: rein im Hinblick auf ihre Potentiale sollten die inneren
trialkyl-substituerten Doppelbindungen ebenso leicht wie die w-terminalen w-System oxi-
diert werden kénnen.

Bertcksichtigt man jedoch, dass die Bildung der Polyalken-Radikalkationen nicht durch
sterisch anspruchslose Photoionisation, sondern innerhalb eines engen Stol3komplexes
aus BP*® und der zu oxidierenden Doppelbindung erfolgt, wobei der Codonor und das
Polyalken mdglicherweise nicht einmal durch eine einzige Schicht aus Solvensmolekilen
getrennt sind, so kann folgende erweiterte Arbeitshypothese formuliert werden:

e Bevorzugt wird nur die Doppelbindung oxidiert, die bei ausreichend hohem Oxidations-
potential die geringste sterische Abschirmung aufweist.

Gerade die sterische Abschirmung der inneren Doppelbindungen wirde aber erreicht,
wenn die Polyalkene anstelle gestreckter eher gefaltete, kompaktere Konformationen ein-
nahmen.

Dabei ist die die Triebkraft einer solchen Faltung allerdings weniger in starken r,t-Wech-
selwirkungen zwischen den einzelnen Doppelbindungen zu suchen: Eigene voltametrische
Untersuchungen an isoprenoiden Polyalkenen liefern keinen Hinweis auf eine konforma-
tionsstabilisierende starke Uberlappung der nicht-konjugierten Doppelbindungen dieser
Systeme. Unter solchen Bedingungen sollten sich Polyisoprenoide infolge der Durchdrin-
gung der n-Orbitale &hnlich wie konjugierte Systeme verhalten und langerkettige Molekiile
deutlich geringere Oxidationspotentiale als ihre niederen Homologen aufwiesen. Dies ist
jedoch nicht der Fall.

Damit soll jedoch nicht bestritten werden, dass isoprenoide Polyalkene — zumal in polar-
protischen Losungsmitteln, s.u. — tatsédchlich kompaktere, gefaltete Konformationen ein-
nehmen, auf den Einfluss von r,n-Wechselwirkungen ist dies aber primar nicht zurtickzu-
fuhren.
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Tatsachlich scheint die Existenz gefalteter Konformationen nicht-konjugierter Diene durch
Untersuchungen von YamamoTo und Mitarbeitern auch NMR-spektroskopisch gesichert™,

Hg ~CO,R*

k‘\-r “ 7.00 ppm

Abb. 6.8: NOE-Kontakte als Hinweis auf eine gefaltete Konformation!™.,

Eine genauere Betrachtung dieser Daten zeigt jedoch, dass damit keinesfalls ein Beweis
fur das ausschliel3liche Vorliegen einer einzigen Konformation erbracht wurde, wenngleich
Abb. 6.8 dies auf den ersten Blick suggerieren mag. Zum einen werden NOE-Differenz-
spektren immer auf der Grundlage akkumulierter Daten ermittelt; zeigt das resultierende
Spektrum mehrere NOE-Kontakte, so mussen diese aber nicht notwendigerweise ihren
Ursprung in einer einzigen Konformation haben. Bei konformationslabilen Proben repra-
sentiert das Spektrum vielmehr nur eine Teilsumme der im zeitlichen Verlauf der Messung
durchlaufenen Konformationen. Die Gesamtzahl aller populierten Konformationen hinge-
gen kann den Anteil der NOE-spektroskopisch detektierten noch deutlich Ubersteigen;
weder gestrecktere Konformationen, etwa mit H,-Hg-Abstanden > 3.5 A, noch gefaltete
Konformationen mit anndhernd syn-periplanarer Anordnung der Doppelbindungen, selbst
wenn sie den grof3ten Anteil aller Konformationen darstellen wirden, waren NOE-spektro-
skopisch fassbar.

Fur die Suche nach den vermutlichen Vorzugkonformationen der im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Polyalkene sollte stattdessen ein einfacher theoretischer Ansatz gewahlt
werden; hierbei erschienen empirische Kraftfeldrechnungen (molecular mechanics)®®® als
besonders geeignet.

6.1.2 Molecular mechanics-Rechnungen zur Vorzugskonformation der Alkene

Far die hinreichend genaue Ermittlung der relativen Energien verschiedener Konformatio-
nen von Molekilen mit maximal 200 Atomen stehen vor allem die von ALLINGER entwickel-
ten Programme MM2"%® und MM3"*% sowie ihre Derivate zur Verfiigung. Bei der Aus-
wahl des Programmpaketes waren folgende Faktoren zu bericksichtigen:

1. Die Berechnungen sollten mit einem PC-basierten Programm mit grafischer Benutzer-
oberflache unter Windows 95 durchgefihrt werden.
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2. Der Ablauf der Kraftfeldrechnung und die Datenerfassung sollten durch eigene, unter
Visual Basic entwickelte Programmel™ oder Tcl/Tk-Skriptel’”) kontrollierbar sein.

Die nachfolgend beschriebenen Berechnungen wurden deshalb unter Verwendung des in
HyperChem!’® (Version 5.x, Evaluierungskopien) implementierten Kraftfeldes MM+ durch-
gefluhrt.

6.1.2.1 Torsionsprofile einfacher Alkane und Alkene

Bei kurzkettigen, acyclischen, unverzweigten Alkanen zeigt die Konformation minimaler
Energie immer C,-Symmetriel”® in langeren Molekilen (je nach Rechenverfahren
zwischen Cyg und Css) kénnen attraktive VAN DER WaALs-Wechselwirkungen!® allerdings
selbst in der Gasphase eine U-formige (hairpin shape) Konformation begunstigen.

Die Abhangigkeit der relativen Energie eines Molekiils von einem Torsionswinkel wird Ubli-
cherweise in Form von Torsionsprofilen dargestellt. Diese kénnen auf einfacher Weise in
einer Reihe von Kraftfeldrechnungen ermittelt werden. Hierzu wird der fragliche Dieder-
winkel zunachst durch Zuweisung einer hinreichend gro3en Kraftkonstante jeweils auf ei-
nen bestimmten Wert fixiert. Die nachfolgende Geometrieoptimierung liefert dann — unter
Beibehaltung der entsprechenden Torsion — das nachstliegende Konformationsminimum.
Der exakte Wert der sterischen Energie kann nach Entfernung aller sterischen Einschran-
kungen (= Rucksetzen der zuvor zugewiesenen Kraftkonstante) durch eine erneute MM+-
Rechnung an der aktuellen Konformation (single point calculation) erhalten werden. Die
wiederholte Durchfihrung dieser Sequenz mit je anderen Werten fiur den fraglichen Di-
ederwinkel liefert das gewtnschte Torsionsprofil.

Mit HyperChem kann diese Abfolge von Operationen prinzipiell auch im interaktiven Mo-
dus durchgefiihrt werden. Da zu Vergleichzwecken die Torsionsprofile mehrerer Verbin-
dungen in veschiedenen Winkelintervallen (z.B. von —180° bis +180°) sowie in verschiede-
nen Schrittweiten (z.B. 5°) bestimmt werden sollten, schien es im Hinblick auf die Zahl der
dazu durchzufihrenden Einzelschritte rationeller, die Berechnung der Torsionsprofile zu
automatisieren.

Grundsatzlich erlaubt HyperChem die Automatisierung von Berechnungen auf drei ver-
schiedenen Wegen:

1. mittels der eigenen Skriptsprache HCL (HyperChem Command Language)!’®!
2. mit Hilfe von Tcl/Tk-Skripten!’”!

3. mit selbstgeschiebenen, kompilierten Programmen unter direktem Datenzugriff via
DDE (Dynamic Data Exchange) oder uber eine spezielle HAPI (HyperChem Applica-
tion Programme Interface)-Schnittstelle!®!.

Der prizipiell einfachste Zugriff (Methode 1) konnte mit Ricksicht auf die angestrebte
Flexibilitat der Steuerung im vorliegenden Fall nicht verwendet werden, da die Skript-
sprache HCL keinerlei Kontrollstrukturen wie Verzweigungen (if...then...else) oder Schlei-
fen (for...next oder do...loop) unterstitzt. Mit Tcl/Tk (Methode 2) war die automatisierte
Berechnung der Torsionprofile durch MM+-Kraftfeldrechnungen hingegen leicht méglich.
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------ 1-Buten 75

—— (E)-2-Penten . &

7.0

n-Butan

—O— Methyl-2-penten
6.5 yrep

2.5

2.04

Energie [kcal mol'l]

Energie [kcal mol™]

154

—+ 1 '+ T ' T '+ T ' T T T T T '+ T ' T 7+ T T T T 1
-180  -120 -60 0 60 120 180 -180 -120 -60 0 60 120 180

Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]

Abb. 6.9:  Torsionprofile von 1--Buten, (E)-2-Penten, n-Butan und (E)-2-Methyl-2-pen-
ten (HyperChem, MM+).

Die Ergebnisse fir n-Butan, 1-Buten (E)-2-Penten und (E)-2-Methyl-2-penten sind in Abb.
6.9 dargestelt: Die Vorzugskonformationen der Alkene zeigen nicht C,,-Symmetrie; in den
Konformationen minimaler Energie sind die Betrage der Torsionswinkel ®(C1-C2-C3-C4)
deutlich kleiner als 180°; fur 1-Buten und (E)-2-Penten wurden Werte ® = £120° ermittelt.

Fur (E)-2-Methyl-2-penten, das als Modellverbindung fir die im Rahmen dieser Arbeit un-
tersuchten isoprenoiden Polyalkene dienen kann, bestimmt sich der Torsionwinkel der
energetisch gunstigsten Konformation zu ® = £90°, d.h. die Ebene der p,-Orbitale und die
Bindung C3-C4 sind parallel angeordnet.

6.1.2.2 Kraftfeldrechnungen an ausgewahlten Konformationen von 52, 53 und 54

Durch weitere Kraftfeldrechnungen sollte Gberprift werden, ob sich diese Ergebnisse tat-
séachlich auf die Polyalkene 52, 53 und 54 Ubertragen lassen. Anstelle einer Lokalisierung
der jeweiligen globalen Minima mittels rekursiver Durchmusterung des gesamten Konfor-
mationsraums(’®® sollten hier nur stichprobenartige Untersuchungen geniigen. Hierzu
wurde die Geometrie ausgewahlter Konformationen optimiert. (HyperChem, MM+). Zur Vi-
sualisierung mit PLATONEY wurden die cartesischen Koordinaten der erhaltenen lokalen
Minima mit einem Tcl/Tk-Skript extrahiert.
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® ,=C1-C2-C4-C4
® , = C2-C3-C4-C5
® ; = C3-C4-C5-Cb6

Abb. 6.10: Relevante Torsionswinkel des Dicarbontrils 52.

Im Falle von 52 wurde die Geometrie flnf verschiedener Konformationen optimiert. Die er-
haltenen Energien und Torsionswinkel ®; (s. Abb. 6.10) sind in Tab. 6.4 aufgefihrt, eine
Darstellung der Konformationen 52b-e findet sich in Abb. 6.11 und Abb. 6.12.

Abb. 6.11: Konformationen 52b (links) und 52c¢ (rechts).

Tab. 6.4: Energien und Torsionswinkel ®; ausgewahlter Konformationen von 52.

Konfomation [kli;e rrﬁ(iﬂe-l] QF 0, 0O;
52a 12.94 180.00 180.00 180.00
52b 10.88 -81.01 -64.47 100.72
52c 10.04 95.71 -66.56 99.94
52c 9.63 95.78 179.65 -87.30
52e 9.40 -96.59 178.56 -88.81

In Ubereinstimmung mit den Modellrechnungen an (E)-2-Methyl-2-penten (s.0.) ist die ge-
streckte Cy-symmetrische Konformation 52a energetisch am ungtinstigsten; die ,treppen-
artigen” ekliptischen Konformationen 52d und 52e durften in der N&he des globalen Mini-
mums liegen. Am interessantesten ist jedoch, das Konformationen wie 52b und 52c, wel-
che die Gestalt von 5-exo-trig- bzw. 6-endo-trig-Cyclisierungsprodukten aufweisen, selbst
in der Gasphase energetisch gunstige Faltungsmuster darzustellen scheinen.
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Abb. 6.12: Konformationen 52d (oben) und 52e (unten).

Analoge Rechnungen wurden an den héheren Homologen 53 und 54 durchgefihrt. Aus-
gehend von jeweils manuell erstellten ausgesuchten Konformationen, wurden wie fir 52
Minimierungsrechnungen ohne geometrische Einschrankungen (constraints) vorgenom-
men; die erhaltenen optimierten Geometrien reprasentieren also echte lokale Minima auf
den Energiehyperflachen der Polyalkene. Wie zuvor dienten ausgewéhlte Torsionswinkel
(s. Abb. 6.13 und Abb. 6.14) zur Charaktierisierung der einzelnen Konformationen.

Die Ergebnisse flur das Trien 53 und das Tetraen 54 sind in Tab. 6.5 bzw. Tab. 6.6 zusam-
mengefasst. Wie bereits flir 52 gefunden, stellen die C,,-symmetrischen, gestreckten Kon-
formationen 53a und 54a jeweils die unglinstigste Anordnung dar; die ,treppenartigen”
Strukturen 53d und 53e bzw. 54d und 54e mit ekliptischer Geometrie an den C-C-Doppel-
bindungen reprasentieren jeweils Konformationen niedrigster Energie.

®,=C1-C2-C4-C4 ©,=C5-C6-C6-C8
®,=C2-C3-C4-C5 ©,4=C6-C7-C8-C9
®,=C3-C4-C5-C6 ©4=C7-C8-C9-C10

Abb. 6.13: Relevante Torsionswinkel des Dicarbontrils 53.

Bemerkenswert ist jedoch, dass die stark gefalteteten Konformationen 53b und 53¢ sowie
54b und 54c, bei denen auch jeweils eine annahernd ekliptische Geometrie an den C-C-
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Doppelbindungen errechnet wurde, energetisch relativ nahe bei den Minimumsgeometrien
liegen. Auf der Grundlage der durchgefiihrten Kraftfeldrechnungen kann deshalb vermutet
werden, dass auch diese kompakten Konformationen, wenngleich sie in der Gasphase
nicht die Vorzugsgeometrien darstellen, zu einem gewissen Anteil populiert werden.

Tab. 6.5: Energien und Torsionswinkel ®; ausgewahlter Konformationen von 53.
Konformation | Energie O O, O, ON ®s ®¢
53a 19.80 180.00 180.00 180.00 180.00 180.00 180.00
53b 14.94 -80.69 -63.95 100.73 -93.67 66.14 -98.70
53c 14.31 95.88 66.07 100.16 -03.87 65.88 -08.51
53d 13.01 -95.62 -179.42 |89.35 -106.92 179.16 87.26
53e 12.76 96.50 -178.67 |90.66 -106.92 178.98 87.11
= C1-C2-C4-C4 @,=C9-C10-C11-C12
= C2-C3-C4-C5 @,=C10-C11-C12-C13
= C3-C4-C5-C6 @4=C11-C12-C13-C14

C5-C6-C6-C8
C6-C7-C8-C9
C

7-C8-C9-C10

Abb. 6.14: Relevante Torsionswinkel des Dicarbontrils 54.

Tab. 6.6: Energien und Torsionswinkel ®; ausgewéhlter Konformationen von 54.

Konf. | Energie O O @3 ON @5 ®6 Q) @3 @9
54a |26.64 |180.00 [180.00 |180.00 |180.00 |180.00 |180.00 |180.00 |180.00 |180.00
54b |19.06 |-80.71 |-64.09 |100.61 [-94.02 |65.55 |98.99 [94.06 |-66.15 |98.35
54c |18.25 |95.87 |-66.08 |[100.14 |-94.11 |65.63 |-98.57 (94.14 |-66.07 |98.40
54d |16.39 |-95.69 |-179.55|89.39 |[-106.97|179.10 |89.28 |[-106.91|179.04 |87.21
54e |16.13 |96.55 |[-178.60(90.63 |-106.71|179.12 |89.19 (-107.00|179.07 |87.19

Gerade diese Konformationen (s. z.B. Abb. 6.15 und Abb. 6.16) sind jedoch geeignet, die
Regioselektivitat der PET-Oxidation der Polyalkene zu illustrieren: Die inneren Doppelbin-
dungen (C5-C6 in 53b und 53c sowie C5-C6 und C9-C10 in 54b und 54c) sind infolge der
starken Molekulfaltung vor dem Angriff von Elektronenakzeptoren geschitzt. Die PET-Oxi-
dation erfolgt deshalb an der sterisch weniger gehinderten o-terminalen Doppelbindung
(C9-C10in 53 bzw. C13-C14 in 54).
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Abb. 6.15: Konformation 53c.

N2

Cl7 C16
Abb. 6.16: Konformation 54b.
6.1.3 Abschatzung des Einflusses polarer Solventien: Berechnung molekularer

Oberflachen

Isoprenoide Polyalkene wie 53 und 54 zeigen eine natlrliche Tendenz zu verdrillten gefal-
teten Konformationen. In der Gasphase, also in Abwesenheit kooperativer Effekte und oh-
ne Einwirkung eines umgebenden Medium, sind kompakt gefaltete Konformationen bei de-
nen die ,inneren* Doppelbindungen gegen einen ausseren Angriff abgeschirmt sind, zwar
wahrscheinlich stellen aber nicht die Vorzugkonformationen dar.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte PET-Cyclisierung wurde allerdings in polaren
Losungmitteln wie Acetonitril durchgefiihrt. Der Einfluss dieser Solventien auf die Konfor-
mation der Polyalkene soll im Folgenden diskutiert werden.
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Polare Medien sind durch attraktive intermolekulare dipolare Wechselwirkungen der Sol-
vensmolekule charakterisiert; dies dokumentiert sich beispielsweise in den — im Vergleich
zu apolaren Solventien — deutlich héheren Siedepunkten. Nach gangiger Vorstellung®®
fuhrt das Einbringen einer unpolaren Spezies in ein polares Losungsmitel infolge der Sto-
rung der Wechselwirkungen zwischen den Solvensmolekiilen zu einer Erh6hung der Ener-
gie des Gesamtsystems, wobei das Ausmal} dieser Stérung mit der ,benetzten* Oberfla-
che der gelosten Spezies korreliert ist. Folgerichtig werden deshalb acyclische flexible Al-
kane in polarer Lésungsmiteln zur Minimierung der Gesamtenergie (= Minimierung ungun-
stiger Wechselwirkungen zwischen Solvens und Soluent) in kompaktere Konformationen
gedrangt.

Experimentell sind diese Faltungen beispielweise fur Squalen (1) belegt: VAN TAMELEN und
Mitarbeiter’® konten zeigen, dass die Bildung der korrspondierenden Bromhydrine in pola-
ren Medien regioselektiv an den terminalen Doppelbindungen von 1 erfolgt.

Sollten derartige solvatopophobe Wechselwirkungen auch das Konformationsgleichge-
wicht der Polyalkene 53 und 54 in Acetonitril bestimmen, so wéren auch hier diejenigen
Konformationen mit besonders geringer Oberflache begunstigt.

Zur Berechnung der Oberflachen der zuvor diskutierten Konformationen wurde das von
PASCAL-AHUIR entwickelte Programm GEPOL93®® verwendet. Neben der vaN DER WAALS-
Oberflache kdnnen damit auch die accessible surface und die solvent-excluding surface
eines Molekils ermittelt werden.

Hierbei sind die drei Oberflachentypen (s. Abb. 6.17) wie folgt definiert:

e Die VAN DER WAALS-Oberflache reprasentiert die gemeinsame aussere Oberflache ei-
nes aus starren Kugel mit definierten Radien zusammengesetzten Molekils M. Dieser
Wert ist nur durch die Konstitution bestimmt und von der aktuellen Konformation unab-
hangig.

e L&sst man ein als starre Kugel mit festem Radius vorgestelltes Solvensmolekil S auf
der vAN DER WAALS-Oberflache eines Molekils M abrollen, so umschreibt der Mittel-
punkt von S die accessible surface des Molekils M.

e Die solvent-excluding surface bezeichnet die das Molekul umhillende Grenzflache, die
ein Solvensmolekil S nicht durchdringen kann. Diese Hullkurve setzt sich aus zwei
Komponenten zusammen, der Kontaktoberflache (contact suface) und der reentrant
surface. Die Kontaktoberflache summiert dienjenigen Teile der vAN DER WAALS-Oberfla-
chen einzelner Atome von M, die fir eine Probesphare S direkt zuganglich sind. Die
reentrant surface ist als der Teil der Oberflache von S, der jeweils simultan mit mehre-
ren Atomen von M in Kontakt steht.

Zur Berechnung der oben beschriebenen Oberflachen von 53a-e und 54a-e mit GEPOL93
auf der Grundlage kraftfeld-optimierter Moleklilgeometrien wurden folgende Atomradien
verwendet: R(C) = 1.70 A, R(H) = 1.20 A, R(N) = 1.60 A.; als Lésungsmittelradien wurden
1.4 A fir Wasser und 2.4 A fur Acetonitril angenommen. Die Parameter NDIV, RMIN und
OFAC wurden auf =4, 0.1 und 0.9 festgelegt.

Die konformationsunabh&gigen vAN DER WAALS-Oberflachen der Dinitrile 53 und 54 errech-
neten sich zu 340.59 A? bzw. 439.39 A?, konformations- und l6sungsmittelabhangige
Grossen sind in Tab. 6.7 und Tab. 6.8 aufgefuhrt.
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Abb. 6.17: vAN DER WAALS surface (links), accessible surface (Mitte) und solvent-
excluding surface (rechts) eines Molekiils®®,

Tab. 6.7: Berechnete Oberflachen [A?] des Dicarbonitrils 53.

in Acetonitril (rsowens = 1.4 A) in Wasser (rsowens = 2.4 A)
Konformation ASURF ESURF ASURF ESURF
53a 567.56 309.16 766.60 308.79
53b 497.43 279.23 670.54 275.90
53c 489.10 275.43 659.99 272.25
53d 553.66 304.95 147.47 302.56
53e 546.23 303.01 736.73 300.76

Tab. 6.8: Berechnete Oberflachen [A?] des Dicarbonitrils 54.

in Acetonitril (rsowens = 1.4 A) in Wasser (I'sowens = 2.4 A)
Konformation ASURF ESURF ASURF ESURF
54a 704.61 395.95 938.06 394.27
54b 601.15 350.61 791.32 345.52
54c 592.06 346.32 778.04 341.59
54d 685.98 389.71 909.53 386.25
54e 678.59 387.09 899.20 384.20

Die I6sungsmittelausschlielenden Oberfachen (ESURF) der kompakt gefalteten Konfor-
mationen b und c sind fir 53 und 54 durchschnittlich um 10% geringer als die entspre-
chenden Oberflachen der in der Gasphase energetisch etwas gunstigeren ,treppenartigen”
Geometrien d und e. Dieser deutliche Unterschied durfte sich auch in den mit der solvent-
excluding surface dieser Konformationen linear korrelierten Solvatationsenergie® mani-
festieren. In polaren Medien populieren 53 und 54 deshalb vermutlich bevorzugt kompakte
Konformationen geringer Oberflache, bei denen die inneren C-C-Doppelbindungen abge-




Kap. 6 117

schirmt sind; die beobachte -terminale Regioselektivitat der PET-Cyclisierung kann so-
mit auf eine durch solvatophobe Effekte induzierte Faltung der Polyalkene zuriickgefiihrt
werden.

6.2 Protonierung oder Riick-ET bei cyanoaromatischer Radikal-
anionen

Radikalanionen aromatischer Kohlenwasserstoffe® ArH sind durch Pulsradiolyse®, elek-
trochemische Reduktion®®, Reduktion mit Natrium®®! und nicht zuletzt auch durch PET
unter Verwendung verschiedener Donoren, wie Alkyl-Aromaten®®! oder tertiarer Amine!®
zuganglich.

JPNC) + H® .
ArH -—& AHO — ArH,® i» ArH,-R
a b ¢
+e°| b b|+e°
® + H®
are e ame e A
b

Abb. 6.18: Reaktionen der Radikalanionen aromatischer Kohlenwasserstoffe.

lhre typischen Reaktionen®® (Abb. 6.18) sind a) Oxidation des Radikalanions (ArH"*®) unter
Ruckbildung des aromatischen n-Systems (ArH) sowie b) konsekutive Protonierungs- und
Reduktionsschritte unter Bildung von 1,2- und 1,4-Dihydroderivaten (ArHs3) und c) radikali-
sche Kupplung durch Protonierung gebildeter neutraler Intermediate (— ArH»;-R).

Schon frith wurden die Radikalanionen ArH®® allgemein als duRerst schwache Basen und
schlechte Nukleophile charakterisiert’®’”; dies mu umso mehr fiir die Radikalanionen der
hier als Akzeptoren verwendeten elektronenarmen aromatischen Nitrile gelten. Tatsachlich
beschranken sich Beispiele fiir Protonentransfer grof3tenteils auf Photolysen in Anwesen-
heit von Methylaromaten®®, deren Radikalkationen die nétige kinetische Aciditat (Toluol-
Radikalkation: pKa= -17 in DMSO®")) fiir die Protonierung des A*® in Konkurrenz zum
Ruck-ET aufweisen. Dariiber hinaus sind nur wenige Informationen zur Basizitat cyano-
aromatischer Radikalanionen verfigbar. So haben pulsradiolytische Untersuchungen in
wassriger Losung fir das protonierte Radikalanion des Benzonitrils!®® einen pKa-Wert von
7.4 ergeben, fur die konjugierte Saure des A-2°© wurde ein pKa < 0 ermittelt®Y. Diese Be-
funde konnten im Rahmen eigener Untersuchungen!*® erhartet werden: Wurden die Radi-
kalanionen von A-1 und A-5 durch Laserblitzphotolyse in Argon-gesattigtem Acetonitril in
Ab- und Anwesenheit von Wasser (15 mol dm™) und Biphenyl als Donor erzeugt, so blie-

®In Birch-Reaktionen werden wegen des hohen Uberschusses an solvatisierten Elektronen nahezu aus-
schlie3lich Dihydroderivate gebildet; bei mehrkernigen Aromaten verlauft die Reaktion infolge der geringen
Basizitat der Radikalanionen Uber das Dianion. In photochemischen Reduktionen werden entsprechend
eher radikalische Kupplungsprodukte gefunden®®.
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ben ihre durch zeitaufgeldste UV-Spektroskopie bestimmten Halblebenszeiten 1., auch bei
Zugabe von Perchlorsaure (bis pH ~ 0) konstant. Die Protonierung der Akzeptor-Radikal-
anionen erfolgte also selbst unter diesen drastischen Bedingungen nicht.

Diese experimentellen Befunde sollten durch theoretische Betrachtungen unterstitzt wer-
den. Die Berechnung der Basizitat erfordert die Kenntnis der GieBsschen freien Enthalpie

AG,, fiir die Protonierung des Radikalanions in Losung; diese ermittelt sich aus der Gas-
phasen-Basizitat (GB = —AG,‘)’Q) und den freien Solvatationsenthalpien AGs der Reaktan-
den und Produkte (s. Abb. 6.19). Mit AGSS =-RTInK, ist der pKy-Wert der konjugierten

Saure zuganglich.

; AG
Ay +  Hf — HA
AGS(A")l AG(H*) AG4(HA")

AG
AT 4 H: — HA;

Abb. 6.19: Einzelne Schritte bei der Protonierung von Radikalanionen in der Gasphase
und in Losung.

Unter Vernachlassigung entropischer Effekte kann die Protonierbarkeit der Radikalanionen
in der Gasphase durch ihre Protonenaffinitat®, definiert als das Negative der Enthalpie
dieser Reaktion (PA = —AHSg ), beschrieben werden. Setzt man weiterhin voraus, dass die

neutralen Radikale (HA") deutlich schlechter solvatisiert werden als ihre konjugierten Ba-
sen (A*®), so sollte sich der Einfluss des Lésungsmittels hauptsachlich in der Solvatations-
enthalphie der Radikalanionen manifestieren. Diese kann mit Hilfe der BorNschen Glei-
chung®® abgeschatzt werden.

6.2.1 Protonenaffinitat aromatischer Radikalanionen

Zur Berechnung der Protonenaffinitat aromatischer Radikalanionen gemalf3 der Gleichung
PA = AH?(H")+ AH? (A" ) - AH?(HA*) wurden die Standardbildungwarmen der Reaktan-

den unter vollstandiger Optimierung der Geometrien aus UHF-Rechnungen mit Hilfe der
semiempirischen Verfahren AM14% und PM3? bestimmt. Diese Modelle haben sich be-
reits friiher bei der Berechnung der PA verschiedener closed-shell-Systeme bewéahrt!®® %41,
Fur die Standardbildungsenthalpie des Protons wurde anstelle berechneter Daten der ex-
perimentelle Wert von AH®(H*) = 367.2 kcal-mol™ verwendet®?,

Im Falle der konjugierten Sauren wurden neben dem hypothetischen Produkt kinetischer
Kontrolle (Protonierung des aromatischen Ringes an der Position hdchster Ladungsdichte;
s. Abb. 6.20 bis Abb. 6.22) auch alle anderen Isomere berechnet; aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit sind jedoch nur die thermodynamisch guinstigeren Falle tabelliert (Tab. 6.9).
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Abb. 6.20: Ladungsdichteverteilung in [4n+3]-Radikalanionen einfacher Aromaten®®.
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Abb. 6.21: Ladungsdichteverteilung in [4n+3]-Radikalanionen von Cyanobenzolen.

Aufgrund fehlender experimenteller Daten kann die von AAkerOY®¥ bei der Berechnung
der Protonenaffinitat von Carboxylaten gefundene hdohere Genauigkeit der PM3-Rechnung
hier nicht bestatigt werden; PM3 liefert fur die PA der Radikalanionen durchschnittlich um
4.1 kcal-mol* héhere Werte als AM1. Im Rahmen der AM1-Rechnungen umspannen
héchste PA (BENZ) und niedrigste PA (TCNB) einen Bereich von 67.5 kcal-mol™ (PM3 :
APA = 70.3 kcal-mol™). Innerhalb dieses Intervalls bewirken Benzoannelierung (BENZ —
NAP : APAawi = 12.6 kcal-mol™, APApys = 13.5 kcal-mol™) sowie die Einfiihrung einer
Cyanogruppe (BN — 1,4-DCB : APAaw: = 21.3 kcal-mol™, APApys = 22.3 kcal-mol™) eine
signifikante Erniedrigung der PA.

% Fir die Abbildungen mit Ladungsdichteverteilungen gilt: Die Daten wurden durch AM1-UHF-Rechnungen
ermittelt. Ladungsdichten sind auf 1000 normiert. Die Grol3e der Kreise entspricht den relativen Partialla-
dungen. Negative Partialladungen werden durch ausgefiillte Kreise, positive Partialladungen durch offene
Kreise reprasentiert.
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Abb. 6.22: Ladungsdichteverteilung in [4n+3]-Radikalanionen von Cyanonaphthalinen
und -anthracenen.
Tab. 6.9: lonisierungspotentiale, Standardbildungsenthalpien und Protonenaffinitaten
aromatischer Radikalanionen aus AM1- und PM3-Rechnungen.
AM1 PM3
AH?¢ AH??
Symbol® |Pos.” |IP® A HA® PAC IP° A HA® PAC
BENZ 1 0.44 23.4 28.8 361.8 |[0.38 23.7 31.0 359.9
NAP 1 1.14 21.5 39.5 349.2 [1.41 20.1 40.9 346.4
ANTH 9 2.11 29.4 50.5 346.1 |2.11 26.7 51.0 342.9
BN 4 1.53 31.0 59.0 339.3 |1.58 335 64.9 335.8
1,2-DCB |4 2.24 50.2 93.1 3243 |2.32 56.0 102.9 |320.3
1,3-DCB |4 2.23 49.1 90.5 325.8 |2.31 54.9 100.3 |321.8
1 4-DCB 1 2.31 46.3 95.5 318.0 |2.40 51.9 105.6 |313.5
’ 2 91.1 322.4 101.0 |318.1
I R
3CNB 1 2.75 72.4 130.6 |309.0 |2.87 81.2 144.3 1304.1
2 123.3 |316.3 136.9 |311.5
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AM1 PM3

AH?? AH??
Symbol® |Pos.” |IP® A HA® PAC IP° A HA® PAC
teng | 355 |925 |1654 (2943 |3.61 1059 |183.5 |289.6
3 161.3 |298.4 179.1 |294.0
LCN 1 215 |375 |75.8 |328.9 220 [|39.2 |81.1 |3253
4 709 |3338 76.0  |330.4
bCN 1 281 |57.2 |108.0 |316.4 |290 |62.0 [117.3 |311.9
5 104.9 |319.5 114.0 |315.2
9CA 9 2.64 |476 |87.7 |327.1 |2.70 |485 919 |323.8
10 83.1 |3317 87.6 |328.1
DCA 9 325 |71.4 |121.1 (3175 |3.32 |756 [129.5 |313.3
TCA 9 4.04 [121.9 [187.0 |[302.1 |4.11 |133.2 |202.6 |297.8

3s. Abkiirzungsverzeichnis. PProtonierungs-Position. lonisierungspotential des Radikalan-
ions in eV. %in kcal/mol.
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Abb. 6.23: Korrelation der Protonenaffinitaten (PA) und lonisierungspotentiale (IP)
aromatischer Radikalanionen (AM1- und PM3-Rechnungen)

Die relative Protonierbarkeit der Radikalanionen in der Gasphase kann primar als Funktion
der Ladungsstabilisierung verstanden werden; leichtere Oxidierbarkeit bedeutet somit
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auch hohere Protonenaffinitat. Dieses dokumentiert sich in der Korrelation der PA mit be-
rechneten vertikalen lonisierungspotentialen (s. Abb. 6.23); AM1- und PM3-Rechnungen
liefern mit je R = 0.93 einen guten linearen Zusammenhang zwischen PA und IP.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Radikalanionen cyanoaromatischer Verbindungen je-
doch nicht in der Gasphase, sondern durch PET mit Codonoren in polaren Lésungsmitteln
(z.B. Acetonitril/Wasser) erzeugt. Zusatzliche theoretische Betrachtungen sollten deshalb
zeigen, in wieweit die berechneten Unterschiede in den Protonenaffinitdten durch starkere
Solvatation der kleineren Radikalanionen kompensiert werden.

6.2.2 Abschatzung der Solvatationsenthalpien

Prinzipiell kann die freie Solvatationsenthalpie AG? eines (als sphéarisch angenommenen)

lons nach der Bornschen Gleichung®” (2.2) berechnet werden. Dies setzt allerdings die
Kenntnis des lonenradius r voraus. Fur Molekile beliebiger Gestalt, wie die untersuchten
Radikalanionen, ist ein einheitlicher Radius r jedoch naturgemaf3 nicht direkt aus der der
Molekilgeometrie ableitbar; grobe Naherungen, wie etwa die Verwendung des Radius rg
einer umschreibenden Kugel missen - zumal bei stark aspharischen Objekten - zu grof3en
Fehlern fuhren. Als praktikabel hingegen erweisen sich Uberlegungen auf der Grundlage
molekularer Oberflachen (s. Kap. 6.1.3). Bringt man eine zu lésende Spezies in ein Lo-
sungsmittel, so wird in diesem eine ,HOhlung* (cavity) erzeugt; Wechselwirkungen zwi-
schen der geldsten Spezies und dem Solvens sind raumlich ndherungsweise auf die Ober-
flache dieser cavity beschrankt. Mit Kenntnis dieser ,|6sungsmittel-ausschlieRenden Ober-
flache" (solvent excluding surface, ESURF) kann der Radius r einer Kugel identischer
Oberflache fur die Berechnung der Solvatationsenthalpien der Radikalanionen herangezo-
gen werden. (Da ist die negative Ladung nicht gleichmassig an der Oberflache der cavity
verteilt ist; kdnnen die Rechnungen alerdings nur Naherungswerte liefern.)

Tab. 6.10: Hydratationsenthalphien der Radikalanionen in kcal-mol™ (umschreibende
Kugel und solvent-excluding surface).

Kugel solvent excluding surface (ESURF)

re [A] AG? Flache [A%] re [A] AG?
BENZ 3.50 -46.8 101.48 2.84 -57.7
NAP 4.61 -35.6 143.78 3.38 -48.5
Anthr 5.78 -28.4 186.11 3.85 -42.6
BN 4.54 -36.1 123.96 3.14 -52.2
1,2-DCB 4.55 -36.0 145.05 3.40 -48.3
1,3-DCB 5.06 -32.4 146.78 3.42 -48.0
1,4-DCB 5.59 -29.3 147.23 3.42 -47.9
TMDCB 5.59 -29.3 210.30 4.09 -40.1
3CNB 5.06 -32.4 169.36 3.67 -44.7
TCNB 5.59 -29.3 188.41 3.87 -42.3
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Kugel solvent excluding surface (ESURF)

re [A] AG? Flache [A?] re [A] AG?
1-CN 4.86 -33.7 164.20 3.61 -45.3
DCN 5.59 -29.3 184.53 3.83 -42.8
9CA 5.79 -28.3 204.42 4.03 -40.6
DCA 5.79 -28.3 222.46 421 -39.0
TCA 7.85 -20.9 267.89 4.62 -35.5

Zur Berechnung der solvent-excluding surface der Radikalanionen diente das Programm
GEPOL93®¥ (Keywords: ESURF, NDIV=4, RMIN=0.1, OFAC=0.9) auf der Grundlage der
kartesischen Koordinaten AM1-optimierter Molekilgeometrien. Die VAN-DER-WAALS-Ra-
dien Ryew der einzelnen Atome wurden nach BonbI®® gewahlt : R(C-sp) = 1.78 A, R(C-
aromat.) = 1.77 A, R(C-sp®) = 1.70 A, R(H an C-aromat.) = 1.00 A, R(H an C-sp®) = 1.20 A,
R(N-sp) = 1.60 A.; als Lésungsmittelradien wurden 1.4 A fir Wasser und 2.4 A fir Acetoni-
tril angenommen.

Die ermittelten Molekulradien liegen im Bereich von 2.84 A (BENZ) bis 4.62 A (TCA), die
Hydratationsenthalpien zwischen -57.7 kcal-mol™ und -35.5 kcal-mol™ (s. Tab. 6.10). Korri-
giert man die zuvor berechneten Protonenaffinitaten um diese Betrage, so reduzieren sich
zwar die Energieunterschiede der einzelnen Spezies, die relative Basizitat der Radikalan-
ionen in wassriger Losung korreliert jedoch weiterhin mit ihrer Reaktivitat in der Gasphase.

Zusammenfassend sind die hier beschriebenen Verfahren trotz aller Vereinfachungen
geeignet, die relative Protonierbarkeit der Radikalanionen cyanoaromatischer Elektronen-
akzeptoren zu beschreiben: Demnach kdénnen die Radikalanionen von TMDCB und DCA
auf Grund ihrer extrem geringen Basizitat unter den Reaktionsbedingungen der PET-Cycli-
sierung nicht protoniert werden!’. Somit ist auch die Terminierung durch nachfolgenden
radikalischen H-Atom-Transfer auf das Produktradikal C* (s. Abb. 6.24) zu C-H unter die-
sen Bedingungen ausgeschlossen; als einzig wahrscheinliche Reaktion bleibt der Elektro-
nentransfer von A*® zu einem geeigneten Partner unter Wiederherstellung des neutralen
Akzeptors. Fur die untersuchten Polyalkene ist die Reduktion von C° zum korrespondie-
renden Carbanion C® thermodynamisch grundséatzlich madglich; letztlich isolierte neutrale
Produkte C-H kénnen deshalb nur durch Protonierung von C° gebildet werden.

" Fur Naphthalin-1-carbonitril (1-CN), in der Protonenaffinitat zwischen Benzonitril und Anthracen-9,10-dicar-
bonitril angesiedelt, gilt dies nicht notwendigerweise. 1-CN wird in bei Belichtung mit Biphenyl in wassri-
gem Acetonitril teilweise verbraucht und zu bislang nicht isolierten Reaktionsprodukten umgesetzt.
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Schicksal des Akzeptor-Radikalanions und resultierende Terminierung der

radikalischen Cyclisierung der Polyalkenacetate und -1,1-dicarbonitrile.



7 PET-Cyclisierung des 1,1-Dicarbonitrils 52 mit
Pyryliumsalzen

71 2,4,6-Triarylpyryliumsalze als Elektronenakzeptoren

In einer Reihe verschiedener PET-initiierter Reaktionen hat sich neben den zuvor behan-
delten aromatischen Nitrilen im Besonderen auch 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluorobo-
rati®® 971 107 als leistungsfahiger Elektronenakzeptor erwiesen.

©
BF,

Abb.7.1:  2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat.

Es lag deshalb nahe, diesen Akzeptor auch auf seine Verwendbarkeit fur die PET-Cycli-
sierung des 1,1-Dicarbonitrils 52 zu untersuchen. Hierzu wurden Losungen von 52 und
107 in Argon-gesattigtem Acetonitril unter Zusatz verschiedener Nukleophile (Acetonitril:
Nukleophil = 10:1) bei A = 400 nm bis zum vollstdndigen Abbau von 52 belichtet.

7.2 Alkanole als Nukleophile

Bei der Belichtung von 52 in Anwesenheit verschiedener Alkanole (s. u.) wurden in allen
Fallen hervorragende Ergebnisse erzielt. Mit Ausnahme von t-Butanol, das — vermutlich in-
folge seiner geringen Nukleophilie sowie sterischer Hinderung — keine Addition zeigte, lie-
ferten alle anderen priméaren und sekundaren Alkanole 1:1-Diastereomerengemische der
korrespondierenden Cyclopentylalkylether mit Ausbeuten von durchschnittlich 65-75%.
Wurde im Verlauf der Reaktion verbrauchter Akzeptor ergénzt, war auch die Umsetzung
groRerer Mengen an 52 (8-10 g) leicht zu bewerkstelligen. Eine chromatographische Tren-
nung der Diastereomeren war in allen Fallen leicht mdglich.
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A =400 nm
52 >
107
CH,CN / ROH
(10:1)
Abb. 7.2:  PET-Cyclisierung von 52 in Anwesenheit von Alkanolen.
Tab. 7.1: Produkte der PET-Cyclisierung von 52 in Anwesenheit von Alkanolen.
10 10
4 CN 5 4 CN
RO 8 H 8
CN CN
ROH H S RO ., S
6 7 6 7
syn anti
MeOH 75 76
EtOH 108 109
n-PrOH 110 111
i-PrOH 112 113
HO~on 114 115

Die Strukturaufklarung und Zuordnung der relativen Stereochemie der erhaltenen Cyclo-
pentanderivate gelangen in allen Fallen durch NMR-spektroskopische Methoden. Als Ent-
scheidungskriterium dienten die chemischen Verschiebungen der Protonen 1-H, 8-H und
11-H. Besonders deutlich ausgepragt ist dabei die entschirmende Wirkung des Alkoxy-
Substituenten auf ein benachbartes Protons 8-H. Entsprechend ist letzteres im Falle der
syn-Produkte gegenuber ihren Diastereomeren um ca. 0.9 ppm tieffeldverschoben (s. Tab.
7.2).

Tab. 7.2: Vergleichende Ubersicht relevanter *H-NMR-Verschiebungen zur Zuordnung
der relativen Stereochemie der Cyclisierungsprodukte.
syn-Produkt anti-Produkt
1-H 8-H 11-H 1-H 8-H 11-H
75 3.35 4.56 1.30 76 3.29 3.60 1.40
108 3.42 4.52 1.27 109 3.37 3.61 141
110 3.40 4.55 1.28 111 3.39 3.62 1.41
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Eine endgultige Bestatigung der jeweiligen Zuordnungen konnte durch die Aufnahme von
NOE-Differenzspektren aller isolierten Cyclisierungsprodukte erreicht werden; die entspre-
chenden Daten finden sich im experimentellen Teil dieser Arbeit.

Insgesamt stellt damit die PET-Cyclisierung von 52 in Anwesenheit von Alkanolen unter
Anregung von Triphenylpyryliumtetrafluoroborat bei A = 400 nm einen héchst effektiven
Zugang zu dicyanomethyl-substituierten Cyclopentylalkylethern dar.

Erganzend ware zu Uberprifen, ob sich durch Verwendung einfacher chiraler Alkanole ei-
ne asymmetrische Induktion der radikalischen Cyclisierung erreichen I&sst.

7.3 Aliphatische Carbonsauren als Nukleophile

In Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen und belegt durch eigene zeitaufgeloste
UV-spektroskopische Studien (s.u.) zeigt der Akzeptor 107 im Unterschied zu cyanoaro-
matischen Elektronenakzeptoren eine erhohte Empfindlichkeit gegentber basischen und
nukleophilen Agenzien. Praparativ kann die hierbei einsetzende irreversible Offnung des
Pyrylium-Rings in Anwesenheit schwéacherer Nukleophile durch Zugabe weiterer Mengen
an 107 wahrend der Belichtung kompensiert werden. Grundséatzlich kann eine Stabilisie-
rung von 107 aber auch durch eine Verringerung des pH-Wertes des Belichtungsgemi-
sches zu erreichen sein.

Um die Mdglichkeit der PET-Cyclisierung mit 107 gerade in sauren Medien zu demonstrie-
ren, wurde eine Losung von 52 und 107 in Acetonitril in Anwesenheit von Essigsaure als
Nukleophil belichtet.

hv
A =400 nm
52 -
107
CH;CN / CH,COOH
(10:1) 80 81

Abb. 7.3: PET-Cyclisierung von 52 in Anwesenheit von Essigsaure.

Weitere Zugaben von 107 wahrend der Belichtung waren nicht notwendig; nach vollstan-
diger Umsetzung des Diens 52 konnten die Acetate 80 und 81 als 1:1-Diastereomerenge-
misch in einer Ausbeute von 78% erhalten werden. Die spektroskopischen Daten der iso-
lierten Produkte entsprechen den der durch Acylierung der Cyclopentanole 77 und 78 ge-
wonnenen Verbindungen.

7.4 Wasser als Nukleophil

Die Belichtung des Diens 52 mit 107 in Acetonitril/Wasser lieferte ein 1:1-Diastereomeren-
gemisch der Cyclopentanole 77 und 78 in einer Gesamtausbeute von 74%.
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hv
A =400 nm
52 >
107

CH,CN / H,0
(10: 1) 77 78

Abb. 7.4:  PET-Cyclisierung von 52 in Anwesenheit von Wasser.

Im Hinblick auf eine spéatere mdgliche Verwendung der Cyclisierungsprodukte als Synthe-
sebausteine stellt Wasser das Nukleophil der Wahl dar: Die erzielten chemischen Ausbeu-
ten sind nicht schlechter als bei der PET-Cyclisierung von 52 mit Alkanolen, und die so bei
eingefiihrte Hydroxylgruppe ist im Unterschied zu den Alkoxy-Substituenten leicht und viel-
seitig funktionalisierbar.

Als Manko der Eintopf-Synthese der Cyclopentanole 77 und 78 erschien jedoch zuné&chst
die mangelnde chromatographische Trennbarkeit der diastereomeren Alkohole.

7.41 Silylierung der Cyclopentanole 77 und 78

Wird eine Dichlormethan-Lésung des Diastereomerengemisches der Cyclopentanole 77
und 78 und einer katalytischen Menge (~ 0.02 Equivalente) an Tetrabutylammoniumfluorid
(TBAF) bei Raumtemperatur mit N-Trimethylsilylimidazol versetzt®®, so kénnen die Cyclo-
pentylsilylether 116 und 117 nach wassriger Aufarbeitung des Rohgemisches und saulen-
chromatographischer Reinigung an Kieselgel in quantitativer Ausbeute in Form der getren-
nten Diastereomere erhalten werden.

/ .
_N=SI(CHy),

77+ 78 — > (CH
cat. TBAF

RT 116 117
CH,Cl,

)),Si0

Abb. 7.5:  Silylierung von 77 und 78.

Eine Desilylierung von 116 und 117 zu 77 und 78 ist durch Umsetzung ersterer mit TBAF
in Dichlormethan leicht mdglich. Damit konnten diese Cyclopentanole erstmals diastereo-
merenrein erhalten und spektroskopisch untersucht werden.

Des weiteren eroffnet die Silylierung die Mdglichkeit der selektiven Funktionalisierung der
Cyclisierungsprodukte an C-8 durch Deprotonierung mit schwachen Basen und nachfol-
gende Umsetzung mit Elektrophilen.
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7.5 Deuterierungsexperimente zum Mechanismus der Terminierung

Unter Berticksichtigung der Ergebnisse aus den PET-Cyclisierungen isoprenoider 1,1-Di-
cyanoalkene mit cyanoaromatischen Elektronenakzeptoren schien es wahrscheinlich,
dass fuer 107 ein ahnlicher Mechanismus gilt, bestehend aus:

e o-terminaler Oxidation des Diens zum korrespondierenden Radikalkation

e anti-MARKOVNIKOV-Addition des Nukleophils und spontaner Deprotonierung unter Bil-
dung eines Radikals

¢ radikalischer Cyclisierung

e Terminierung unter Bildung der diastereomeren Cyclisierungsprodukte.

52 __PET CN
107 e RO ©
ROH CN

R =H, Alkyl K-4° L_4@
@
+H’ +H
RO
CN
H
Produkt

Abb. 7.6: Magliche Schritte der Terminierung der Cyclisierung von 52.

Fur die Terminierung des radikalstabilisierten Intermediats zum Produkt waren grundsatz-
lich zwei Wege denkbar:

a) direkter H-Atom-Transfer auf das radikalische Intermediat K-4° oder

b) Reduktion von K-4* zum korrespondierenden, stabilisierten Anion und nachfolgende
Protonierung.

Eine Terminierung nach Modus a) sollte somit bei Belichtung in Anwesenheit hoher Kon-
zentrationen an Deuterium-Atom-(D®)-Quellen wie CD3CN oder CD3OH (s. Abb. 7.7) be-
vorzugt an C-8 deuterierte Produkte liefern. Eine Terminierung nach b) ware durch ent-

sprechende Deuterierung in Anwesenheit von Deuteron-(D@)-QueIIen wie D,O nachzuwei-
sen.

R® + CD,CN — R-D + *CD,CN
R®+CD,OH —= R-D + *CD,OH

Abb.7.7:  CD3;CN und CD3;OH als Deuterium-Atom-Quellen.
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Um eine Verfalschung der Ergebnisse durch Protonenaustausch wahrend der Aufarbei-
tung zu vermeiden, wurden die Belichtungen direkt in NMR-R6hrchen durchgefuhrt und
die *H-NMR-Messungen an den unbehandelten Rohgemischen vorgenommen.

Die Ergebnisse sind in Tab. 7.3 zusammengefasst. Bei Belichtungen in Anwesenheit von
(D*)-Quellen konnte keine Deuterierung der Produkte festgestellt werden, in Anwesenheit

von (D®)-Quellen war diese hingegen quantitativ; d.h. die entsprechenden Protonen an
C-8 waren NMR-spektroskopisch nicht mehr detektierbar.

Tab. 7.3: Ergebnisse der PET-Cyclisierung von 52 in deuterierten Losungsmitteln.
Solvens Nukleophil Deuterierung an C-8
CD3CN H,O nein
CH3CN D,O ja
CD3CN CH30H nein
CHsCN CD3;OH nein
CHsCN CH30OD ja

Damit steht aul3er Frage, dass die Terminierung der PET-Cyclisierung von 52 mit 107 als
Akzeptor durch Reduktion und nachfolgende Protonierung des hierbei gebildeten Carban-
ions, nicht aber durch direkten H-Atom-Transfer erfolgt.

7.6 Umlagerung von 77 zum O,N-Ketenacetal 118

Bei der gaschromatographischen Kontrolle einer Belichtung von 52 und 107 in Acetoni-
tril/Wasser (10:1) wurde beobachtet, dass bei Aussetzen der Kuhlung neben den Cyclo-
pentanolen 77 und 78 ein weiteres, unpolareres Produkt 118 gebildet wird und der Anteil
des syn-Produktes 77 abnimmt.

Eine systematische Untersuchung dieses eher zufélligern Befundes zeigt, dass 118 ein
neuartiges thermisches Folgeprodukt des syn-Cyclopentanols 77 darstellt.

Praparativ ist 118 durch schonende Thermolyse von 77 zuganglich: Wird 77 an Kieselgel
adsorbiert und fiir 1 h bei 80°C im Vakuum bei laufender Olpumpe erhitzt, so erfolgt seine
guantitative Umlagerung zu 118. Das anti-Cyclopentanol 78 ist unter diesen Bedingungen
inert; entsprechend kann die Darstellung von 118 ohne Substanzverlust auch direkt aus
dem Belichtungsrohgemisch von 77 und 78 unter Rickgewinnung des letzteren erfolgen.

Das Umlagerungsprodukt 118 zeigt eine Reihe erstaunlicher struktureller Abweichungen
gegenuber seinem massengleichen Vorlaufer 77:

e Anstelle der breite OH-Valenzschwingungsbande finden sich im IR-Spektrum 2 scharfe
NH-Valenzschwingungsbanden.

e Im '*H-NMR-Spektrum fallt im Besonderen das Fehlen des 8-H-Protons auf.
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o '3C-NMR-spektroskopisch ist nur noch eine Cyanogruppe detektierbar, dafiir enthalt
118 eine tetrasubstituierte C-C-Doppelbindung.

Auch der Grundlage der spektroskopischen Daten wurde eine Struktur postuliert, die durch
eine Rontgenstrukturanalyse verifiziert werden konnte.

Demnach reprasentiert 118 eine neue Klasse bisher nicht bekannter cyclischer O,N-
Ketenacetale.

Y i
4t
(1]
8
|\

\Ny

\\ts

N1

Abb. 7.8:  Rontgenstrukturanalyse des cyclischen O,N-Ketenacetals 118.

Grundsatzlich sind acyclische Vertreter dieser auch als a-Alkoxy-Enamine bezeichneten
Substanzklasse eher aus Umsetzungen von Nitrilen mit wasserfreien Alkoholen in Anwe-
senheit trockenen Chlorwasserstoffs bekannt. Im Verlauf dieser PINNER-Reaktion!®? wird
Ublicherweise das Hydrochlorid eines Imidsaureesters wie 119 erhalten.

HCI o _NH NH
RI-CHyCN+R2OH —p R — Rl/\( 2
-
OR® OR®
119 120

Abb. 7.9:  Schematische Darstellung der PINNER-Alkoholyse von Nitrilen.

Soweit der Imidséaureester acide p-Wasserstoffatome aufweist, kann eine Tautomerisie-
rung zum korrespondierenden o-Alkoxy-Enamin (O,N-Ketenacetal) 120 erfolgen™® und
tatsachlich ist auch die Umlagerung von 77 zu 118 auf diese Weise vorstellbar (s. Abb.
7.10) wobei das Tautomerengleichgewicht zwischen 121 und 118 durch die Konjugation
mit der verbliebenen Cyanogruppe ganzlich auf die Seite des isolierten O,N-Ketenacetals
118 verschoben ist.
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H H
O
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Ne H NH

NH,

77 121 118

Abb. 7.10: Intramolekulare PINNER-Reaktion von 77 und Tautomerie des Imidsaure-
esters 121 zu 118.



8 Zeitaufgeloste Spektroskopie zur PET-
Cyclisierung der Polyalken-1,1-dicarbonitrile mit
Pyryliumsalzen

8.1 Einflihrung

Zeitaufgeloste Untersuchungen an PET-Reaktionen der Polyalken-1,1-dicarbonitrile D-n (n
= 4-6) mit dem Akzeptor 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat (P® BF4°) in verschiede-
nen Losungsmitteln sollten durch Charakterisierung der auftretenden Transienten als
Grundlage fur ein mechanistisches Modell dieser préaparativ vielversprechenden Anwen-
dung von P® dienen. Zum Vergleich wurden PET-Reaktionen von P® mit anderen Donoren
wie Geranylacetat (D-1), BP, trans-Stilben und DMA untersucht. Zuséatzliche photostatio-
nare Messungen lieferten Quantenausbeuten fur den Abbau von D-4 und die Bildung von
Cyclisierungsprodukten unter verschiedenen Reaktionsbedingungen.

8.2 Fluoreszenzléschung von P® durch Elektronendonoren

Die photophysikalischen Eigenschaften des Pyryliumkations P® sind durch ein Maximum
der Fluoreszenzemission bei 466 nm, eine Fluoreszenzlebensdauer (t7) von 2.8 - 4.2 ns
sowie Singulett- und Triplettenergien von 65 bzw. 53 kcal mol™” charakterisiert. Die Quan-
tenausbeuten von Fluoreszenz (8.1) und intersystem crossing (8.2) ermitteln sich zu @ =
0.52 - 0.58 und ®isc = 0.42 -0.487- 101,

1*p® i» 3*p® (8.2)

Unter Zugabe von Elektronendonoren nimmt @ mit zunehmender Donorkonzentration ab,
das Fluoreszenzspektrum von P® hingegen verbleibt unverandert.

@

p® 4 p — (#p® eeeD) — (P*+e:D°) — = P*: D’

(8.3)

Die Effizienz der Fluoreszenzléschung durch ET nach (8.3) wurde durch Vergleich der
Fluoreszenzintensitat von P® bei A = 470 nm in Abwesenheit (1) und Anwesenheit (1) der
Loscher bei einer Anregungswellenlange von Aex: = 400 nm ermittelt. Unter Variation der
Konzentrationen von D-n (n=4-6) sowie von D-1, BP, trans-Stilben und DMA wurde D, als
diejenige Konzentration erhalten, bei der die Fluoreszenz von P® auf 50% reduziert wird.
Mit Kenntnis der Fluoreszenzlebensdauer t;von P® konnten lineare STERN-VOLMER-Auftra-
gung der Loschprozesse in Acetonitril und Dichlormethan erhalten werden (s. Tab. 8.1).
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Abb. 8.1:  Reziproke Fluoreszenzintensitat von P® bei A = 470 nm als Funktion der
Loscherkonzentration.
Tab. 8.1:  Loschung der Fluoreszenz von **P® mit Donoren?.
Donor Solvens ks [10°dm®*mol?s™®| Dy, [mmol dm|
D-4 CHCl, 46
CHsCN 40
D-5 CH3CN 34
D-6 CH3CN 17 14
D-1 CH3CN 12 20
CH.Cl, 21 18
BP
CH3CN 21 11
trans-Stilben CH.CI, 32 12
CHCl; 18 21
DMA
CH3sCN 29 8

®In Argon-gesattigter Lsg., Aec = 400 nm. PMit %= 2.7 ns in CH,Cl, und 4.2 ns in CH3CN.

So bestimmen sich die STERN-VOLMER-Konstanten Ksy: (D, = 1/Ksy = 1/(t x k3) fur DMA
zu 50 dm® mol™ in CH,Cl, und 120 dm® mol® in CHsCN; die korrespondierenden Ge-
schwindigkeitskonstanten ks betragen 1.8:10*° bzw. 2.9-10'° dm® mol™ s™. Fiir die Polyal-
kene hingegen werden deutlich kleinere Geschwindigkeitskonstanten gefunden.
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8.3 UV-VIS-Spektroskopie des Triplett-Zustands **P® und des
Pyranylradikals P*

8.3.1 In Acetonitril und Dichlormethan

Grundsatzlich begunstigen Losungsmittel geringerer Polaritat wie Dichlormethan die Bil-
dung von lonenpaaren. In Acetonitril sind Wechselwirkungen zwischen den angeregten
Zustanden des Pyrylium-Kations und dem Gegenion nicht zu erwarten; P® und BF,° exis-
tieren hier als freie lonen. Tatsachlich weisen die Absorptionsspektren von P® in beiden
Ldsungsmitteln geringfligige Unterschiede auf.

Die Transientenabsorption von P® in Acetonitril (Lexc =353 nm) zeigt ein Ausbleichen im
Bereich von 400 nm sowie Maxima bei 340 nm, im Bereich von 480-520 nm und oberhalb
von 750 nm (s. Abb. 8.2). Der Abbau des Transienten im Bereich von 480-750 nm erfolgt
in Argon-gesattigter Lésung Uberwiegend nach erster Ordnung, eine zusatzliche Kompo-
nente zweiter Ordnung spielt nur eine untergeordnete Rolle. Dieser anfangliche Transient
entspricht — in Ubereinstimmung mit der Literatur®®” ¥ — dem Triplett-Zustand des
Pyryliumkations, **P®.

1.0

AA
AAmaX

0.5

A [nm]

Abb. 8.2:  Transientenabsorption von pe® (3-10™° mol dm™) in Argon-gesattigtem Aceto-
nitril zu drei Zeiten nach dem 353 nm Laserimpuls.

Die Geschwindigkeitskonstanten kox fiir die Léschung von **P® durch Sauerstoff betragen
1.0-10% und 2.0-10® dm* mol™* s in Dichlormethan bzw. Acetonitril. Die Triplett-Lebensdau-
er t1 in beiden Losungsmitteln betragt etwa 8 us und ist ein wenig von der Konzentration
und der Laserleistung I, abhangig.

Die Anderung der Absorption bei 750 nm (AAzso) und der partielle Riickgang des Ausblei-
chens im Bereich von 400 nm weisen nahezu identische Kinetiken auf, somit wird das
Ausbleichen durch einen — im Vergleich zum Grundzustand von P® — geringeren Absorpti-
onskoeffizienten des Triplett-Zustands in diesem Bereich hervorgerufen. Hierbei erfolgt die



136 Kap. 8

Ruckbildung des Grundzustands verzdgert; sie ist zum Zeitpunkt des Triplett-Zerfalls nur
partiell, unter Bertucksichtigung einer langeren Zeitskala — in Argon-gesattigtem Acetonitril
betragt t,, etwa 20 us — jedoch insgesamt vollstandig. Dieser Befund stimmt mit den Er-
gebnissen von photostationarer Messungen tiberein; P® kann bei Anregung in Acetonitril
oder Dichlormethan unter Argon als stabil betrachtet werden.

8.3.2 In Acetonitril /| Wasser

Die Zugabe von Wasser (0.5-10 mol dm®) zu einer Argon-geséttigten Lésung von P® in
Acetonitril bewirkt keine signifikante Anderung der spektralen und kinetischen Eigenschaf-
ten des Triplett-Zustands **P®. Wird die Anregung von P® in Anwesenheit von BP durch-
gefiihrt, so erweisen sich auch die Absorptionsspektren sowie die Abbaukinetiken von P*
und dem durch PET generierten, detektierbaren Radikalkation BP*® als unabhangig von
eventuell zugesetztem Wasser (s. Abb. 8.6 im Vergleich mit Abb. 8.3).

1.0
AA 0.1 sO
max 3 sA
AA 20 s e
0.5 |
JAYAY A
KN A
abTee o2 fa
A'Q'.... .é
0 | .6' | .loo'0°°°°°+oooo.
300 400 500 600 700
A [nm]

Abb. 8.3:  Transienten-Absorptionsspektrum von P® (6-:10° mol dm®) und BP (1-10*
mol dm™) in Acetonitril in Anwesenheit von 20% Wasser.

Es bleibt allerdings anzumerken, dass die Anwesenheit von Wasser grundsatzlich die Sta-
bilitat von P® beeintrachtigt; nukleophile Angriff unter Freisetzung eines Protons resultiert
in irreversiblem Chromophorverlust™®2,

e e fen &

Abb. 8.4: Nukleophile Offnung des Pyrylium-Chromphors.
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8.3.3 In Tetrahydrofuran

Bei Anregung von P® in THF beobachtete Transienten unterscheiden sich hinsichtlich
Bandenlage und Kinetik deutlich von den in Acetonitril gemessenen. Sowohl die Absorp-
tion bei = 540 nm, die im Vergleich zum Grundzustand erhdhte Absorption bei 320 nm, als
auch das Ausbleichen im Bereich von 400 nm sind von permanenter Natur. So wird im
Rahmen zeitaufgeloster Photolyse selbst in einem Zeitraum von 1 s keine Anderung beob-
achtet. Diese Spezies ist, in Ubereinstimmung mit der Literatur®” 2%l das durch PET mit
dem Solvens HS (8.4) gebildete Pyranylradikal P°.

&)

+ HS —» pP* + HS' (8.4)

3*P®
Ob diese Reaktion mit THF aus dem Singulett- oder Triplett-Zustand von P® erfolgt, ist un-
klar; ein Ruck-ET zwischen P® und dem THF-Radikalkation HS®® findet jedoch offensicht-
lich nicht statt. Vermutlich wird dieser Ruck-ET durch eine von Deprotonierung (8.5) be-
gleitete Spaltung des Radikalkations HS*® und nachfolgende Dimerisierung oder Polymeri-
sation der Folgeprodukte verhindert, wobei letztere anscheinend weder mit P® noch mit P*
reagieren.

® ® (8.5)

P* + HS® —» pP* + S —» Zersetzung

Die Sattigung der Losung mit Sauerstoff fiihrt zu einer deutlichen Anderung; der Zerfall
von P* erfolgt hier mit t,, = 0.1 - 0.2 ms unter irreversiblem Chromophorverlust.

8.34 In Methanol

Auch in Argon-geséttigtem Methanol (s. Abb. 8.5) zeigen die zeitaufgeldsten Absorptions-
spektren von P® ein Ausbleichen im Bereich von 400 nm sowie zwei Banden mit Maxima
bei 300 und 500 nm. Wahrend der Haupttransient — wie in THF — dem Pyranylradikal P*
entspricht, wird eine (T-T)-Absorption nicht beobachtet. Die Abbaukinetik von P* in Metha-
nol ist allerdings deutlich verschieden von der in THF beobachteten. In Methanol betragt
die Halblebensdauer t., des Transienten bei 540 nm etwa 100 ps und entspricht damit der
kurzlebigeren Teilkomponente in der Rickbildung der Absorption bei 400 nm; zusatzlich
zeigt das Ausbleichen bei 400 nm eine langlebigere Komponente.

Anscheinend sind im Vergleich zu THF die thermische Folgereaktionen des Solvens-Radi-
kalkations im Falle von Methanol weniger beginstigt, insgesamt wird P* in Methanol des-
halb zu einem groRRen Teil durch Riick-ET mit HS*® nach (8.6) unter Wiederherstellung
von P® terminiert.

® ®
P* + HS® —» P + HS (8.6)

Aus HS*® gebildete Folgeprodukte S* sind bei Methanol hingegen reaktiver und bewirken
die Zerstorung des Chromophors (8.5). Tatsachlich wird die Lebensdauer von **P® in Ar-
gon-gesattigtem Acetonitril auch durch Zugabe kleinerer Mengen an Methanol reduziert.
Die Geschwindigkeitskonstante dieser Triplett-Léschung kann zu 1.2:10° dm® mol™ s™ ab-
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geschatzt werden, d.h., eine Methanol-Konzentration von 0.1 mol dm™ reicht aus, um 50%
aller *P® zu Ioschen. Unter photostationaren Bedingungen, etwa bei praparativen Umset-
zungen kann hingegen von hdheren Halbkonzentrationen ausgegangen werden, da die
Lebensdauer von *P® hier durch Abwesenheit von T-T Annihilierungsprozessen deutlich
verlangert ist.
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Abb. 8.5:  Transientenabsorption von P® (3-10°° mol dm™) in Methanol.

8.4 Intermediate in Anwesenheit von Elektronendonoren

Wie bereits ausgefiihrt, sind die Absorptionsspektren der Polyalken-Radikalkationen unter
den vorliegenden MeRRbedingungen nicht nachweisbar. Effizienz oder Kinetik der Bildung
von D-4*® (durch PET zwischen D-4 und *P®) konnen ausschlieRlich auf der Grundlage
von der Rickbldung des Chromophors beschrieben werden. Zur Interpretation der hierbei
fiir P® erhaltenen Spektren und Kinetiken wurden Vergleichsmessungen mit Elektronendo-
noren durchgeftihrt, deren Radikalkationen spektroskopisch detektierbar und eindeutig zu-
zuordnen sind (z.B. BP, trans-Stilben und DMA).

Die Effizienz des PET zwischen P® und einem Donor D ist deutlich von dessen Konzentra-
tion abhangig. Bei sehr geringen Donor-Konzentrationen zeigt das zeitaufgeloste Absorp-
tionsspektrum von P® in Argon-gesattigtem Acetonitril direkt nach Abklingen der Fluores-
zenzemission, apparatebedingt ~0.5 ps nach dem 353 nm Laserimpuls, drei Banden mit
Maxima bei <310 nm, 480 nm und > 750 nm sowie ein Ausbleichen im Bereich von 400
nm (s.0.); letzteres wird durch T-T-Absorption von *p® hervorgerufen.
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Die Anregung von P® in Anwesenheit von BP in Dichlormethan (s. Abb. 8.6) liefert neben
den Transienten des P® nach etwa 1 ps den langwelligen Transienten (Amax = 675 nm) ei-
ner langlebigen Spezies.
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Abb. 8.6:  Transientenabsorption von P® (6-:10° mol dm™) mit BP (1-10* mol dm™) in
Dichlormethan unter Argon.

Diese Absorption kann dem Radikalkation BP*® zugeordnet werden. Die spektralen Eigen-
schaften dieser Spezies wurden im Rahmen der Pulsradiolyse von BP in 1,2-Dichlorethan
(Amax = 690 nm) dokumentiert™®": in wassriger Losung weist BP*® einen molaren Absorp-
tionskoeffizienten von egso = 8.5-10° dm® mol™* cm™ auf®®. Vergleichbare Resultate konn-
ten mit trans-Stilben (0.1 mmol dm™) in Dichlormethan und Acetonitril erzielt werden. Je-
weils gefundene neue Absorptionen bei Amax = 470 bzw. 480 nm werden durch das bereits
friher beschriebene™®*® Radikalkation des trans-Stilbens (e472 = 5.96-10* dm® mol™* cm™)
hervorgerufen. Mit DMA werden bei niedrigen Konzentrationen ein kurzlebiger (Amax = 480
nm und 750 nm) sowie ein langlebiger Transient (Amax = 540 NnmM) beobachtet; ersterer ist
der Triplett-Zustand ¥p® letzterer kann durch Vergleich mit den Messungen in THF und
Methanol (s.0.) dem Pyranylradikal P* zugeordnet werden. Bei htheren DMA-Konzentra-
tionen tiberwiegt die Fluoreszenzldschung, entsprechend wird **P® nicht beobachtet; unter
diesen Bedingungen werden die Absorptionen von P°* und DMA*® gefunden. Eine Zusam-
menfassung der gefundenen Transienten findet sich in Tab. 8.2.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Reduktion von P® durch PET mit Donoren nicht nur
tiber ™P® (8.3) sondern auch durch Loschung von **P® nach (8.7) erfolgen kann. Zur Un-
terscheidung dieser Prozesse wurden die Zerfallskinetiken ksso des Transienten bei A =
750 nm (**P®) als Funktion der Konzentration des Triplett-Loschers aufgenommen. Eine
Darstellung der gemessenen linearen Abhangigkeiten findet sich in Abb. 8.7. Die Steigun-
gen der Graphen reprasentieren die gesuchten Léschkonstanten k; als donorspezifische
GroRen. Mit Lebensdauern des Triplett-Zustandes **P® von 15 ps in Dichlormethan und 8
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us in Acetonitril konnten die korrespondierenden Donor-Halbkonzentrationen D., der Trip-
lett-Loschung ermittelt werden.
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Abb. 8.7:  Geschwindigkeitskonstanten des Triplett-Abbaus bei A = 750 nm als Funktion
der Donor-Konzentration. (Aexc = 353 nm; [P®] = 1-10 mol dm™).

©)

3*P® + D —» (3*P® coe D) —_— (P.... D.) - P.+ D. (87)

So wurde fiir DMA in Acetonitril unter Argon ein Wert von k; = 1.10*° dm® mol™* s™ gefun-
den, dies entspricht einer Léschkonzentration von Dy, = 10 pmol dm™, Weitere Werte sind
in Tab. 8.3 aufgefihrt.
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Abb. 8.8: Relative Ausbeute an D*® als Funktion der Donorkonzentrationen.
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Im Falle von BP und trans-Stilben zeigen die spektroskopisch gut detektierbaren Radikal-
kationen ein deutlich hoheres ¢ als die T-T-Absorption von P®.

Tab. 8.2: Beobachtete Transienten bei Anregung von P® in Anwesenheit von Donoren?
Donor Losungsmittel Amax [NM] ty, [US] Spezies
THF 540° ¢ P
CHCI, 490, 750 >11 3+p®
ohne
CH3OH 540 ~ 100¢ P*
CH3CN 480, 750 >8 3:p®
CH.Cl, 545 ~ 50
D-4
CH3CN 545 > 50
CH2C|2 540 ~ 50 P*
D-5
CH3CN 550 > 50
D-6 CH3CN 540 > 50
CHCl, 675 ~ 20
TFE® 660 ~ 30
CH3CN 660 ~ 10
CH3CN 660 ~ 15
trans-Stilben CH,Cl, 470, 740 ~ 40 TS*©
DMA CH3CN 470, 540 ~ 40 DMA*®
DABCO CHCN 540°

%In Argon-geséttigter Losung unter Anregung von p® (0.03 -1 mmol dm'3) Mit dexe = 353 Nnm. Bande mit
groRter Intensitat fett. Bei BP und DMA zusatzlich Absorption von P°. Grundzustandsreaktion. “Perma-
nenter Verlust des Chromophors. “Elektronen-Riicktransfer in signifikantem Ausma. °2,2,2-Trifluorethanol.

Zur Abschéatzung von Dy, kann hier die Ausbeute an D*®, gemessen als Anderung der rela-
tiven Absorption (AAyes flr trans-Stilben und AAggo fur BP) in Abhangigkeit von der Donor-
konzentration herangezogen werden. Die erhaltenen Graphen sind in Abb. 8.8 dargestellt.
Im Fall von trans-Stilben reicht eine Konzentration von etwa 7 pmol dm™ aus, um 50% des
Tripletts von P® zu I6schen. Die korrespondierende Geschwindigkeitskonstante k; = 2:10*°
dm?® mol™ s? ist in guter Ubereinstimmung mit dem Literaturwert****! von 1.5-10%° dm? mol
! s, Die bei hoheren trans-Stilben-Konzentrationen (= 10 mmol dm™) als Abnahme von
AAsgs (s. Abb. 8.8) beobachtete verringerte Lebensdauer von D*®, resultiert aus der Bil-
dung funktionsgetrennter Radikalkation-Dimere D,*® durch Addition'***® yvon D*® an D.
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Tab. 8.3: Geschwindigkeitskonstanten k; der Triplett-L6schung durch Donoren und
korrespondierende Halbkonzentrationen®

Donor Lésungsmittel k;” [10° dm® mol* s | Dy, (mmol dm™]

D-4 CHCl, 0.1 0.6
CH3CN 0.5 0.2

CH3CN / H,O° 0.5 0.2

D-5 CH.CI, 0.8 0.1
CH3CN 2.0 0.06

D-6 CH3CN 3.0 0.04
BP CH3CN 0.06*
trans-Stilben CHCl, 15.0° 0.004
CH3CN 0.04°

DMA CH.CI, 13.0 0.005
CH3CN 9.8 0.001

®In Argon-gesattigter Lsg., Agps = 750 NM, Aeye = 353 nm. °Mit tr = 15 ps in Dichlormethan und tr = 8 ps in
Acetonitril. °20 mmol dm™ Wasser. “Aus Abb. 8.8, T-T-Absorption ist durch Spektrum von D*® verdeckt. ®Aus
Ref. [101b].

PET zwischen P® und den hier untersuchten Donoren erfolgt also bei niedrigen Donor-
Konzentrationen aus dem Triplett-Zustand **P® unter Bildung eines Komplexes aus P* und
D*®, welcher schnell in das Pyranylradikal und das freie Radikalkation zerfallt. In bestimm-
ten Fallen mogliche Reaktionen zwischen D*® und D stellen eher Seitenwege im Abbau
der Radikalkationen dar. In der Hauptsache erfolgt der Zerfall der Radikalkationen von BP,
trans-Stilben und DMA — hier primar als Rickgang ihrer UV-Absorption, nicht etwa not-
wendigerweise als chemische Zersetzung zu verstehen — je in Reaktionen zweiter Ord-
nung durch Elektronenricktransfer mit P* gemaf (8.8).

®

Do + P. - D + P® (8 . 8)

Dieser Befund wird den gemessenen Rickgang der Lebensdauern t,, bei erhéhter Laser-
leistung I, unterstitzt.

Ein direkter Nachweis des simultanen Abbaus von D*® und P* durch Messsung der beiden
gekoppelten Kinetiken ist im Falle von BP und trans-Stilben nicht zu leisten; infolge der
grolRen molaren Absorptionskoeffizienten ihrer Radikalkationen ist die transiente Absorp-
tion von P* weitestgehend verdeckt und somit einer genauen kinetischen Analyse nicht zu-
ganglich. Einen experimenteller Beweis flr die bevorzugte Terminierung nach (8.8) liefern
Untersuchungen mit DMA als Donor; hier wird sowohl fur D*®, als auch fiir P* eine Halble-
bensdauer von t,, = 40 ps gefunden.
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Eine zusammenfassende Darstellung der bisher abgehandelten Reaktionen des P® findet
sich in Abb. 8.9.

1*P®
A +D
® +HS +D ®
P° + HS' = 3p® - pP* + D°
- |_|® ® +p°
-HS hvl |iIsc  +p°
° ° -D
P + S P,
Y Y
Produkte
P@
Zersetzung
Abb. 8.9:  Photophysikalische und —chemische Prozesse von P®.
8.5 Transienten in Anwesenheit der Polyalkene-1,1-dicarbonitrile

Das zeitaufgeloste Absorptionsspektrum von P® in Argon-geséttigtem Acetonitril in Anwe-
senheit von D-4 ist in Abb. 8.10 dargestellt. Nach Abklingen des Fluoreszenzsignals weist
das Spektrum drei Banden mit Maxima bei 330, 480 und 750 nm auf; zudem wird ein star-
kes Ausbleichen im Bereich von 400 nm beobachtet. Insgesamt ist dieses Spektrum inm
Sinne einer effizienten Bildung von *P® zu interpretieren. Nach 2 ps ist dieses anfangliche
Spektrum der Absorption einer langlebigeren Spezies (t,, > 20 us) Mit Amax = 545 nm gewi-
chen. Durch Vergleich mit oben beschriebenen Messungen kann dieser Transient als in
Anwesenheit von D-4 gebildete Pyranylradikal P® identifiziert werden. Ein tatsachlicher
kausaler Zusammenhang, also Bildung von P® durch ET von D-4 zu P® ist durch die ge-
messene lineare Abhangigkeit zwischen der Geschwindigkeit des Triplett-Abbaus (k7so, S.
Abb. 8.7) und den Konzentrationen von D-4 bzw. D-5 hinreichend dokumentiert.

Auch das Transienten-Absorptionsspektrum in Anwesenheit von D-6 (s. Abb. 8.11), gleich-
falls in Acetonitril unter Argon aufgenommen, zeigt eindeutig die Bildung von P* an. Somit
kann, obgleich die Radikalkationen der untersuchten Polyalkene in einem Bereich von
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300-800 nm spektroskopisch nicht zugénglich sind, die Initiierung der Cyclisierungsreaktio-
nen durch PET zu **P® als gesichert gelten®®.

1.0

0
-1.0
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AAmax |_| 2 S
A =750 nm
Vv' 0.1 ms 100 ms 03 s O
L , [ I | 5 s V¢
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A =400 nm 10ms O
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Abb. 8.10: Transientenabsorption von P® (3-10°° mol dm™®) in Anwesenheit von D-4
(2-10°° mol dm™) in Acetonitril.

Untersucht man die in Anwesenheit von D-4 und D-6 gebildeten Transienten Uber einen
langeren Zeitraum, so findet man, dass der bei A = 540 nm zu beobachtende Zerfall von P*
nicht direkt mit der Anderung der Absorption im Bereich von A = 350 - 420 nm Korreliert ist.
Vielmehr ist zu einem Zeitpunkt, an dem die Absorption des Pyranylradikals langst nicht
mehr detektiert werden kann, noch immer ein signifikantes Ausbleichen zu verzeichnen.
Eine genauere Betrachtung des Bereichs zwischen 350 und 420 nm zeigt, dass der Rick-
gang der Absorption von P®, d.h. das Ausbleichen, aus zwei Komponenten zusammenge-
setzt ist. Die erste resultiert aus der Reduktion von P® zu P* durch PET mit dem Alken,
wahrend die zweite Komponente mit t,, = 0.1 ms die gleiche Halblebensdauer wie das Ver-
schwinden der Absorption von P°® aufweist (s. eingefligte Kinetiken in Abb. 8.11). Fir das
Schicksal des Pyranylradikals bedeutet dies, dass eine oxidative Terminierung des freien
und detektierbaren P* durch direkten ET auf einen geeigneten Reaktionspartner unter un-
mittelbarer Wiederherstellung von P® bestenfalls als untergeordneter Prozess jenseits
spektroskopischer Nachweisbarkeit erfolgt, eher aber Gberhaupt nicht.

18 Eiir Elektronentransfer zum angeregten Singulett-Zustand "*P®, siehe oben.
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Abb. 8.11: Transientenabsorption von P®in Anwesenheit von D-6. Eingefligt sind die
Kinetiken bei (a) 340 nm, (b) 400 nm, (c) 430 nm und (d) 540 nm

8.6 Effekt von Biphenyl als Codonor

Im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrte Untersuchungen haben gezeigt, dass praparative
PET-Cyclisierungen isoprenoider Polyalkene mit cyanoaromatischen Akzeptoren ohne den
Einsatz von Codonoren wie BP schlechterdings nicht realisierbar sind. Fir das Pyrylium-
salz P®, bei dem der ET nicht nur im Singulett-Zustand, sondern auch im Triplett-Zustand
erfolgen kann, war ein solcher Verstarkungseffekt bisher nicht beschrieben. Aus diesem
Grund wurde zunéchst ein System aus P® und BP (je 0.1 mmol dm™) in Acetonitril unter
Argon in Anwesenheit von DMA hinsichtlich des ET zu BP*® untersucht.

®
3*P® + BP — Po + BP. (89)

vp® 4 gp — = < (8.10)

— = P* + BP*
Infolge der im Vergleich zu D deutlich h6heren BP-Konzentration werden die angeregten
Zustande des P® durch ET mit BP gemaR (8.9) oder (8.10) geldscht, danach erfolgt in ei-
nem sekundaren ET die Rekonstitution von BP durch Oxidation von D (8.11).
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©)
BPC? + D — » BP + D° (8.11)
Damit entspricht die zeitliche Abfolge der ET-Schritte der auch bei Verwendung von
Cyanoaromaten als Akzeptoren gefundenen Sequenz. Die Geschwindigkeit (ksso) des Ab-
baus von BP*®, beobachtet bei A = 660 nm, zeigt eine lineare Abhangigkeit von der DMA-
Konzentration; gleiches gilt auch fir die Konzentrationen der Polyalkene D-4 und D-5 (s.
Abb. 8.12). Aus den Steigungen der so erhaltenen Geraden ermitteln sich die Loschkon-
stanten ki1. Die zugehorigen Halbkonzentrationen D, filr die Léschung von BP*® sind in
Tab. 8.4 aufgefuhrt. Unter photostationaren Bedingungen kdnnen diese Konzentrationen
als Maximalwerte betrachtet werden. Sie sind deutlich gro3er als die fur die direkte L6-
schung von **P® erforderlichen Polyalkenkonzentrationen (s. Tab. 8.3). Damit ist die effek-
tive Erzeugung von Polyalken-Radikalkationen als Vorbedingung hoher chemischer Aus-
beuten der nachfolgenden Cyclisierung somit bei Verwendung von P® als Akzeptor auch
ohne die Nutzung zuséatzlicher Codonoren mdglich, d.h. die Zugabe von Biphenyl ist nicht
notig.

15
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Abb. 8.12: Geschwindigkeitskonstante kego des Zerfalls von BP*® als Funktion der
Donorkonzentration. Eingefiigt: Kinetik (Aops = 660 Nnm) in Anwesenheit von
D-4 (2-10° mol dm™).
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Tab. 8.4: Léschung von BP*® durch Donoren - Geschwindigkeitskonstanten und Halb-
konzentrationen®.

Donor Solvens ki [10° dm® molt ]| Dy’ [mmol dm™]
D-4 CHCl; 0.014 3.6
CH3CN 0.14 0.4
D-5 CH.Cl, 0.5 0.1
CH3CN 2.0 0.025
D-6 CHsCN 3.0 0.02
D-1 CHsCN 2.0 0.025
DMA CH.Cl, 14.0 0.004
CH3sCN 17.0 0.003

4Anregung von P® unter Argon, Aeye = 353 nm. Berechnet mit ty, des BP'® = 20 ps in CH3CN und CH,Cl..

8.7 Quantenausbeuten des Abbaus von D-4 und der Cyclisierung
unter stationaren Bedingungen

Wird das System P® / D-4 unter photostationédren Bedingungen (150 W Quecksilberlampe
mit Interferenzfilter, Aexe = 366 NM) in Acetonitril unter Argon belichtet, nehmen die Kon-
zentrationen sowohl des Donors D-4, als auch des Akzeptors P® mit zunehmender Strah-
lungsdosis (*Belichtungszeit) ab. Zur Kompensation des Akzeptorverlustes wurden weite-
re Belichtungen deshalb mit einem Uberschul® an pe® (> 2:102 mol dm™) durchgefiihrt. Die
Zersetzung von P®, registriert als Abnahme der UV-Absorption im Bereich von 300 - 450
nm, ist pH-abhangig (mit geringerer Ausbeute bei niedrigerem pH) und resultiert in der
Hauptsache aus der Offnung des Chromophors durch Nukleophile (s. Abb. 8.4), fallt je-
doch typischerweise deutlich kleiner als der gaschromatographisch verfolgte Abbau des
Polyalkens aus. Letzterer findet sich, gemessen in Anwesenheit der Nukleophile Wasser
und Methanol als Funktion der Strahlungsdosis, in Abb. 8.13 dokumentiert. Die entspre-
chende Bildung der Photoprodukte aus D-4 — Cyclopentanole in Anwesenheit von Wasser,
sowie Cyclopentylmethylether in Anwesenheit von Methanol — ist in Abb. 8.14 dargestellt.
Aus den gefundenen Abhangigkeiten wurden die Quantenausbeuten des Abbaus von D-4,
®(-D), sowie der Bildung der Alkohole (®,) und Ether (®g) erhalten (s. Tab. 8.5 und Tab.
8.6). Die hochsten Quantenausbeuten fir den Abbau von D-4 firr das System aus P® (0.3
mmol dm™) und D-4 (2 mmol dm™) wurden bei einer Methanolkonzentration von 0.2 mol
dm™ ermittelt, der Absolutwert fiir ®(-D) betragt 0.25. Bei htheren Methanolkonzentratio-
nen (5 mol dm™) sowie in Abwesenheit des Nukleophils hingegen wurden deutlich gerin-
gere Werte gefunden. Dieser Effekt ist auf der Grundlage konkurrierender Triplett-Losch-
prozesse’® erklarbar: Fiir eine Methanolkonzentration von 0.2 mol dm™ kann erwartet wer-
den, dass **P® zu mehr als 80% durch D-4 geldscht wird (8.7), wahrend nur ein unterge-

9 vgl. Abb. 8.9.
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ordneter Teil (< 20%) durch ET mit Methanol nach (8.6) terminiert wird und damit nicht zur
Bildung von D-4"® beitragt. Unter hoheren Methanolkonzentrationen (1.6 mol dm™) ist na-
turgeman gerade diese unerwiinschte Nebenreaktion bevorzugt.
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Abb. 8.13:
Funktion der Strahlungsdosis.

Abbau von D-4 in Acetonitril in Anwesenheit von Wasser und Methanol als
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Abb. 8.14:
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Bildung der Photoprodukte aus D-4 als Funktion der Strahlungsdosis.



Kap. 8 149

Werden die Losungen zusatzlich mit O, gesattigt, so fallt ®(-D) auf die Halfte, die Ausbeu-
te an Cyclisierungsprodukten ®g jedoch um das zwanzigfache. Tatséachlich wird **P® durch
O, geldscht, kox betragt 2.0-10% dm® mol™ s (s.0.), die Bildung von D-4*® nach (8.7) ist
unter diesen Bedingungen schon um 50% reduziert. Zuséatzlich tritt vermutlich der schon
bei PET-Cyclisierungen mit Cyanoaromaten postulierte Abfangprozess auf: Neutrale Radi-
kale, die durch anti-MARkovNIkov-Addition von Methanol an D-4"® entstehen, werden mit
O, zu Peroxyradialen umgesetzt. Dieser experimentell nur schwer nachzuweisende Pro-
zess bewirkt letztlich die beobachtete drastische Reduktion von ®e.

Tab. 8.5: Quantenausbeuten des Abbaus von D-4 und der Bildung der Methylether

(De)®
Cmeon [mol dm™] ®(-D) / d(-D)™ D | O(-D)"
ohne <04
0.2 1.0 0.7
0.6 0.8 0.65
1.6 0.8 0.5
5.0 0.3 0.2
0.2° 0.95
0.2° 05 <0.03

%In Argon-gesattigtem Acetonitril mit P® (0.2 mmol dm™) und D-4 (2 mmol dm™®); Lexe = 366 nm. °Mit 10 mmol
dm Biphenyl. °In O,-gesattigtem Acetonitril.

Tab. 8.6: Quantenausbeuten des Abbaus von D-4 und der Bildung der Alkohole (®a)"

Cwasser [MOl dM™] ®(-D) / d(-D)™ ®p | D(-D)"

ohne <04

0.05 0.5 0.2
0.5 0.8 0.65
5.0 0.6 0.5
5.0 0.5 0.5
0.5° 0.6 0.5
0.5¢ 0.8 <0.1

%In Acetonitril unter Argon mit P® (0.2 mmol dm™®) und D-4 (2 mmol dm®); Lexe = 366 nm. ®Bei Belichtungen in
ungepufferten Lésungen in Anwesenheit von Wasser bewirken Strahlungsdosen von ~ 1 J cm™ typischerwie-
se eine Verschiebung des pH-Wertes auf 3-4. “Bei pH 7 in Anwesenheit von Phosphat-Puffer. ‘Bei pH=5.

Mit Wasser als Nukleophil durchgefiihrte Experimente zeigen ®(-D)-Werte, die in ihrer
Grosse in etwa den mit Methanol gefundenen entsprechen, eine deutliche Konzentrations-
abhangigkeit hingegen tritt infolge fehlender Triplett-Léschung durch Wasser nicht auf. Er-
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wahnenswert bleibt der starke pH-Abfall wahrend der Belichtung von pH = 7 zu pH = 4 bis
3. Ein melR3barer Zusammenhang mit den Quantenausbeuten ist dabei allerdings nicht zu
verzeichnen und auch die Zugabe von Phosphat-Puffer zeigt keinen deutlichen Effekt.
Ebensowenig wie im Rahmen zeitaufgeldster Untersuchungen (s. Kap. 8.6) konnte unter
photostationdren Bedingungen eine Verbesserung des ET durch Zusatz von BP festge-
stellt werden, d.h., erh6hte Quantenausbeuten wurden nicht gefunden.

8.8 Abschatzung des Oxidationspotentials der Polyalkene

Die Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenzldschung, ks (s. Tab. 8.1), der Triplett-L6-
schung, k7 (s. Tab. 8.3), sowie der Loschung von BP*® durch die Polyalkene, ki1 (s. Tab.
8.4), sind in Dichlormethan jeweils kleiner als in Acetonitril und nehmen in der Reihenfolge
D-4, D-5 und D-6 ab. Mit k; und ki1 nach AG =-RTInk korrelierte freie Enthalpien (AG)
konnen zur Abschatzung der Oxidationspotentiale (Eox) der Polyalkene mittels der REHM-
WELLER-Gleichung verwendet werden. Legt man fur Ered(P@) in angeregten Zustanden™®”
2.53 V fur "P®und 2.0 V fur *P® (vs. SCE) zugrunde, so errechnen sich hieraus fir den
ET von D-4 zu "*P® und **P® freie Enthalpien von -16 kcal mol™ bzw. -4 kcal mol™. Dies
entspricht einem Potential von Eox= 1.9 V (vs. SCE) fur D-4. Analog erhélt man fur D-6 auf
der Grundlage von AG = -20 kcal mol™ fur den ET zu "™P® und -8 kcal mol™ fiir die Triplett-
Ldschung ein Oxidationsspotential von 1.7 V (vs. SCE). Mit den Loschkonstanten fur Ge-
ranylacetat (D-1) wurde ein Wert von Eqx = 1.8 V ermittelt. Diese Werte entsprechen den
aus der Fluoreszenzléschung cyanoaromatischer Akzeptoren erhaltenen Daten und sind
ausgezeichneter Ubereinstimmung mit elektrochemisch bestimmten Oxidationspotentia-
len.

8.9 Mechanismus der PET-Cyclisierung mit P®

Bei niedrigen Polyalken-Konzentrationen im Bereich von etwa 1 mmol dm™ wird die Cycli-
sierung auf der Triplett-Route (s. Abb. 8.9) initiiert. Mit zunehmender Lange der Polyalkene
(D-5 und D-6) kann sowohl in Acetonitril, als auch in Dichlormethan ein deutlicher Zu-
wachs der Geschwindigkeitskonstanten k7 fur den PET zu **P® (s. Tab. 8.3) festgestellt
werden. Auch fir die Geschwindigkeitskonstante ks des bei hoheren Polyalken-Konzentra-
tionen von 0.03—1 mol dm™ einsetzenden PET zu ""P® wird diese Abhangigkeit beob-
achtet. Dieses Verhalten korreliert mit den ermittelten Oxidationspotentialen. Der Einfluss
der a-terminalen, elektronenziehenden Dicyanovinylgruppe auf die letzlich oxidierte w-ter-
minale, dimethyl-substituierte Doppelbindung erfolgt damit nicht durch den Raum, sondern
primar durch durch das Bindungsgerist zwischen diesen funktionellen Einheiten und
nimmt deshalb mit zunehmender Lange der Polyalkene ab.

Grundsatzlich ist bei PET-Reaktionen die Kupplung von Donor-(Radikalkation) und Akzep-
tor(-Radikalanion) vorstellbar. Fur D-4 konnten diese Prozesse jedoch weder bei der Be-
lichtung mit A-1/BP, noch mit P® beobachtet werden. Es ist deshalb anzunehmen, dass
das Schicksal der durch PET zwischen D-4 und **P® erzeugten D-4*® primar durch das
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Medium bestimmt wird, nicht aber durch die Art des verwendeten Akzeptors. In Analogie
zu entsprechenden Umsetzungen mit cyanoaromatischen Akzeptoren ist es deshalb wahr-
scheinlich, das D-4*® auch in Anwesenheit des Pyranylradikals P* in polar-protischer Um-
gebung primar als Carbokation reagiert.

/

CN

\ROH /-H®

. < o~
® S
P, D-4 P, |

Abb. 8.15: Schematische Darstellung der Cyclisierung von D-4.

Die bevorzugte Reaktion von D-4*® in Anwesenheit von Wasser oder Methanol ist damit
auch hier die anti-MARKOVNIKOV-Addition des Nukleophils, gefolgt von spontaner Deproto-
nierung zum Radikal K-4° (s. Abb. 8.15). Auch die nachfolgende radikalische Cyclisierung
ist nur durch das Substitutionsmuster von dieses Radikals bestimmt, nicht aber durch die
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Art seiner Entstehung: Unabhangig von der Art des verwendeten Akzeptors (P® oder A-1)
zeigt K-4 einen 5-exo-trig-Ringschluss unter Bildung des stabilisierten Radikals L-4.

Ein direkter H-Atom-Transfer auf L-4 kann im Hinblick auf Deuterierungsstudien eindeutig
ausgeschlossen werden; auch mit dem Akzeptor P® wird die Cyclisierung nur durch Re-
duktion von L-4 zum stabilisierten Anion M-4 und die nachfolgende Addition eines Protons
(bzw. Deuterons) terminiert.

In Widerspruch zu gangigen Vorstellungen tiber ET-Prozesse mit Pyryliumsalzen®” wird
die Reduktion zu M-4 jedoch nicht durch einen direkten Rick-ET vom Pyranylradikal P*
auf L-4 unter gleichzeitiger Wiederherstellung von P® realisiert. P* und P® sind UV-VIS-
spektroskopisch eindeutig unterscheidbar; eine entsprechende ET-Reaktion wéare deshalb
durch gleiche Kinetiken fiir das Verschwinden von P® und die Riickbildung P® zweifelsfrei
nachweisbar.

Tatséachlich sind der Abbau des Transienten bei A=550 nm (= P®) und die Riickbildung der
Absorption bei =400 nm (= P®) nicht unmittelbar gekoppelt; vielmehr konnte sowohl fiir
D-4 (s. Abb. 8.10), als auch fiir D-6 (s. Abb. 8.11) gezeigt werden, dass der Abbau von P°*
deutlich schneller verlauft als die Riickbildung der Absorption von P®. Dieser Befund legt
den Schluss nahe, dass P* sich im Gleichgewicht mit einer oder mehreren Spezies befin-
det, die nicht UV-VIS-spektroskopisch detektiert werden kénnen.

Hierbei erscheint ist Bildung farblose Bispyrane P, die plausibelste Erklarung.
2 p. —= P, (8.12)

Schon friher wurde die Bildung dieser Spezies durch Reduktion von Pyryliumsalzen mit
Zink®3 oder ihrer Photolyse in THF!%*! postuliert. Wahrend die Dimerisierung von Pyry-
liumsalzen, die in 4-Position keine, oder nur Methyl-Substituenten tragen, irreversibel unter
Bildung isolierbarer Produkte verlauft™®*® muR diese im Falle von 2,4,6-Triarylpyryliumsal-
zen vor dem Hintergrund elektrochemischer Untersuchungen®®®! als reversibel gelten.
Bispyrane wie P, — bei symmetrischen Pyranylradikalen ist das 4,4’-Dimer (s. Abb. 8.16)
das Hauptprodukt'®* — kénnen oxidativ in das Radikalkation P2"® tberfiihrt werden!®®®,
dieses zerfallt dann vermutlich in P® und P*.

®
P, + 14" — > P° o+ M4 (8.13)
Mit der Oxidation von P, — P2*® kann dann auch die Reduktion von L-4°* — M-4° realisiert
werden. Hierbei ist der direkte ET nach (8.13) vorstellbar; alternativ denkbar ist aber auch,
dass die Reduktion von L-4°auf dem Umweg Uber eine weitere Station erfolgt. Dabei
konnte D-4 zunachst nach (8.14) in das korrespondierende Radikalanion Uberfiihrt wer-
den und erst dieses wuerde gemaf (8.15) letztlich die Reduktion von L-4° zum resonanz-
stabilisierten Carbanion M-4° bewirken.

® o

P, + D4 — = P + D4 (8.14)
S
S
D4" + L4 —= D4 + M4 (8.15)
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P,22 P24
Abb. 8.16: Bildung regioisomerer Bispyrane P, durch reversible Dimerisierung von P°.

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dass 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluo-
roborat als hervorragender Akzeptor fur die PET-induzierte Cyclisierung isoprenoider Poly-
alkene betrachtet werden muss. Wird die hohe Empfindlichkeit des Chromophors gegen-
uber Nukleophilen durch einen Uberschul? an Akzeptor oder entsprechend niedrigere Kon-
zentrationen nukleophiler Zusatze kompensiert, so steht mit P® ein Akzeptor zur Verfi-
gung, der selbst bei einer Anregungswellenlange von 400 nm, also weit oberhalb des Ab-
sorptionsspektrums gangiger cyanoaromatischer Akzeptoren, noch die Oxidation von Al-
kenen ermdoglicht.

Damit erscheinen Triarylpyryliumsalze als ideale Akzeptoren fir PET-Reaktionen in Solar-
reaktoren sowie fir die Oxidation héher konjugierter, im Bereich von 300-350 nm selbst
signifikant absorbierender Alkene.



9 Photochemie a,f;y,6-ungesattigter Polyalken-1,1-
dicarbonitrile unter direkter Anregung und PET
mit Pyryliumsalzen

Als Beispiele fur die zuvor erwéahnten, im Anregungsbreich cyanoaromatischer Elektronen-
akzeptoren selbst absorbierenden Alkene wurden 122 und 123 synthetisiert. Diese a,p;y,0-
ungesattigten Polyalken-1,1-dicarbonitrile sind durch KNOEVENAGEL-Kondensation der na-
turlichen Aldehyde Neral 124 und Geranial 125 mit Malonsauredinitril nach der in Kap. 4.2
beschriebenen Methode zuganglich. Praktisch kann anstelle der kommerziell einzeln nicht
erhéaltlichen Isomere 124 und 125 auch Citral, ihr natirliches Gemisch, eingesetzt werden.
Die chromatographische Trennung efolgt dabei am einfachsten auf der Stufe der Dicarbo-
nitrile 122 und 123.

X X — X

NS
124 o 1

WO_»)\/\)V\(

X
22 XN
CN
NN CN
125 123 CN

Abb. 9.1:  Synthese der «,B;y,6-ungeséttigten Dicarbonitrile 122 und 123.

9.1 Photochemie von 122 und 123 unter direkter Anregung

Infolge der ausgedehnteren Konjugation sind die UV-Absoptionen von 122 und 123 im
Vergleich zu den zuvor behandelten 1,1-Dicarbonitrilen 52, 53 und 54 deutlich langwellig
verschoben. Im Absorptionsmaximum (Amax = 309 nm) zeigen 122 und 123 Extinktionsko-
effizienten von & > 20000 dm™ mol™* cm™.

Wird 122 in Acetonitril bei A = 300 nm belichtet, so kann als einziges Reaktionsprodukt das
kristalline Bicyclo [4.2.0]octen 126 mit einer Ausbeute von 87% erhalten werden. Die gas-
chromatographische Kontrolle der Belichtung von 123 zeigt, dass unter diesen Bedingun-
gen die trans - cis-lsomerisierung zu 122 und dessen intramolekulare [2+2]-Cycloaddition
zu 126 erfolgt.
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hv hv H CN
= _ = CN
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CH,CN CH,CN
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Abb.9.2: [2+2]-Cycloaddditon von 122 zu 126.

Die Strukturaufklarung von 126 erfolgte mit NMR-spektroskopischen Methoden; dabei
konnten die Position der C-C-Doppelbindung sowie die syn-Orientierung der angularen
Wasserstoffatome anhand der entsprechenden NOE-Signale nachgewiesen werden.
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Abb. 9.3:  Geometrie des Cyclisierungsproduktes 126 (MM+, HyperChem).

9.2 Belichtungen in Anwesenheit von TMDCB/BP

Die Belichtung von 122 oder 123 mit TMDCB/BP in Acetonitril / Methanol (10:1) bei Aexc =
300 nm lieferte auch bei vollstandigem Umsatz der Polyalkene ausschlie3lich das [2+2]-
Cyclisierungsprodukt 126, methoxygenierte Produkte einer PET-Cyclisierung konnten
nicht isoliert werden. Fur PET-Reaktionen mit den im Anregungsbereich des Akzeptors
stark absorbierenden Alkene 122 und 123 ist der Akzeptor TMDCB damit ungeeignet.

9.3 PET-Cyclisierung mit Pyryliumsalzen

9.3.1 In Anwesenheit primarer Alkanole

Unter Belichtung einer Losung von 122 mit dem Pyryliumsalz 107 in Acetonitril in Anwe-
senheit primarer Alkanole bei 2=400 nm tritt das Bicyclo[4.2.0]octen 126 nicht auf. Viel-
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mehr werden unter diesen Bedingungen ausschlief3lich substituierte Cyclopentylalkylether
als Produkte der PET-Cyclisierung gefunden. Bei Verwendung von Methanol bzw. Ethanol
als Nukleophil waren die diastereomeren Cyclisierungsprodukte alllerdings selbst durch
HPLC nicht separierbar.

Eine vollstandige Strukturaufklarung war hingegen bei Verwendung von Ethylenglykol als
Nukleophil zu leisten. Das mit einer Gesamtausbeute von 65% gebildete 1:1-Diastereome-
rengemisch der Cyclopentylalkylether 127 und 128 war infolge der héheren Polaritat der
Reaktionsprodukte chromatographisch trennbar.

hv

122 A =400 nm -
107 RO
CH,CN / ROH

(10 : 1) 127 128
R=Alkyl R = HO-CH,CH,-

CN

+ RO™
CN

"
%
”
4

Abb. 9.4:  5-exo-trig-PET-Cyclisierung von 122 mit 107 in Anwesenheit von Alkanolen.

Analoge Belichtungsexperimente am trans-Isomeren 123 lieferten identische Ausbeuten
und Produktverteilungen. Damit kbnnen sowohl die zuvor beschriebene [2+2]-Cycloaddi-
tion unter direkter Anregung, als auch die PET-Cyclisierung mit 107 bequem am Gemisch
der Alkene 122 und 123 durchgefuhrt werden.

Interessanterweise verlauft diese PET-Cyclisierung regioselektiv nach 5-exo-trig.

Legt man die fur das Alken 52 seine homologen 53 und 54 und postulierte Sequenz aus
e Oxidation der o-terminalen, elektronenreichen Doppelbindung und

e anti-MARKOVNIKOV-Addition des Nukleophil

auch fiir 122 zu Grunde, so wéaren fur das resultierenden Radikal 129 theoretisch vier ver-
schiedene Cyclisierungsmodi vorstellbar (s. Abb. 9.5):

a) 8-endo-trig zu 129a
b) 7-exo-trig zu 129b
C) 6-endo-trig zu 129¢
d) 5-exo-trig zu 129d

Der 6-endo-trig-Ringschluss fuhrt als einziger nicht zu einem resonanzstabilisierten Radi-
kal und stellt damit einen im Vergleich zu den anderen zu Reaktionen thermodynamisch
ungunstigen Prozess dar. Die Cyclisierungen nach 8-endo-trig und 7-exo-trig wirden zwar
allylische bzw. dicyanosubstituierte Radikale liefern, die Ubergangszustande dieser Reak-
tionen liegen jedoch vermutlich energetisch deutlich Gber demjenigen der 5-exo-trig-Cycli-
sierung zu 129d.
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Abb. 9.5:  Prinzipiell denkbare Cyclisierungen des Radikals 129.

Fur die Cyclisierung des trans-Alkens 123 kann die Bildung der gréf3eren Ringe im Voraus
ausgeschlossen werden; 8-endo-trig- und 7-exo-trig-Ringschliisse sind hier ohne vorher-
gehende trans—>cis-Isomerisierung sterisch unmaoglich. Diese findet jedoch bei Belich-
tungen mit A=400 nm nicht statt.

9.3.2 In Anwesenheit von Wasser

Entsprechende Belichtungen von 122 oder 123 mit dem Akzeptor 107 in Acetonitril/Was-
ser (10:1) liefern das 1:1-Gemisch zweier Reaktionsprodukte in einer Gesamtausbeute
von 67%. Uberraschenderweise enthielt das Produktgemisch nicht die erwarteten prima-
ren Cyclisierungsprodukte 130 und 131 (s. Abb. 9.6). Neben dem trans-Cyclopentanol 131
wurde eine massengleiche, unpolarere Verbindung isoliert, die weder die IR-Bande einer
OH-Valenzschwingung, noch die **C-Signale der Dicyanovinylgruppe aufwies, dafiir aber
das typische 1H-NMR-Signal eines Dicyanomethin-Protons. Es muss deshalb angenom-
men werden, dass die wahrend der PET-Cyclisierung von 122 und 123 gleichfalls gebilde-
te syn-Verbindung 130 in situ zum 2-Oxabicyclo[3.2.1]-octan 132 weiterreagiert (s. Abb.
9.7 und Abb. 9.8).

122 hv
A =400 nm _
193 107 HO
CH,CN / H,0
(10 : 1) 130 131

Abb. 9.6: PET-Cyclisierung von 122 und 123 in Anwesenheit von Wasser.
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Abb. 9.7:  Spontane in situ-Cyclisierung von 130 zu 132.
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Abb. 9.8:  Optimierte Geometrie von 132 (Kraftfeldrechnung, MM+, HyperChem).



10 Ausblick

Die durch PET initiierten radikalischen Ringschlussreaktionen isoprenoider Polyalken-1,1-
dicarbonitrile eroffnen einen neuartigen und effizienten Zugang zu hochfunktionalisierten
mono- und polycyclischen Verbindungen. Gerade im Falle des leicht zuganglichen Diens
52 scheint es naheliegend, tUber eine Verwendung der Cyclisierungsprodukte als Synthe-
sebausteine (building blocks) nachzudenken. Vorstellbar waren dabei beispielsweise die
Alkenylierung und Alkinylierung des Cyclopentanons 79, gefolgt von photoreduktiven An-
nelierungen zu Bicyclo[3.2.1]octan-Derivaten (s. Abb. 10.1).

A= 254 nm
CH,CN / NEt,

A= 254 nm %

CN

2

2
2

’

// CH,CN / NEt,

Abb. 10.1: 79 als Precursor in photochemischen Bicyclo[3.2.1]octan-Synthesen.

Auch thermische Ringschlussreaktionen, etwa durch intramolekulare nukleophile Substitu-
tionen oder Kondensationen an vorhandenen oder leicht modifizierten Cyclopentanderiva-
ten (s. Abb. 10.2) sind denkbar und kdnnten so die Darstellung weiterer verbriuckter Ring-
systeme ermoglichen.

Weitere Untersuchungen sollten auch dem cyclischen O,N-Ketenacetal 118 und seiner
Verwendbarkeit in photochemischen und thermischen Cycloaditionen gelten.
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Abb. 10.2: Cyclopentanderivate als Synthesebausteine.

Prinzipielles Handikap der Kaskadencyclisierung langkettiger Polyalken-1,1-dicarbonitrile
sind die radikalischen 6-endo-trig-Additionen an die inneren Doppelbindungen. Die korres-
pondierenden Ubergangszustande sind sterisch stark gehindert, die Additionsgeschwin-
digkeiten sind deshalb sehr gering. Zur Optimierung der Ausbeute kdnnte die Substitution
der inneren Doppelbindungen durch kleine, elektronenziehende Substituenten wie Cyano-
gruppen beitragen (s. Abb. 10.3). Hierdurch wirden auch die 6-endo-trig-Ringschlussreak-
tionen zu stabilisierten Radikalen fiihren.

CN CN
hv CN
X X X CN _— .
PET RO CN
CN ROH

Abb. 10.3: 6-endo-trig-Cyclisierung unter Bildung eines stabilisierten Radikals.

Die Radikale und Radikalionen der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Polyalkene wa-
ren UV-spektroskopisch nicht detektierbar; zeitaufgeloste Untersuchungen konzentrierten
sich deshalb auf die reaktiven Intermediate der verwendeten Akzeptor/Donorsysteme. Fur
die spektroskopische Beobachtung von Polyalkenradikalen und —radikalkationen kdnnte
sich die Synthese arylsubstituierter Systeme als nitzlich erweisen.
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11.1 Verwendete Gerate und Methoden

NMR-Spektren: Aufgenommen nach dem Fourier-Transform-Verfahren auf den Spektro-
metern AC-270 (MeRfrequenz 270 MHz fiir *H und 67.9 MHz firr *C) bzw. AM-400 (MeR-
frequenz 400 MHz fiir *H und 100.6 MHz firr *C) der Firma Bruker. Die chemischen Ver-
schiebungen werden als ppm-Werte der 5-Skala in Relation zur chemischen Verschiebung
des Standards Tetramethylsilan angegeben. Die Signale der undeuterierten Restanteile
der verwendeten Losungsmittel dienen dabei als interner Standard. Die Kopplungskon-
stanten sind in Hz angegeben; Signalmultiplizititen werden durch die Symbole s (Singu-
lett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett), m (Multiplett) sowie ihre Kombinationen charakte-
risiert. Die Interpretation der Spektren erfolgte nach erster Ordnung. Bei NOE-Differenz-
spektren sind jeweils die eingestrahlte Frequenz und die Intensitat der Antwortsignale (s:
stark, m: mittel, w: schwach) angegeben.

IR-Spektren: Aufgenommen an einem Perkin-Elmer 580 bzw. an einem Bruker IFS 66 FT-
IR Spektrometer. Die Proben wurden in Form von KBr-Presslingen oder als Film zwischen
KBr-Platten vermessen. Beobachtete Absorptionen sind durch die Wellenzahl in cm™ cha-
rakterisiert, die Bandenintensitaten sind durch sie Symbole s (stark), m (mittel) und w
(schwach) gekennzeichnet.

UV-Spektren: Aufgenommen an einem Bruins Omega 10 Spektrometer.

Massenspektren: Aufgenommen an einem Finnigan MAT 311A oder einem Finnigan
MAT 95 bei einer lonisierungsenergie von 70 eV.

Schmelzpunkte: Gemessen an einem Reichert-Heiztischmikroskop. Die Werte sind nicht
korrigiert.

Rontgenstrukturanalysen: Reflexintensitaten und Zelldaten wurden bei Raumtemperatur
auf einem Enraf-Nonius CAD-4 Diffraktometer (A = 0.71069 A) mit Graphit-Monochromator
gemessen. Zur Strukturlosung und —verfeinerung dienten die Programme SHELLXS-86
und SHELLXI-93. Die Grafiken wurden auf der Grundlage der kartesischen Atomkoordina-
ten in Eigenarbeit mit dem Programm PLATON erzeugt.

Analytische Gaschromatographie: Die Messungen wurden an verschiedenen Gaschro-
matographen mit Flammenionisationsdetektor (FID) durchgefiihrt. Im Einzelnen wurden
die folgenden Gerate- und Kapillarsaulenkombinationen verwendet: Carlo-Erba 4100 (10m
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OV1), Packard Modell 427 (19m OV1) und Hewlett-Packard 5890 (15m OV1701 FS 372,
Tragergas: Hy) Aufzeichnung und Auswertung der Chromatogramme erfolgte mit dem Pro-
gramm COLACHROM unter VMS.

Dunnschichtchromatographie: Als stationdre Phase dienten DC-Fertigplatten der Firma
Merck, beschichtet mit Kieselgel 60 Fzs4 auf Glas (Schichtdicke = 0.25 mm) oder 0.20 mm
auf Aluminium (Schichtdicke = 0.20 mm). Die Detektion erfolgte unter UV-Licht (A=254 nm
und A=366 nm) sowie durch Anfarben der DC-Platten im Tauchbad. Als Anfarbereagen-
zien dienten entweder eine Losung von 30 g Vanillin und 5 mL konz. Schwefelsaure in 1 L
Ethanol oder eine Losung von 25 g Molybdatophosphorsaure, 10 g Cer(IV)-sulfat und 60
mL konz. Schwefelsaure in 940 mL Wasser.

Saulenchromatographie: Durchgefiihrt in selbst gepackten Glassaulen verschiedener
Grol3e. Als stationare Phase dienten Kieselgel 40 und Kieselgel 60 (Korngrdf3e 0.063-0.02
mm sowie 0.004-0.063 mm) der Firma Merck. Je nach Trennproblem variierte das Verhalt-
nis von Kieselgel zu Substanzmenge zwischen 50:1 und 200:1. Die Laufmittelsysteme
sind jeweils angegeben. Bei Verwendung von Kieselgel 40 erfolgten die Trennungen im
reinen Schwerkraftbetrieb. Trennungen an feinerem Kieselgel 60 wurden im Druckbetrieb
unter Verwendung von Kolbenpumpen der Typen Besta E100 und Blchi 688 durchgefihrt.

Elektroanalytische Verfahren: Die Bestimmung von Oxidations- und Reduktionspotentia-
len durch quare wave voltammetry erfolgte mittels eines EG&G 273A Potentiostaten. Alle
Messungen wurden bei Raumtemperatur unter Argon bei einer Schrittrate von 25 Hz
durchgefihrt. Als Arbeitselektrode diente eine glassy carbon-Elektrode mit einem Durch-
messer von 2 mm, als Gegenelektrode ein Platin-Draht. Als Referenzelektrode wurde eine
Ag/AgNOs (0.001 mol dm™ in Acetonitril) verwendet. Die Lésungen der Proben und des
Leitsalzes t-BusNPFs (0.1 mol dm™) in Acetonitril wurden frisch hergestellt.

Analytische Photoreaktionen: Photostationare Messungen bei A=313 und 360 nm wur-
den mit einer 150W Quecksilberdampflampe mit Interferenzfilter bzw. mit einer 1000 W
Xenon-Quecksilberlampe in Kombination mit einem Monochromator durchgefiihrt. Alle
Proben wurden frisch hergestellt. Die Belichtungen erfolgten bei Raumtemperatur und (so-
weit nicht anders angegeben) unter Argon.

Praparative Photoreaktionen: Belichtungen bei A = 254 nm wurden wahlweise mit Hoch-
druck-Quecksilberdampf-Strahlern der Firmen Philips (HPK, 125W) sowie in Photoreakto-
ren RPR-100 (16 Rohren, 8 W/RoOhre) der Firma Southern New England Ultraviolet Com-
pany durchgefihrt. In allen Fallen wurden Quarz-Apparaturen verwendet. Zur Belichtun-
gen bei A =300 nm, A = 360 nm und A = 400 nm dienten Pyrex-Apparaturen unter Benut-
zung der mit entsprechenden Rohren ausgestatteten RAYONET-Photoreaktoren.

Fluoreszenz-Spektroskopie: Die Emissionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer
LS-5 Fluorimeter sowie mit einem Spex-Fluorolog aufgezeichnet.

Zeitaufgeloste UV-VIS-Spektroskopie: Zur Anregung der Proben bei A=248 und A=308
nm dienten Excimer-Laser, langwelligere Anregungen (A=354 nm) erfolgten mit einem
Nd-YAG-Laser. Die Pulslangen betrugen 10-20 ns. Zur Aufnahme der transienten Absorp-
tionsspektren dienten die Transienten-Digitizer 7912AD und 390AD der Firma Tektronix.
Bei einer Kinetik 2.0rdnung bezieht sich t,, im Allgemeinen auf die erste Halblebenszeit.
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Zeitaufgeloste Leitfahigkeitsmessungen: Zur Laserblitzphotolyse und Datenverarbei-
tung diente das oben beschriebene System. Die verwendete Leitfahigkeitszelle wies einen
Innendurchmesser von 4 mm auf und verfugte Gber drei glassy carbon-Elektroden (Durch-
messer: 2 mm) im Abstand von 10 mm.

11.2 Qualitat der verwendeten Losungsmittel und Reagenzien

Losungsmittel: z. A. (Merck, Fluka oder Aldrich) sowie absolute Losungsmittel von Fluka.
Soweit notwendig, erfolgte die Absolutierung nach Standardmethoden.

Acetessigsaureethylester (Ethylacetoacetat): z. S., >98% (Merck).
Acetonitril-d;: Deuterierungsgrad >99% (Uvasol, Merck).
Biphenyl: purum, >98 % (Fluka).

Chloroform-d; (Deuterochloroform, CDCI;): Deuterierungsgrad > 99.5% (Uvasol,
Merck).

Deuteriumoxid (Wasser-d,, D,O): Deuterierungsgrad 99.5 % (Uvasol, Merck).
1,4-Diazabicyclo[2.2.2loctan (DABCO): 98 % (Aldrich).
9,10-Dicyanoanthracen (Anthracen-9,10-dicarbonitril): purum, >98 % (Fluka).
Ethylendiamin: 99 % (Aldrich).

(E,E)-Farnesol: > 99% durch Destillation des Isomerengemisches (95 %, Aldrich) an einer
Spaltrohrkolonne (Fa. Fischer), Sdp. 92-94°C bei 0.1 Torr.

Geraniol: 98 % (Aldrich).

lod: z. A. >99.8 % (Merck).

Kupfer(l)cyanid: 99 % (Aldrich).

3-Methyl-2-buten-1-ol (Prenol): 99 % (Aldrich).
1,2,4,5-Tetramethylbenzol (Durol): z. S.>99 % (Merck).

2,3,5,6-Tetramethylbenzol-1,4-dicarbonitril (1,4-Dicyano-2,3,5,6-tetramethylbenzol,
TMDCB): synthetisiert aus 1,2,4,5-Tetramethylbenzol durch lodierung und nachfolgenden
Halogen-Cyanid-Austausch. Im Abweichnung von der Literatur™®® wurde die Cyanierung
in N,N-Dimethylformamid durchgefuhrt..

N-Trimethylsilylimidazol: 97 % (Aldrich).
2,4,6-Triphenylpyryliumtetrafluoroborat: 98 % (Aldrich).
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11.3 PET-Cyclisierung von Geranylacetat (24) zum Cyclohexanol 39

11.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Belichtung in wassriger SDS-Losung

Ein 2 L-Rundkolben mit 54.4g (200 mmol) Natriumlaurylsulfat (SDS) und den festen Sub-
straten (Akzeptor, Codonor; zu Menge und Art s. u.) wurde mehrfach evakuiert (Olpumpe)
und mit Argon begast. Danach liess man mittels eines leichten Argon-Uberdrucks durch ei-
nen Teflonschlauch 400 mL dest. Wasser Uberstromen, das zuvor zur Entfernung des
Luftsauerstoffs fur 1 h im Ultraschallbad mit Argon begast worden war. Die zunachst triibe
Suspension wurde mit ca. 1.9 g (= 0.015 mmol dm™) Geranylacetat (24) versetzt und fiir
mindestens 3 h unter Argon geruhrt. Nach Erreichen vollstandiger Transparenz wurde das
Reaktionsgemisch - wiederum mittels eines leichten Argon-Uberdrucks - in eine zylindri-
sche Belichtungsapparatur (Quarz, Innenkuhler) Uberfiihrt. Die anschliessenden Belichtun-
gen in einem RAYONET-Photoreaktor wurden unter Wasserkihlung bis zum vollstandiger
Umsatz von 24 (gaschromatographische Reaktionskontrolle) durchgefuhrt.

Zur Aufarbeitung wurden die dann gelblichen Belichtungslésungen auf Eis gegossen und
nach Zugabe von 100 mL Dichlormethan solange mit eisgekuhlter, gesattigter wassriger
Calciumchlorid-Losung versetzt, bis kein Calciumdodecylsulfat mehr ausfiel. Der z&he,
schlecht filtierbare Niederschlag wurde durch Absaugen Uber Kieselgur (Blichner-Trichter,
Papierfilter) abgetrennt. Der erhaltene Filterkuchen wurde mehrfach in Dichlormethan sus-
pendiert, fir ca. 1 h geruihrt und erneut nach o.g. Methode filtriert. Die vereinigten Dichlor-
methanphasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, tUber Natriumsulfat getrocknet
und am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Die Isolierung des Cyclisierungs-
produkts aus hierbei gewonnenen, tiefgelben Rohgemisch erfolgte durch Sdulenchromato-
graphie an Kieselgel.

11.3.2 Mit Naphthalin-1-carbonitril als Akzeptor

Eine Losung von 1.96 g (10 mmol, ¢=0.025 mol dm™) Geranylacetat (24) wurde mit 3.0 g
Naphthalin-1-carbonitril (20 mmol, ¢=0.05 mol dm™) in 400 mL wassriger Natriumdodecyl-
sulfat-Lésung (c=0.5 mol dm™) fiir 7 d bei 300 nm belichtet. Saulenchromatographische
Reinigung des nach Aufarbeitung (s. Kap. 11.3.1) erhaltenen Rohgemisches an Kieselgel
mit n-Pentan : Ethylacetat = 10:1 - 1:1) lieferte ein komplexes Produktgemisch, aus dem
durch weitere SC unter o0.g. Bedingungen 86 mg (0.4 mmol, 4%) des Cyclisierungsproduk-
tes 49 in Form eines weissen Feststoffs isoliert werden konnten.

11.3.3 Mit Benzol-1,4-dicarbonitril und Biphenyl

400 mL einer wassrigen 0.5 M SDS-Lésung von 1.96 g (10 mmol, ¢=0.025 mol dm™)
Geranylacetat (24), 1.28 g Benzol-1,4-dicarbonitril (10 mmol, ¢=0.025 mol dm™) und 3.08
g Biphenyl (20 mmol, ¢=0.05 mol dm™) wurden fiir 12 h bei 300 nm belichtet. Mehrfache
Saulenchromatographie an Kieselgel (s.0.) lieferte das Cyclisierungsprodukt 49 in einer
Ausbeute von 150 mg (0.7 mmol, 7%).
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11.34 Mit Benzol-1,4-dicarbonitril und Phenanthren

Eine Lésung von 1.96 g (10 mmol, c=0.025 mol dm™) Geranylacetat (24), 0.770 g Benzol-
1,4-dicarbonitril (6 mmol, ¢=0.015 mol dm™) und 1.84 g Biphenyl (6 mmol, ¢c=0.015 mol
dm™) in 400 mL einer wassrigen 0.5 M SDS-L6ésung wurden fiir 9 h bei 350 nm belichtet.
Durch Saulenchromatographie des nach oben beschriebener Methode aufgearbeiteten
Rohgemisches an Kieselgel wurden 257 mg (1.2 mmol, 12 %) des Cyclisierungsproduktes
49 in Form eines weissen Feststoffs erhalten. Die Kristallisation von 49 aus n-Pen-
tan/Aceton lieferte farblose Kristalle, von denen eine Einkristall-Réntgenstrukturanalyse
angefertigt werden konnte.

(3c,6¢)-3-Hydroxy-2,2,6-trimethyl-cyclohexan)-1r-methyl- HO
acetat

"H-NMR (*H,"H-COSY, 400 MHz, Benzol-dg) : 4.55 (dd, 1H, 10-Ha, J1oa, 100 = 12 Hz,
Jloa’j_ = 4HZ), 4.23 (dd, 1H, 10-Hb JlOb, 10a— 12 Hz, JlOb,lz 8 HZ), 3.12 (dd, 1H,
3-Ha, Jssa = 6 Hz, Jsa= 3 Hz), 1.84 (m, 1H, 6-H), 1.69 (s, 3H, 12-H),
1.53-1.38 (m, 4H, 1-H, 5-Ha, 4-H), 1.20 (m, 1H, 5-Hy), 0.97 (s, 3H, 7-H), 0.89
(s, 3H, 8-H), 0.87 (d, 3H, 9-H, Jos = 7 Hz).

®C.NMR (BB, DEPT, *C,'H-COSY, 100.6 MHz, Benzol-dg) : 170.4 (C4, C-11), 75.7
(CH, C-3), 63.2 (CH,, C-10), 47.8 (CH, C-1), 38.2 (Cq, C-2), 29.4 (CH, C-6),
28.6 (CH, C-4), 27.7 (CHs, C-7), 27.2 (CH, C-5), 21.9 (CHs;, C-8), 20.8
(CHs, C-12), 18.1 (CH3, C-9).

MS (% rel. Int.) : 214 (M*, C11H1aN,), 139, 136, 121, 111, 110, 98, 97, 95, 93, 85,
81, 69, 55, 43 (100).
IR (KBr) : 3529 (m, OH), 2989 (m, CH,), 2950 (m, CHy), 2933 (m, CH,), 2898

(m, CHy), 1735 (s, C=0, ges. Ester), 1717 (s, C=0, ges. Ester), 1387 (m),
1287 (m), 1263 (s, OH), 1030 (m, C-0), 994 (m), 937 (m) cm™.

Smp. 61 °C.
Rontgenstrukturanalyse:

Aus n-Pentan/Aceton kristallisiert; Kristallgrosse 0.39 x 0.39 x 0.25 mm. Di-
mensionen der Einheitszelle a = 7.433(1) A, o = 69.14(1)°, b = 8.321(1) A, B
= 84.42(1)°, ¢ = 10.560(1) A, y = 83.25(1)°. Kristallsystem triklin, Raumgrup-
pe P1 (Nr.2), V = 605.8(1) A3, dper = 1.168 g cm™, T= 293 K, R = 0.0654,
WR = 0.0842, 2101 beobachtete Reflexe.

Kristallstruktur und Nummerierung der Atome siehe Abb. 3.8.
Bindungslangen in [A]:
O(1) - C(1) 1.460(3) O(1) - C(11) 1.322(3)
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0O(2) - C(11) 1.202(3) O@3) - C(7) 1.430(3)
C(d) - C(2) 1.520(3) C(2) - C(3) 1.540(3)
C(2) - C(8) 1.560(3) C@B) - CH@ 15214
C(3) - C(5) 1.523(4) C(B) - C(6) 1.523(5)
C) - C(7) 1.518(4) C(7) - C(8) 1.532(3)
C@8) - C(9) 1.541(49) C(8) - C(10) 1.539(4)
C(11) - C(12) 1.485(4)
Intermolekulare Absténde (< 3.00 A) zwischen Nicht-H-Atomen in [A]:
0(2) - O(3) 2.955(3) [-x,1.00-y,-z].
Bindungswinkel in [°]:
C(11) - O(1) - C(1) 116.4(2) C(2 - C(1) - O(1) 108.3(2)
C@B) - C(2) - C(3) 110.9(2) C@B) - C(2) - C(1) 113.0(2)
CB) - C@2) - C(1) 113.1(2) C(5) - C(3) - C(4) 111.7(2)
C(5) - C(3) - C(2) 110.9(2) C@) - C(3) - C(2) 113.7(2)
C(6) - C(B) - C@B) 112.9(2) C(7) - C(6) - C(B) 112.3(2)
C@B) - C(7) - C(6) 112.5(2) C@B) - C(7) - O(3) 110.2(2)
C(6) - C(7) - O(3) 108.3(2) C(10) - C(8) - C(9) 105.3(3)
C(10) - C(8) - C(7) 109.9(2) C(10) - C(8) - C(2) 112.2(2)
C(O) - C8) - C(7) 108.9(2) C(O - C(8) - C@2) 109.8(2)
C(7) - C(8) - C(2) 110.6(2) C(12) - C(11) - O(2) 124.1(2)
C(12) C(11) - O(1) 112.8(2) 0(2) - C(11) - O(1) 123.1(2)

1.4 Photochemie von 52, 53 und 54

11.41 Darstellung von 52, 53 und 54 durch KNOEVENAGEL-Kondensation ihrer
Methylketone mit Malonsauredinitril — Allgemeine Synthesevorschrift

Eine Losung des entsprechenden Methyketons (61, 62 oder 63) in Dichlormethan wurde
mit 1.6 Equivalenten frisch destillierten Malonsauredinitrils und wasserfreiem Calciumsulfat
(ca. 7 g pro 100 mL Dichlormethan) sowie wenigen mL Piperidin und konzentrierter Essig-
saure fur 24 h bei Raumtemperatur unter Argon geruhrt. Danach saugte man uber Kiesel-
gur ab, wusch den Ruckstand sorgfaltig mit 500 mL Diethylether, extrahierte die vereinig-
ten organischen Phasen sechsmal mit je 100 mL dest. Wasser sowie einmal mit 100 mL
gesattigter Natriumchlorid-L6sung und trocknete Uber Natriumsulfat. Nach Abdampfen des
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Losungsmittels am Rotationsverdampfer hinterblieb ein tieforaunes, viskoses Ol, aus dem
das Polyalken-1,1-dicarbonitril (62, 53 oder 54) durch Saulenchromatograpie an Kieselgel
isoliert wurde.

11.4.1.1 Synthese von 52

Gemass der 0.g. Arbeitsvorschrift wurden aus 12.62 g (100 mmol) 2-Methyl-2-hepten-6-on
(61), 10.50 g (160 mmol) Malonsauredinitril, 6 mL Piperidin, 3 mL Essigsaure und 35 g
Calciumsulfat in 500 mL Dichlormethan nach sédulenchromatographischer Reinigung (800
g Kieselgel, n-Pentan : Diethylether = 5: 1) das Dinitril 52 in 91prozentiger Ausbeute
(17.44 g, 91 mmol) als gelbes Ol erhalten.

2,6-Dimethyl-1,5-heptadien-1,1-dicarbonitril
2-(1,5-Dimethyl-hex-4-enyliden)-malonodinitril

"H-NMR (*H,*H-COSY, 270 MHz, CDCls) : 5.03 (mt, 1H, 5-H), 2.57 (t, 2H, 3-H),
2.29 - 2.20 (m, 2H, 4-H), 2.23 (s, 3H, 8-H), 1.67 (d, 3H, 7-H), 1.59 (s, 3H,
9-H).

®C.NMR (BB, DEPT, **C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCls) : 181.84 (C,, C-2), 134.91 (C,,
C-6), 120.52 (CH, C-5), 111.83 (C,, C-10 oder C-11), 111.61 (C,, C-11 oder
C-10), 85.98 (C,, C-1), 37.88 (CH,, C-3), 26.05 (CHy, C-4), 25.49 (CH3, C-7),
22.45 (CHs, C-8), 17.52 (CHs, C-9).

MS (% rel. Int.) : 174 (2, M*, C11H14N>), 69 (100), 41 (57), 39 (16), 27 (10).

IR (KBr) : 2972 (s), 2917 (s), 2861 (s), 2232 (s, C=N, a,p-unges. Nitril), 1598
(s), 1451 (s), 1378 (s), 820 (m, trisubst. Alken) cm™

uv (CH3CN) : Amax = 226 nM (g = 10467), Amax = 312 nm (¢ = 101).

11.4.1.2 Synthese von 53

Aus 4.25 g (22.13 mmol) Geranylaceton (62), 2.55 g (38.73 mmol) Malonsauredinitril, 2
mL Piperidin, 1 mL Essigsaure und 10 g Calciumsulfat in 400 mL Dichlormethan wurden
nach saulenchromatographischer Reinigung des tieforaunen Rickstandes (400 g Kiesel-
gel, n-Pentan : Diethylether = 20 : 1 — 5 : 1) 4.66 g, 19.26 mmol, 87%) des viskosen,
gelben Dinitril 53 erhalten.

(5E)-2,6,10-Trimethyl-1,5,9-undecatrien-1,1-
dicarbonitril
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"H-NMR (*H,'H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 5.04 (m, 2H, 9-H und 5-H), 2.58 (t, 2H,
3-H), 2.29-2.22 (m, 2H, 4-H), 2.23 (s, 3H, 12-H), 2.06 - 2.01 (2H, 8-H),
2.00 - 1.94 (m, 2H, 7-H), 1.64 (s, 3H, 11-H), 1.58 (s, 3H, 14-H), 1.57 (s, 3H,
13-H).

®C.NMR (BB, DEPT, **C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCls) : 181.32 (C4, C-2), 138.48
(Cq C-6), 131.51 (C4, C-10), 123.73 (CH, C-9), 120.35 (CH, C-5), 111.78
(Cq, C-15 oder C-16), 111.61 (C4, C-16 oder C-15), 85.94 (C4, C-1), 39.41
(CH, C-7), 37.82 (CH,, C-3), 26.30 (CH,, C-8), 25.94 (CH,, C-4), 25.51
(CHs, C-11), 22.43 (CH3, C-12), 17.51 (CHs, C-14), 15.87 (CH3, C-13).

MS (% rel. Int.) : 242 (2, M*, C16H22N5), 199 (5), 137 (3), 81 (7), 69 (100), 41 (34).

IR (KBr) :2968 (s), 2919 (s), 2858 (s), 2232 (s, a,p-unges. Nitril), 1599 (s), 1449
(s), 1377 (s), 832 (m, trisubst. Alken) cm™,

uv (CH3CN) : Amax = 226 nm (e = 11982), Amax = 312 nm (e = 126).

11.4.1.3 Synthese von 54

Durch Umsetzung von 3.98 g (15.19 mmol) all-trans-Farnesylaceton (63) mit 1.60 g (24.30
mmol) Malonsauredinitril in 200 mL Dichlormethan unter Zugabe von 2 mL Piperidin, 1 mL
Essigsaure und 10 g Calciumsulfat (s. Arbeitsvorschrift 11.4.1) wurden nach Saulenchro-
matogapie des tiefobraunen, viskoses Rickstands an 400 g Kieselgel (n-Pentan : Diethyl-
ether =30:1 —» 5:1) 3.81 g (12.30 mmol, 81 %) des Dinitrils 54 in Form eines leicht
gelben Ols isoliert.

19 18 17 16
20
(5E.9E)-2,6,10,14-Tetramethyl-1,5,9,13- WMCN
pentadecatetraen-1,1-dicarbonitril 3 1 9 7 3
54 Zlc N

"H-NMR (*H,'H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 5.05 (m, 3H, 13-H, 9-H, 5-H), 2.57 (t, 2H,
3-H, 3J34 = 7.4 Hz), 2.27 - 2.22 (q, 2H, 4-H), 2.23 (s, 3H, 16-H), 2.01 - 1.92
(m, 8H, 12-H, 8-H, 7-H), 1.63 (s, 3H, 15-H), 1.59 (s, 3H, 17-H), 1.56 (s, 6H,
19-H und 18-H).

®C.NMR (BB, DEPT, *C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCls) : 181.65 (C,, C-2), 138.42
(Cq, C-6), 135.00 (C4, C-10), 130.88 (C,4, C-14), 124.11 (CH, C-13), 123.57
(CH, C-9), 120.30 (CH, C-5), 111.68 (C, C-20 oder C-21), 111.52 (C,, C-21
oder C-20), 85.84 (C,, C-1), 39.46 (CH,, C-7 oder C-11), 39.34 (CH,, C-11
oder C-7), 37.74 (CH,, C-3), 26.50 (CH,, C-8 oder C-12), 26.22 (CH,, C-12
oder C-8), 25.87 (CH,, C-4), 25.43 (CHs, C-15), 22.31 (CHs;, C-16), 17.40
(CHs, C-19), 15.80 (CH3, C-17 oder C-18), 15.73 (CH3, C-18 oder C-17).
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MS (% rel. Int.) : 310 (4, M", C21H30N,), 199 (4), 137 (14), 136 (16), 123 (10), 95
(10), 81 (37), 69 (100), 55 (11), 41 (43).

IR (KBr) : 2967 (s), 2919 (s), 2856 (s), 2232 (s, C=N, a,p-unges. Nitril), 1599
(s), 1449 (s), 1377 (s), 1107 (w), 834 (m, trisubst. Alken) cm™.

11.4.2 Photochemie von 52 bei direkter Belichtung

4.00 g (22.99 mmol) des Dinitrils 52 in 450 mL Acetonitril wurden fur 20 h bei 254 nm in ei-
nem RAYONET-Photoreaktor belichtet. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum bei
Raumtemperatur hinterbleibt ein rotbraunes Ol. Saulenchromatographische Reinigung
(400 g Kieselgel, n-Pentan : Diethylether = 50:1 — 5:1) liefert 3.45 g (19.87 mmol,
86 %) der Exomethylenverbindung 64 als farbloses Ol sowie 521 mg (2.99 mmol, 13 %)
des bicyclischen Dinitrils 65 in Form weil3er Kristalle.

2,6-Dimethyl-1,5-heptadien-3,3-dicarbonitril

64
"H-NMR (*H,*H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 5.47 (s, 1H, 1-H¢s), 5.26 (S, 1H, 1-Hyans),
5.18 (t, 1H, 5-H), 2.75, (d, 2H, 4-H, 3J = 7.5 Hz), 1.95 (s, 3H, 8-H), 1.78 (s,
3H, 7-H), 1.70 (s, 3H, 9-H).
®C.NMR (BB, DEPT, *C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCls) : 140.58 (C,, C-2), 134.82
(Cq C-6), 117.88 (CH,, C-1), 114.36 (CH, C-4), 114.32 (2 C4 C-10 und
C-11), 43.58 (C,, C-3), 36.05 (CH,, C-4), 25.87 (CHs, C-7), 18.35 (CHjs, C-8),
18.24 (CHs, C-9).
MS (% rel. Int.) : 174 (1, M*, C11H14N>»), 69 (100, CsHo"), 41 (62, C3H;"), 39 (16).
IR (KBr) : 2972 (s), 2926 (s), 2249 (w, C=N), 1727 (m), 1673 (m), 1651 (m),
1452 (m), 1385 (s), 922 (s), 838 (m) cm™.
8
a1 oN
7, K\ CN
6 1 |o
(1rH,4cH)-1,3,3-Trimethyl-bicyclo[2.2.0]hexan-2,2-dicarbonitril 5 """ "1
H HB H 10
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"H-NMR (*H,'H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 2.63 - 2.54 (m, 1H, 6-H,), 2.33 - 2.29 (m,
1H, 4-H), 2.27 - 2.16 (m, 2H, 6-Hy und 5-Hg), 2.10 - 2.01 (m, 1H, 5-H,), 1.42
(s, 3H, 7-H), 1.41 (s, 3H, 10-H), 1.37 (s, 3H, 11-H).

NOE (400 MHz, CDClI; ; Einstrahlung— NOE) : 2.59 (6-H,) — 2.27 -2.16 ([s],
6-Hg), 2.10 - 2.01 ([s], 5-H), 1.37 ([w], 11-H); 2.30 (4-H) — 2.27 - 2.16 ([s],
5-Hg), 1.42 ([w], 7-H), 1.41 ([m], 10-H); 2.06 (5-H,) — 2.63 - 2.54 ([m], 6-H,),
2.27 - 2.16 ([s], 5-Hg), 1.37 (Im], 11-H); 1.42 (7-H) — 2.33 - 2.29 ([s], 4-H),
2.24 - 2.21 ([s], 6-Hg); 1.41 (10-H) — 2.33 - 2.29 ([s], 4-H); 1.37 (11-H) —
2.10 - 2.01 ([s], 5-Hp).

®C.NMR (BB, DEPT, GATED, *C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCls) : 114.01 (Cq, s, C-8
oder C-9), 113.30 (Cq, s, C-9 oder C-8), 47.69 (CH, dm, C-4, 13 = 149 Hz),
45.06 (Cq, m), 42.98 (Cq, m), 41.63 (Cq, m), 30.90 (CH,, tm, C-6, 'J = 140
Hz), 28.60 (CH3, gm, C-7, *J = 128 Hz), 22.70 (CHs, gm, C-10, 1J = 126 Hz),
21.54 (CHs, gm, C-11, 1J = 127 Hz), 17.42 (CH,, tm, C-5, *J = 137 Hz).

MS (% rel. Int.) : 174 (1, M", C11H14N>), 69 (100, CsHy™ aus Cyclobutanéffnung),
55 (12), 41 (55), 39 (12).
IR (KBr) : 3247 (s), 3227 (s), 3203 (m), 3116 (m), 3017 (s), 2949 (s), 2160 (s),

1533 (m), 1431 (s), 949 (br) cm™.

11.4.3 PET-Cyclisierungen von 52 mit TMDCB / BP

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Das Polyalken-1,1-dicarbonitril 52 wurde zusammen mit
2,3,5,6-Tetramethyl-1,4-dicarbonitril und Biphenyl in einer 10:1-Mischung aus Acetonitril
und dem Nukleophil (Wasser, Methanol) gel6st und fir 30 min unter gelindem Durchleiten
von Argon bei Raumtemperatur gerihrt; anschliessend belichtete man im Rayonet-Photo-
reaktor bei A= 300 nm unter Wasserkihlung, bis 52 gaschromatographisch nicht mehr
nachweisbar war. Nach einer durchschnittlichen Belichtungszeit von 12 h wurde die tief-
gelbe Lésung am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt und der feste Rickstand
saulenchromatographisch gereinigt.

11.4.3.1 Mit Methanol als Nukleophil

Durch Belichtung von 3.0 g (17.7 mmol) 52 mit 0.82 g (5.3 mmol) 2,3,5,6-Tetramethyl-1,4-
dicarbonitril und 2.6 g (17 mmol) Biphenyl in 400 mL Acetonitril/Methanol (10:1) wurden
nach saulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, Dichlormethan : Ether = 30:1) die
diastereomeren Cyclopentylmethylether 75 (1.02g, 4.95 mmol) und 76 (1.03 g, 5.0 mmol)
als weisse Feststoffe in einer Gesamtausbeute von 56% erhalten.

2-(3c-Methoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-malonodinitril
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TH-NMR

B3C-NMR

MS

IR

Smp.

2-(3t-Methoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-malonodinitril

TH-NMR

NOE

BC-NMR

MS
IR

Smp.

(*H,*H-COSY, 270 MHz, CDCls) : 4.56 (s, 1H, 8-H), 3.35 (m, 1H, 1-H), 3.27
(m, 3H, 12-H), 2.11 - 1.97 (m, 2H, 5-H, und 4-H,), 1.86 - 1.77 (m, 1H, 4-Hy),
1.67 - 1.58 (m, 1H, 5-Hg), 1.30 (s, 3H, 11-H), 1.05 (s, 3H, 7-H), 0.97 (s, 3H,
6-H).

(BB, DEPT, *C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCls) : 113.39 (C,4, C-9 oder C-10),
113.22 (C4, C-10 oder C-9), 90.34 ((CH, C-1), 57.66 (CHs, C-12), 48.34 (C,,
C-2 oder C-3), 48.00 (Cq, C-3 oder C-2), 35.13 (CH,, C-4), 31.51 (CH, C-8),
26.07 (CH,, C-5), 23.86 (CHs, C-6), 19.87 (CH3, C-11), 18.09 (CHa, C-7).

(% rel. Int.) : 206 (7, M*, C1oH1sN20), 141 (7), 109 (18), 83 (69), 71 (100), 55
(17).

(KBr) : 2982 (s), 2968 (s), 2917 (s), 2250 (m, C=N), 1462 (m), 1382 (s), 1188
(m), 1168 (m), 1119 (s), 1111 (s), 1088 (s) cm™.

81 °C.

(*H,*H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 3.60 (s, 1H, 8-H), 3.29 (dd, 1H, 1-H,
%)1 50 = 6.8 Hz, ®J15p = 3.3 Hz), 3.25 (s, 3H, 12-H), 2.07 - 1.98 (m, 1H, 5-Hp),
1.92-1.85 (m, 1H, 4-H,), 1.82-1.77 (m, 1H, 4-Hy), 1.74-1.66 (m, 1H,
5-H,), 1.40 (s, 3H, 11-H), 1.11 (s, 3H, 7-H), 0.99 (s, 3H, 6-H).

(400 MHz, CDClIs; Einstrahlung — NOE) : 3.60 (8-H) — 3.29 ([w], 1-H),
1.82-1.77 ([m], 4-Hg), 0.99 ([s], 6-H); 3.29 (1-H) — 2.07 - 1.98 ([s], 5-Hp),
1.74-1.66 ([s], 5-H,), 0.99 ([s], 6-H); 1.40 (11-H) — 3.60 ([m], 8-H), 3.25
(Im], 12-H), 1.92 - 1.85 [m], 4-H,), 1.11 ([s], 7-H); 1.11 (7-H) — 3.25 ([s],
12-H), 1.40 ([s], 11-H), 0.99 ([m], 6-H); 0.99 (6-H) — 3.60 ([s], 8-H), 3.29 ([s],
1-H).

(BB, DEPT, **C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 112.93 (C,, C-9 oder C-10),
112.39 (Cq4, C-10 oder C-9), 91.86 (CH, C-1), 57.58 (CHs, C-12), 48.45 (C,,
C-3 oder C-2), 47.75 (Cq, C-2 oder C-3), 36.21 (CH,, C-4), 31.59 (CH, C-8),
26.71 (CH,, C-5), 24.77 (CH3, C-6), 20.95 (CH3, C-11), 18.50 (CH3, C-7).

(% rel. Int.) : 206 (6, M*, C1oH1sN,0), 109 (18), 83 (67), 71 (100), 41 (16).

(KBr) : 2996 (s), 2970 (s), 2925 (s), 2260 (W), 2253 (w), 1463 (m), 1383 (m),
1371 (m), 1106 (m), 1086 (s) cm™.

60 - 61 °C.
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11.4.3.2 Mit Wasser als Nukleophil

Nach der oben angegebenen allgemeinen Vorschrift wurden 3.5 g (20.0 mmol) 52 mit 0.74
g (4 mmol) 2,3,5,6-Tetramethyl-1,4-dicarbonitril und 0.7 g (5 mmol) Biphenyl in 400 mL
Acetonitril/Wasser (10:1) fur 12h bei 300 nm belichtet und aufgearbeitet. Nach Saulen-
chromatographie an Kieselgel (Dichlormethan : Ether =30:1 - 5: 1) wurde 2.15 g (11.2
mmol) eines 1:1-Gemisches der diastereomeren Cyclopentanole 77 und 78 in einer Ge-
samtausbeute von 55% erhalten. Eine chromatographische Trennung dieser diastereome-
ren Alhohole war nicht mdglich; 77 und 78 wurden deshalb indirekt durch a) Oxidation zum
gemeinsamen Produkt 79 (s. Kap. 11.4.3.3) sowie b) durch Acylierung zu 80 und 81 (s.
11.4.3.4) charakterisiert. Fur detaillierte spektroskopische Daten der separierten Cyclopen-
tanole sei auf Kap. 11.5.10 verwiesen.

11.4.3.3 Oxidation von 77 und 78 zum Cyclopentanon 79

Eine L6sung von 405 mg (2.11 mmol) eines 1:1-Gemisches der diastereomeren Cyclo-
pentanole 77 und 78 in 50 mL Dichlormethan wurde mit 909 mg (4.22 mmol) Pyridinium-
chlorochromat fir 12 h bei Raumtemperatur unter Argon gerthrt. Danach versetzte man
das Reaktionsgemisch mit 50 mL Diethylether, saugte tber Kieselgel ab und spilte den
Ruckstand sorgfaltig mit 200 mL Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen wurden
dreimal mit je 50 mL dest. Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und am Ro-
tationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Saulenchromatographie (50 g Kieselgel, Di-
chlormethan : Diethylether = 30 : 1) lieferte 276 mg (1.45 mmol, 69 %) des Cyclopenta-
nons 79 in Form weil3er Kristalle.

3-Dicyanomethyl-2,2,3-trimethyl-cyclopentanon)
(= 2-(1,2,2-Trimethyl-3-oxo-cyclopentyl)-propandinitril)

"H-NMR (*H,*H-COSY 270 MHz, CDCls) : 3.77 (s, 1H, 8-H), 2.55 - 2.44 (ddd, 1H,
5-Hg), 2.40 - 2.26 (ddd, 1H, 5-H,), 2.15-2.05 (ddd, 1H, 4-H,), 2.03 - 1.95
(ddd, 1H, 4-Hg), 1.30 (s, 3H, 11-H), 1.16 (s, 3H, 7-H), 1.05 (s, 3H, 6-H).

NOE (400 MHz, CDCI; ; Einstrahlung — NOE) : 3.77 (8-H) — 2.03 - 1.95 ([w],
4-Hg) 1.30 ([w], 11-H), 1.16 ([m], 7-H), 1.05 ([s], 6-H); 1.30 (11-H) —» 3.77
([w], 8), 2.40 - 2.26 ([w], 5-H,), 2.15 - 2.05 ([w], 4-H,), 1.16 ([s], 7-H); 1.16
(7-H) —» 3.77 ([w], 8-H), 1.30 ([m], 11-H); 1.05 (6-H) — 3.77 ([s], 8),
2.03 - 1.95 ([w], 4-Hp).

®C.NMR (BB, DEPT, *C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCls,) : 217.94 (C,, C-1), 111.43 (Cq,
C-9 oder C-10), 111.33 (C,, C-10 oder C-9), 51.78 (C,, C-2), 46.83 (Cq, C-3),
32.93 (CHj, C-5), 31.02 (CH,, C-4), 30.90 (CH, C-8), 20.68 (CHs, C-6) 20.03
(CHs, C-11), 18.65 (CHjs, C-7).
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MS (% rel. Int.) : 190 (13, M", C11H14N,0), 97 (17), 83 (100), 55 (22), 41 (25), 39
(17), 27 (11).

IR (KBr) : 2981 (m), 2972 (m), 2909 (m), 2258 (m, C=N), 1745 (s, C=0), 1119
(m), 1068 (m).

Smp. 104-108 °C

11.4.3.4 Acylierung von 77 und 78 zu 80 und 81

586 mg (3.05 mmol) eines Gemisches der diastereomeren Cyclopentanole 77 und 78 (1 :
1 laut *H-NMR-Spektroskopie) in 20 mL Dichlormethan und 1 mL wasserfreiem Pyridin
wurden bei 0 °C unter Argon tropfenweise innerhalb von 15 min mit 1 mL (14.06 mmol)
Acetylchlorid in 10 mL Dichlormethan versetzt. Man ruhrte fur weitere 1.5 h, goss auf 50
mL dest. Wasser und extrahierte die wassrige Phase dreimal mit je 30 mL Dichlormethan.
Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 20 mL gesattigter Natriumhy-
drogencarbonat-Losung sowie je einmal mit 30 mL dest. Wasser und 30 mL gesattigter
Natriumchlorid-Lésung gewaschen und anschlieBend tUber Natriumsulfat getrocknet. Aus
dem nach Entfernen des Lésungsmittels hinterbleibenden zahen Riickstand wurden durch
Saulenchromatographie (80 g Kieselgel, Dichlormethan : Diethylether = 20 : 1 — 10 : 1)
321 mg (1.37 mmol, 45 %) des syn-lIsomers 80 als gelbes Ol sowie 349 mg (1.50 mmol,
49 %) des anti-lIsomers 81 in Form eines leicht gelblichen Feststoffs isoliert.

3c-Dicyanomethyl-2,2,3-trimethyl-1r-cyclopentyl-acetat
( = 2-(3c-Acetoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propan-
dinitril)

'H-NMR  (*H,'H-COSY, 400 MHz, CDCl) : 4.93 (dd, 1H, 1-H), 3.94 (s, 1H, 8-H),
2.32-2.21 (m, 1H, 5-H,), 2.06 (s, 3H, 13-H), 1.97-1.92 (m, 1H, 4-Hp),
1.84-1.76 (M, 1H, 4-H,), 1.57 - 1.49 (m, 1H, 5-Hp), 1.34 (s, 3H, 11-H), 1.06
(s, 3H, 7-H), 1.02 (s, 3H, 6-H).

NOE (400 MHz, CDClIs; Einstrahlung — NOE) : 4.93 (1-H) —» 2.32-2.21 ([s],
5-H.); 3.94 (8-H) —» 1.97 -1.92 ([w], 4-Hg), 1.02 ([s], 6-H); 1.80 (4-H,) —
2.32 - 2.21 ([w], 5-H,); 1.34 (11-H) — 4.93 ([s], 1-H), 1.84 - 1.76 ([s], 4-H.),
1.06 ([s], 7-H); 1.06 (7-H) — 4.93 ([s], 1-H), 1.34 ([s], 11-H); 1.02 (6-H) —
3.94 ([s], 8-H).

®C.NMR (BB, DEPT, **C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCls) : 170.17 (Cq, C-12), 112.49
(Cq, C-9 oder C-10), 112.31 (C,, C-10 oder C-9), 81.25 (CH, C-1), 47.74 (C,,
C-2 oder C-3), 46.51 (C,, C-3 oder C-2), 34.68 (CH,, C-4), 31.20 (CH, C-8),
26.47 (CH,, C-5), 22.37 (CHs, C-7), 21.02 (CHs, C-13), 20.30 (CHs, C-11),
18.15 (CHs, C-6).
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MS (% rel. Int.) : 234 (1, M*, C13H1sN202), 164 (1), 127 (12), 109 (11), 83 (11), 43
(100).
IR (KBr) : 2975 (s), 2930 (m), 2253 (w, C=N), 1734 (s, C=0, Ester), 1473 (m),

1456 (m), 1401 (s), 1247 (s), 1037 (s) cm™.

3t-Dicyanomethyl-2,2,3-trimethyl-1r-cyclopentyl-acetat
( = 2-(3t-Acetoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propan-
dinitril)

'H-NMR  (*H,'H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 4.91 (dd, 1H, 1-H), 3.66 (s, 1H, 8-H), 2.32 -
2.19 (m, 1H, 5-Hp), 2.05 (s, 3H, 13-H), 1.99 - 1.88 (m, 1H, 4-H,), 1.86 - 1.75
(M, 1H, 4-Hp), 1.73 - 1.64 (m, 1H, 5-H,), 1.44 (s, 3H, 11-H), 1.09 (s, 3H, 7-H),
1.05 (s, 3H, 6-H).

NOE (400 MHz, CDCI;3 ; Einstrahlung — NOE) : 4.91 (1-H) — 3.66 ([s] 8-H),
2.32-2.19 ([s], 5-Hg), 1.05 ([s], 6-H); 3.66 (8-H) — 4.91 (Im], 1-H),
1.86 - 1.75 ([m], 4-Hp), 1.05 ([s], 6-H); 1.44 (11-H) — 1.99 - 1.88 ([m], 4-H,),
1.09 ([s], 7-H); 1.09 (7-H) — 4.91 ([m], 1-H), 3.66 ([m], 8-H), 1.44 ([s], 11-H).

®C.NMR (BB, DEPT, **C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCl5) : 170.16 (Cq, C-12), 112.56
(Cq, C-9 oder C-10), 112.00 (C,, C-10 oder C-9), 83.68 (CH, C-1), 48.42 (C,,
C-2 oder C-3), 47.18 (C,, C-3 oder C-2), 36.28 (CH,, C-4), 31.35 (CH, C-8),
28.08 (CH,, C-5), 24.30 (CHs, C-6), 21.10 (CHs, C-13), 20.51 (CHs, C-11),
18.36 (CHs, C- 7).

MS (% rel. Int.) : 234 (1, M", C13H1sN,05), 192 (2), 127 (16), 109 (14), 83 (14), 43
(100).

IR (KBr) : 2975 (m), 2262 (w, C=N), 1733 (s, C=0, Ester), 1378 (m), 1245 (s,
C-0O, Ester), 1216 (m, C-O, Ester), 1028 (m).

Smp. 80 °C.

11.4.4 PET-Cyclisierung von 53

Entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift (s. Kap. 11.3.1) wurde eine Ldsung von
2.42 g (10 mmol) des Polyalkens 53, 0.46 g (2.5 mmol) des Akzeptors TMDCB und 0.93 g
des Codonors BP in 400 mL Acetonitril/Wasser (10:1) fur 12 h bei 300 nm belichtet und
aufgearbeitet. Saulenchromatographie der zur Trockne eingeengten Reaktionsprodukte an
Kieselgel (Dichlormethan : Diethylether = 30 :1 > 1 : 1) lieferte 0.49 g (1.9 mmol, 19%)
des trans-Hydrindans 82 und 0.52 g (2 mmol, 20%) des cis-Hydrindans 83 in einer Ge-
samtausbeute von 39%.
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1r-Dicyanomethyl-1,4,4,7ac-tetramethyl-octahydro-(3atH)-in-
den-5c-ol

( = 2-(5c-Hydroxy-1,4,4,7ac-tetramethyl-octahydro-(3atH)-in-
den-1r-yl)-malonodinitril)

TH-NMR

BC-NMR

MS

IR

Smp.

(*H,*H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 3.75 (s, 1H, 8-H), 3.24 (dd, 1H, 5-H, 3Js gax
= 11.2 Hz, 3Jsgeq = 5.5 Hz), 1.80 - 1.41 (m, 9H), 1.36 (s, 3H), 0.98 (s, 3H),
0.96 (s, 3H), 0.89 (s, 3H).

113.62 (Cq C-9 oder C-10), 113.10 (Cq, C-10 oder C-9), 79.11 (CH, C-5),
53.31 (CH, C-3a), 50.67 (C,), 45.57 (Cy), 38.45 (Cy), 35.73 (CH,), 32.52 (CH,
C-8), 32.24 (CH,), 29.49 (CHs), 28.29 (CH,), 21.13 (CH3), 20.62 (CH,), 16.64
(CHa), 15.77 (CHa).

(% rel. Int)) : 260 (1, M*, C1sH2aN20), 242 (7), 227 (8), 154 (67), 136 (59),
121 (50), 95 (100), 82 (16), 67 (15), 57 (33), 41 (40).

(KBr) : 3529 (s, OH), 2985 (s), 2962 (s), 2945 (s), 2262 (w, C=N), 1455 (s),
1385 (s), 1072 (m), 1030 (s) cm™.

157 - 161 °C.

Rontgenstrukturanalyse:

Aus n-Pentan/Diethylether kristallisiert; Kristallgrosse 0.67 x 0.18 x 0.14 mm.
Dimensionen der Einheitszelle a = 6.733(1) A, a =90 °, b = 13.702(1) A, p =
90 °, ¢ = 16.128(2) A, y = 90 °. Kristallsystem orthorhombisch, Raumgruppe
P2:212; (Nr.19), V = 1488.0(3) A3, dper = 1.163 g cm™, T= 293 K, R = 0.0378,
WR = 0.0457, 2779 beobachtete Reflexe.

Kristallstruktur und Nummerierung der Atome siehe Abb. 4.10.

Bindungsléngen in [A]:

C(l) - C(2) 1.547(2) C(l) - C(6) 1.543(2)
C(l) - C(9) 1.525%2) C2) - C(3) 1.537(2)
C(2) - C(10) 1.530(3) C(2)  C(11) 1.538(3)
C(3) ~ C(4) 1514(3) C@3) ~ O(1) 1.434(2)
C@) ~ C(B) 1.541(2) C(5) ~ C(6) 1.533(2)
C6) -~ C(7) 1.577(2) C(6) -~ C(16) 1.543(2)
C(7) ~ C(8) 1.555(2) C(7) ~ C(12) 1.534(3)

C(7) - C(13) 1.562(2) C(@8) -~ C(9 1.533(3)
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C(13) ~ C(14) 1.478(2) C(13) ~ C(15) 1.469(3)
C(14) - N(1) 1.132(2) C(15) - N(2) 1.137(3)

Intermolekulare Absténde (< 3.00 A) zwischen Nicht-H-Atomen in [A]:
N(2) O(1) 2.963(2) [0.50+x,1.50-y,-7]

Bindungswinkel in [°]:

CHO - C(1) - C(6) 104.4(1) CHO - C(1) - C(2) 119.5(1)
C@®6) - C(1) - C(2) 118.3(1) C(11) - C(2) - C(10) 107.8(2)
C(11) - C(2) - C(3) 108.5(2) C(11) - C(2) - C(1) 107.8(2)
C(10) - C(2) - C(3) 111.3(2) C(10) - C(2) - C(1) 115.3(1)
C(3) - C(2 - C(1) 106.0(1) O(1) - C@B) - C(4) 110.3(2
O(1) - C@B) - C(2) 108.4(1) C4d) - C@3) - C(2) 114.4(1)
C(h) - CH@l - C(3) 112.6(2) C@®) - C(B) - C(4) 110.4(1)
C(16) - C(6) -- C(7) 109.1(1) C(16) -- C(6) -- C(5) 109.2(1)
C(16) - C(6) -- C(1) 113.3(1) C(7) --C(6) --C(5 117.3(1)
C() - C(6) --C(1) 99.7(1) C(’) --C(6) --C(1) 108.1(1)
C(13) - C(7) -- C(12) 107.5(1) C(13) -- C(7) -- C(8) 108.6(1)
C(13) - C(7) -- C(6) 113.1(1) C(12) -- C(7) -- C(8) 110.9(2)
C(12) - C(7) -- C(6) 113.8(1) C@B) -- C(7) -- C(6) 102.8(1)
CHO - C(B) - C(7) 107.3(1) C@B8) - C(O - C(1) 104.6(2)
C(15) - C(13) - C(14) 109.0(1) C(15) - C(13) - C(7) 113.1(1)
C(14) - C(13) - C(7) 111.5(1) N(1) - C(14) - C(13) 178.5(2)
N(2) - C(15) - C(13) 177.7(2)

1r-Dicyanomethyl-1,4,4,7ac-tetramethyl-octahydro-(3acH)-
inden-5t-ol ( = 2-(5t-Hydroxy-1,4,4,7ac-tetramethyl-octa-
hydro-(3acH)-inden-1r-yl)-malonodinitril)

'H-NMR  (*H,'H-COSY, 400 MHz, CDCl3) : 3.66 (s, 1H, 8-H), 3.48 (m, 1H, 5-H),
2.29 - 2.22 (m, 1H), 1.99 - 1.60 (m, 7H, mit 1.80 - 1.76 (m, 1H, 3a-H)), 1.21
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NOE

B3C-NMR

MS

IR

Smp.

(s, 3H, 11-H), 1.15 (s, 3H, 14-H), 1.07 - 1.02 (m, 1H), 1.02 (s, 3H, 13-H),
0.96 (s, 3H, 12-H).

(400 MHz, CDCI; ; Einstrahlung — NOE) : 3.66 (8-H) —» 1.80-1.76 ([s],
3a-H), 1.21 ([m], 11-H), 1.15 ([s], 14-H); 3.48 (5-H) — , 1.02 ([m], 13-H), 0.96
([s], 12-H); 1.21 (11-H) — 3.66 ([s], 8-H); 1.15 (14-H) — 3.66 ([s], 8-H),
1.80-1.76 ([m], 3a-H), 0.96 ([s], 12-H); 1.02 (13-H) — 3.48 ([m], 5-H),
1.80-1.76 ([w], 3a-H); 0.96 (12-H) — 3.48 ([s], 5-H), 1.80 - 1.76 ([s], 3a-H),
1.15 ([s], 14-H).

(BB, DEPT, *C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCI3) : 113.68 (C,, C-9 oder C-10),
113.46 (Cq, C-10 oder C-9), 74.18 (CH, C-5), 53.73 (C,), 52.26 (CH, C-3a),
45.83 (C,), 36.26 (Cg), 33.68 (CH,), 31.21 (CH, C-8), 29.22 (CHs, C-12),
25.96 (CHs, C-13), 25.89 (CH,), 24.45 (CH,), 24.09 (CH,), 21.70 (CHa,
C-14), 18.66 (CH3, C-11).

(% rel. Int) : 260 (2, M', CigHuN,0), 242 (15), 227 (11), 177 (55,
M* - CH(CN), ) ,173 (10), 154 (49), 139 (21), 121 (72), 95 (60), 81 (62), 67
(52), 55 (63), 41 (100).

(KBr) : 3535 (s, OH), 2988 (m), 2957 (s), 2259 (w, C=N), 1471 (m), 1384 (m),
1061 (m), 1004 (m), 927 (m) cm™,

91 -93°C.

Rontgenstrukturanalyse:

Aus n-Pentan/Diethylether kristallisiert; Kristallgrosse 0.60x 0.49 x 0.18 mm.
Dimensionen der Einheitszelle a = 7.6915(2) A, o =90 °, b = 17.1929(5) A, B
= 102.339(3) °, ¢ = 11.8988(4) A, y = 90 °. Kristallsystem monoklin, Raum-
gruppe P2i/n (Nr.14), V = 1537.14(8) A3, dper = 1.125 g cm™, T= 293 K, R =
0.0841, wR =0.1142, 1982 beobachtete Reflexe.

Kristallstruktur und Nummerierung der Atome siehe Abb. 4.14).

Bindungslangen in [A]:

C(l) C(2) 1.545(5) C(l) C(9) 1.554(5)
C(l)  C(10) 1.563(8) C(l)  C(11) 1.566(5)
C(2) C(3) 1.479(8) C(B) C(4) 1.536(6)
C@@) C() 1.562(5 C@)  C(9) 1.545(5)
C(5) C(6) 1.558(6) C(5)  C(15) 1.535(8)
C(5)  C(16) 1.53(1) C(6) C(7) 1.506(8)
C(6) O(l) 1.413(6) C(7)  C(8) 1.535(8)
C(8)  C(O 1.551(6) C(9)  C(14) 1.516(6)
C(11) C(12) 1.466(5) C(11) C(13) 1.489(8)
C(12) N(1) 1.135(5) C(13) N(2) 1.35(1)

Intermolekulare Abstéande (< 3.00 A) zwischen Nicht-H-Atomen in [A]:
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O(1) N(2) 2.909(8) [-0.50-x,-0.50+y,1.50-7]

Bindungswinkel in [°]:

C(11) - C(1) - C(10) 107.6(3) C(11) - C(1) - C(9) 111.4(3)
C(11) - C(1) - C(2) 108.2(4) C(10) - C(1) - C(9 114.7(4)
C(10) - C(1) - C(2 111.74 CHO - C(1) - C(2 103.1(3)
CB) - C(2 - C(1) 106.24) C@4) - C@B) - C(2) 108.54)
CHO - CHl - C(B) 117.3(3) CHO - CHl) - C(3) 104.6(3)
C(h) - CHl) - C(3) 115.03) C(16) - C(5) - C(15) 108.2(5)
C(16) - C(5) - C(6) 109.3(4) C(16) - C(B5) - C(4) 110.24)
C(15) - C(5) - C(6) 106.8(4) C(15) - C(B) - C® 111.1(4)
C@®) - C(B) - CH) 111.2(3) O(1) - C(6) - C(7) 105.54)
O(1) - C(B) - C(5) 115.04) C(7) - C(6) - C(B) 111.54)
C@B) - C(7) - C(6) 110.6(5) CHO - C@B) - C(7) 111.54)
C(14) - C(9) - C(8) 107.5(4) C(14) - C(9) - C(4) 114.5()
C(14) - C(9) - C(1) 112.2(3) C@B) - CO - C4) 110.0(3)
C@B) - C»O - C(1) 110.4(3) C4) - C(O - C(1) 102.2(3
C(13) - C(11) - C(12) 107.1(4) C(13) - C(11) - C(1) 119.6(4)
C(12) - C(11) - C(1) 115.9(3) N(1) - C(12) - C(11) 178.3(4)
N(2) - C(13) - C(11) 134.5(8)

11.4.5 Synthese der Ketone 84 und 85

11.4.5.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

Eine Lésung von 200 mg (0.77 mmol) des Hydrindans (82 bzw. 83) in 50 mL Dichlorme-
than wurde mit einer fein pulverisierten Mischung aus 400 mg (1.85 mmol) Pyridiniumchlo-
rochromat und 1g Kieselgel fir 12 h bei Raumtemperatur unter Argon gertihrt. Danach
versetzte man mit 50 mL Diethylether, saugte Uber Kieselgel ab und spuilte den Rickstand
portionsweise mit 100 mL Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen wurden drei-
mal mit je 30 mL dest. Wasser gewaschen, tber Natriumsulfat getrocknet und am Rotati-
onsverdampfer zur Trockne eingeengt. Die Hydrindanone 84 und 85 wurden durch Sau-
lenchromatographie an Kieselgel (Dichlormethan : Diethylether =30 :1 - 10: 1) in Form
weisser Kristalle isoliert.

11.4.5.2 Oxidation des trans-Hydrindanols 82 zu 84

Die Umsetzung von 82 nach o.g. Vorschrift lieferte 141 mg (0.54 mmol, 70%) des bicycli-
schen Ketons 84.
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1r-Dicyanomethyl-1,4,4,7ac-tetramethyl-octahydro-(3atH)-in-
den-5-on

(= 2-(1,4,4,7ac-Tetramethyl-5-oxo-octahydro-(3atH)-inden-1r-
yl)-malonodinitril )

BC.NMR  215.17 (C4)113.35 (C,), 112.92 (C,), 53.85 (CH), 50.39 (C,), 47.09 (Cy),
46.05 (Cg), 36.07 (CH,), 34.50 (CHy), 32.34 (CH), 31.53 (CHy), 27.82 (CHs,),
21.96 (CHs), 21.25 (CH,), 21.16 (CHs), 16.52 (CHs).

IR (KBr) : 3024 (m), 2980 (s), 2963 (s), 2922 (s), 2249 (w, C=N), 1699 (s, C=0,
ges. Keton), 1448 (m), 1384 (m), 1112 (m) cm™.
Smp. 100 °C.

11.4.5.3 Oxidation des cis-Hydrindanols 83 zu 85

Durch Reaktion von 83 mit PCC nach o.g. Arbeitsvorschrift wurden 158 mg (0.61 mmol,
79%) des cis-Hydrindanon 85 erhalten.

1r-Dicyanomethyl-1,4,4,7ac-tetramethyl-octahydro-(3acH)-in-
den-5-on
2-(1,4,4,7ac-Tetramethyl-5-oxo-octahydro-(3acH)-inden-1r-yl)-
malonodinitril

"H-NMR 3.72 (s, 1H, 8-H), 2.67 (ddd, 1H, 6-Hax, 2J = 16.5 Hz, 3Jay, 7ax = 13.5 Hz, 3Jgax,
7eq = 6.4 Hz), 2.25 (ddd, 1H, 6-Heq, 2J = 16.5 Hz, 3Jeeq, 7ax = 5.3 Hz, Joeq, 7eq =
2.8 Hz), 2.16 (m, 1H, 3a-H, 1.35 (s, 3H, 14-H), 1.28 (s, 3H, 11-H), 1.22 (s,
3H, 12-H), 1.02 (s, 3H, 13-H).

BC.NMR  215.20 (C,,), 113.21 (Cg), 112.87 (C,), 57.37 (CH), 52.46 (C,), 46.97 (C,),
45.32 (C,), 34.18 (CHy), 33.81 (CH,), 31.89 (CH), 31.16 (CHy), 26.96 (CHs),
25.31 (CH,), 23.38 (CHa), 22.63 (CHa), 19.48 (CHs).

MS (% rel. Int.) : 258 (63, M*, C1sH2N20), 216 (12), 203 (12), 193 (24,), 175
(11), 152 (100), 137 (53), 136 (18), 121 (34), 110 (86), 109 (33), 108 (34),
107 (445), 97 (29), 96 (19), 95 (59), 82 (28), 67 (42), 55 (77), 41 (64).
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IR (KBr) : 2966 (m), 2916 (m), 2248 (w, C=N), 1706 (s, C=0, ges. Keton), 1483
(m), 1470 (m), 1390 (m), 1064 (m), 101 (m) cm™.
Smp. 88 °C.

11.4.6 PET-Cyclisierung von 54

Eine Losung von 1.75 g (5.6 mmol) des Tetraens 54, 0.71 g (3.8 mmol) TMDCB und 1.08
g (7 mmol) BP in 400 mL Acetonitril/Wasser (10:1) wurde fur 12 h bei 300 nm belichtet.
Nach Aufarbeitung (s. Arbeitsvorschrift in Kap. 11.3.1) und Saulenchromatographie an
Kieselgel (Dichlormethan : Diethylether =40 : 1 - 5 : 1) wurden 0.39 g (1.2 mmol, 21%)
des tricyclischen Reaktionsproduktes 87 erhalten.

2-(7c-Hydroxy-3,3ac,6,6,9ac-pentamethyl-dodeca-
hydro-(5atH, 9btH)-cyclopenta[a]naphthalin-3r-yl)-
malonodinitril)

"H-NMR (*H,*H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 3.74 (s, 1H, 10-H), 3.20 (dd, 1H, 7-H,
337 8ax = 11Hz, %J78eq = 5.5 Hz), 1.82 - 1.79 (dd, 1H, J = 9.5 Hz, J = 3 Hz),
1.74 - 1.70 (m, 2H), 1.67 - 1.60 (m, 4H), 1.58 - 1.52 (m, 2H, darin 9b-H),
1.51-1.49 (dd, 1H, J = 7 Hz, J = 3 Hz), 1.46 - 1.41 (m, 2H), 1.36 (s, 3H,
13-H), 1.07 - 1.00 (m, 1H), 0.97 (s, 3H, 16-H), 0.96 (s, 3H, 14-H), 0.89 (s,
3H, 17-H), 0.78 (s, 3H, 15-H), 0.76 (m, 1H, 5a-H).

NOE (400 MHz, CDClI;3 ; Einstrahlung — NOE) : 3.74 (10-H) — 1.36 ([m], 13-H),
0.96 ([s], 14-H); 3.20 (7-H) — 0.97 ([s], 16-H), 0.78 ([m], 15-H), 0.76 ([w],
5a-H); 1.36 (13-H) — 1.58 - 1.52 ([m], 9b-H); 0.97 (16-H) — 3.20 ([m], 7-H),
0.78 ([m], 15-H), 0.76 ([m], 5a-H); 0.96 (14-H) — 3.74 ([s], 10-H), 0.89 ([s],
17-H); 0.89 (17-H) — 0.96 ([s], 14-H), 0.78 ([s], 15-H); 0.78 (15-H) — 0.97
([s], 16-H), 0.89 [s], 17-H); 0.76 (5a-H) — 3.20 ([m], 7-H), 1.58 - 1.52 ([m],
9b-H), 0.97 ([m], 16-H).

®C.NMR (BB, DEPT, *C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCl5) : 113.02 (Cq, C-11 oder C-10),
112.42 (C4, C-10 oder C-11), 78.88 (CH, C-7), 57.48 (CH, C-9b), 55.90 (CH,
C-5a), 49.18 (C,), 46.10 (C,), 38.97 (CH,), 38.71 (CH,), 36.91(C,), 35.82
(CHy), 34.17 (CH,), 31.55 (CH, C-10), 28.00 (CHs, C-16), 26.97 (CHy),
21.77 (CHs, C-13), 19.27 (CH,), 18.77 (CHy), 17.38 (CHs, C-14), 16.19 (CHs,
C-17), 15.24 (CHs, C-15).

MS (% rel Int. ) : 328 (1, M*, C21H3N,0), 310 (2), 295 (18), 207 (100), 189 (50),
161 (16), 0139 (54), 107 (44), 95 (32), 81 (23), 69 (31), 55 (32), 43 (39).
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IR (KBr) : 3445 (br, OH), 2993 (m), 2941 (s), 2255 (w, C=N), 1455 (m), 1385 (s),
1046 (s), 1025 (m) cm™.
Smp. 239 - 241 °C.

11.5 PET-Cyclisierung von 52 mit 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetra-
fluoroborat

11.5.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

Eine LOsung des 1,1-Dicarbonitrils 52 und 0.3 Equivalenten 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetra-
fluoroborat (107) in 400 mL Acetonitril wurde mit 40 mL eines nukleophilen Losungsmittels
(Alkanol, Carbonsaure, Wasser) versetzt, fir 1 h unter Einleiten von Argon bei Raumtem-
peratur geruhrt und anschliessend bei 400 nm in einem Photoreaktor unter Wasserkih-
lung belichtet. Der Fortschritt der Reaktion wurde durch Dinnschichtchromatographie kon-
trolliert; bei unvollstandigem Umsatz von 52 wurden weitere 0.1-0.2 Equivalente 107 hin-
zugefigt und die Belichtungsdauer (im Durchschnitt 12 h) weiter verlangert. Nach komplet-
tem Abbau von 52 wurde die L6sung am Rotationsverdampfer auf ca. 30% des urspringli-
chen Volumens eingeengt und mit 250-300 mL Dichlormethan versetzt. Die wéassrige Pha-
se wurde zweimal mit 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Pha-
sen wurden dreimal mit je 50 mL dest. Wasser sowie einmal mit 50 mL ges. Natriumchlo-
rid-Losung gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer zur
Trockne eingeengt. Die Reinigung der Cyclisierungsprodukte erfolgte durch Saulenchro-
matographie an Kieselgel.

11.5.2 Mit Methanol als Nukleophil

Die Belichtung von 3.9 g (22.4 mmol) 52 und 3.09 g (7.8 mmol) 107 in Anwesenheit von
Methanol entsprechend der 0.g. Prozedur lieferte nach Saulenchromatographie an Kiesel-
gel (Dichlormethan : Diethylether = 30 : 1) 1.72 g (8.3 mmol, 37%) des syn-Produktes 75
und 1.74 g (8.5 mmol, 38%) des anti-Produktes 76. Die spektroskopischen Daten dieser
Cyclopentylmethylether sind in Kap. 11.4.3.1 aufgefuhrt.

11.5.3 Mit Ethanol als Nukleophil

Die Belichtung einer Losung von 4.2 g (24.1 mmol) 52 und 3.8 g (9.6 mmol) 107 in Aceto-
nitril/Ethanol (10:1) und lieferte nach sdulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, Di-
chlormethan : Diethylether = 30 : 1) die Ethylether 108 (1.78 g, 8.1 mmol, 34%) und 109
(1.72 g, 7.8 mmol, 32%) in einer Gesamtausbeute von 66%.
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2-(3c-Ethoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propandinitril

TH-NMR

NOE

BC-NMR

MS

2-(3t-Ethoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propandinitril

TH-NMR

NOE

13

(*H,’H-COSY, 270 MHz, CDCls) : 4.52 (s, 1H, 8-H), 3.50 (q, 1H, 12-Hs, J = 7
Hz), 3.42 (dd, 1H, 1-H, J = 6.6 Hz, J = 3.8 Hz), 3.32 (q, 1H, 12-Hy, J = 7 Hz),
2.10 - 1.95 (m, 2H, 5-H, und 4-Hy), 1.82 - 1.74 (m, 1H, 4-H,,), 1.64 - 1.55 (m,
1H, 5-Hp), 1.27 (s, 3H, 11-H), 1.13 (t, 3H, 13-H, J = 7 Hz), 1.04 (s, 3H, 6-H),
0.96 (s, 3H, 7-H).

(270 MHz, CDCls ; Einstrahlung — NOE) : 4.52 (8-H) — 2.10 - 1.95 ([m],
4-Hp), 1.64 - 1.55 ([w], 5-Hg), 1.04 ([s], 6-H); 1.27 (11-H) — 3.42 ([m], 1-H),
1.82 - 1.74 (Im], 4-Hg), 0.96 ([s], 7-H); 1.04 (6-H) — 4.52 ([s], 8-H), 3.50 ([m],
12-H,), 3.32 ([m], 12-Hy), 1.27 ([m], 11-H); 0.96 (6-H) — 3.42 ([s], 1-H), 2.10
- 1.95 ([m], 5-Hg), 1.82 - 1.74 [m], 4-H,,), 1.29 ([s], 11-H).

(BB, DEPT, *C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCls) : 113.39 (C,, C-9 oder C-10),
113.26 (C4, C-10 oder C-9), 88.27 (CH, C-1), 65.46 (CH,, C-12), 48.20 (C,,
C-2 oder C-3), 47.82 (C,, C-3 oder C-2), 35.08 (CH,, C-4), 31.24 (CH, C-8),
26.81 (CH,, C-5), 23.70 (CH3, C-7), 19.77 (CHs, C-11), 18.06 (CHs, C-6),
15.31 (CHs, C-13).

(% rel. Int.) 1 220 (8, M+, ClgHzoNzo), 155 (10, M+ - CH(CN)z), 127 (9), 109
(36), 85 (100), 57 (28), 43 (18), 41 (23).

(KBr) : 2973 (s), 2930 (s), 2882 (s), 2250 (w, C=N), 1472 (m), 1457 (m),
1395 (m), 1385 (m), 1372 (m), 1117 (s), 1082 (s) cm™.

(*H,'H-COSY, 270 MHz, CDCls) : 3.61 (s, 1H, 8-H), 3.47 (dq, 12-Ha, %J12a13 =
7 Hz, J = 1 Hz), 3.37 (dd, 1H, 1-H, J = 6.9 Hz, J = 3.2 Hz), 3.30 (dq, 1H,
12-Hp, *J12p13 = 7 Hz, J = 1Hz), 2.08 - 1.96 (m, 1H, 5-Hg), 1.92 - 1.84 (m, 1H,
4-H,), 1.80 - 1.76 (m, 1H, 4-Hy), 1.75 - 1.63 (m, 1H, 5-H,), 1.41 (s, 3H,
11-H), 1.13 (t, 3H, 13-H, J = 7 Hz), 1.10 (s, 3H, 7-H), 0.98 (s, 3H, 6-H).

(400 MHz, CDCls; Einstrahlung —» NOE) : 3.61 (8-H) — 3.37 ([m], 1-H), 1.80
- 1.76 (Im], 4-Hp), 0.98 ([s], 6-H); 1.41 (11-H) — 3.61 ([m], 8-H), 1.92 - 1.84
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(Im], 4-H,), 1.13 ([m], 13-H), 1.10 ([s], 7-H); 1.10 (7-H) — 3.47 ([s], 12-Ha),
3.30 ([s], 12-Hy), 1.41 ([s], 11-H), 0.98 ([m], 6-H); 0.98 (6-H) — 3.61 ([s],
8-H), 3.37 ([m], 1-H), 2.08 - 1.96 ([w], 5-Hp), 1.80 - 1.76 ([w], 4-H).

®C.NMR (BB, DEPT, **C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCl5) : 113.00 (C,, C-9 oder C-10),
112.46 (Cq4, C-10 oder C-9), 89.80 (CH, C-1), 65.38 (CH,, C-12), 48.39 (C,,
C-2 oder C-3), 47.62 (Cg, C-3 oder C-2), 36.25 (CH,, C-4), 31.60 (CH, C-8),
27.47 (CH,, C-5), 24.67 (CHs, C-6), 20.96 (CHs, C-11), 18.56 (CHs, C-7),
15.34 (CHs, C-13).

MS (0/0 rel. Int.) 1 220 (10, M+, ClgHzoNzo), 155 (7, M+ - CH(CN)z), 127 (8), 109
(34), 85 (100), 83 (92), 67 (10), 57 (28), 55 (32), 43 (20), 41 (25) 29 (22).
IR (KBr) : 2972 (s), 2930 (s), 2879 (s), 2253 (w, C=N), 1465 (m), 1385 (m),

1114 (s), 1103 (s), 1084 (s) cm™.

11.5.4 Mit 1-Propanol als Nukleophil

Nach Belichtung von 3.4 g (19.5 mmol) 52 und 1.94 g (4.9 mmol) 107 in Acetonitril/n-Pro-
panol (10:1) bei 400 nm und anschliessender Chromatographie (Kieselgel, Dichlormethan
: Diethylether = 30 : 1) wurden 110 (1.55 g, 6.6 mmol, 34%) und 111 (1.64 g, 7 mmol,
37%) in Form farbloser Ole erhalten.

2-(1,2,2-Trimethyl-3c-propoxy-1r-cyclopentyl)-propan-
dinitril

'H-NMR  (*H,'H-COSY, 270 MHz, CDCls) : 4.55 (s, 1H, 8-H), 3.44 - 3.37 (m, 2H, 1-H
und 12-Hy), 3.25 - 3.17 (dd, 1H, 12-Hp), 2.09 - 1.96 (M, 2H, 4-Hg und 5-Ha),
1.85 - 1.72 (m, 1H, 4-H,), 1.65 - 1.57 (m, 1H, 5-Hy), 1.53 (g, 2H, 13-H, J =
6.5 Hz), 1.28 (s, 3H, 11-H), 1.06 (s, 3H, 6-H), 0.96 (s, 3H, 7-H), 0.89 (t, 3H,
14-H, J = 7.4 Hz).

NOE (400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung — NOE) : 4.55 (8-H) — 1.06 ([s], 6-H); 1.28
(11-H) — 3.44 - 3.37 (Im], 1-H), 1.85 - 1.72 ([m], 4-H,), 0.96 ([s], 7-H); 1.06
(6-H) — 4.55 ([s], 8-H), 0.96 ([m], 7-H); 0.96 (7-H) — 3.44 - 3.37 ([s], 1-H),
1.29 ([s], 11-H), 1.06 ([m], 6-H).

C.NMR (BB, DEPT, 3C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCls) : 113.42 (C,, C-9 oder C-10),
123.29 (Cg4, C-10 oder C-9), 88.55 (CH, C-1), 71.80 (CH,, C-12), 48.29 (C,,
C-2 oder C-3), 48.04 (C,, C-3 oder C-2), 35.16 (CH,, C-4), 31.23 (CH, C-8),
26.73 (CH,, C-5), 23.83 (CHs, C-7), 23.05 (CH,, C-13), 19.76 (CHs, C-11),
18.14 (CHs, C-6), 10.70 (CHs, C-14).

MS (% rel. Int.) : 234 (11, M*, C1aH2N,0), 127 (37), 109 (54), 99 (100), 83 (89),
71 (11), 69 (11), 57 (60), 55 (28), 43 (38), 41 (45).
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IR (KBr) : 2967 (s), 2937 (s), 2879 (s), 2251 (w, C=N), 1463 (m), 1394 (m),
1385 (m), 1371 (m), 1118 (s), 1084 (s) cm™.

2-(1,2,2-Trimethyl-3t-propoxy-1r-cyclopentyl)-propan-
dinitril

'"H-NMR (*H,*H-COSY, 270 MHz, CDCls) : 3.62 (s, 1H, 8-H), 3.39 - 3.32 (m, 2H, 1-H
und 12-Hy), 3.18 (dt, 1H, 12-Hp, 2J = 9.9 Hz, 3J = 6 Hz), 2.03 - 1.60 (m, 4H,
4-H und 5-H), 1.52 (q, 2H, 13-H, 3J = 7.3 Hz), 1.41 (s, 1H, 11-H), 1.11 (s, 3H,
7-H), 0.97 (s, 3H, 6-H), 0.89 (t, 3H, 14-H, 3J = 7.4 Hz).

NOE (400 MHz, CDClI;3 ; Einstrahlung — NOE) : 3.62 (8-H) — 2.29 - 3.32 ([m],
1-H), 0.97 ([s], 6-H); 1.41 (11-H) — 3.62 ([m], 8-H), 1.11 ([s], 7-H); 1.11 (7-H)
— 1.41 ([s], 11-H), 0.97 ([m], 6-H); 0.97 (6-H) — 3.62 ([s], 8-H), 3.39 - 3.32
([s], 1-H), 1.11 ([m], 7-H).

®C.NMR (BB, DEPT, 3C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCls) : 112.99 (C,, C-9 oder C-10),
112.45 (Cq4, C-10 oder C-9), 90.03 (CH, C-1), 71.64 (CH,, C-12), 48.34 (C,,
C-2 oder C-3), 47.78 (C,, C-3 oder C-2), 36.31 (CH,, C-4), 31.38 (CH, C-8),
27.42 (CHa, C-5), 24.65 (CHs, C-6), 23.13 (CH,, C-13), 20.96 (CHs, C-11),
18.53 (CHs, C-7), 10.76 (CHs, C-14).

MS (% rel. Int.) : 234 (10, M*, C1aH2N,0), 127 (34), 109 (51), 99 (100), 83 (96),
71 (11), 67 (12), 57 (63), 55 (31), 43 (40), 41 (43).
IR (KBr) : 2968 (s), 2937 (s), 2878 (s), 2252 (w, C=N), 1464 (m), 1385 (m),

1102 (s), 1086 (s) cm™.

11.5.5 Mit 2-Propanol als Nukleophil

4.4 g (25.3 mmol) 52 und 3.32 g (8.4 mmol) 107 wurden in Acetonitril/2-Propanol (10:1)
bei 400 nm belichtet und gemass Kap. 11.5.1 aufgearbeitet. Durch Chromatographie an
Kieselgel (Dichlormethan : Diethylether = 40 : 1 - 20 : 1) wurden die Isopropylether 112
(2.13 g, 9.1 mmol, 36%) und 113 (1.88 g, 8.1 mmol, 32%) als farblose Ole erhalten.

2-(3c-lsopropoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propan-
dinitril




Kap. 11

185

TH-NMR

B3C-NMR

MS

IR

2-(3t-lsopropoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propandinitril

"H-NMR

BC-NMR

MS

IR

(*H,*H-COSY, 270 MHz, CDCls) : 4.57 (s, 1H, 8-H), 3.58 - 2.47 (m, 2H, 1-H
und 12-H), 2.11 - 1.97 (m, 2H, 4-H, und 5-Hy), 1.80 - 1.74 (m, 1H, 4-Hy), 1.61
- 1.49 (m, 1H, 5-Hy), 1.29 (s, 3H, 11-H), 1.11 (d, 3H, 13-H oder 14-H, J = 2.6
Hz), 1.09 (d, 3H, 13-H oder 14-H, J = 2.6 Hz), 1.04 (s, 3H, 6-H), 0.95 (s, 3H,
7-H).

(BB, DEPT, *C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCls) : 113.50 (C,4, C-9 oder C-10),
113.37 (Cq, C-10 oder C-9), 86.19 (CH, C-1), 71.51 (CH, C-12), 48.31 (C,,
C-2 oder C-3), 47.88 (C,, C-3 oder C-2), 35.24 (CH,, C-4), 31.32 (CH, C-8),
28.12 (CH,, C-5), 23.76 (CHs;, C-7), 23.16 (CHs, C-13 oder C-14), 21.82
(CH3, C-14 oder C-13), 19.90 (CH3, C-11), 18.29 (CHs, C-6).

(% rel. Int.) : 234 (17, M*, C14H2N,0), 149 (15), 127 (56), 109 (100), 99 (71),
93 (21), 86 (14), 83 (71), 71 (13), 67 (16), 57 (74), 55 (26), 43 (59), 41 (21).

(KBr) : 2972 (s), 2931 (s), 2232 (m, C=N), 1455 (m), 1380 (m), 1116 (m),
1081 (m), 1053 (m) cm™.

(*H,*H-COSY, 270 MHz, CDCls) : 3.61 (s, 1H, 8-H), 3.53 - 3.43 (m, 2H, 1-H
und 12-H), 2.10 - 1.98 (m, 1H, 5-H,), 1.91 - 1.75 (m, 2H, 4-H), 1.70 - 1.58 (m,
1H, 5-Hy), 1.41 (s, 3H, 11-H), 1.10 - 1.07 (m, 9H, 7-H, 13-H und 14-H), 0.97
(s, 3H, 6-H).

(BB, DEPT, **C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCl;) : 113.03 (C,, C-9 oder C-10),
112.50 (C4, C-10 oder C-9), 87.49 (CH, C-1), 71.18 (CH, C-12), 48.44 (C,,
C-2 oder C-3), 47.56 (C,, C-3 oder C-2), 36.29 (CH,, C-4), 31.69 (CH, C-8),
28.67 (CH, C-5), 24.60 (CH3;, C-6), 23.01 (CHs, C-13 oder C-14), 21.79
(CHs, C-14 oder C-13), 21.04 (CHs, C-11), 18.75 (CHs, C-7).

(% rel. Int.) : 234 (15, M*, C14H22N20), 149 (15), 127 (54), 109 (100), 99 (71),
93 (25), 86 (16), 83 (80), 71 (14), 69 (15), 67 (18), 57 (86), 55 (29), 43 (63),
41 (43).

(KBr) : 2966 (s), 2919 (s), 2893 (m), 2261 (w, C=N), 1465 (m), 1385 (s),
1369 (m), 1141 (m), 1124 (m), 1103 (m), 1056 (s) cm™.
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11.5.6 Mit Ethylenglykol als Nukleophil

Eine Losung von 5.04 g (29 mmol) des 1,1-Dicarbonitrils 52 und 2.87 g (7.3 mmol) 107 in
einer Mischung von 400 mL Acetonitril und 20 mL Ethylenglykol lieferte nach Belichtung
und Aufarbeitung gemass Kap. 11.5.1 sowie nachfolgender Chromatographie an Kieselgel
(Dichlormethan : Diethylether = 10 : 1 - 5 : 1) die Cyclopentan-Derivate 114 (1.74 g, 8.9
mmol, 30%) und 115 (2.13 g, 9.8 mmol, 34%).

2-[3c-(2-Hydroxy-ethoxy)-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopen-
tyl]-propandinitril

"H-NMR (*H,'H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 3.69 (m, 2H, 13-H), 3.62 (s, 1H, 8-H), 3.57
(ddd, 1H, 12-H,, 23 = 9.8Hz, 3J = 5.3 Hz, 3J = 3.8 Hz), 3.47 (dd, 1H, 1-H, J =
6.8 Hz, J = 3.1 Hz), 3.39 (ddd, 1H, 12-Hy,, 2J = 9.7 Hz, 3J =55 Hz, 3J = 4
Hz), 2.11 - 2.02 (m, 1H, 5-Ha), 1.90 - 1.87 (m, 2H, 4-H,), 1.83 - 1.78 (m, 1H,
4-Hp), 1.74 - 1.67 (m, 1H, 5-Hy), 1.41 (s, 3H, 11-H), 1.14 (s, 3H, 7-H), 1.00 (s,
3H, 6-H).

NOE (400 MHz, CDCls ; Einstrahlung — NOE) : 3.62 (8-H) — 1.83 - 1.78 ([m],
4-Hg, 1.00 ([s], 6-H); 1.41 (11-H) — 1.90 - 1.87 ([m], 4-H.), 1.14 ([s], 7-H);
1.14 (7-H) — 3.47 [w], 1-H), 1.41 ([s], 11-H), 1.00 ([m], 6-H); 1.00 (6-H) —
3.62 ([s], 8-H), 3.47 ([m], 1-H).

®C.NMR (BB, DEPT, **C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCls) : 112.85 (C,, C-9 oder C-10),
112.33 (Cq, C-10 oder C-9), 90.61 (CH, C-1), 71.23 (CHy, C-12), 61.99 (CHy,
C-13), 48.36 (C,, C-2 oder C-3), 47.82 (C,, C-3 oder C-2), 36.20 (CH,, C-4),
31.56 (CH, C-8), 27.34 (CH,, C-5), 24.72 (CHs, C-6), 21.05 (CHs, C-11),
18.62 (CHs, C-7).

MS (% rel. Int.) : 218 (1, M* - H,0), 175 (4), 171 (3), 149 (8), 127 (13), 109 (71),
101 (70), 93 (11), 87 (13), 86 (20), 83 (100), 71 (35), 67 (19), 57 (96), 43
(38), 41 (41).

IR (KBr) : 3433 (brm, OH), 2968 (s), 2880 (s), 2253 (w, C=N), 1463 (m), 1386
(m), 1371 (m), 1222 (m), 1104 (s), 1062 (s) cm™.

2-[3t-(2-Hydroxy-ethoxy)-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopen- 13
tyl]-propandinitril
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"H-NMR (*H,*H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 4.34 (s, 1H, 8-H), 3.69 (m, 2H, 13-H), 3.60
- 3.52 (m, 2H, 1-H und 12-H,), 3.45 - 3.40 (m, 1H, 12-Hp), 2.12 - 2.04 (m, 1H,
5-H,), 2.00 - 1.95 (m, 1H, 4-Hg), 1.82 - 1.74 (m, 1H, 4-H,), 1.65 - 1.58 (m,
1H, 5-Hpg), 1.29 (s, 3H, 11-H), 1.05 (s, 3H, 6-H), 1.01 (s, 3H, 7-H).

NOE (400 MHz, CDCls ; Einstrahlung — NOE) : 4.33 (8-H) — 2.00 - 1.96 ([m],
4-Hp), 1.05 ([s], 6-H); 1.29 (11-H) — 3.55 - 3.52 ([m], 12-H,), 1.01 ([s], 7-H);
1.05 (6-H) — 4.33 ([s], 8-H); 1.01 (7-H) — 3.55 - 3.52 ([m], 12-H,), 2.12 -
2.04 (Jw], 5-H,), 1.82 - 1.74 ([w], 4-H.), 1.29 ([s], 11-H).

®C.NMR (BB, DEPT, **C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCls) : 113.17 (C,4, C-9 oder C-10),
113.04 (Cg4, C-10 oder C-9), 88.69 (CH, C-1), 71.41 (CH,, C-12), 61.85 (CH,,
C-13), 48.08 (C,, C-2 oder C-3), 47.76 (Cq, C-3 oder C-2), 34.91 (CH,, C-4),
31.33 (CH, C-8), 26.53 (CH,, C-5), 23.47 (CHs, C-7), 20.02 (CHs, C-11),
18.05 (CHs, C-6).

MS (% rel. Int.) : 218 (1, M* - H,0), 193 (1), 175 (2), 171 (6), 127 (11), 109 (70),
101 (100), 87 (18), 83 (87), 73 (19), 67 (10), 57 (47), 55 (39, 45 (26), 43 (15),
41 (22).

IR (KBr) : 3433 (brm, OH), 2968 (s), 2881 (s), 2252 (w, C=N), 1462 (m), 1397

(m), 1386 (m), 1372 (m), 1219 (m), 1128 (s), 1107 (s), 1064 (s) cm™.

11.5.7 Mit Essigsaure als Nukleophil

3.7 g (21.3 mmol) 52 und 2.1 g (5.3 mmol) 107 wurden in einer Mischung von 400 mL
Acetonitril und 40 mL konz. Essigsaure bei 400 nm belichtet. Nach vollstindigem Umsatz
von 52 wurde die Reaktionsmischung am Rotationsverdampfer auf ca. 30% des urspring-
lichen Volumens eingeengt und mit 300 mL Dichlormethan versetzt. Die wassrige Phase
wurde zweimal mit 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden zweimal mit je 50 mL ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung, dreimal mit je 50 mL
dest. Wasser sowie einmal mit 50 mL ges. Natriumchlorid-L6sung gewaschen, Uber
Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Durch Sau-
lenchromatographie des Rohproduktes an an Kieselgel (Dichlormethan : Diethylether = 50
: 1 - 10 : 1) wurden das syn-Acetat 80 (1.90 g, 8.2 mmol, 38%) als farbloses Ol sowie
das anti-Acetat 81 (2.90 g, 8.5 mmol, 40%) als weisser Feststoff in einer Gesamtausbeute
von 78% erhalten. Die spektroskopischen Daten der isolierten Verbindungen entsprechen
den durch Acylierung von 77 und 78 erhaltenen Cyclopentylacetaten und sind in Kap.
11.4.3.4 zusammengefasst.

11.5.8 Mit Wasser als Nukleophil

Eine Lésung von 6.5 g (37.4 mmol) 52 und 2.96 g (7.5 mmol) 107 in 400 mL Acetoni-
tril/Wasser (10:1) wurde fir 8 h bei 400 nm belichtet, danach versetzte man mit weiteren
1.1 g (3.7 mmol) 107 und belichtete erneut fur weitere 8 h. Nach Aufarbeitung gemass der
allgemeinen Arbeitsvorschrift (vgl. Kap. 11.5.1) wurde das Rohprodukt durch S&aulenchro-
matographie an Kieselgel (Dichlormethan : Dieethylether = 20 : 1 - 5 : 1) gereinigt. Hier-
bei wurden 5.3 g (27.6 mmol, 74%) eines chromatographisch nicht weiter separierbaren
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1:1-Diastereomerengemisches der Cyclopentanole 77 und 78 erhalten. Eine indirekte
Charakterisierung von 77 und 78 war durch Uberfiihrung in die chromatographisch trenn-
baren, korrespondierenden Trimethylsilylether 116 und 117 (s. Kap. 11.5.9) sowie deren
Desilylierung zu 77 und 78 (s. Kap. 11.5.10) mdglich.

11.5.9 Silylierung von 77 und 78 zu 116 und 117

Eine Loésung von 2.0 g (10.4 mmol) eines 1:1-Diastereomerengemisches der Cyclopenta-
nole 77 und 78 und 3 mL (20.8 mmol) N-Trimethylsilylimidazol in 30 mL N,N-Dimethylform-
amid wurde bei 0 °C unter Argon mit wenigen Tropfen einer Tetrabutylammoniumfluorid-
Losung (1.0 M in THF) versetzt. Nach 30 minutigem Ruhren liess man den Ansatz auf
Raumtemperatur erwarmen und goss 100 mL dest. Wasser hinzu. Das Reaktionsgemisch
wurde funfmal mit je 50 mL Diethylether extrahiert; die vereinigten organischen Phasen
wurden zweimal mit je 30 mL gesattigter Natruimchlorid-Losung gewaschen, tUber Na-
triumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Saulenchro-
matographie an Kieselgel (Dichlormethan : Diethylether = 100 : 0 - 30 : 1) lieferte die
Cyclopentylsilylether 116 (1.34 g, 5.0 mmol, 49%) und 117 (1.29 g, 4.9 mmol, 47%) in
nahezu quantitativer Ausbeute .

2-(1,2,2-Trimethyl-3c-trimethylsilanoxy-cyclopent-1r-yl)- (CH.).SiO
propandinitril ¥'3

"H-NMR (*H,'H-COSY, 270 MHz, CDCls) : § = 4.52 (s, 1H, 8-H), 3.79 (dd, 1H, 1-H),
2.14 - 1.96 (m, 2H, 4-H, und 5-Hy), 1.82 - 1.68 (m, 1H, 4-Hy), 1.57 - 1.43 (m,
1H, 5-Hp), 1.29 (s, 3H, 11-H), 0.99 (s, 3H, 6-H), 0.92 (s, 3H, 7-H), 0.08 (s,
9H, -Si(CHa)a).

NOE (270 MHz, CDCls ; Einstrahlung — NOE) : 4.52 (8-H) — 0.99 ([s], 6-H); 3.79
(1-H) — 0.92 (Im], 7-H); 1.29 (11-H) — 0.99 ([w], 6-H), 0.92 ([s], 7-H); 0.99
(6-H) — 4.52 ([s], 8-H); 0.92 (7-H) — 3.79 ([s], 1-H), 1.29 ([s], 11-H).

13
C-NMR (BB, DEPT, C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCls) : 113.39 (C,4, C-10 or C-9),

113.23 (Cq, C-9 or C-10), 81.32 (CH, C-1), 48.05 (Cq, C-2 or C-3), 47.71 (Cq,
C-3 or C-2), 35.09 (CH,, C-4), 31.41 (CH, C-8), 30.29 (CH,, C-5), 23.23
(CHs, C-7), 20.15 (CHs, C-11), 18.22 (CHa, C-6), -0.14 (3 CHa, -Si(CHa)s).

MS (% rel. Int.) : 264 (8, M*, C14H24N>0Si), 249 (10), 199 (33, M* - CH(CN)y),
129 (76), 1R9 (30), 83 (100), 75 (29), 73 (51), 55 (17); 45 (11), 41 (15).
IR (KBr) : 2962 (s), 2902 (m), 2251 (w, C=N), 1471 (m), 1253 (s), 1124 (m),

1085 (m), 1058 (m), 902 (s), 866 (m), 843 (s), 751 (m) cm™.



Kap. 11 189
.5 411
(CH3)3S|O/¢ B %(:)N
2-(1,2,2-Trimethyl-3t-trimethylsilanoxy-1r-cyclopentyl)- H 8
propandinitril CN
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H-NMR
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13
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(*H,*H-COSY, 270 MHz, CDCls) : 3.75 (dd, 1H, 1-H, %J15. = 6.6 Hz, %J15, =
3.2 Hz), 3.60 (s, 1H, 8-H), 2.14 - 2.00 (m, 1H, 5-Hp), 1.97 - 1.86 (m, 1H,
4-H,), 1.82 - 1.70 (m, 1H, 4-Hy), 1.64 - 1.52 (m, 1H, 5-H,), 1.43 (s, 3H,
11-H), 1.04 (s, 3H, 7-H), 0.94 (s, 3H, 6-H), 0.06 (s, 9H, -Si(CHs)3).

(270 MHz, CDCl; ; Einstrahlung — NOE) : 3.75 (1-H) —» 2.14 - 2.00 ([s],
5-Hg), 1.04 (Im], 7-H), 0.94 ([s], 6-H); 3.60 (8-H) — 1.82 - 1.70 ([m], 4-Hp),
0.94 ([s], 6-H); 1.43 (11-H) — 3.60 ([w], 8-H), 1.97 - 1.86 ([m], 4-H,), 1.04 [s],
7-H); 1.04 (7-H) — 1.43 ([s], 11-H); 0.94 (6-H) — 3.74 (Jw], 1-H), 3.60 ([s],
8-H).

(BB, DEPT, *C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCls) : 113.03 (C4, C-9 oder C-10),
112.51 (Cq, C-10 oder C-9), 82.82 (CH, C-1), 48.33 (Cq, C-2 oder C-3), 47.63
(Cq, C-3 oder C-2), 36.26 (CH,, C-5), 31.86 (CH, C-8), 31.04 (CH,, C-4),
24.12 (CHs, C-6), 21.35 (CHs, C-11), 18.86 (CHs, C-7), -0.12 (3 CHs,
-Si(CHs)g).

(% re. Int.) : 264 (7, M*, C1aH24N>0Si), 199 (30, M* - CH(CN).), 129 (69), 109
(31), 83 (100), 75 (32), 73 (53), 55 (18), 45 (11), 41 (16).

(KBr) : 2961 (s), 2898 (m), 2252 (w, C=N), 1465 (m), 1383 (m), 1252 (s),
1069 (s), 907 (s), 841 (s) 749 (m) cm™.

45-47 °C.

11.5.10 Synthese von 77 und 78 durch Desilylierung von 116 und 117

11.5.10.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

Eine Losung von 1.0 g (3.8 mmol) des Cyclopentylsilylethers in 50 mL Tetrahydrofuran
wurde bei 0 °C unter Argon mit 4.5 mL einer Tetrabutylammoniumfluorid-Lésung (1.0 M in
THF) versetzt und fir 10 min gerihrt. Danach liess man auf Raumtemperatur kommen,
rahrte fir weitere 10 min und versetzte mit 100 mL Diethylether. Das Reaktionsgemisch
wurde zweimal mit je 20 mL Wasser gewaschen, Giber Natriumsulfat getrocknet getrocknet
und am Rotationsverdampfer von Losungsmittel befreit. Anschliessende Saulenchromato-
graphie an Kieselgel (Dichlormethan : Diethylether =10 : 1 > 5 : 1) lieferte das korrespon-
dierende Cyclopentanol in nahezu quantitativer Ausbeute.

11.5.10.2 Desilylierung von 77
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2-(3c-Hydroxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propandinitril

TH-NMR

NOE

BC-NMR

MS

2-(3t-Hydroxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propandinitril

TH-NMR

NOE

(*H,'H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 4.40 (s, 1H, 8-H), 3.91 (dd, 1H, 1-H), 2.16 -
2.12 (m, 1H, 5-H,), 2.04 - 1.96 (m, 1H, 4-Hg), 1.81 - 1.73 (m, 1H, 4-H,), 1.59
- 1.53 (m, 1H, 5-Hp), 1.29 (s, 3H, 11-H), 1.04 (s, 3H, 6-H), 0.99 (s, 3H, 7-H).

(270 MHz, CDCl;3 ; Einstrahlung —- NOE) : 4.40 (8-H) — 2.04 - 1.96 ([w],
4-Hg), 1.04 ([s], 6-H); 3.91 (1-H) — 2.16 - 2.12 ([w], 5-H,); 1.29 (11-H) —>
3.91 (Jw], 1-H), 1.81 - 1.73 ([w], 4-H,), 0.99 ([s], 7-H); 1.04 (6-H) — 4.40 ([s],
8-H); 0.99 (7-H) — 3.91 ([w], 1-H), 1.81 - 1.73 ([w], 4-H,), 1.29 ([s], 11-H).

(BB, DEPT, 13C,*H-COSY, 100.6 MHz, CDCls) : 113.09 (Cq, C-9 oder C-10),
113.00 (C,, C-10 oder C-9), 80.80 (CH, C-1), 48.02 (Cq, C-2 oder C-3), 47.39
(Cq C-3 oder C-2), 34.78 (CH,, C-4), 31.47 (CH, C-8), 29.31 (CH,, C-5),
22.83 (CH3, C-7), 20.24 (CHa, C-11), 17.62 (CH3, C-6).

(% rel. Int.) : 192 (M", C11H16N,0). Exakte Angabe sind nicht mdglich, da
sich das syn-Cyclopentanol 77 schon zu Beginn der Verdampfung umlagert.
Bei einer Verdampfungstemperatur von T= 0 °C &hnelt das Spektrum wei-
testgehend dem des anti-Cyclopentanols 78, bei T = 50 °C hingegen dem
des bicyclischen Umlagerungsproduktes 118.

(KBr) :3323 (brs), 2970 (s), 2919 (m), 2255 (w)m 2170 (w), 1379 (w), 1629
(w), 1469 (w), 1069 (s) cm™.

(*H,'H-COSY, 400 MHz, CDCl,) : 3.86 (dd, 1H, 1-H), 3.63 (s, 1H, 8-H), 2.22 -
2.16 (m, 1H, 5-Hg), 1.97 - 1.90 (m, 1H, 4-H,), 1.82 - 1.76 (m, 1H, 4-Hg), 1.70
-1.62 (m, 1H, 5-H,), 1.45 (s, 3H, 11-H), 1.13 (s, 3H, 7-H), 0.97 (s, 3H, 6-H).

(270 MHz, CDCls ; Einstrahlung — NOE) : 3.86 (1-H) — 2.22 - 2.16 ([m],
5-Hg); 3.63 (8-H) — 0.97 ([s], 6-H); 1.45 (11-H) — 1.97 - 1.90 ([m], 4-H,),
1.13 ([s], 7-H); 1.13 (7-H) — 1.45 ([s], 11-H); 0.97 (6-H) — 3.86 ([m], 1-H),
3.63 ([s], 8-H).
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®C.NMR (BB, DEPT, **C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCl5) : 112.84 (C,, C-9 oder C-10),
112.35 (Cq4, C-10 oder C-9), 82.83 (CH, C-1), 48.38 (Cq, C-2 oder C-3), 47.48
(Cq, C-3 oder C-2), 36.17 (CH,), 31.74 (CH, C-8), 30.08 (CHy), 24.18 (CHs,
C-6), 21.12 (CHj3, C-11), 18.29 (CHs, C-7).

MS (% rel. Int.) : 192 (1, M*, C11H16N,0), 149 (9), 109 (27), 108 (19), 93 (12), 86
(30), 83 (41), 71 (47), 63 (10), 57 (100), 43 (22), 41 (20).
IR (KBr) : 3524 (brs, OH), 2997 (m), 2972 (s), 2919 (s), 2261 (m, C=N), 1465

(s), 1382 (s), 1047 (s), 1024(s), 956 (m) cm™.

11.5.11 Thermische Umlagerung von 77 zum cyclischen O,N-Keten-acetal

Eine Lésung von 3.8 g (19 mmol) eines Gemisches von 77 und 78 (1:1 laut *H-NMR-Spek-
troskopie) in 200 mL Diethylether wurde mit 50 g Kieselgel am Rotationsverdampfer zur
Trockne eingeengt. Das Kieselgel mit den adsorbierten Cyclopentanolen wurde fiir 1 h bei
80 °C unter Ruhren im Vakuum (Olpumpe) erhitzt. Nachfolgende S&aulenchromatographie
an Kieselgel (Dichlormethan : Diethylether = 30 : 1 - 5: 1), wobei das Kieselgel mt den
adsorbierten Thermolyseprodukten zur Beschickung einer Vorsaule verwendet wurde, lie-
ferte 1.86 g (9.7 mmol, 98%) des anti-Cyclopentanols 78 sowie 1.74 g (9.1 mmol, 94%)
des Umlagerungsproduktes 118.

3-Amino-4-carbonitril—5c,8,8-trimethyl-(1rH)-2-oxabicyc- CN
lo[3.2.1]oct-3-en \

H o) NH
118

2

'H-NMR  (*H,'H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 4.06 (d, 1H), 2.05 — 1.95 (m, 2H), 1.88 —
1.77 (m, 2H), 1.06 (s, 3H), 0.93 (s, 3H), ( 0.87, s, 3H).

®C.NMR (BB, DEPT, **C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCls) : 162.3 (Cg,), 120.8 (C,), 88.2
(CH), 65.8 (Cy), 42.9 (Cg), 41.6 (Cq), 41.1 (CHy), 29.9 (CHy), 19.8 (CHs), 17.5
(CHs), 15.9 (CHs).

MS (% rel. Int.) : 192 (25, M*, C11H16N20), 149 (23), 124 (43), 96 (12), 69 (100),
41 (50).
IR (KBr) 3417 (m), 3324 (m), 2968 (m), 2170 (s), 1630 (s), 1578 (s), 1423 (m),

1053 (m) cm™.
Rontgenstrukturanalyse

Aus n-Pentan/Diethylether kristallisiert; Kristallgrosse 0.56 x 0.55 x 0.32 mm.
Dimensionen der Einheitszelle a = 12.903(2) A, oo = 90 °, b = 13.051(3) A, B
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= 92.16(1), ¢ = 13.381(1) A, y = 90 °. Kristallsystem monoklin, Raumgruppe
P2:/c (Nr.14), V = 2251.8(5) A®, dper = 1.134 g cm™®, T= 293 K, R = 0.0782,
WR = 0.1091, 3502 beobachtete Reflexe.

Kristallstruktur und Nummerierung der Atome siehe Abb. 7.8.

Bindungslangen in [A]:

N(1) - C(1) 1.344(3) N(2) - C(11) 1.144(3)
N(@3) - C(12) 1.333(4) N(@4) - C(22) 1.150(3)
O(1) - C(1) 1.350(3) O(1) - C(6) 1.471(4)
0(2) - C(12) 1.343(3) 0(2) - C(17) 1.468(4)
C(1) - C(2) 1.350(3) C2) - C(3) 1.527(3)
C(2) - C(11) 1.409(3) C@3) - C@) 1.551(5)
C@3) - C(7) 1.534(4) C@3) - C(10) 1.512(4)
C() - C(5) 1.549(6) C(5) - C(6) 1.532(6)
C(6) - C(7) 1.500(5) C(7) - C(8) 1.536(6)
C(7) - C(O) 1.549(5) C(12) - C(13) 1.359(3)
C(13) - C(14) 1.531(3) C(13) - C(22) 1.395(3)
C(14) - C(15) 1.559(4) C(14) - C(18) 1.546(4)
C(14) - C(21) 1.515(4) C(15) - C(16) 1.535(6)
C(16) - C(17) 1.538(5) C(17) - C(18) 1.489(5)
C(18) - C(19) 1.537(4) C(18) - C(20) 1.525(5)

Bindungswinkel in [°]:

C6) - O(1) - C() 114.2(2) C@17) - O(2) - C(12) 115.4(2)
C(2 - C(1) - O@1) 121.7(2 C(2 - C(1) - N@) 127.3(2
O(1) - C(1) - N(1) 110.9(2) C(11) - C(2) - C(3) 120.7(2)
C(11l) - C(2) - C(1) 117.7(2) C3) - C(2 - C(1) 121.4(2
C(10) - C(3) - C(7) 116.8(2) C(10) - C(3) - C@ 113.1(3
C(10) - C(3) - C(2) 111.8(2) C(7) - C@3) - C(4) 101.93)
C(7) - C(3) - C(2) 106.2(2) C4) - C@3) - C(2 106.1(2)
C() - C(4) - C(3) 103.9(3 C®) - C(B) - C@l 10413
C(7) - C(6) - C(5) 106.5(3) C(7) - C(6) - O(1) 109.1(3)
C() - C(6) - O(1) 110.7(3) CHO - C(7) - C(8) 109.2(3)
CO - C(7) - C(6) 108.0(3) CH9 - C(7) - C@) 112.03
C@8) - C(7) - C(6) 114.2(3) C@B8) - C(7) - C(3) 113.9(3
C®) - C(7) - CQ3) 99.2(2) C(2) - C(11) - N(2) 179.5(3)
C(13) - C(12) - O(2) 121.7(2) C(13) - C(12) - N(3) 126.6(3)
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0(2) - C(12) - N(@3) 111.8(2) C(22) - C(13) - C(14) 121.4(2)
C(22) - C(13) - C(12) 118.2(2) C(14) - C(13) - C(12) 120.5(2)
C(21) - C(14) - C(18) 117.2(2) C(21) - C(14) - C(15) 111.8(3)
C(21) - C(14) - C(13) 111.5(2) C(18) - C(14) - C(15) 101.7(2)
C(18) - C(14) - C(13) 106.6(2) C(15) - C(14) - C(13) 107.2(2)
C(16) - C(15) - C(14) 103.3(3) C(17) - C(16) - C(15) 105.3(3)
C(18) - C(17) - C(16) 105.4(3) C(18) - C(17) - O(2) 110.4(3)
C(16) - C(17) - O(2) 109.6(3) C(20) - C(18) - C(19) 108.9(3)
C(20) - C(18) - C(17) 113.4(3) C(20) - C(18) - C(14) 113.5(3)
C(19) - C(18) - C(17) 109.1(3) C(19) - C(18) - C(14) 112.7(3)
C(17) - C(18) - C(14) 99.1(2) C(13) - C(22) - N(4) 179.4(3)

11.6 Belichtungen an a,;y,56-ungesattigten 1,1-Dicarbonitrilen

11.6.1 Synthese von 122 und 123

Eine LOsung von 2.41 g (15.83 mmol) Citral (durch Gaschromatographie als 5:4-Mischung
von Geranial (125) und Neral (124) bestimmt), und 1.15 g (17.41 mmol) Malons&auredinitril
in 100 mL Dichlormethan wurde mit 10.50 g wasserfreiem Calciumsulfat sowie mit je 5
Tropfen konz. Essigséure und Piperidin versetzt und fur 3h bei Raumtemperatur unter
Argon geruhrt. Nach Absaugen uber Kieselgur und sorgfatigem Auswaschen des Ruck-
stands mit 300 mL Diethylether wurde die tiefgelbe Ldsung i. Vak. eingedampft. Séaulen-
chromatographische Trennung des o6ligen Rickstands (300 g Kieselgel, n-Pentan : Di-
ethylether = 8:1) lieferte 1.30 g (6.50 mmol) des cis-Dinitrils 122 sowie 1.63 g (8.15 mmol)
des trans-Dinitrils 123 in einer Gesamtausbeute von 92 %.

(32)-4,8-Dimethyl-1,3,7-nonatrien-1,1-dicarbonitril

"H-NMR (*H,*H-COSY, 270 MHz, CDCls) : 7.66 (d, 1H, 2-H, J,3 = 12.18 Hz), 6.48 (dd,
1H, 3-H, Js» = 12.16 Hz, J = 1.30 Hz), 5.02 (tm, 1H, 7-H, J = 7.33 Hz), 2.37
(t, 2H, 5-H, J = 7.31 Hz), 2.18 (m, 2H, 6-H, J = 7.27 Hz), 2.08 (d, 3H, 10-H, J
=1.33 Hz), 1.69 (g, 3H, 9-H, J = 1.25 Hz), 1.58 (d, 3H, 11-H, J = 1.15 Hz).
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NOE (400 MHz, CDCl3; Einstrahlung — NOE) : 6.47 (3-H) — 2.06 ([s], 12-H); 2.36
(5-H) — 7.65 ([s], 2-H); 2.06 (12-H) — 6.47 ([s], 3-H).
®C.NMR (BB, DEPT, 3C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCls) : 164.75 (C,, C-4), 155.79 (CH,
C-2), 134.31 (Cg4, C-8), 122.32 (CH, C-3 oder C-7), 121.84 (CH, C-7 oder
C-3), 113.94 (Cq4, C-10 oder C-11), 111.69 (C4, C-11 oder C-10), 80.70 (C,,
C-1), 34.06 (CH, C-5), 26.74 (CH,, C-6), 25.98 (CHs;, C-9), 25.57 (CHg,
C-12), 17.16 (CHjs, C-13).
MS (% rel. Int.) : 200 (5, M*, C13H16Ny), 158 (3), 104 (1), 91 (1), 77 (3), 70 (5), 69
(100), 53 (5), 41 (62), 39 (11), 27 (9).
IR (KBr) : 2966 (m), 2914 (m), 2224 (s, C=N, konjugiert), 1610 (s, C=C), 1554
(m, C=C), 1439 (m), 1375 (m), 1362 (m), 1197 (m).
uv (CH3CN) : Amax = 309 nm (g = 23605).
11 10
6 2 %:ZN
(3E)-4,8-Dimethyl-1,3,7-nonatrien-1,1-dicarbonitril 97 XN
123 CN

TH-NMR

NOE

B3C-NMR

MS

uv

13

(*H,'H-COSY, 270 MHz, CDCls) : 7.72 (d, 1H, 2-H, J,3= 12.18 Hz), 6.48 (dq,
1H, 3-H, J3, = 13.13 Hz, J310 = 1.23 Hz), 5.04 (tm, 1H, 7-H, J = 6.96 Hz, J =
1.44 Hz), 2.34 (tm, 2H, 5-H, J = 7.52 Hz), 2.23 (tm, 2H, 6-H, J = 7.66 Hz),
2.02 (d, 3H, 12-H, J = 1.35 Hz), 1.69 (q, 3H, 9-H, J = 1.25 Hz), 1.61 (d, 3H,
13-H, J ~ 1.0 Hz).

(400 MHz, CDCls ; Einstrahlung — NOE) : 6.47 (3-H) — 2.32 ([s], 5-H); 2.32
(5-H) — 6.47 ([s], 3-H); 2.01 (12-H) — 7.71 ([s], 2-H).

(BB, DEPT, *3C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCls) : 164.95 (C,, C-4), 155.93 (CH,
C-2), 133.35 (Cq4, C-8), 122.10 (CH, C-3 oder C-7), 121.44 (CH, C-7 oder
C-3), 113.90 (Cq, C-10 oder C-11), 111.69 (C,, C-11 oder C-10), 81.21 (C,,
C-1), 41.00 (CH,, C-5), 26.06 (CH,, C-6), 25.57 (CHs, C-9), 18.84 (CHs,
C-12), 17.70 (CHs, C-13).

(% rel. Int.) :200 (5, M*, C1sH1sN2), 104 (1), 91 (1), 77 (3), 69 (100), 41 (56),
39 (11) 27 (9).

(KBr) : 2966 (m), 2930 (m), 2913 (m), 2855 (m), 2224 (s, C=N, konjugiert),
1611 (s, C=C), 1557 (m, C=C), 1440 (m), 1375 (m), 1224 (m), 608 (m).

(CHsCN) : Amax = 309 nm (¢ = 25405).
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11.6.2 [2+2]-Cycloaddition von 122 und 123 bei direkter Belichtung

Eine L6sung von 4.0 g g (20 mmol) eines 1:1-Gemisches von 122 und 123 in 400 mL Ace-
tonitril wurde fur 24 h bei 300 nm belichtet. Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde der
leicht gelbliche, feste Rickstand durch Saulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan :
Diethylether = 50 :1 - 10 : 1) gereinigt. Es wurden 3.4 g (17 mmol, 85%) des Bicyclus
126 in Form einen weissen, wachsartigen Feststoffs.

10

- 6 7 |I|CN
3 1 ) 13

2
H12

(1rH, 6cH)-7,7-Dicarbonitril-4,8,8-trimethyl-bicyclo[4.2.0]oct-4-en

"H-NMR (*H,*H-COSY, 270 MHz, CDCls) : 5.43 (m, 1H, 5-H), 3.38 (dm, 1H, 6-H, J =
8.2 Hz), 2.14 (ddm, 1H, 1-H, J = 8.9 Hz, J = 7.5 Hz), 2.02 (dm, 1H, 3-H,, J =
4 Hz), 1.97 (dd, 1H, 3-Hy, J = 4.5 Hz, J = 2.8 Hz), 1.83 - 1.76 (m, 2H, 2-H),
1.79 (s, 3H, 9-H), 1.51 (s, 3H, 12-H), 1.29 (s, 3H, 13-H).

NOE (400 MHz, CDCl; ; Einstrahlung — NOE) : 5.43 (5-H) — 3.38 ([s], 6-H), 1.79
([s], 9-H); 3.38 (6-H) — 5.43 ([s], 5-H), 2.14 ([s], 1-H), 1.51 ([s], 12-H); 2.14
(1-H) — 3.38 ([s], 6-H), 1.51 ([s], 12-H); 1.51 (12-H) — 3.38 ([s], 6-H), 2.14
([s], 1-H), 1.29 ([s], 13-H).

C.NMR (BB, DEPT, *C,'H-COSY, 67.9 MHz, CDCls) : 143.52 (C,, C-4), 115.22 (CH,
C-5), 114.78 (C4, C-10 oder C-11), 114.48 (C,, C-11 oder C-10), 43.22 (C,),
40.52 (CH, C-1), 40.45 (C,), 39.10 (CH, C-6), 27.83 (CH3, C-12), 27.12 (CH,,
C-3), 24.25 (CHs, C-9), 21.83 (CH,, C-2), 20.82 (CH3, C-13).

MS (% rel. Int.) : 200 (1, M+, C13H16N2), 158 (6), 94 (100, M+ - CgHsNo, Cyclobu-
tanoffung), 79 (97), 69 (37), 41 (42).
IR (KBr) : 2973 (s), 2941 (s), 2240 (s, C=N), 1664 (m, C=C), 1469 (m), 1445

(m), 1375 (m), 1257 (m), 1159 (m), 1141 (m), 1022 (m), 849 (s) cm™.
Smp. 57-58 °C.

11.6.3 PET-Cyclisierungen von 122 und 123

11.6.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

Das «,f;y,0-ungesattigte 1,1-Dicarbonitril 122 (alternativ wurden auch das trans-lsomer
123 sowie Mischungen dieser Alkene verwendet) und 0.3 Equivalente 2,4,6-Triphenylpyry-
lium-tetrafluoroborat (107) in 400 mL Acetonitril wurde mit 40 mL eines nukleophilen L6-
sungsmittels (Alkanol, Wasser) versetzt, fir 1 h unter Einleiten von Argon bei Raumtempe-
ratur gerdhrt und anschliessend bei 400 nm in einem Photoreaktor unter Wasserkihlung
belichtet. Nach vollstandigem Abbau der Alkene (Kontrolle mittels Dinnschichtchromato-
graphie) wurde das Reaktiongemisch am Rotationsverdampfer auf ca. 30% des urspring-
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lichen Volumens eingeengt und mit 250 mL Dichlormethan versetzt. Die wassrige Phase
wurde zweimal mit 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden dreimal mit je 50 mL dest. Wasser sowie einmal mit 50 mL ges. Natriumchlorid-L6-
sung gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer vom L6-
sungsmittel befreit. Die Isolierung der Reaktionsprodukte gelang durch S&ulenchromato-
graphie an Kieselgel.

11.6.3.2 In Anwesenheit von Ethylenglykol

Durch Umsetzung von 2.5 g (12.5 mmol) eines 1:1-Gemisches aus 122 und 123 gemali
0.g. Arbeitsvorschrift wurden nach saulenchromatographischer Reinigung der Reaktions-
produkte an Kieselgel (Dichlormethan : Diethylether = 20 : 1 - 4 : 1) die diastereomeren
Cyclopentanderivate 127 (1.01 g, 3.9 mmol, 31%, und 128 (1.1 g, 4.2 mmol, 34%) in einer
Gesamtausbeute von 65% erhalten.

2-[2-(3c-(2-Hydroxy-ethoxy)-1,2,2-trimethyl-1r-cyclo-
pentyl)-ethyliden]-propandinitril

"H-NMR (*H,"H-COSY, 40 MHz, CDCls) : 7.38 (dd, 1H, 9-H), 3.65 — 3.62 (m, 3H,
15-H), 3.54 — 3.49 (m, 1H, 1-H), 3.41 — 3.36 (m, 2H, 14-H), 2.80 — 2.74 (dd,
1H, 8-H,), 2.50 — 2.45 (dd, 1H, 8-Hp), 2.10 — 2.00 (m, 1H), 1.68 — 1.52 (m,
2H), 1.47 — 1.41 (m, 1H), 0.88, s, 3H), 0.86 (s, 3H), 0.85 (s, 3H).

®C.NMR (BB, DEPT, *C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCls) : 169.47 (CH, C-9), 112.06
(Cq, C-11 0. C-12), 110.72 (Cq, C-12 0. C-11), 90.31 (C,4, C-10), 88.02 (CH,
C-1), 71.30 (CH,, C-14), 61.85 (CH,, C-15), 47.31 (C,), 46.35 (C,), 40.84
(CHy), 34.12 (CH,), 27.40 (CH,), 22.84 (CHs), 21.95 (CHs), 17.46 (CHa).

MS (% rel. Int.) : 262 (2, M*, C1sH22N205),.109 (28), 101 (100), 83 (35), 69 (10),
57 (48), 55 (17), 45 (24), 43 (13), 41 (17).
IR (KBr, Film) 3439 (brm, OH), 2967 (s), 2877 (s), 2236 (m , C=N), 1602 (m),

1461 (brm), 1108 (brs), 1059 (brs) cm™.

2-[2-(3t-(2-Hydroxy-ethoxy)-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopen- o™

tyl)-ethyliden]-propandinitril
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"H-NMR (*H,*H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 7.38 (dd, 1H, 9-H), 3.66- 3.61 (m , 2H,
15-H), 3.55 — 3.47 (m, 2H, 1-H und 14-H,) 3.41 — 3.37 (m, 1H, 14-H,), 2. 51
—2.39 (m, 2H), 2.11 — 2.02 (m, 2H), 1.61 — 1.53 (m, 3H), 0.96 (s, 3H), 0.87
(s, 6H).

BC.NMR (BB, DEPT, *C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCls) : 169.10 (CH, C-9), 112.02
(Cq, C-11 oder C-12), 110.00, (C4, C-12 oder C-11), 90.69 (C,, C-10), 88.73
(CH, C-1), 71.08 (CH,, C-14), 61.88, CH,, C-15), 47.56 (C,, C-2 oder C-3),
46.87 (C4, C-3 oder C-2), 40.97 (CHy), 34.38 (CH,), 27.90 (CH,), 23.38
(CHs), 21.83 (CHs), 17.88 (CHs).

MS (% rel. Int.) : 262 (1, M*, C1sH22N,05), 201 (4), 200 (6), 171 (7), 120(5), 109
(27), 101 (100), 95 (7), 83 (34), 71 (7), 69 (9), 57 (46), 45 (23), 42 (12).
IR (KBr) 2424 (brm, OH), 2959 (s), 2876 (s), 2237 (s, C=N), 1602 (s), 1463 (s),

1390 (m), 1106 (s), 1060 (s) cm™.

11.6.3.3 In Anwesenheit von Wasser

Eine Losung von 1.9 g (9.5 mmol) 122 wurde nach o.g. Arbeitsvorschrift in Anwesenheit
von Wasser bei 400 nm belichtet. Saulenchromatographischer Reinigung der Produkte an
Kieselgel (Dichlormethan : Diethylether = 40 : 1 - 4 : 1) lieferte das trans-Cyclopentanol
131 (0.65 g, 3 mmol, 31%) sowie den bicyclischen Ether 132 (0.73 g, 3.3 mmol, 35%).

5 4

3‘
\)
\\\

2-[2-(3t-Hydroxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-ethyl- HO™™
iden]-propandinitril

"H-NMR (*H,*H-COSY, 400 MHz, CDCls) : 7. 39 (dd, 1H, 9-H), 3.90 (dd, 1H, 1-H),
2.54 — 2.41 (m, 2H), 2.21 — 2.11 (m, 1H), 1.63 — 1.51 (m, 3H), 1.02 (s, 3H),
0.89 (s, 3H), 0.87 (s, 3H).

BC.NMR (BB, DEPT, C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCls) : 169.04 (CH, C-9), 112.09
(Cq, C-11 oder C-12), 110.62 (C,, C-12 oder C-11), 90.78 (C,4, C-10), 81.00
(CH, C-1), 47.36 (Cq4, C-2 oder C-3), 46.88 (C,, C-3 oder C-2), 34.42 (CHy,),
30.59 (CHy), 22.87 (CHs), 22.25 (CHs), 17.49 (CHs).

IR (KBr) : 3478 (m, br, OH), 2966 (s), 2877 (m), 2237 (m, C=N), 1734 (s), 1602
(m), 1463 (m), 1390 (m), 1380 (m), 1098 (m), 1068 (m) cm™.
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2-(5,8,8-Trimethyl-2-oxa-bicyclo[3.2.1]oct-3-ex0-yl)-pro- 14
pandinitril

'H-NMR  (*H,'H-COSY, 400 MHz, CDCly) : 4.15 (dt, 1H, 3-H, J = 11.5 Hz, J = 4.7 Hz),
3.80 (d, 1H, 9-H, J = 5Hz), 3.78 (d, 1H, 1-H, J = 4.8 Hz), 1.99 - 1.90 (m, 1H),
1.83 - 1.71 (m, 3H), 1.60 - 1.53 (M, 1H, 6-Hendo), 1.30, dd, 1H, 4-Heq, J = 12.8
Hz, J = 4.4 Hz), 1.06 (s, 3H, 13-H), 0.94 (s, 3H, 12-H), 0.77 (s, 3H, 14-H).

®C.NMR (BB, DEPT, **C,'H-COSY, 100.6 MHz, CDCls) : 111.24 (C,, C-10 oder C-11),
111.05 (Cq, C-11 oder C-10), 86.06 (CH, C-3), 68.46 (CH, C-1), 44.26 (C,,
C-5 oder C-8), 42.56 (C,, C-8 oder C-5), 38.39 (CH,, C-4), 34.39 (CH,, C-6),
29.14 (CH, C-9), 26.30 (CH,, C-7), 21.20 (CHs, C-14), 19.71 (CHs, C-12),
16.84 (CHs, C-13).

MS (% rel. Int.) : 218 (100, M*, Ci3H1sN,0), 203 (23, M* - CHs), 190 (37, M* -
CN), 175 (95), 153 (17, M* - CH(CN),), 148 (16), 125 (25), 120 (12), 109
(93), 95 (18), 71 (88), 69 (62), 55 (51), 43 (86), 41 (990), 39 (31).

IR (KBr) : 2958 (s), 2259 (w, C=N), 1474 (m), 1449 (m), 1392 (m), 1374 (m),
1163 (m), 1133 (m), 1104 (m), 1083 (s), 1061 (s) cm™.



12 Tcl/Tk-Skripte

Tcl (Tool Comand Language) ist eine von OsTERHOUT! " entwickelte Skriptsprache, Tk
(Toolkit) bezeichnet eine Tcl-Erweiterung zur Entwicklung grafischer Benutzerschnittstel-
len (GUI, graphical user interface) fur das X Window-System. Tcl ist nicht nicht-typisiert,
verfugt aber Uber einen umfangreichen Befehlsatz an gangigen Kontrollstrukturen und er-
laubt die Kommunikation mit einer Vielzahl von Anwendungsprogrammen. Tcl-Anwendun-
gen werden in der Regel nicht kompiliert, sondern jeweils innerhalb der fir viele Plattfor-
men frei erhaltlichen Interpreter wie tclsh (tcl shell) oder wish (windowing shell) ausgefihrt.
Hiermit grundsétzlich verbundene Performance-Verluste werden durch die kurzen Ent-
wicklungszeiten (rapid prototyping) kompensiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Tcl/Tk-Skripte zur Automatisierung von Ablaufen in dem
molecular modelling-Paket HyperChem sowie zur Datenumwandlung (z.B. HyperChem ->
GEPOL93 und HyperChem - PLATON) verwendet. Unter anderem wurden hierzu die fol-
genden Skripte erstellt:

121 Automatische Erzeugung von Torsionsprofilen mit HyperChem

# Dihedral .tc
# di hedral driver for HyperChem
# based on a HyperChem HCL script provided by Ron Starkey

# windowtitle
wntitle . "Dihedral Driver"

array set TorsionData [list \
{Name} {Fixed} \
{ForceConstant} 200 \
{Initial} {-180} \
{Final} {180} \
{Step} {10} ]

set QutputFile {c:/tenp/torsion.txt}

array set Caption [list \
1 "initial value : " \
2 "final value : " \
3 "step width : " \
4 "force constant : "\
5 "output file : "]

foreach i {1 2 3 4 5} {
| abel .1bl$i -text $Caption($i)
entry .ent$i -bg white

}

.entl configure -textvariable TorsionData(lnitial)

.ent2 configure -textvariable TorsionData(Final)

.ent3 configure -textvariable Torsi onDat a( St ep)

.ent4 configure -textvariabl e Torsi onDat a( For ceConst ant)
.ent5 configure -textvariable QutputFile
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foreach i {1 2 3 4 5} {
grid config .1bl$i -colum O -row [expr $i-1] -sticky "e
grid config .ent$i -colum 1 -row [expr $i-1] -sticky "ew

}

button . btnRun -text "Run" -command "Di hedral Scan"
grid config .btnRun -colum O -row 6 -col umspan 2

n n

proc Di hedral Scan {} {
gl obal Tor si onDat a
gl obal QutputFile
# general settings for Mw cal cul ation

hcExec "cal cul ati on-net hod Mol ecul ar Mechani cs”
hcExec "nol ecul ar - mechani cs- net hod mm+"

hcExec "nenu- buil d-cal cul at e-types”

hcExec "opti m convergence 0.01"

hcExec "opti m max-cycles 1000"

set filQutput [open $QutputFile w+]
puts $fil Qutput {dihedral angle, total energy [kcal/nole], converged}

hcExec "nane-sel ecti on $Torsi onDat a( Nane) "
hcExec "sel ect - none"

for {set Angle $TorsionData(lnitial)} {$Angl e <= $Torsi onData(Fi nal)}
{incr Angle $TorsionData(Step)} {
hcExec "sel ect-nane $Tor si onDat a( Nane)
hcExec "set-bond-torsion $Angl e"
hcExec "restraint $TorsionData(Nanme), $Angle
$Tor si onDat a( For ceConst ant) "
hcExec "sel ect - none"
hcExec "use-restraint $TorsionData(Name), YES"
hcExec "do-optin zation"
hcExec "query-response-has-tag NO'
set | sConverged [hcQuery "opti mconverged"]
hcExec "query-response-has-tag YES'
hcExec "use-no-restraints”
hcExec "do-singl e-point"
hcExec "query-response-has-tag NO'
set Energy [hcQuery "total -energy"]
hcExec "query-response-has-tag YES'
puts $fil Qutput "$Angl e, $Energy, $IsConverged”

}
cl ose $fil Qut put
}

12.2 Extraktion von von PLATON-Eingabedateien (*.spf) aus
HyperChem-Strukturdateien (*.hin)

# hi n2spf.tcl
# converts Hyperchem H N files to PLATON SPF files
# grid packing is based on a sanple provided by Eric Foster-Johnson

# Wndow Title
wmtitle . "H N -> SPF converter"

# Menubar
frame . nmenubar -bd 2 -relief raised
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nenubutton . nenubar.file -underline 0 -text "File" -nmenu

. hmenubar . fil e. menu

nmenu . menubar.file. menu

.menubar.file.menu add comand -| abel "Qpen" -underline 1 -comand {
HI NOpen }

.menubar.file.menu add command -l abel "Exit" -underline 1 -command { exit
pack .nenubar.file -side |eft

# Tool bar

frame .toolbar -bd 2 -relief groove

button .tool bar. bt nConvert -text "Convert"” -command { H NConvert }

| abel .toolbar.IblQutputFile -text "SPF filenane : "

entry .toolbar.entQutputFile -bg white -textvari abl e DataFi | e( Qut put Narne)
pack .tool bar.btnConvert -side |eft

pack .toolbar.lblQutputFile -side |eft

pack .toolbar.entQutputFile -side left -expand true -fill X

# Main Area (serves as a dunmy)
frame . main
pack .nmain

# Statusbar
frame .statusbar -bd 1 -relief flat
| abel .statusbar.inputfile -relief sunken -bd 2 -bg yellow -anchor w -
padx 5 \
-textvari abl e DataFi |l e( | nput Nane)
| abel .statusbar.inputtype -relief sunken -bd 2 -width 5\
-textvari abl e Dat aFil e(l nput For nat)

pack .statusbar.inputfile -side left -expand 1 -fill X
pack .statusbar.inputtype -side right

grid config .nmenubar -colum O -row O -columspan 1 -rowspan 1 -sticky

"snew"

grid config .toolbar -colum O -row 1 -columspan 1 -rowspan 1 -sticky

"snew"

grid config .main -colum O -row 2 -columspan 1 -rowspan 1 -sticky

"snew'

grid config .statusbar -colum O -row 3 -columspan 1 -rowspan 1\
-sticky "snew'

grid columconfigure . 0 -weight 1

grid rowonfigure . 2 -weight 1

# Tcl doesn”t support DDE -> open HIN files with script
proc HI NOpen {} {
gl obal DataFile
hcExec "query-response-has-tag NO'
hcExec "nenu-fil e-open”
set DataFile(lnputName) [hcQuery "current-fil e-nane"]
set DataFile(lnputFormat) [hcQuery "file-fornmat"]
regsub -nocase ".hin" $DataFil e(lnputNane) ".spf" DataFil e(CQut put Name)

proc HI NConvert {} {
gl obal DataFile
hcExec "query-response-has-tag NO'
if {$DataFile(lnputFormat) == "H N'} {
set NumAt onms [hcQuery "atom count 1"]
set filQutput [open $Dat aFil e( Qut put Name) w+]
for {set i 1} {$i <= $NumAtons} {incr i 1} {
set strSynbol [hcQuery "atom c-synbol ($i,1)"]
set strXYZ [hcQuery "coordinates($i,1)"]
scan $strXyYZ "9%,9% ,9% " Coordi nates(X) Coordi nates(Y)
Coor di nat es( 2)
set strSynbol $strSynbol $i
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set wl [expr 15-[string length $strSynbol]]

puts $filQutput "$strSynbol [format %wl. 4f $Coordi nates(X)]\
[format %d0. 4f $Coordinates(Y)]\
[format %d0. 4f $Coordinates(zZ)]"

}
cl ose $fil Qut put
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BP Biphenyl

DCA 9,10-Dicyanoanthracen

DMA N,N-Dimethylanilin

DMF N,N-Dimethylformamid
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ET Elektronentransfer

GC Gaschromatographie
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p® 2,4,6-Triphenylpyrylium
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PET lichtinduzierter Elektronentransfer (photoinduced electron transfer)
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SDS Natriumdodecylsulfat (sodium dodecyl sulphate)
TBAF Tetrabutylammoniumfluorid

THF Tetrahydrofuran

TMDCB 2,3,5,6-Tetramethylbenzol-1,4-dicarbonitril

T™MS Trimethylsilyl
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	Der biphotonische Charakter der Photoionisation n
	Interessanterweise beträgt die Lebensdauer eines�
	�
	(5.4)
	Das resultierende UV-Spektrum zeigt ein Maximum bei ( ( 310 nm und dehnt sich bis etwa 550 nm aus.
	�
	Abb. 5.7: Absorptionsspektrum von D-4 und tran�s�
	Dieser Transient \(\( = 50 \(s\) wird dem Di�
	Detaillierte Angaben zum Mechanismus der PET-Cycl
	Löschung der Fluoreszenz der aromatischer Nitril�

	Die angeregten Sin�gu�lett-Zu�stände 1A?? arom�
	��
	(5.5)
	�
	(5.6)
	Die Reduktionpotentiale der angeregten Zustände �
	Akzeptor
	Ered* [V]b vs. SCE
	(fc [ns]
	A-1
	1.91
	6.3
	A-2
	2.67
	9.7
	A-3
	2.17
	10.1
	A-4
	1.90
	8.9
	A-5
	1.97
	15.3
	A-6
	1.40
	17.2
	Tab. 5.1: Reduktionspotentiale und Fluoreszenzleb
	Systematische Untersuchungen zur Löschung der Fl�
	Aus den Steigungen der Geraden \(= KSV\) diese�
	Akzeptora
	Donor
	Solvensb
	k6�[109 dm3 mol-1 s-1]
	D½ �[mol dm-3]
	A-1
	D-0
	CH3CN
	0.2
	0.8
	D-1
	CH3CN
	5
	0.032
	D-2
	CH3CN
	10
	0.016
	D-3
	CH3CN
	< 3
	> 0.05
	D-4
	CH3CN / H2Oc
	—d
	—d
	D-6
	CH3CN / H2Oc
	(8.0
	(0.02
	Tab. 5.2: Geschwindigkeitskonstanten k6 und Halbk
	A-2
	D-0
	CH3CN
	10
	0.01
	D-1
	CH3CN
	13
	0.008
	A-3
	D-0
	CH3CN
	5
	0.020
	D-1
	CH3CN
	9
	0.011
	D-2
	CH3CN
	10
	0.01
	D-3
	CH3CN
	5
	0.02
	D-4
	CH3CN
	14
	0.007
	A-4
	D-1
	CH3CN
	9
	0.012
	D-2
	CH3CN
	10
	0.011
	D-4
	CH3CN
	15
	0.007
	A-5
	D-0
	CH3CN
	0.5
	0.131
	D-1
	CH3CN
	7
	0.009
	D-2
	CH3CN
	8
	0.008
	D-4
	CH3CN
	2
	0.033
	D-4
	CH3CN / H2Oc
	( 4
	( 0.016
	D-6
	CH3CN
	10
	0.007
	D-6
	CH˜3CN / H2Oc
	14
	0.005
	A-6
	D-0
	CH3CN
	< 0.2
	> 0.29
	D-1
	CH3CN
	0.2
	0.29
	D-2
	CH3CN
	0.6
	0.097
	Akzeptora
	Donor
	Solvensb
	aAnregungswellenlänge \(exc = 315, 330 und 410 �
	k6�[109 dm3 mol-1 s-1]
	D½ �[mol dm-3]
	A-1
	DMA
	CH3CN
	25
	0.006
	DABCO
	CH3CN
	14
	0.011
	BP
	CH3CN
	13
	0.012
	CH3CN / H2Oc
	11
	0.014
	CH3OH
	6
	0.026
	CH2Cl2
	<1
	>0.159
	A-3
	BP
	CH3CN
	14
	0.007
	A-4
	BP
	CH˜3˜CN
	12
	0.009
	A-5
	BP
	Tab. 5.3: Geschwindigkeitskonstante k6 und Halbko
	CH3CN
	3
	0.022
	DMA
	CH3CN
	38
	0.002
	DABCO
	CH˜3˜CN
	22
	0.003
	A-6
	DMA
	CH3CN
	10
	0.006
	aAnregungswellenlänge \(exc = 315, 330 und 410 �
	Die exakte Bestimmung der Stern-Volmer-Kon�stant�
	Die ermittelten Halbkonzentrationen und Geschwind
	Im Falle der isoprenoiden Acetate steigen die Ge�
	Neben den Polyalkenen wurden auch die Do˜noren Biphenyl (BP), N,N-Di˜methyl˜anilin (DMA) und 1,4-Di˜aza˜bi˜cyclo˜[2.2.2]octan (DABCO) und untersucht.
	So wurde für die Lö�schung 1?A-1 in Acetonitril�
	
	Abschätzung der Oxidationspotentiale der Polyalk�


	Aus den Geschwindigkeitskonstanten k6 der Fluores
	Alken
	Eox [V]
	D-0
	�
	1.70
	D-1
	�
	1.47
	D-3
	�
	1.37
	D-4
	�
	1.59
	D-5
	�
	1.42
	D-6
	�
	1.39
	Tab. 5.4: Elektrochemisch bestimmte Oxidationspotentiale der Alkene.
	a vs. Ag / 0.001 mol dm-3 AgNO3
	�
	Abb. 5.8: Rehm-Weller-Plot (der Pfeil markiert das experimentelle Limit, die aus˜ge˜zo˜ge˜ne Kur˜ve wurde mit � (dm-3 mol-1 s-1) berechnet).
	UV-VIS-spektroskopische Charakterisierung der Akzeptor-Radikal˜an˜io˜nen

	Zur zweifelsfreien Identifizierung der Tran˜sienten der Ak˜zeptor-Radikalanionen A?? kann die Anregung der aromatischen Nitrile in Anwesenheit von DABCO dienen. Wird die Fluo˜res˜zenz der Cyano˜aro˜ma˜ten durch PET in Acetonitril unter Aus˜schluss von Sa
	�
	Abb. 5.9: Absorptionsspektren der Akzeptor-Radika
	Akzeptor
	(maxb [nm]
	(�[104 dm3 mol-1 cm-1]
	\(½ [µs]
	A-1
	360
	455
	4
	8
	A-2c
	345
	430
	8
	A-3
	390
	450
	2
	15
	A-4
	312
	480
	10
	A-5
	390
	500
	9
	15
	A-6
	312d
	5
	Tab. 5.5: Absorption und Halb˜le˜bens˜dau˜ern der Ra˜di˜kal˜anionena
	aIn Argon-gesättigtem CH3CN bei [A-m] = \(0.2-1�
	Auf der Grundlage dieser Daten können Photoreakt�
	Funktion des Codonors BP

	Präparative Umsetzungen der Polyalkene durch dir�
	In der Regel werden diese Umsetzungen deshalb unt
	Die Funktion und Vorteile des katalytisch wirkend
	�
	(5.7)
	In Ab�we�sen�heit zu�sätzlichen Donoren werden
	�
	(5.8)
	Zugesetzte Donoren D wie die Polyalkene können u�
	�
	(5.9)
	Die direkte Oxidation eines Polyalkens nach Reakt
	Transiente Absorptionen von Akzeptor / BP-Systemen

	Wie bereits ausgeführt, können PET-Reaktionen de
	
	Absorption des Akzeptor-Codonor-Systems A�1 / BP�
	In Acetonitril unter Argon



	Das Transientenabsorptionsspektrum von A�1 in An�
	Die lang�wel�li�ge�re Ab�sorp�tion ent�sprich
	�
	Abb. 5.10: Transientenabsorption von A-1 (0.5 mmol dm-3) in Acetonitril unter Argon: �a) mit 0.5 mmol dm-3 BP. b) mit 20 mmol dm-3 BP. (exc = 308nm.
	Die Korrelation zwi˜schen (A360 bzw. (A660 und der BP-Kon˜zen˜tration bei kon˜stan˜ter Laserleistung verdeutlicht diesen Zusammenhang (s. Abb. 5.11); die Ban˜den bei 360 und 660 nm haben ih˜ren Ur˜sprung teilweise in un˜ter˜schied˜lichen Spezies.
	�
	Abb. 5.11: Zusammenhang zwischen den Absorptionssignalen bei 360 und 660 nm und der BP-Kon˜zen˜tration.
	Eine weitere Er�hö�hung der BP-Kon�zen�tra�ti�
	�
	(5.10)
	
	
	In Acetonitril unter Sauerstoff



	Auch in Luft- oder Sauerstoff-gesättigtem Aceton�
	�
	Abb. 5.12: Transientenabsorptionsspektrum von A��
	In Über�ein�stim�mung mit der Literatur[58] ka�
	Die hohe Reaktivität aromatischer Radikalanionen�
	�
	(5.11)
	Die Radikalkationen aromatischer Ver�bin�dun�ge�
	Ein mittelbarer Effekt des Sauerstoffs auf die Halblebensdauer des BP?? ist hingegen sehr wohl messbar. Wird das Radikalionenpaar aus Codonor und Akzeptor in An˜we˜sen˜heit von Sauer˜stoff erzeugt, so zeigt BP?? bei optischer De˜tek˜tion selbst bei voll˜
	�
	(5.12)
	Zeit�auf�ge�löste Leit�fä�hig�keits�mes�sun
	
	
	In Acetonitril / Wasser



	Im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte präparative�
	
	
	In Acetonitril / Wasser in Anwesenheit starker Protonenquellen



	Bei Untersuchung der Abbaukinetik von A�1?? in A�
	�
	(5.13)
	Damit kann die Protonierung von A?? sowohl durch 
	�
	(5.14)
	Folglich kann HA??unter vorliegenden Reaktionsbed
	
	
	In Methanol



	Die Transientenabsorption von A-1 in Methanol unter Argon zeigt eine sehr schwa˜che Ban˜de bei ( = 460 nm. Unter Zugabe von BP finden sich die schon in Ace˜to˜nitril be˜ob˜ach˜te˜ten Effekte: Bei geringen BP-Konzentrationen ist nur der Triplett-Zu˜stand
	�
	Abb. 5.13: Transientenabsorption von A-1 (0.5 mmol dm-3) und BP (10 mmol dm-3˜) in Methanol unter Argon; (exc = 308 nm.
	Die Bande bei 360 nm ist aus den Absorptionen von
	�
	(5.15)
	Die�se Be�obachtungen las�sen eine Re�ak�tion 
	
	
	In 2,2,2-Trifluorethanol



	Fluorierte ali�pha�tische Al�ko�hole wie TFE \
	�
	Abb. 5.14: Photocyanierung von 1-Phenylcyclohexen nach Arnold[64].
	Die Untersuchung des Verhaltens von A�1 \(0.5 m�
	�
	Abb. 5.15: Transientenabsorption von A-1 und BP in 2,2,2-Trifluorethanol.
	
	
	In Lösungsmitteln geringer Polarität



	Die photonische Anregung aromatischer Nitrile ger
	�
	Abb. 5.16: Intramolekulare Triplex-Diels-Alder-Reak˜tion nach Chae[65b].
	Hierbei konnten die Autoren allerdings keinen Bew
	Das Feh�len ei�ner sonst typi�scher�weise sich�
	Zusammenfassend ist also festzuhalten, dass die A
	
	Transiente Absorption der Akzeptoren A-3 und A-5 mit BP


	Werden A�3 \(?exc = 308 nm\) und A�5 \(?exc �
	�
	Abb. 5.17: Transientenabsorption von A�3 \(0.3 �
	�
	Abb. 5.18: Transientenabsorption von A�5 \(0.3 �
	
	Spektroskopische Eigenschaften der Triplett-Zust�


	Wird A�1 in Acetonitril unter Ausschluss von Sau�
	�
	(5.16)
	�
	(5.17)
	Tat�säch�lich scheint diese In�terpretation un�
	�
	(5.18)
	Zur weiteren Überprüfung dieser Zu�ord�nung wu�
	Eine Triplett-Sensibilisierung von BP durch den A
	Der fragliche Transient mit \(max = 360 nm resul
	Zur Unterscheidung der T-T-Ab˜sorp˜tionen der aromatischer Ni˜trile von Tran˜sien˜ten, die aus ET˜-Prozessen resultieren, wurde auch der Ener˜gie˜trans˜fer vom Triplett-Zustand des 2-Acetonaphthons auf diese Akzeptoren untersucht.
	�
	(5.19)
	Die Maxima der T-T-Ab�sorp�tionen sowie die Halb
	direkte Anregunga
	sensibilisiertb
	Spezies
	(max [nm]
	\(T [µs]
	(max [nm]
	\(T [µs]
	ET [kcal mol-1]
	BP
	360
	10
	360
	10
	A-1
	d, e
	d
	A-2
	70.1
	A-3
	470
	5
	460
	5
	55.5
	A-4
	440
	10
	460
	5
	57.4
	A-5
	440f
	430
	5
	41.8
	A-6
	433
	1.8
	425
	5
	Tab. 5.6: T-T-Absorptionsmaxima, Trip�lett-Le�be
	aKonzentrationen im Bereich von 0.2 - 1.0 mmol dm-3. bMit 2-Acetonaphthon, (exc = 248 nm. cIn CH3CN unter Argon. dKein Triplett beobachtet. eIn CH3OH schwache T-T-Absorption bei ( = 440 nm. fS. Ref. [51e][92JACS-682].
	Die in Abwesenheit der Polyalkene beoabachteten Transienten sind in Tab. 5.7 zu˜sam˜men˜ge˜fasst. Auf der Grundlage dieser Daten sollten die in Anwesenheit der Polyalkene erhaltenen Spektren interpretiert werden.
	
	Übersicht der Transienten in Abwesenheit der Pol�


	Akzeptora
	Solvens
	[BP]�[mmol dm-3]
	?maxb [nm]
	t½c [?s]
	Spezies
	A-1
	CH3CN
	0.5
	660
	10
	3BP?
	20
	360, 660
	4 / 2
	A??, BP??
	200
	360, 660
	3 / ( 2
	A??, BP??
	CH3CN / H2Od
	20
	360, 660
	6 / 4
	A??, BP??
	CH3OH
	0.5
	360
	5
	3BP?
	20
	365, 670
	2 / 0.9
	Tab. 5.7: Transiente Absorptionen von Akzeptor-Co
	A??, BP??
	TFE
	10
	360, 660
	20
	A??, BP??
	TFEe
	10
	660
	20
	BP??
	CH2Cl2
	20
	360
	2
	3BP?
	Toluol
	10-50
	360
	2
	3BP?
	A-3
	CH3CN
	3-30
	390, 660
	5
	A??, BP??
	TFE
	10
	660
	20
	BP??
	CH3CN
	10
	660
	20
	A??, BP??
	TFE
	30
	390, 660
	3
	BP??
	A-4
	CH3CN
	30
	385, 660
	30
	A??, BP??
	A-5
	CH3CN
	10
	312, 660
	40
	A??, BP??
	A-6
	CH3CN
	100
	310, 660
	3
	A??, BP??
	aUnter Argon, [A-m] = \(0.2-1\) mmol dm-3; \(�
	Transiente Absorptionen in Anwesenheit der Polyalkene
	Polyalkenacetate als Elektronendonoren — Löschun�


	Wird ein System aus A�1 und BP in Anwesenheit de�
	Donor
	k10�[109 dm3 mol-1 s-1]
	D½b�[mmol dm-3]
	D-0
	0.007
	70
	D-1
	1.8
	0.3
	D-2
	7 (8)c
	0.07
	D-2'
	7
	D-3
	2
	0.25
	Tab. 5.8: Geschwindig˜keits˜kon˜stan˜ten k10 des ET von den Acetaten zu BP??a
	aIn Argon-gesättigtem Acetonitril; [BP] = \(10-�
	Während in Abwesenheit von D-n für ein System au
	Während die Abbaukinetik von A�1?? \(???? 360 �
	�
	Abb. 5.19: Abhängigkeit der Geschwindigkeitskons�
	�
	Abb. 5.20: Transientenabsortion von A�1 \(0.5 m�
	Hiermit ist belegt, dass der ET zwischen D�1 und�
	�
	Abb. 5.21: Transientenabsortionsspektrum von A�1�
	Die an allen längerkettigen Polyalkenen beobacht�
	�
	Abb. 5.22: Transientenabsortionsspektrum von A�3�
	
	Polyalken-1,1-dicarbonitrile als Elektronendonore


	Wird die Anregung des A�1/BP-Systems \(?exc = 3�
	�
	Abb. 5.23: Transientenabsorption von A�1 \(0.5 �
	Auch in Argon-gesättigtem Acetonitril/Wasser mit�
	�
	Abb. 5.24: Transientenabsorption von A�1 \(0.5 �
	�
	Abb. 5.25: Geschwindigkeit des Transientenzerfall
	Wird A�3 in Argon-gesättigtem Acetonitril neben 
	�
	Abb. 5.26: Transientenabsorption von A�3 \(0.3 �
	Wird die Laserblitzphotolyse von A�3/BP bei höhe
	�
	Abb. 5.27: Transientenabsorption von A�5 \(0.3 �
	Vergleichbare Effekte werden auch bei Verwendung 
	Insgesamt erwies sich die Ge�schwin�digkeitskons
	
	Polyalken-1,1-dicarbonitrile als Akzeptoren — Lö�


	Überraschenderweise konnte bei Belichtung von A�
	�
	Abb. 5.28: Transientenabsorption von A�1 \(0.5 �
	Elektrochemische Messungen haben gezeigt, dass di
	�
	(5.20)
	Wird der Abbau der Transienten von A�1?? \(?obs�
	�
	Abb. 5.29: k-Werte der Löschung von A�1?? \(0.�
	Akzeptor
	Solvens
	Donor
	k10�[109 mmol-1 dm3 s-1]
	D½b�[mmol dm-3]
	k21c�[109 mmol-1 dm3 s-1]
	A-1
	CH3CN
	DMA
	20
	0.03
	<0.1
	A-1
	CH3CN / H2Od
	D-4
	0.1
	A-1
	CH˜3CN
	D-4
	0.13
	4.0
	0.2
	A-1
	Tab. 5.9: Geschwindigkeitskonstanten und Halbkonz
	aIn Argon-gesättigtem Aceto�nitril, [Akzeptor] =
	Die relative Größe von k10 und k21 der einzelnen
	Transiente Leitfähigkeit

	Die zuvor dargestellten UV-VIS-spek˜tro˜sko˜pischen Untersuchungen lassen den Schluss zu, dass die Cyclisierung isoprenoider Polyalkene D-n (n=1-6) durch PET zwi˜schen einem an˜geregten Ak˜zep˜tor 1A? und dem Codonor BP unter Bil˜dung eines Ra˜di˜kal˜i
	Da bei all diesen Pro�zes�sen geladene Spezies e
	Wird die Anregung des Akzeptors A�1 in was�ser��
	Tab. 5.10: Zeitlicher Verlauf der transienten Lei
	a\(\(0 = Leitfähigkeitswert am Ende des Laserp
	Dabei zeigt die Anwesenheit von 5-10 mmol dm-3 Wa
	Deutlich vergrößerte \(\(0-Werte können durch
	Unter Sauerstoff wird eine leichte Ver�rin�ge�r�
	
	Leitfähigkeitsmessungen in Anwesenheit der Polya�


	Wird die Belichtung von A�1 \(1·10 -4 mol dm�3
	Tab. 5.11: Normalisierte Signale der transienten 
	aIn Argon-gesättigtem Acetonitril in Anwesenheit�
	Die Aus�beute des PET-Prozesses, also die Bil�du
	Mit D�0 werden weder er�höhte \(\(-Werte, noc
	�
	Abb. 5.30: Einfluss der Polyalkencetate auf den z
	Die frag�li�che Spezies mit ho�her Equi�va�len
	Als plausibelste Quelle der äußerst langen, pH-a
	Auch in Anwesenheit der Di�carbonitrile \(D-n, �
	
	Leitfähigkeitsmessungen in Anwesenheit der Polya�


	Tab. 5.12: Normalisierte Signale der transienten 
	aUnter Argon. b\(\(0 = Leitfähigkeitswert am E
	Werden ent�spre�chende Messungen an A�1/BP/D�4�
	Damit kann für die Initiierung der radikalischen�
	�
	Abb. 5.31: Normalisierte Leitfähigkeiten von A�1
	Belichtung unter stationären Bedingungen

	Werden Lösungen von A�1 und D�4 in Argon-gesät�
	In Anwesenheit von A�1 und kleinen Mengen an Met�
	Hält man die BP-Kon�zen�tration konstant bei 10�
	Eine deutliche Abhängigkeit des \(\(-D\)-Wert
	Tab. 5.13: Relative Quantenausbeuten für den Abb�
	aKontinuierliche Belichtung in Argon-gesättigtem�
	Solange diese Belichtungsmessungen mit hinreichen
	Unter Sauerstoff sind ?E und ?A trotz hoher ?\(-
	Tab. 5.14: Relative Quantenausbeuten für den Abb�
	aKontinuierliche Belichtung in Argon-gesättigtem�
	Mit A�3 und A�5 durchgeführte Belichtungsreihen�
	Konsequenzen für präparative Umsetzungen

	Die Auswahl des Akzeptors kann allein auf der Gru
	Zur Vermeidung unerwünschter Ne�ben�re�ak�tio�
	Hohe Akzeptorkonzentrationen sind für das Erreic�
	Da die PET-Reaktionen mit cyanoaromatischen Akzep
	Unter die�sen Bedingungen sind Kon�zen�tra�tio�
	Mechanismus der PET-Cyclisierungen

	Auf der Grundlage der zuvor beschriebenen zeitauf
	
	Photochemische Initiierung — Reaktionen von A?? u


	Photoinduzierte ET-Prozesse zwischen elektronisch
	�
	Abb. 5.32: Photophysikalische und -chemische Prozesse bei der Bildung von D??.
	Die Reaktionen der Akzeptor-Radikalanionen A-m?? 
	�
	Abb. 5.33: Reaktionen des Akzeptor-Radikalanions A??.
	In Ab�we�senheit der Polyalkene sind dies: Rück�
	Die typischen Reaktionen des Codonors BP sind in 
	�
	Abb. 5.34: Reaktionen des Codonor-Radikalkations BP??.
	In Argon-gesättigtem Acetonitril bei moderaten K�
	
	Erzeugung der Polyalken-Radikalkationen D??


	Die Analyse der jeweiligen Cyclisierungsprodukte zeigt, dass sowohl die Terpenacetate D-n (n=1-3), als auch die 1,1-dicyanosubstituierten Alkene D-n (n=4-6) durch ET mit BP?? re˜gio˜se˜lek˜tiv an der ?-terminalen Dop˜pel˜bin˜dung oxidiert werden. Unt
	Bemerkenswerterweise werden aber auch die „innere
	�
	Abb. 5.35: Regioselektive Oxidation der Polyalkene durch BP??.
	
	Nukleophile Addition oder radikalkationische Cycl


	Die möglichen Reaktionen eines Polyalken-Radikal�
	direkte Cyclisierung unter Bildung des ?-distonischen Radikalkations J-1??, oder
	anti-Markovnikov-Addition[23] von Wasser, gefolgt von einer raschen De˜pro˜to˜nie˜rung des als Additionsprodukt erhaltenen ?-distonischen Ra˜di˜kal˜kations unter Bil˜dung des radikalischen Intermediates K-1?.
	Tat�sächlich berichteten Roth und Mitarbeiter ei
	�
	Abb. 5.36: Reaktionen des Radikalkations D-1?? in Anwesenheit von Nukleophilen.
	Schon früher konnten Koltzenburg et al. [69] zei�
	Das Fehlen einer Aufbaukinetik legt nahe, dass di
	�
	(5.21)
	Interessanterweise kann hierbei UV-VIS-spek˜tro˜sko˜pisch weder die Bildung einer neuen Spezies, noch der Abbau des Akzeptor-Ra˜di˜kal˜an˜ions A?? detektiert werden. Selbst bei pH-Werten ( 1 ist die Lebensdauer von A-1?? konstant; Hin˜weise auf seine Pr
	Zum anderen zeigt die Langlebigkeit des Protons, 
	Die Lebensdauer des Protons steigt mit zunehmende
	In Anwesenheit der Terpenacetate ist das Proton d
	
	5-exo-trig vs. 6-endo-trig — Verlauf der radikali


	Die radikalische Cyclisierung des unsubstituierte
	Dieses Verhalten wird auch bei den hier untersuch
	Die Au�toren führ�ten weiterhin aus, dass das V�
	lichtinduzierten Elektronentransfer[27, 38]
	Addition von Benzyl˜oxy-Ra˜di˜ka˜len[14b,c]
	Oxidation geeigneter Vorstufen mit Mn(OAc)3[14f]
	Dehalogenierung mit Bu3SnH[45]
	verläuft die intramolekulare Addition eines tert�
	Von Beckwith  et al. ermittelte kinetische Daten[
	�
	Abb. 5.37: Radikalische Cyclisierung von D-6.
	Auch bei den Terpenacetaten: findet sich dieser Z
	
	H�Atom-Transfer oder Reduktion — Terminierung de�


	Für die Terminierung der PET-Cyclisierungen, d.h�
	H-Atom-Transfer auf das radikalische Intermediat oder
	Reduktion des radikalischen Intermediats zum korrespondierenden Carbanion und Pro˜to˜nie˜rung desselben.
	Formal ist eine radikalische Terminierung durch �
	�
	(5.22)
	Theoretisch immerhin vorstellbar wäre, dass zunä
	�
	(5.23)
	Auf der Grundlage hier vorgestellter zeitaufgelö�
	Insgesamt kann daraus geschlossen werden, dass je
	Folglich muss die PET-Cyclisierung sowohl der 1,1
	�
	Abb. 5.38: Terminierung der Cyclisierung der 1,1-Dicarbonitrile am Beispiel von D-6.
	Im Falle der 1,1�Dicarbonitrile D�n \(n=4-6\)�
	Mit A�1?? wird infolge des hohen Grundzustandred�
	Auch im Falle der PET-Cyclisierung isoprenoider A
	�
	Abb. 5.39: Terminierung der Cyclisierung der Terpenacetate am Beispiel von D-1.
	Die Reduktion von L-1 zu M�1 ist auf der Grund�l
	In aktuelleren Untersuchungen konnten Savéant[73�
	Damit ist aber ge�ra�de die mögliche Haupt�ur�
	Auch die beobachteten starken Ausbeuteverluste an
	Das in Abb. 5.39 gezeigte Reaktionsschema kann au
	Anhand der hiervorgelegten Ergebnisse kann für d�
	Die Cyclisierungen werden durch Bildung eines Polyalken-Radikalkations initiiert.
	Nachfolgende Ringschlussreaktionen sind rein radikalischer Natur.
	Alle Cyclisierungen scheinen primär durch Redukt�
	Interessanterweise liefern die im Rahmen dieser A
	Computergestützte Betrachtungen zur PET�Cylisier
	Regio�selek�tivität der PET-Oxidation

	Läßt man die vage Möglichkeit eines intramoleku�
	�
	Abb. 6.1: Position der Hydroxylgruppe als Indikat
	Ließe sich diese Selektivität der PET-Oxidation 
	Bevorzugt wird nur die Dop�pel�bin�dung mit hö�
	Diese Hypothese sollte durch semiempirische Rechn
	
	Lokalisierung der HOMOs in substituierten 1,5-Hexadienen


	AM1-Rechnungen an \(x,0\)-1,5-Hexadienen� - im
	�
	Abb. 6.2: Ionisierungspotentiale \(in eV\) und�
	�
	Abb. 6.3: Ionisierungspotentiale (in eV) substituierter Hexene aus AM1-Rechnungen.
	Der Einfluss der zweiten Vinylgruppe kann aus AM1
	Auch an den höhersubstituierten Hexadienen \(s.�
	�
	Abb. 6.4: Ionisierungspotentiale \(in eV\) und�
	�
	Abb. 6.5: Ionisierungspotentiale \(in eV\) und�
	Zur Übersicht sind die ermittelten HOMO-pz-Kompo�
	�
	pz-Koeffizienten im HOMO
	R1
	R2
	R3
	R4
	R5
	R6
	C-1
	C-2
	C-5
	C-6
	HD1
	H
	H
	H
	H
	H
	H
	-0.456
	-0.403
	0.403
	0.457
	HD2
	CH3
	H
	H
	H
	H
	H
	0.607
	0.603
	-0.054
	-0.067
	HD3
	H
	CH3
	H
	H
	H
	H
	-0.610
	-0.605
	0.057
	0.071
	HD4
	H
	H
	CH3
	H
	H
	H
	-0.663
	Tab. 6.1: Lokalisierung der (-Elektronen in alkylsubstituierten Hexadienen (AM1-RHF-Rech˜nungen an planarisierten Modellen in Cy-Symmetrie)
	0.555
	0.079
	0.099
	HD5
	CH3
	CH3
	H
	H
	H
	H
	0.588
	0.619
	-0.021
	-0.029
	HD6
	CH3
	H
	CH3
	H
	H
	H
	0.622
	0.576
	-0.028
	-0.038
	HD7
	H
	CH3
	CH3
	H
	H
	H
	0.617
	0.571
	-0.050
	-0.068
	HD8
	CH3
	CH3
	CH3
	H
	H
	H
	-0.595
	-0.589
	0.028
	0.041
	HD9
	CH3
	CH3
	H
	CH3
	H
	H
	-0.566
	-0.591
	0.129
	0.166
	HD10
	CH3
	CH3
	H
	H
	CH3
	H
	0.585
	0.614
	0.052
	0.058
	HD11
	CH3
	CH3
	H
	H
	H
	CH3
	-0.584
	-0.613
	0.062
	0.068
	HD12
	CH3
	H
	CH3
	CH3
	H
	H
	-0.592
	-0.543
	0.140
	0.185
	HD13
	CH3
	H
	CH3
	H
	CH3
	H
	-0.620
	-0.573
	0.047
	0.050
	HD14
	CH3
	H
	CH3
	H
	H
	CH3
	-0.605
	-0.557
	0.112
	0.125
	HD15
	H
	CH3
	CH3
	CH3
	H
	H
	0.596
	0.545
	-0.147
	-0.192
	HD16
	H
	CH3
	CH3
	H
	CH3
	H
	-0.612
	-0.563
	0.107
	0.120
	HD17
	H
	CH3
	CH3
	H
	H
	CH3
	0.560
	0.609
	-0.118
	-0.130
	HD18
	CH3
	CH3
	CH3
	CH3
	H
	H
	-0.588
	-0.579
	0.074
	0.107
	HD19
	CH3
	CH3
	CH3
	H
	CH3
	H
	0.593
	0.586
	-0.047
	-0.057
	HD20
	CH3
	CH3
	CH3
	H
	H
	CH3
	0.593
	0.586
	-0.051
	-0.061
	HD21
	CH3
	CH3
	CH3
	CH3
	CH3
	H
	-0.570
	-0.559
	0.148
	0.178
	HD22
	CH3
	CH3
	CH3
	CH3
	H
	CH3
	-0.561
	-0.548
	0.172
	0.202
	Die Einbeziehung isoprenoider Alkohole und ihrer 
	�
	Abb. 6.6: Ionisierungspotentiale \(in eV\) und�
	pz-Koeffizienten im HOMO
	C-2
	C-3
	C-6
	C-7
	C-10
	C-11
	C-14
	C-15
	24
	-0.531
	-0.528
	0.266
	0.305
	3
	-0.236
	-0.238
	0.463
	0.498
	-0.200
	-0.225
	26
	-0.360
	-0.370
	0.426
	0.468
	-0.068
	-0.085
	4
	-0.156
	-0.155
	-0.388
	-0.413
	-0.342
	-0.374
	0.117
	0.133
	Tab. 6.2: Lokalisierung der \(-Elektronen in Pol
	�
	Abb. 6.7: Ionisierungspotentiale \(in eV\) und�
	pz-Koeffizienten im HOMO
	C-2
	C-3
	C-6
	C-7
	C-10
	C-11
	C-14
	C-15
	52
	0.578
	0.631
	-0.034
	-0.059
	53
	-0.543
	-0.575
	0.178
	0.221
	-0.059
	-0.012
	54
	-0.364
	-0.376
	0.419
	0.461
	-0.079
	-0.096
	0.002
	0.004
	Tab. 6.3: Lokalisierung der (-Elektronen in Polyalken-1,1-dicarbonitrilen (AM1-RHF-Rech˜nungen an planarisierten Modellen in C2v-Sym˜metrie)
	Die bei den PET-Cyclisierung von 24, 26, 52 und 54 erhaltenen Produkte implizieren je˜weils eindeutig die PET-Oxi˜dation der (-terminalen Doppelbindung als stark be˜vor˜zug˜ten Initi˜ierungsschritt. Das Ausbleiben der Oxidation der (-terminalen acetoxy
	Berücksichtigt man jedoch, dass die Bildung der �
	Bevorzugt wird nur die Dop˜pel˜bin˜dung oxidiert, die bei ausreichend hohem Oxi˜da˜tions˜po˜tential die geringste sterische Abschirmung aufweist.
	Gerade die sterische Abschirmung der inneren Dopp
	Dabei ist die die Triebkraft einer solchen Faltung allerdings weniger in starken (,(-Wech˜sel˜wirkungen zwischen den einzelnen Doppelbindungen zu suchen: Eigene volta˜me˜tri˜sche Untersuchungen an isoprenoiden Polyalkenen liefern kei˜nen Hin˜weis auf e
	Damit soll jedoch nicht bestritten werden, dass i
	Tatsächlich scheint die Existenz gefalteter Konf�
	�
	Abb. 6.8: NOE-Kontakte als Hinweis auf eine gefaltete Konformation[74].
	Eine genauere Betrachtung dieser Daten zeigt jedo
	Für die Suche nach den vermutlichen Vorzugkonfor�
	
	Molecular mechanics-Rechnungen zur Vorzugskonformation der Alkene


	Für die hin�rei�chend genaue Ermittlung der rel�
	Die Berechnungen sollten mit einem PC-basierten P
	Der Ablauf der Kraftfeldrechnung und die Datenerfassung sollten durch eigene, unter Visual Basic entwickelte Pro˜gram˜me[76] oder Tcl/Tk-Skripte[77] kontrollierbar sein.
	Die nachfolgend beschriebenen Berechnungen wurden
	
	
	Torsionsprofile einfacher Alkane und Alkene



	Bei kurzkettigen, acyclischen, unverzweigten Alka
	Die Abhängigkeit der relativen Energie eines Mol�
	Mit HyperChem kann diese Abfolge von Operationen 
	Grundsätzlich erlaubt HyperChem die Automatisier�
	mittels der eigenen Skriptsprache HCL (HyperChem Command Language)[78c]
	mit Hilfe von Tcl/Tk-Skripten[77]
	mit selbstgeschiebenen, kompilierten Programmen u
	Der prizipiell einfachste Zu�griff \(Me�thode �
	�
	�
	Abb. 6.9: Torsionprofile von 1--Buten, (E)-2-Penten, n-Butan und (E)-2-Methyl-2-pen˜ten (HyperChem, MM+).
	Die Ergebnisse für n-Butan, 1-Buten \(E\)-2-Pe
	Für \(E\)-2-Methyl-2-penten, das als Modellver
	
	
	Kraftfeldrechnungen an ausgewählten Konformation�



	Durch weitere Kraftfeldrechnungen sollte überprü
	�
	Abb. 6.10: Relevante Torsionswinkel des Dicarbontrils 52.
	Im Falle von 52 wurde die Geometrie fünf verschi�
	�
	�
	Abb. 6.11: Konformationen 52b (links) und 52c (rechts).
	Konfomation
	Energie �[kcal mol-1]
	(1
	(2
	(3
	52a
	12.94
	180.00
	180.00
	180.00
	52b
	10.88
	-81.01
	-64.47
	100.72
	52c
	10.04
	95.71
	-66.56
	99.94
	52c
	9.63
	95.78
	179.65
	-87.30
	52e
	9.40
	-96.59
	178.56
	-88.81
	Tab. 6.4: Energien und Torsionswinkel \(i ausgew
	In Übereinstimmung mit den Modellrechnungen an \
	�
	�
	Abb. 6.12: Konformationen 52d (oben) und 52e (unten).
	Analoge Rechnungen wurden an den höheren Homolog�
	Die Ergebnisse für das Trien 53 und das Tetraen �
	�
	Abb. 6.13: Relevante Torsionswinkel des Dicarbontrils 53.
	Bemerkenswert ist jedoch, dass die stark gefaltet
	Konformation
	Energie
	(1
	(2
	(3
	(4
	(5
	(6
	53a
	19.80
	180.00
	180.00
	180.00
	180.00
	180.00
	180.00
	53b
	14.94
	-80.69
	-63.95
	100.73
	-93.67
	66.14
	-98.70
	53c
	14.31
	95.88
	66.07
	100.16
	-93.87
	65.88
	-98.51
	53d
	13.01
	-95.62
	-179.42
	89.35
	-106.92
	179.16
	87.26
	Tab. 6.5: Energien und Torsionswinkel \(i ausgew
	53e
	12.76
	96.50
	-178.67
	90.66
	-106.92
	178.98
	87.11
	�
	Abb. 6.14: Relevante Torsionswinkel des Dicarbontrils 54.
	Konf.
	Energie
	(1
	(2
	(3
	(4
	(5
	(6
	(7
	(8
	(9
	54a
	26.64
	180.00
	180.00
	180.00
	180.00
	180.00
	180.00
	180.00
	180.00
	180.00
	54b
	19.06
	-80.71
	-64.09
	100.61
	-94.02
	65.55
	98.99
	94.06
	-66.15
	98.35
	54c
	18.25
	95.87
	-66.08
	100.14
	-94.11
	65.63
	-98.57
	94.14
	-66.07
	98.40
	54d
	16.39
	-95.69
	-179.55
	89.39
	-106.97
	179.10
	89.28
	-106.91
	179.04
	87.21
	54e
	16.13
	96.55
	-178.60
	90.63
	-106.71
	179.12
	89.19
	-107.00
	179.07
	87.19
	Gerade diese Konformationen \(s. z.B. Abb. 6.15 
	�
	Abb. 6.15: Konformation 53c.
	�
	Abb. 6.16: Konformation 54b.
	
	Abschätzung des Einflusses polarer Solventien: B�


	Isoprenoide Polyalkene wie 53 und 54 zeigen eine 
	Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte PET-Cyc��
	Polare Medien sind durch attraktive intermolekula
	Experimentell sind diese Faltungen beispielweise 
	Sollten derartige solvatopophobe Wechselwirkungen
	Zur Berechnung der Oberflächen der zuvor diskuti�
	Hierbei sind die drei Oberflächentypen \(s. Abb�
	Die van der Waals-Oberfläche repräsentiert die g
	Lässt man ein als starre Kugel mit festem Radius�
	Die solvent-excluding surface bezeichnet die das 
	Zur Berechnung der oben beschriebenen Oberfläche�
	Die konformationsunabhägigen van der Waals-Oberf�
	�
	�
	�
	Abb. 6.17: van der Waals surface \(links\), ac�
	in Acetonitril \(rSolvens = 1.4 Å\)
	in Wasser \(rSolvens = 2.4 Å\)
	Konformation
	ASURF
	ESURF
	ASURF
	ESURF
	53a
	567.56
	309.16
	766.60
	308.79
	53b
	497.43
	279.23
	670.54
	275.90
	53c
	489.10
	275.43
	659.99
	272.25
	53d
	553.66
	304.95
	747.47
	302.56
	53e
	546.23
	Tab. 6.7: Berechnete Oberflächen [Å2] des Dicarb
	303.01
	736.73
	300.76
	in Acetonitril \(rSolvens = 1.4 Å\)
	in Wasser \(rSolvens = 2.4 Å\)
	Konformation
	ASURF
	ESURF
	ASURF
	ESURF
	54a
	704.61
	395.95
	938.06
	394.27
	54b
	601.15
	350.61
	791.32
	345.52
	54c
	592.06
	346.32
	778.04
	341.59
	54d
	685.98
	389.71
	909.53
	386.25
	54e
	678.59
	Tab. 6.8: Berechnete Oberflächen [Å2] des Dicarb
	387.09
	899.20
	384.20
	Die lösungsmittelausschließenden Oberfächen \(
	Protonierung oder Rück-ET bei cyano�aro�ma�ti�

	Radikalanionen aromatischer Kohlenwasserstoffe[84] ArH sind durch Puls˜ra˜dio˜lyse[85], elek˜tro˜che˜mische Reduktion[86], Re˜duktion mit Na˜tri˜um[87] und nicht zuletzt auch durch PET unter Ver˜wen˜dung ver˜schie˜de˜ner Do˜no˜ren, wie Alkyl-˜Aromaten[88
	�
	Abb. 6.18: Reaktionen der Radikalanionen aromatischer Kohlenwasserstoffe.
	Ihre typischen Re�ak�tio�nen� \(Abb. 6.18\) �
	Schon früh wurden die Radikalanionen ArH?? allge�
	Diese experimentellen Befunde sollten durch theor
	�
	Abb. 6.19: Einzelne Schritte bei der Protonierung
	Unter Vernachlässigung entropischer Effekte kann�
	
	Protonenaffinität aromatischer Ra�di�kal�an�io


	Zur Berechnung der Protonen�affinität aromatisch
	Im Falle der konjugierten Säu�ren wur�den neben�
	�
	Abb. 6.20: Ladungsdichteverteilung in [4n+3]-Radikalanionen einfacher Aromaten�.
	�
	Abb. 6.21: Ladungsdichteverteilung in [4n+3]-Radikalanionen von Cyanobenzolen.
	Aufgrund fehlender experimenteller Daten kann die
	�
	Abb. 6.22: Ladungsdichteverteilung in [4n+3]-Radikalanionen von Cyanonaphthalinen und -anthracenen.
	AM1
	PM3
	d
	d
	Symbola
	Pos.b
	IPc
	�
	�
	PAd
	IPc
	�
	�
	PAd
	BENZ
	1
	0.44
	23.4
	28.8
	361.8
	0.38
	23.7
	31.0
	359.9
	NAP
	1
	1.14
	21.5
	39.5
	349.2
	1.41
	20.1
	40.9
	346.4
	ANTH
	9
	2.11
	29.4
	50.5
	346.1
	2.11
	26.7
	51.0
	342.9
	BN
	4
	1.53
	31.0
	59.0
	339.3
	1.58
	33.5
	64.9
	335.8
	1,2-DCB
	4
	2.24
	50.2
	93.1
	324.3
	2.32
	56.0
	102.9
	320.3
	1,3-DCB
	4
	2.23
	49.1
	90.5
	325.8
	2.31
	54.9
	100.3
	321.8
	1,4-DCB
	1�2
	2.31
	46.3
	95.5�91.1
	318.0�322.4
	2.40
	51.9
	105.6�101.0
	313.5�318.1
	TMDCB
	1�2
	2.33
	23.3
	68.5�67.8
	322.0�322.7
	2.41
	23.9
	74.1�73.3
	317.0�316.2
	3CNB
	1�2
	2.75
	72.4
	130.6�123.3
	309.0�316.3
	2.87
	81.2
	144.3�136.9
	304.1�311.5
	TCNB
	1�3
	3.55
	92.5
	165.4�161.3
	294.3�298.4
	3.61
	105.9
	183.5�179.1
	289.6�294.0
	1-CN
	1�4
	2.15
	37.5
	75.8�70.9
	328.9�333.8
	2.20
	39.2
	81.1�76.0
	325.3�330.4
	DCN
	1�5
	2.81
	57.2
	108.0�104.9
	316.4�319.5
	2.90
	62.0
	117.3�114.0
	311.9�315.2
	9CA
	9�10
	2.64
	47.6
	87.7�83.1
	327.1�331.7
	2.70
	48.5
	91.9�87.6
	323.8�328.1
	DCA
	9
	3.25
	71.4
	121.1
	317.5
	3.32
	75.6
	129.5
	313.3
	TCA
	9
	4.04
	121.9
	187.0
	302.1
	4.11
	133.2
	202.6
	297.8
	as. Abkürzungsverzeichnis. bProtonierungs-Positi�
	�
	Abb. 6.23: Korrelation der Protonenaffinitäten \
	Die relative Protonierbarkeit der Radikalanionen 
	Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Radikalanionen
	
	Abschätzung der Solvatationsenthalpien


	Prinzipiell kann die freie Solvatationsenthalpie 
	Kugel
	solvent excluding surface (ESURF)
	rk [Å]
	�
	Fläche [Å2]
	rE [Å]
	�
	BENZ
	3.50
	-46.8
	101.48
	2.84
	-57.7
	NAP
	4.61
	-35.6
	143.78
	3.38
	-48.5
	Anthr
	5.78
	-28.4
	186.11
	3.85
	-42.6
	BN
	4.54
	-36.1
	123.96
	3.14
	-52.2
	1,2-DCB
	4.55
	-36.0
	145.05
	3.40
	-48.3
	1,3-DCB
	5.06
	-32.4
	146.78
	3.42
	-48.0
	1,4-DCB
	5.59
	-29.3
	147.23
	3.42
	-47.9
	TMDCB
	5.59
	-29.3
	210.30
	4.09
	-40.1
	3CNB
	5.06
	-32.4
	169.36
	3.67
	-44.7
	TCNB
	5.59
	-29.3
	188.41
	3.87
	-42.3
	1-CN
	4.86
	-33.7
	164.20
	3.61
	-45.3
	DCN
	5.59
	-29.3
	184.53
	3.83
	-42.8
	9CA
	5.79
	-28.3
	204.42
	4.03
	-40.6
	DCA
	5.79
	-28.3
	222.46
	4.21
	-39.0
	TCA
	7.85
	-20.9
	267.89
	4.62
	-35.5
	Zur Berechnung der solvent-excluding surface der 
	Die ermittelten Molekülradien liegen im Bereich �
	Zusammenfassend sind die hier beschriebenen Verfa
	�
	Abb. 6.24: Schicksal des Akzeptor-Radikalanions und resultierende Termi˜nierung der radikalischen Cyclisierung der Polyalkenacetate und -1,1-dicarbonitrile.
	PET-Cyclisierung des 1,1-Di˜car˜bo˜nitrils 52 mit Pyryliumsalzen
	2,4,6-Triarylpyryliumsalze als Elektronenakzeptoren

	In einer Rei�he ver�schiedener PET-ini�tiierter�
	�
	Abb. 7.1: 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat.
	Es lag deshalb nahe, diesen Akzeptor auch auf sei
	Alkanole als Nukleophile

	Bei der Belichtung von 52 in Anwesenheit verschie
	�
	Abb. 7.2: PET-Cyclisierung von 52 in Anwesenheit von Alkanolen.
	Tab. 7.1: Produkte der PET-Cyclisierung von 52 in Anwesenheit von Alkanolen.
	ROH
	�
	�
	MeOH
	75
	76
	EtOH
	108
	109
	n-PrOH
	110
	111
	i-PrOH
	112
	113
	�
	114
	115
	Die Strukturaufklärung und Zuordnung der relativ�
	Tab. 7.2: Vergleichende Übersicht relevanter 1H-�
	syn-Produkt
	anti-Produkt
	1-H
	8-H
	11-H
	1-H
	8-H
	11-H
	75
	3.35
	4.56
	1.30
	76
	3.29
	3.60
	1.40
	108
	3.42
	4.52
	1.27
	109
	3.37
	3.61
	1.41
	110
	3.40
	4.55
	1.28
	111
	3.39
	3.62
	1.41
	Eine endgültige Be�stätigung der jeweiligen Zu�
	Insgesamt stellt damit die PET-Cyclisierung von 5
	Ergänzend wäre zu überprüfen, ob sich durch Ve�
	Aliphatische Carbonsäuren als Nukleophile

	In Übereinstimmung mit früheren Untersuchungen u
	�
	Abb. 7.3: PET-Cyclisierung von 52 in Anwesenheit 
	Weitere Zugaben von 107 während der Belichtung w�
	Die Belichtung des Diens 52 mit 107 in Acetonitril/Wasser lieferte ein 1:1-Dia˜stereo˜me˜ren˜ge˜misch der Cyclopentanole 77 und 78 in einer Gesamtausbeute von 74%.
	�
	Wasser als Nukleophil

	Abb. 7.4: PET-Cyclisierung von 52 in Anwesenheit von Wasser.
	Im Hin�blick auf eine spätere mögliche Verwendu�
	Als Manko der Eintopf-Synthese der Cyclopentanole
	
	Silylierung der Cyclopentanole 77 und 78


	Wird eine Di�chlor�me�than-Lösung des Diastere�
	�
	Abb. 7.5: Silylierung von 77 und 78.
	Eine Desilylierung von 116 und 117 zu 77 und 78 i
	Des weiteren eröffnet die Silylierung die Möglic
	Unter Berücksichtigung der Ergebnisse aus den PE�
	Deuterierungsexperimente zum Mechanismus der Terminierung

	(-terminaler Oxidation des Diens zum korrespondierenden Radikalkation
	anti-Markovnikov-Addition des Nukleophils und spontaner Deprotonierung unter Bil˜dung eines Radikals
	radikalischer Cyclisierung
	Terminierung unter Bildung der diastereomeren Cyclisierungsprodukte.
	�
	Abb. 7.6: Mögliche Schritte der Terminierung der�
	Für die Terminierung des radikalstabilisierten I�
	direkter H-Atom-Transfer auf das radikalische Intermediat K-4( oder
	Reduktion von K-4( zum korrespondierenden, stabilisierten Anion und nach˜fol˜gen˜de Pro˜to˜nierung.
	Eine Terminierung nach Modus a\) sollte somit be
	�
	Abb. 7.7: CD3CN und CD3OH als Deuterium-Atom-Quellen.
	Um eine Verfälschung der Ergebnisse durch Proton�
	Die Ergebnisse sind in Tab. 7.3 zusammengefasst. Bei Belichtungen in Anwesenheit von (D()-Quellen konnte keine Deuterierung der Produkte festgestellt werden, in An˜we˜senheit von (D?)-Quellen war diese hingegen quantitativ; d.h. die entsprechenden P
	Tab. 7.3: Ergebnisse der PET-Cyclisierung von 52 
	Solvens
	Nukleophil
	Deuterierung an C-8
	CD3CN
	H2O
	nein
	CH3CN
	D2O
	ja
	CD3CN
	CH3OH
	nein
	CH3CN
	CD3OH
	nein
	Damit steht außer Frage, dass die Terminierung d�
	CH3CN
	CH3OD
	ja
	Umlagerung von 77 zum O,N-Ketenacetal 118

	Bei der gaschromatographischen Kontrolle einer Be
	Eine systematische Untersuchung dieses eher zufä�
	Präparativ ist 118 durch schonende Thermolyse vo�
	Das Umlagerungsprodukt 118 zeigt eine Reihe ersta
	Anstelle der breite OH-Valenzschwingungsbande finden sich im IR-Spektrum 2 scharfe NH-Valenzschwingungsbanden.
	Im 1H-NMR-Spektrum fällt im Besonderen das Fehle�
	13C-NMR-spektroskopisch ist nur noch eine Cyanogr
	Auch der Grundlage der spektroskopischen Daten wu
	Demnach repräsentiert 118 eine neue Klasse bishe�
	�
	Abb. 7.8: Röntgenstrukturanalyse des cyclischen �
	Grundsätzlich sind acyclische Vertreter dieser a�
	�
	Abb. 7.9: Schematische Darstellung der Pinner-Alkoholyse von Nitrilen.
	Soweit der Imidsäureester acide \(-Wasserstoffa�
	�
	Abb. 7.10: Intramolekulare Pinner-Reaktion von 77
	Zeit�auf�gelös�te Spektroskopie zur PET-Cyclis�
	Einführung

	Zeit�auf�ge�lös�te Untersuchungen an PET-Reakt
	Fluoreszenzlöschung von P? durch Elektronendonor�

	Die photophysikalischen Eigenschaften des Pyryliumkations P? sind durch ein Maximum der Fluoreszenzemission bei 466 nm, eine Fluores˜zenz˜lebens˜dau˜er ((f) von 2.8 - 4.2 ns so˜wie Singulett- und Triplettenergien von 65 bzw. 53 kcal mol-1 cha˜rakteris
	�
	(8.1)
	�
	(8.2)
	Unter Zugabe von Elektronendonoren nimmt \(f mit
	�
	(8.3)
	Die Effizienz der Fluoreszenzlöschung durch ET n�
	�
	Abb. 8.1: Reziproke Fluoreszenzintensität von P?�
	Tab. 8.1: Löschung der Fluoreszenz von 1?P? mit �
	Donor
	Solvens
	k3 [109 dm3 mol-1 s-1] b
	D1/2 [mmol dm-3]
	D-4
	CH2Cl2
	8
	46
	CH3CN
	6
	40
	D-5
	CH3CN
	7
	34
	D-6
	CH3CN
	17
	14
	D-1
	CH3CN
	12
	20
	BP
	CH2Cl2
	21
	18
	CH3CN
	21
	11
	trans-Stilben
	CH2Cl2
	32
	12
	DMA
	CH2Cl2
	18
	21
	CH3CN
	29
	8
	aIn Argon-gesättigter Lsg., \(exc = 400 nm. bMi�
	So be�stim�men sich die Stern-Volmer-Kon�stan��
	UV-VIS-Spektroskopie des Triplett-Zustands 3?P? und des Pyranylradikals P?
	In Acetonitril und Dichlormethan


	Grundsätzlich begünstigen Lösungsmittel geringe�
	Die Tran˜sien˜ten˜ab˜sorp˜tion von P? in Acetonitril ((exc =353 nm) zeigt ein Aus˜blei˜chen im Be˜reich von 400 nm so˜wie Maxima bei 340 nm, im Bereich von 480-520 nm und ober˜halb von 750 nm (s. Abb. 8.2). Der Ab˜bau des Tran˜sien˜ten im Be˜reich v
	�
	Abb. 8.2: Transientenabsorption von P? \(3·10-5�
	Die Ge�schwin�dig�keits�kon�stan�ten kOX für 
	Die Än�de�rung der Absorption bei 750 nm \(\(
	
	In Acetonitril / Wasser


	Die Zugabe von Wasser \(0.5-10 mol dm-3\) zu e�
	�
	Abb. 8.3: Transienten-Absorptionsspektrum von P? 
	Es bleibt allerdings anzumerken, dass die Anwesen
	�
	Abb. 8.4: Nukleophile Öffnung des Pyrylium-Chrom�
	
	In Tetrahydrofuran


	Bei Anregung von P? in THF beobachtete Transiente
	�
	(8.4)
	Ob diese Re�aktion mit THF aus dem Singulett- od�
	�
	(8.5)
	Die Sät�tigung der Lösung mit Sauerstoff führt�
	
	In Methanol


	Auch in Argon-gesättigtem Methanol \(s. Abb. 8.�
	Anscheinend sind im Vergleich zu THF die thermisc
	�
	(8.6)
	Aus HS?? gebildete Folgeprodukte S? sind bei Meth
	�
	Abb. 8.5: Transientenabsorption von P? \(3·10-5�
	Intermediate in Anwesenheit von Elektronendono˜ren

	Wie bereits ausgeführt, sind die Absorptionsspek�
	Die Effizienz des PET zwi�schen P? und einem Don�
	Die Anregung von P? in An�we�sen�heit von BP in�
	�
	Abb. 8.6: Transientenabsorption von P? \(6·10-5�
	Die�se Ab�sorp�tion kann dem Radikal�kation BP�
	Diese Ergebnisse zeigen, dass die Reduktion von P
	�
	Abb. 8.7: Geschwindigkeitskonstanten des Triplett
	�
	(8.7)
	So wurde für DMA in Acetonitril unter Argon ein �
	�
	Abb. 8.8: Relative Ausbeute an D?? als Funktion der Donorkonzentrationen.
	Im Falle von BP und trans-Stilben zeigen die spek
	Tab. 8.2: Beobachtete Transienten bei Anre˜gung von P? in Anwesenheit von Donorena
	Donor
	Lösungsmittel
	(max [nm]
	t½ [µs]
	Spezies
	ohne
	THF
	540b
	c
	P(
	CH2Cl2
	490, 750
	( 11
	3(P?
	CH3OH
	540
	( 100d
	P(
	CH3CN
	480, 750
	( 8
	3(P?
	D-4
	CH2Cl2
	545
	( 50
	P(
	CH3CN
	545
	( 50
	D-5
	CH2Cl2
	540
	( 50
	CH3CN
	550
	( 50
	D-6
	CH3CN
	540
	( 50
	BP
	CH2Cl2
	675
	( 20
	BP(?
	TFEe
	660
	( 30
	CH3CN
	660
	( 10
	CH3CN
	660
	( 15
	trans-Stilben
	CH2Cl2
	470, 740
	( 40
	TS(?
	CH3CN
	480, 740
	( 40
	TS(?
	DMA
	CH3CN
	470, 540
	( 40
	DMA(?
	DABCO
	CH3CN
	540b
	aIn Argon-gesättigter Lösung unter Anregung von 
	Zur Ab�schät�zung von D½ kann hier die Aus�beu
	Tab. 8.3: Geschwindigkeits�kon�stan�ten k7 der �
	Donor
	Lösungsmittel
	k7b [109 dm3 mol-1 s-1]
	D½ [mmol dm�3�]
	D-4
	CH2Cl2
	0.1
	0.6
	CH3CN
	0.5
	0.2
	CH3CN / H2Oc
	0.5
	0.2
	D-5
	CH2Cl2
	0.8
	0.1
	CH3CN
	2.0
	0.06
	D-6
	CH3CN
	3.0
	0.04
	BP
	CH3CN
	0.06d
	trans-Stilben
	CH2Cl2
	15.0e
	0.004
	CH3CN
	0.04d
	DMA
	CH2Cl2
	13.0
	0.005
	CH3CN
	9.8
	0.001
	aIn Argon-gesättigter Lsg., \(obs = 750 nm, \(
	PET zwischen P? und den hier untersuchten Donoren er˜folgt also bei niedrigen Do˜nor-Kon˜zentrationen aus dem Triplett-Zustand 3?P? unter Bil˜dung ei˜nes Komplexes aus P? und D??, welcher schnell in das Pyranylradikal und das freie Ra˜di˜kal˜kation zer˜f
	�
	(8.8)
	Dieser Befund wird den gemessenen Rückgang der L�
	Ein direkter Nachweis des simultanen Abbaus von D
	Eine zusammenfassende Darstellung der bisher abgehandelten Reaktionen des P? findet sich in Abb. 8.9.
	�
	Abb. 8.9: Photophysikalische und –chemische Proze
	Transienten in Anwesenheit der Polyalkene-1,1-di˜carbo˜nitrile

	Das zeitaufgelöste Absorptionsspektrum von P? in�
	Auch das Tran˜sien˜ten-Absorptionsspektrum in Anwesenheit von D-6 (s. Abb. 8.11), gleich˜falls in Acetonitril unter Argon aufgenommen, zeigt eindeutig die Bil˜dung von P? an. So˜mit kann, ob˜gleich die Radikalkationen der untersuchten Poly˜al˜ke˜ne in 
	�
	Abb. 8.10: Transientenabsorption von P? \(3·10-�
	Untersucht man die in Anwesenheit von D�4 und D�
	�
	Abb. 8.11: Transientenabsorption von P? in Anwese
	Effekt von Biphenyl als Codonor

	Im Rah�men dieser Ar�beit durch�geführte Un�te
	�
	(8.9)
	�
	(8.10)
	Infolge der im Vergleich zu D deutlich höheren B�
	�
	(8.11)
	Damit entspricht die zeitliche Ab�folge der ET-S�
	�
	Abb. 8.12: Geschwindigkeitskonstante k660 des Zer
	k11 [109 dm3 mol-1 s-1]
	Tab. 8.4: Löschung von BP?? durch Donoren � Gesc
	Donor
	Solvens
	D½b [mmol dm�3]
	D-4
	CH2Cl2
	0.014
	3.6
	CH3CN
	0.14
	0.4
	D-5
	CH2Cl2
	0.5
	0.1
	CH3CN
	2.0
	0.025
	D-6
	CH3CN
	3.0
	0.02
	D-1
	CH3CN
	2.0
	0.025
	DMA
	CH2Cl2
	14.0
	0.004
	CH3CN
	17.0
	0.003
	aAnregung von P? unter Argon, \(exc = 353 nm. bB
	Quan�ten�ausbeuten des Abbaus von D-4 und der Cy

	Wird das System P? / D�4 unter photostationären 
	�
	Abb. 8.13: Abbau von D-4 in Acetonitril in Anwesenheit von Wasser und Methanol als Funktion der Strahlungsdosis.
	�
	Abb. 8.14: Bildung der Photoprodukte aus D-4 als Funktion der Strah˜lungs˜dosis.
	Wer�den die Lösungen zu�sätz�lich mit O2 gesä�
	Tab. 8.5: Quantenausbeuten des Abbaus von D-4 und der Bil˜dung der Methylether ((E)a
	cMeOH [mol dm-3]
	((-D) / ((-D)max
	(E / ((-D)max
	ohne
	< 0.4
	0.2
	1.0
	0.7
	0.6
	0.8
	0.65
	1.6
	0.8
	0.5
	5.0
	0.3
	0.2
	0.2b
	0.95
	0.2c
	0.5
	< 0.03
	aIn Argon-gesättigtem Acetonitril mit P? \(0.2 �
	Tab. 8.6: Quantenausbeuten des Abbaus von D-4 und der Bil˜dung der Alkohole ((A)a,b
	cWasser [mol dm-3]
	((-D) / ((-D)max
	(A / ((-D)max
	ohne
	< 0.4
	0.05
	0.5
	0.2
	0.5
	0.8
	0.65
	5.0
	0.6
	0.5
	5.0
	0.5
	0.5
	0.5c
	0.6
	0.5
	0.5d
	0.8
	< 0.1
	aIn Acetonitril unter Argon mit P? \(0.2 mmol dm
	Mit Wasser als Nukleophil durchgeführte Experime�
	Abschätzung des Oxidationspotentials der Polyalk�

	Die Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenzlö�
	Mechanismus der PET-Cyclisierung mit P?

	Bei niedrigen Polyalken-Konzentrationen im Bereic
	Grundsätzlich ist bei PET-Reaktionen die Kupplun�
	�
	Abb. 8.15: Schematische Darstellung der Cyclisierung von D-4.
	Die be˜vor˜zugte Reaktion von D-4?? in An˜we˜sen˜heit von Wasser oder Methanol ist damit auch hier die anti-Markov˜ni˜kov-Addition des Nu˜kleo˜phils, ge˜folgt von spontaner De˜pro˜to˜nie˜rung zum Radikal K-4? (s. Abb. 8.15). Auch die nach˜fol˜gende ra˜
	Ein direkter H-Atom-Transfer auf L-4 kann im Hin˜blick auf Deu˜terierungs˜stu˜dien eindeutig ausgeschlossen werden; auch mit dem Akzeptor P? wird die Cyc˜li˜sie˜rung nur durch Re˜duk˜tion von L-4 zum stabilisierten Anion M-4 und die nachfolgende Addition
	In Wi�der�spruch zu gän�gigen Vor�stel�lun�ge
	Tatsächlich sind der Abbau des Transienten bei \
	Hierbei erscheint ist Bildung farblose Bispyrane 
	�
	(8.12)
	Schon früher wurde die Bildung dieser Spe�zies d
	�
	(8.13)
	Mit der Oxidation von P2 \( P2?? kann dann auch 
	�
	(8.14)
	�
	(8.15)
	�
	Abb. 8.16: Bildung regioisomerer Bispyrane P2 durch reversible Dimerisierung von P?.
	Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, da
	Da�mit erscheinen Triarylpyryliumsalze als ideal�
	Photochemie \(,\(;\(,\(-ungesättigter Poly�
	Als Beispiele für die zuvor erwähnten, im Anregu
	�
	Abb. 9.1: Synthese der \(,\(;\(,\(-ungesätt�
	Photochemie von 122 und 123 unter direkter Anregung

	Infolge der ausgedehnteren Konjugation sind die UV-Absoptionen von 122 und 123 im Ver˜gleich zu den zuvor behandelten 1,1-Dicarbonitrilen 52, 53 und 54 deutlich langwellig ver˜scho˜ben. Im Absorptionsmaximum ((max = 309 nm) zeigen 122 und 123 Ex˜tink˜
	Wird 122 in Acetonitril bei ( = 300 nm belichtet, so kann als einziges Reaktionsprodukt das kris˜talline Bicyclo [4.2.0]octen 126 mit einer Ausbeute von 87% erhalten werden. Die gas˜chro˜ma˜to˜gra˜phische Kontrolle der Be˜lich˜tung von 123 zeigt, dass u
	�
	Abb. 9.2: [2+2]-Cycloaddditon von 122 zu 126.
	Die Strukturaufklärung von 126 erfolgte mit NMR-�
	�
	Abb. 9.3: Geometrie des Cyclisierungsproduktes 126 (MM+, HyperChem).
	Belichtungen in Anwesenheit von TMDCB/BP

	Die Belichtung von 122 oder 123 mit TMDCB/BP in A
	PET-Cyclisierung mit Pyryliumsalzen
	In Anwesenheit primärer Alkanole


	Unter Belichtung einer Lösung von 122 mit dem Py�
	Eine vollständige Strukturaufklärung war hingege
	�
	Abb. 9.4: 5-exo-trig-PET-Cyclisierung von 122 mit 107 in Anwesenheit von Alkanolen.
	Analoge Belichtungsexperimente am trans-Isomeren 
	Interessanterweise verläuft diese PET-Cyclisieru�
	Legt man die für das Al�ken 52 seine homologen 5
	Oxidation der (-terminalen, elektronenreichen Doppelbindung und
	anti-Markovnikov-Addition des Nukleophil
	auch für 122 zu Grunde, so wären für das result�
	8-endo-trig zu 129a
	7-exo-trig zu 129b
	6-endo-trig zu 129c
	5-exo-trig zu 129d
	Der 6-endo-trig-Ringschluss führt als einziger n�
	�
	Abb. 9.5: Prinzipiell denkbare Cyclisierungen des Radikals 129.
	Für die Cyclisierung des trans-Alkens 123 kann d�
	
	In Anwesenheit von Wasser


	Entsprechende Belichtungen von 122 oder 123 mit d
	�
	Abb. 9.6: PET-Cyclisierung von 122 und 123 in Anwesenheit von Wasser.
	�
	Abb. 9.7: Spontane in situ-Cyclisierung von 130 zu 132.
	�
	Abb. 9.8: Optimierte Geometrie von 132 (Kraftfeldrechnung, MM+, HyperChem).
	Ausblick
	Die durch PET initiierten ra�di�ka�li�schen Ri�
	�
	Abb. 10.1: 79 als Precursor in photochemischen Bicyclo[3.2.1]octan-Synthesen.
	Auch thermische Ringschlussreaktionen, etwa durch
	Weitere Untersuchungen sollten auch dem cyclischen O,N-Ketenacetal 118 und seiner Ver˜wend˜barkeit in photochemischen und thermischen Cycloaditionen gelten.
	�
	Abb. 10.2: Cyclopentanderivate als Synthesebausteine.
	Prinzipielles Handikap der Kaskadencyclisierung l
	�
	Abb. 10.3: 6-endo-trig-Cyclisierung unter Bildung eines stabilisierten Radikals.
	Die Radikale und Radikalionen der im Rahmen diese
	Ich danke allen Mitarbeitern des Max-Planck-Insti
	Experimenteller Teil
	Mein besonderer Dank gilt Herrn Dr. H. Görner, H�
	Verwendete Geräte und Methoden

	NMR-Spektren: Aufgenommen nach dem Fourier-Transf
	IR-Spektren: Aufgenommen an einem Perkin-Elmer 580 bzw. an einem Bruker IFS 66 FT-IR Spektrometer. Die Proben wurden in Form von KBr-Presslingen oder als Film zwischen KBr-Platten vermessen. Beobachtete Absorptionen sind durch die Wellenzahl in cm-1 cha˜
	UV-Spektren: Aufgenommen an einem Bruins Omega 10 Spektrometer.
	Massenspektren: Aufgenommen an einem Finnigan MAT 311A oder einem Finnigan MAT 95 bei einer Ionisierungsenergie von 70 eV.
	Schmelzpunkte: Gemessen an einem Reichert-Heiztischmikroskop. Die Werte sind nicht korrigiert.
	Röntgenstrukturanalysen: Reflexintensitäten und 
	Analytische Gaschromatographie: Die Messungen wur
	Dünnschichtchromatographie: Als stationäre Phase
	Säulenchromatographie: Durchgeführt in selbst ge
	Elektroanalytische Verfahren: Die Bestimmung von Oxidations- und Re˜duk˜tions˜po˜ten˜tia˜len durch quare wave voltammetry erfolgte mittels eines EG&G 273A Potentiostaten. Alle Mes˜sungen wurden bei Raumtemperatur unter Argon bei einer Schrittrate von 25
	Analytische Photoreaktionen: Photostationäre Mes�
	Präparative Photoreaktionen: Belichtungen bei \�
	Fluoreszenz-Spektroskopie: Die Emissionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer LS-5 Fluorimeter sowie mit einem Spex-Fluorolog aufgezeichnet.
	Zeitaufgelöste UV-VIS-Spektroskopie: Zur Anregun�
	Zeitaufgelöste Leitfähigkeitsmessungen: Zur Lase
	Acetessigsäureethylester \(Ethylacetoacetat\):
	Qualität der verwendeten Lösungsmittel und Reage

	Acetonitril-d3: Deuterierungsgrad > 99% (Uvasol, Merck).
	Biphenyl: purum, > 98 % (Fluka).
	Chloroform-d1 (Deuterochloroform, CDCl3): Deuterierungsgrad > 99.5% (Uvasol, Merck).
	Lösungsmittel: z. A. \(Merck, Fluka oder Aldric�
	Deuteriumoxid (Wasser-d2, D2O): Deuterierungsgrad 99.5 % (Uvasol, Merck).
	1,4-Diazabicyclo[2.2.2loctan (DABCO): 98 % (Aldrich).
	9,10-Dicyanoanthracen (Anthracen-9,10-dicarbonitril): purum, > 98 % (Fluka).
	Ethylendiamin: 99 % (Aldrich).
	\(E,E\)-Farnesol: > 99% durch Destillation des�
	Geraniol: 98 % (Aldrich).
	lod: z. A. >99.8 % (Merck).
	Kupfer(I)cyanid: 99 % (Aldrich).
	1,2,4,5-Tetramethylbenzol (Durol): z. S. >99 % (Merck).
	3-Methyl-2-buten-1-oI (Prenol): 99 % (Aldrich).
	2,3,5,6-Tetramethylbenzol-1,4-dicarbonitril (1,4-Dicyano-2,3,5,6-tet˜ra˜methyl˜ben˜zol, TMDCB): synthetisiert aus 1,2,4,5-Tetramethylbenzol durch Iodierung und nachfolgenden Halogen-Cyanid-Austausch. Im Abweichnung von der Literatur[105] wurde die Cyan
	N-Trimethylsilylimidazol: 97 % (Aldrich).
	2,4,6-Triphenylpyryliumtetrafluoroborat: 98 % (Aldrich).
	PET-Cyclisierung von Geranylacetat (24) zum Cyclohexanol 39
	Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Belichtung in w�


	Ein 2 L-Rundkolben mit 54.4g \(200 mmol\) Natr�
	Zur Aufarbeitung wurden die dann gelblichen Belic
	
	Mit Naphthalin-1-carbonitril als Akzeptor


	Eine Lösung von 1.96 g \(10 mmol, c=0.025 mol d�
	
	Mit Benzol-1,4-dicarbonitril und Biphenyl


	400 mL einer wässrigen 0.5 M SDS-Lösung von 1.96
	
	Mit Benzol-1,4-dicarbonitril und Phenanthren


	Eine Lösung von 1.96 g \(10 mmol, c=0.025 mol d�
	(3c,6c)-3-Hydroxy-2,2,6-trimethyl-cyclohexan)-1r-methyl˜acetat
	�
	1H-NMR (1H,1H-COSY, 400 MHz, Benzol-d6) : 4.55 (dd, 1H, 10-Ha, J10a, 10b = 12 Hz, J10a,1 = 4Hz), 4.23 (dd, 1H, 10-Hb J10b, 10a= 12 Hz, J10b,1 = 8 Hz), 3.12 (dd, 1H, 3-Ha,  J3,4a = 6 Hz, J3,4b= 3 Hz), 1.84 (m, 1H, 6-H), 1.69 (s, 3H, 12-H), 1.5
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, Benzol-d6) : 170.4 (Cq, C-11), 75.7 (CH, C-3), 63.2 (CH2, C-10), 47.8 (CH, C-1), 38.2 (Cq, C-2), 29.4 (CH, C-6), 28.6 (CH2, C-4), 27.7 (CH3, C-7), 27.2 (CH2, C-5), 21.9 (CH3, C-8), 20.8 (CH
	MS(% rel. Int.) : 214 (M+, C11H14N2), 139, 136, 121, 111, 110, 98, 97, 95, 93, 85, 81, 69, 55, 43 (100).
	IR (KBr) : 3529 (m, OH), 2989 (m, CH˜2), 2950 (m, CH2), 2933 (m, CH2), 2898 (m, CH2), 1735 (s, C=O, ges. Ester), 1717 (s, C=O, ges. Ester), 1387 (m), 1287 (m), 1263 (s, OH), 1030 (m, C-O), 994 (m), 937 (m) cm-1.
	Smp.61 °C.
	Röntgenstrukturanalyse:
	Aus n-Pentan/Aceton kristallisiert; Kristallgrös�
	Kristallstruktur und Nummerierung der Atome siehe Abb. 3.8.
	Bindungslängen in [Å]:
	O(1)
	-
	C(1)
	1.460(3)
	O(1)
	-
	C(11)
	1.322(3)
	O(2)
	-
	C(11)
	1.202(3)
	O(3)
	-
	C(7)
	1.430(3)
	C(1)
	-
	C(2)
	1.520(3)
	C(2)
	-
	C(3)
	1.540(3)
	C(2)
	-
	C(8)
	1.560(3)
	C(3)
	-
	Intermolekulare Abstände \(< 3.00 Å\) zwische�
	C(4)
	1.521(4)
	C(3)
	-
	C(5)
	1.523(4)
	C(5)
	-
	C(6)
	1.523(5)
	C(6)
	Bindungswinkel in [°]:
	-
	C(7)
	1.518(4)
	C(7)
	-
	C(8)
	1.532(3)
	C(8)
	-
	C(9)
	1.541(4)
	C(8)
	-
	C(10)
	1.539(4)
	C(11)
	-
	C(12)
	1.485(4)
	O(2)
	-
	O(3)
	2.955(3)
	[-x,1.00-y,-z].
	C(11)
	-
	O(1)
	-
	C(1)
	116.4(2)
	C(2)
	-
	C(1)
	-
	O(1)
	108.3(2)
	C(8)
	-
	C(2)
	-
	C(3)
	110.9(2)
	C(8)
	-
	C(2)
	-
	C(1)
	113.0(2)
	C(3)
	-
	C(2)
	-
	C(1)
	113.1(2)
	C(5)
	-
	C(3)
	-
	C(4)
	111.7(2)
	C(5)
	-
	C(3)
	-
	C(2)
	110.9(2)
	C(4)
	-
	C(3)
	-
	C(2)
	113.7(2)
	C(6)
	-
	C(5)
	-
	C(3)
	112.9(2)
	C(7)
	-
	C(6)
	-
	C(5)
	112.3(2)
	C(8)
	-
	C(7)
	-
	C(6)
	112.5(2)
	C(8)
	-
	C(7)
	-
	O(3)
	110.2(2)
	C(6)
	-
	C(7)
	-
	O(3)
	108.3(2)
	C(10)
	-
	C(8)
	-
	C(9)
	105.3(3)
	C(10)
	-
	C(8)
	-
	C(7)
	109.9(2)
	C(10)
	-
	C(8)
	-
	C(2)
	112.2(2)
	C(9)
	-
	C(8)
	-
	C(7)
	108.9(2)
	C(9)
	-
	C(8)
	-
	C(2)
	109.8(2)
	C(7)
	-
	C(8)
	-
	C(2)
	110.6(2)
	C(12)
	-
	C(11)
	-
	O(2)
	124.1(2)
	C(12)
	C(11)
	-
	O(1)
	112.8(2)
	O(2)
	-
	C(11)
	-
	O(1)
	123.1(2)
	Photochemie von 52, 53 und 54
	Darstellung von 52, 53 und 54 durch Knoevenagel-K


	Eine Lösung des entsprechenden Methyketons \(61�
	
	
	Synthese von 52



	Gemäss der o.g. Arbeitsvorschrift wurden aus 12.�
	2,6-Dimethyl-1,5-hepta˜dien-1,1-dicarbonitril�2-(1,5-Dimethyl-hex-4-enyliden)-malonodinitril
	�
	1H�NMR \(1H,1H�COSY, 270 MHz, CDCl3\) : 5.03 �
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 181.84 (Cq, C-2), 134.91 (Cq, C-6), 120.52 (CH, C-5), 111.83 (Cq, C-10 oder C-11), 111.61 (Cq, C-11 oder C-10), 85.98 (Cq, C-1), 37.88 (CH2, C-3), 26.05 (CH2, C-4), 25.49 (CH3, C-7), 2
	MS(% rel. Int.) : 174 (2, M+, C11H14N2), 69 (100), 41 (57), 39 (16), 27 (10).
	IR (KBr) : 2972 (s), 2917 (s), 2861 (s), 2232 (s, C(N, (,(-unges. Nitril), 1598 (s), 1451 (s), 1378 (s), 820 (m, trisubst. Alken) cm-1.
	UV(CH3CN) : (max = 226 nm (( = 10467), (max = 312 nm (( = 101).
	
	
	Synthese von 53



	Aus 4.25 g \(22.13 mmol\) Geranylaceton \(62\
	(5E)-2,6,10-Trimethyl-1,5,9-undecatrien-1,1-di˜car˜bo˜nitril
	�
	1H�NMR \(1H,1H�COSY, 400 MHz, CDCl3\) : 5.04 �
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 181.32 (Cq, C-2), 138.48 (Cq, C-6), 131.51 (Cq, C-10), 123.73 (CH, C-9), 120.35 (CH, C-5), 111.78 (Cq, C-15 oder C-16), 111.61 (Cq, C-16 oder C-15), 85.94 (Cq, C-1), 39.41 (CH2, C-7),
	MS(% rel. Int.) : 242 (2, M+, C16H22N2), 199 (5), 137 (3), 81 (7), 69 (100), 41 (34).
	IR (KBr) :2968 (s), 2919 (s), 2858 (s), 2232 (s, (,(-unges. Nitril), 1599 (s), 1449 (s), 1377 (s), 832 (m, trisubst. Alken) cm-1.
	UV(CH3CN) : (max = 226 nm (( = 11982), (max = 312 nm (( = 126).
	
	
	Synthese von 54



	Durch Umsetzung von 3.98 g \(15.19 mmol\) all-�
	(5E,9E)-2,6,10,14-Tetramethyl-1,5,9,13-penta˜deca˜tetraen-1,1-dicarbonitril
	�
	1H�NMR \(1H,1H�COSY, 400 MHz, CDCl3\) : 5.05 �
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 181.65 (Cq, C-2), 138.42 (Cq, C-6), 135.00 (Cq, C-10), 130.88 (Cq, C-14), 124.11 (CH, C-13), 123.57 (CH, C-9), 120.30 (CH, C-5), 111.68 (Cq, C-20 oder C-21), 111.52 (Cq, C-21 oder C-20
	MS(% rel. Int.) : 310 (4, M+, C21H30N2), 199 (4), 137 (14), 136 (16), 123 (10), 95 (10), 81 (37), 69 (100), 55 (11), 41 (43).
	IR (KBr) : 2967 (s), 2919 (s), 2856 (s), 2232 (s, C(N, (,(-unges. Nitril), 1599 (s), 1449 (s), 1377 (s), 1107 (w), 834 (m, trisubst. Alken) cm-1.
	UV(CH3CN) : (max = 226 nm (( = 10532), (max = 312 nm (( = 44).
	
	Photochemie von 52 DEH-KW-611 bei direkter Belichtung


	4.00 g \(22.99 mmol\) des Dinitrils 52 in 450 �
	2,6-Dimethyl-1,5-heptadien-3,3-dicarbonitril
	�
	1H-NMR (1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3) : 5.47 (s, 1H, 1-Hcis), 5.26 (s, 1H, 1-Htrans), 5.18 (t, 1H, 5-H), 2.75, (d, 2H, 4-H, 3J = 7.5 Hz), 1.95 (s, 3H, 8-H), 1.78 (s, 3H, 7-H), 1.70 (s, 3H, 9-H).
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 140.58 (Cq, C-2), 134.82 (Cq, C-6), 117.88 (CH2, C-1), 114.36 (CH, C-4), 114.32 (2 Cq, C-10 und C-11), 43.58 (Cq, C-3), 36.05 (CH2, C-4), 25.87 (CH3, C-7), 18.35 (CH3, C-8), 18.24 (C
	MS(% rel. Int.) : 174 (1, M+, C11H14N2), 69 (100, C5H9+), 41 (62, C3H7+), 39 (16).
	IR(KBr) : 2972 (s), 2926 (s), 2249 (w, C(N), 1727 (m), 1673 (m), 1651 (m), 1452 (m), 1385 (s), 922 (s), 838 (m) cm-1.
	(1rH,4cH)-1,3,3-Trimethyl-bicyclo[2.2.0]hexan-2,2-dicarbonitril
	�
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3) : 2.63 - 2.54 (m, 1H, 6-H(), 2.33 - 2.29 (m, 1H, 4-H), 2.27 - 2.16 (m, 2H, 6-H( und 5-H(), 2.10 - 2.01 (m, 1H, 5-H(), 1.42 (s, 3H, 7-H), 1.41 (s, 3H, 10-H), 1.37 (s, 3H, 11-H).
	NOE\(400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung\( NOE\) : �
	13C-NMR(BB, DEPT, GATED, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 114.01 (Cq, s, C-8 oder C-9), 113.30 (Cq, s, C-9 oder C-8), 47.69 (CH, dm, C-4, 1J = 149 Hz), 45.06 (Cq, m), 42.98 (Cq, m), 41.63 (Cq, m), 30.90 (CH2, tm, C-6, 1J = 140 Hz), 28.60 
	MS\(% rel. Int.\) : 174 \(1, M+, C11H14N2\),�
	IR(KBr) : 3247 (s), 3227 (s), 3203 (m), 3116 (m), 3017 (s), 2949 (s), 2160 (s), 1533 (m), 1431 (s), 949 (br) cm-1.
	
	PET-Cyclisierungen von 52 mit TMDCB / BP


	Allgemeine Arbeitsvorschrift: Das Polyalken-1,1-d
	
	
	Mit Methanol als Nukleophil



	Durch Belichtung von 3.0 g \(17.7 mmol\) 52 mi�
	2-(3c-Methoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-malonodinitril
	�
	1H�NMR \(1H,1H-COSY, 270 MHz, CDCl3\) : 4.56 �
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 113.39 (Cq, C-9 oder C-10), 113.22 (Cq, C-10 oder C-9), 90.34 ((CH, C-1), 57.66 (CH3, C-12), 48.34 (Cq, C-2 oder C-3), 48.00 (Cq, C-3 oder C-2), 35.13 (CH2, C-4), 31.51 (CH, C-8), 26.07
	MS(% rel. Int.) : 206 (7, M+, C12H18N2O), 141 (7), 109 (18), 83 (69), 71 (100), 55 (17).
	IR (KBr) : 2982 (s), 2968 (s), 2917 (s), 2250 (m, C(N), 1462 (m), 1382 (s), 1188 (m), 1168 (m), 1119 (s), 1111 (s), 1088 (s) cm-1.
	Smp.81 °C.
	2-(3t-Methoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-malonodinitril
	�
	1H�NMR\(1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3\) : 3.60 \�
	NOE\(400 MHz, CDCl3; Einstrahlung \( NOE\) : �
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 112.93 (Cq, C-9 oder C-10), 112.39 (Cq, C-10 oder C-9), 91.86 (CH, C-1), 57.58 (CH3, C-12), 48.45 (Cq, C-3 oder C-2), 47.75 (Cq, C-2 oder C-3), 36.21 (CH2, C-4), 31.59 (CH, C-8), 26.71 
	MS(% rel. Int.) : 206 (6, M+, C12H18N2O), 109 (18), 83 (67), 71 (100), 41 (16).
	IR (KBr) : 2996 (s), 2970 (s), 2925 (s), 2260 (w), 2253 (w), 1463 (m), 1383 (m), 1371 (m), 1106 (m), 1086 (s) cm-1.
	Smp.60 - 61 °C.
	
	
	Mit Wasser als Nukleophil



	Nach der oben angegebenen allgemeinen Vorschrift 
	
	
	Oxidation von 77 und 78 zum Cyclo˜pen˜tanon 79DEH-KW-425-11



	Eine Lösung von 405 mg \(2.11 mmol\) eines 1:1
	3-Dicyanomethyl-2,2,3-trimethyl-cyclopentanon)�( = 2-(1,2,2-Trimethyl-3-oxo-cyclopentyl)-propan˜dinitril)
	�
	1H�NMR \(1H,1H-COSY 270 MHz, CDCl3\) : 3.77 \�
	NOE \(400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung \( NOE\) �
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3,) : 217.94 (Cq, C-1), 111.43 (Cq, C-9 oder C-10), 111.33 (Cq, C-10 oder C-9), 51.78 (Cq, C-2), 46.83 (Cq, C-3), 32.93 (CH2, C-5), 31.02 (CH2, C-4), 30.90 (CH, C-8), 20.68 (CH3, C-6) 20.03
	MS(% rel. Int.) : 190 (13, M+, C11H14N2O), 97 (17), 83 (100), 55 (22), 41 (25), 39 (17), 27 (11).
	IR (KBr) : 2981 (m), 2972 (m), 2909 (m), 2258 (m, C(N), 1745 (s, C=O), 1119 (m), 1068 (m).
	Smp.104-108 °C
	
	
	Acylierung von 77 und 78 zu 80 und 81



	586 mg \(3.05 mmol\) eines Gemisches der diast�
	�
	3c-Dicyanomethyl-2,2,3-trimethyl-1r-cyclopentyl-acetat�( = 2-(3c-Acetoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propan˜dinitril)
	1H�NMR \(1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3\) : 4.93 �
	NOE\(400 MHz, CDCl3; Einstrahlung \( NOE\) : �
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 170.17 (Cq, C-12), 112.49 (Cq, C-9 oder C-10), 112.31 (Cq, C-10 oder C-9), 81.25 (CH, C-1), 47.74 (Cq, C-2 oder C-3), 46.51 (Cq, C-3 oder C-2), 34.68 (CH2, C-4), 31.20 (CH, C-8), 26.47 
	MS(% rel. Int.) : 234 (1, M+, C13H18N2O2), 164 (1), 127 (12), 109 (11), 83 (11), 43 (100).
	IR(KBr) : 2975 (s), 2930 (m), 2253 (w, C(N), 1734 (s, C=O, Ester), 1473 (m), 1456 (m), 1401 (s), 1247 (s), 1037 (s) cm-1.
	�
	3t-Dicyanomethyl-2,2,3-trimethyl-1r-cyclopentyl-acetat�( = 2-(3t-Acetoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propan˜dinitril)
	1H-NMR (1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3) : 4.91 (dd, 1H, 1-H), 3.66 (s, 1H, 8-H), 2.32 - 2.19 (m, 1H, 5-H(), 2.05 (s, 3H, 13-H), 1.99 - 1.88 (m, 1H, 4-H(), 1.86 - 1.75 (m, 1H, 4-H(), 1.73 - 1.64 (m, 1H, 5-H(), 1.44 (s, 3H, 11-H), 1.09 (
	NOE \(400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung \( NOE\) �
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 170.16 (Cq, C-12), 112.56 (Cq, C-9 oder C-10), 112.00 (Cq, C-10 oder C-9), 83.68 (CH, C-1), 48.42 (Cq, C-2 oder C-3), 47.18 (Cq, C-3 oder C-2), 36.28 (CH2, C-4), 31.35 (CH, C-8), 28.08 
	MS(% rel. Int.) : 234 (1, M+, C13H18N2O2), 192 (2), 127 (16), 109 (14), 83 (14), 43 (100).
	IR(KBr) : 2975 (m), 2262 (w, C(N), 1733 (s, C=O, Ester), 1378 (m), 1245 (s,  C-O, Ester), 1216 (m, C-O, Ester), 1028 (m).
	Smp.80 °C.
	
	PET-Cyclisierung von 53


	Entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift \�
	�
	1H�NMR \(1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3\) : 3.75 �
	1r-Dicyanomethyl-1,4,4,7ac-tetramethyl-octahydro-(3atH)-in˜den-5c-ol�( = 2-(5c-Hydroxy-1,4,4,7ac-tetramethyl-octahydro-(3atH)-in˜den-1r-yl)-malonodinitril)  DEH-KW 379-12, DEH-KW-379-93 X-ray
	13C-NMR113.62 (Cq, C-9 oder C-10), 113.10 (Cq, C-10 oder C-9), 79.11 (CH, C-5), 53.31 (CH, C-3a), 50.67 (Cq), 45.57 (Cq), 38.45 (Cq), 35.73 (CH2), 32.52 (CH, C-8), 32.24 (CH2), 29.49 (CH3), 28.29 (CH2), 21.13 (CH3), 20.62 (CH2
	MS(% rel. Int.) : 260 (1, M+, C16H24N2O), 242 (7), 227 (8), 154 (67), 136 (59), 121 (50), 95 (100), 82 (16), 67 (15), 57 (33), 41 (40).
	IR (KBr) : 3529 (s, OH), 2985 (s), 2962 (s),  2945 (s), 2262 (w, C(N), 1455 (s), 1385 (s), 1072 (m), 1030 (s) cm-1.
	Smp.157 � 161 °C.
	Röntgenstrukturanalyse:
	Aus n-Pentan/Diethylether kristallisiert; Kristal
	Kristallstruktur und Nummerierung der Atome siehe Abb. 4.10.
	Bindungslängen in [Å]:
	C(3)
	C(4)
	1.514(3)
	C(3)
	O(1)
	1.434(2)
	C(4)
	C(5)
	1.541(2)
	C(5)
	C(6)
	1.533(2)
	C(6)
	C(7)
	1.577(2)
	C(6)
	C(1)
	C(16)
	C(2)
	1.543(2)
	1.547(2)
	C(7)
	C(1)
	C(8)
	C(6)
	1.555(2)
	1.543(2)
	C(7)
	C(1)
	-
	C(12)
	C(9)
	1.534(3)
	1.525(2)
	C(7)
	C(2)
	-
	C(13)
	C(3)
	1.562(2)
	1.537(2)
	C(8)
	C(2)
	-
	C(9)
	C(10)
	1.533(3)
	1.530(3)
	C(13)
	C(2)
	C(14)
	C(11)
	1.478(2)
	1.538(3)
	C(13)
	-
	C(15)
	1.469(3)
	C(14)
	-
	N(1)
	1.132(2)
	C(15)
	N(2)
	1.137(3)
	-
	-
	-
	Intermolekulare Abstände \(< 3.00 Å\) zwische�
	-
	-
	Bindungswinkel in [°]:
	-
	-
	-
	-
	-
	N(2)
	O(1)
	2.963(2)
	[0.50+x,1.50-y,-z]
	C(9)
	-
	C(1)
	-
	C(6)
	104.4(1)
	C(9)
	-
	C(1)
	-
	C(2)
	119.5(1)
	C(6)
	-
	C(1)
	-
	C(2)
	118.3(1)
	C(11)
	-
	C(2)
	-
	C(10)
	107.8(2)
	C(11)
	-
	C(2)
	-
	C(3)
	108.5(2)
	C(11)
	-
	C(2)
	-
	C(1)
	107.8(2)
	C(10)
	-
	C(2)
	-
	C(3)
	111.3(2)
	C(10)
	-
	C(2)
	-
	C(1)
	115.3(1)
	C(3)
	-
	C(2)
	-
	C(1)
	106.0(1)
	O(1)
	-
	C(3)
	-
	C(4)
	110.3(2)
	O(1)
	-
	C(3)
	-
	C(2)
	108.4(1)
	C(4)
	-
	C(3)
	-
	C(2)
	114.4(1)
	C(5)
	-
	C(4)
	-
	C(3)
	112.6(2)
	C(6)
	-
	C(5)
	-
	C(4)
	110.4(1)
	C(16)
	-
	C(6)
	--
	C(7)
	109.1(1)
	C(16)
	--
	C(6)
	--
	C(5)
	109.2(1)
	C(16)
	-
	C(6)
	--
	C(1)
	113.3(1)
	C(7)
	--
	C(6)
	--
	C(5)
	117.3(1)
	C(7)
	-
	C(6)
	--
	C(1)
	99.7(1)
	C(5)
	--
	C(6)
	--
	C(1)
	108.1(1)
	C(13)
	-
	C(7)
	--
	C(12)
	107.5(1)
	C(13)
	--
	C(7)
	--
	C(8)
	108.6(1)
	C(13)
	-
	C(7)
	--
	C(6)
	113.1(1)
	C(12)
	--
	C(7)
	--
	C(8)
	110.9(1)
	C(12)
	-
	C(7)
	--
	C(6)
	113.8(1)
	C(8)
	--
	C(7)
	--
	C(6)
	102.8(1)
	C(9)
	-
	C(8)
	-
	C(7)
	107.3(1)
	C(8)
	-
	C(9)
	-
	C(1)
	104.6(1)
	C(15)
	-
	C(13)
	-
	C(14)
	109.0(1)
	C(15)
	-
	C(13)
	-
	C(7)
	113.1(1)
	C(14)
	-
	C(13)
	-
	C(7)
	111.5(1)
	N(1)
	-
	C(14)
	-
	C(13)
	178.5(2)
	N(2)
	�
	C(15)
	-
	C(13)
	177.7(2)
	1r-Dicyanomethyl-1,4,4,7ac-tetra˜methyl-octa˜hydro-(3acH)- inden-5t-ol ( = 2-(5t-Hydroxy-1,4,4,7ac-tetramethyl-octa˜hydro-(3acH)-inden-1r-yl)-malono˜dinitril) (379-11, 379-92, 501-12, 379-61)
	1H�NMR \(1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3\) : 3.66 �
	NOE\(400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung \( NOE\) :�
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 113.68 (Cq, C-9 oder C-10), 113.46 (Cq, C-10 oder C-9), 74.18 (CH, C-5), 53.73 (Cq), 52.26 (CH, C-3a), 45.83 (Cq), 36.26 (Cq), 33.68 (CH2), 31.21 (CH, C-8), 29.22 (CH3, C-12), 25.96
	MS\(% rel. Int.\) : 260 \(2, M+, C16H24N2O\)�
	IR(KBr) : 3535 (s, OH), 2988 (m), 2957 (s), 2259 (w, C(N), 1471 (m), 1384 (m), 1061 (m), 1004 (m), 927 (m) cm-1.
	Smp.91 - 93 °C.
	Röntgenstrukturanalyse:
	Aus n-Pentan/Diethylether kristallisiert; Kristal
	Kristallstruktur und Nummerierung der Atome siehe Abb. 4.14).
	Bindungslängen in [Å]:
	C(1)
	C(2)
	1.545(5)
	C(1)
	C(9)
	1.554(5)
	C(1)
	C(10)
	1.563(8)
	C(1)
	C(11)
	1.566(5)
	C(2)
	C(3)
	1.479(8)
	C(3)
	C(4)
	1.536(6)
	C(4)
	C(5)
	1.562(5)
	C(4)
	C(9)
	1.545(5)
	C(5)
	C(6)
	1.558(6)
	C(5)
	C(15)
	1.535(8)
	C(5)
	C(16)
	1.53(1)
	C(6)
	C(7)
	Intermolekulare Abstände \(< 3.00 Å\) zwische�
	1.506(8)
	C(6)
	O(1)
	1.413(6)
	C(7)
	C(8)
	1.535(8)
	C(8)
	C(9)
	1.551(6)
	Bindungswinkel in [°]:
	C(11)
	-
	-
	1.516(6)
	C(11)
	107.6(3)
	C(12)
	-
	1.466(5)
	-
	C(11)
	C(13)
	111.4(3)
	1.489(8)
	C(11)
	-
	C(12)
	C(1)
	-
	C(2)
	1.135(5)
	108.2(4)
	C(13)
	C(10)
	N(2)
	-
	C(1)
	-
	C(9)
	114.7(4)
	C(10)
	-
	C(1)
	-
	C(2)
	111.7(4)
	C(9)
	-
	C(1)
	-
	C(2)
	103.1(3)
	O(1)
	C(3)
	-
	N(2)
	C(2)
	-
	2.909(8)
	C(1)
	106.2(4)
	C(4)
	-
	C(3)
	-
	C(2)
	108.5(4)
	C(9)
	-
	C(4)
	-
	C(5)
	C(1)
	117.3(3)
	C(10)
	C(9)
	-
	C(4)
	-
	C(3)
	C(1)
	104.6(3)
	C(9)
	C(5)
	-
	C(4)
	-
	C(3)
	115.0(3)
	C(16)
	-
	C(5)
	-
	C(15)
	108.2(5)
	C(16)
	-
	C(5)
	-
	C(6)
	109.3(4)
	C(16)
	-
	C(5)
	-
	C(4)
	110.2(4)
	C(15)
	-
	C(5)
	-
	C(6)
	106.8(4)
	C(15)
	-
	C(5)
	-
	C(4)
	111.1(4)
	C(6)
	-
	C(5)
	-
	C(4)
	111.2(3)
	O(1)
	-
	C(6)
	-
	C(7)
	105.5(4)
	O(1)
	-
	C(6)
	-
	C(5)
	115.0(4)
	C(7)
	-
	C(6)
	-
	C(5)
	111.5(4)
	C(8)
	-
	C(7)
	-
	C(6)
	110.6(5)
	C(9)
	-
	C(8)
	-
	C(7)
	111.5(4)
	C(14)
	-
	C(9)
	-
	C(8)
	107.5(4)
	C(14)
	-
	C(9)
	-
	C(4)
	114.5(4)
	C(14)
	-
	C(9)
	-
	C(1)
	112.2(3)
	C(8)
	-
	C(9)
	-
	C(4)
	110.0(3)
	C(8)
	-
	C(9)
	-
	C(1)
	110.4(3)
	C(4)
	-
	C(9)
	-
	C(1)
	102.2(3)
	C(13)
	-
	C(11)
	-
	C(12)
	107.1(4)
	C(13)
	-
	C(11)
	-
	C(1)
	119.6(4)
	C(12)
	-
	C(11)
	-
	C(1)
	115.9(3)
	N(1)
	-
	C(12)
	-
	C(11)
	178.3(4)
	N(2)
	-
	C(13)
	-
	C(11)
	134.5(8)
	
	Synthese der Ketone 84 und 85
	Allgemeine Arbeitsvorschrift



	Eine Lösung von 200 mg \(0.77 mmol\) des Hydri
	Die Umsetzung von 82 nach o.g. Vorschrift lieferte 141 mg (0.54 mmol, 70%) des bi˜cyc˜li˜schen Ketons 84.
	
	
	Oxidation des trans-Hydrindanols 82 zu 84



	�
	13C-NMR215.17 (Cq),113.35 (Cq), 112.92 (Cq), 53.85 (CH), 50.39 (Cq), 47.09 (Cq), 46.05 (Cq), 36.07 (CH2), 34.50 (CH2), 32.34 (CH), 31.53 (CH2), 27.82 (CH3,), 21.96 (CH3), 21.25 (CH2), 21.16 (CH3), 16.52 (CH3).
	1r-Dicyanomethyl-1,4,4,7ac-tetramethyl-octahydro-(3atH)-in˜den-5-on�DEH-KW-502-10 (durch Oxidation von kw 379-12 ( = 2-(1,4,4,7ac-Tetramethyl-5-oxo-octahydro-(3atH)-inden-1r-yl)-malonodinitril )DEH-KW-502-10
	IR (KBr) : 3024 (m), 2980 (s), 2963 (s), 2922 (s), 2249 (w, C(N), 1699 (s, C=O, ges. Keton), 1448 (m), 1384 (m), 1112 (m) cm-1.
	Smp.100 °C.
	Durch Reaktion von 83 mit PCC nach o.g. Arbeitsvorschrift wurden 158 mg (0.61 mmol, 79%) des cis-Hydrindanon 85 erhalten.
	
	
	Oxidation des cis-Hydrindanols 83 zu 85



	�
	1r-Dicyanomethyl-1,4,4,7ac-tetramethyl-octahydro-(3acH)-in˜den-5-on�2-(1,4,4,7ac-Tetramethyl-5-oxo-octahydro-(3acH)-inden-1r-yl)-ma˜lonodinitril DEH-KW 503-10 (durch Oxidation von kw 379-92
	1H-NMR 3.72 (s, 1H, 8-H), 2.67 (ddd, 1H, 6-Hax, 2J = 16.5 Hz, 3J6ax, 7ax = 13.5 Hz, 3J6ax, 7eq = 6.4 Hz), 2.25 (ddd, 1H, 6-Heq, 2J = 16.5 Hz, 3J6eq, 7ax = 5.3 Hz, 3J6eq, 7eq = 2.8 Hz), 2.16 (m, 1H, 3a-H, 1.35 (s, 3H, 14-H), 1.28 (s, 3H, 11-H),
	13C-NMR215.20 (Cq,), 113.21 (Cq), 112.87 (Cq), 57.37 (CH), 52.46 (Cq), 46.97 (Cq), 45.32 (Cq), 34.18 (CH2), 33.81 (CH2), 31.89 (CH), 31.16 (CH2), 26.96 (CH3), 25.31 (CH2), 23.38 (CH3), 22.63 (CH3), 19.48 (CH3).
	MS(% rel. Int.) : 258 (63, M+, C16H22N2O), 216 (12), 203 (12), 193 (24,), 175 (11), 152 (100), 137 (53), 136 (18), 121 (34), 110 (86), 109 (33), 108 (34), 107 (445), 97 (29), 96 (19), 95 (59), 82 (28), 67 (42), 55 (
	IR(KBr) : 2966 (m), 2916 (m), 2248 (w, C(N), 1706 (s, C=O, ges. Keton), 1483 (m), 1470 (m), 1390 (m), 1064 (m), 101 (m) cm-1.
	Smp.88 °C.
	
	PET-Cyclisierung von 54 DEH-KW-398 aus HPLC


	Eine Lösung von 1.75 g \(5.6 mmol\) des Tetrae
	�
	2-(7c-Hydroxy-3,3ac,6,6,9ac-pentamethyl-do˜deca˜hydro-(5atH, 9btH)-cyclopenta[a]naphthalin-3r-yl)-malo˜no˜di˜ni˜tril)
	1H�NMR\(1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3\) : 3.74 \�
	NOE\(400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung \( NOE\) :�
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 113.02 (Cq, C-11 oder C-10), 112.42 (Cq, C-10 oder C-11), 78.88 (CH, C-7), 57.48 (CH, C-9b), 55.90 (CH, C-5a), 49.18 (Cq), 46.10 (Cq), 38.97 (CH2), 38.71 (CH2), 36.91(Cq), 35.82 (C
	MS(% rel Int. ) : 328 (1, M+, C21H32N2O), 310 (2), 295 (18), 207 (100), 189 (50), 161 (16), 0139 (54), 107 (44), 95 (32), 81 (23), 69 (31), 55 (32), 43 (39).
	IR(KBr) : 3445 (br, OH), 2993 (m), 2941 (s), 2255 (w, C(N), 1455 (m), 1385 (s), 1046 (s), 1025 (m) cm-1.
	Smp.239 � 241 °C.
	PET-Cyclisierung von 52 mit 2,4,6-Tri˜phenyl˜pyrylium˜-tetra˜fluoro˜borat in Anwesenheit verschiedener Nukleophile
	Allgemeine Arbeitsvorschrift


	Eine Lösung des 1,1-Dicarbonitrils 52 und 0.3 Eq�
	
	Mit Methanol als Nukleophil


	Die Belichtung von 3.9 g \(22.4 mmol\) 52 und �
	
	Mit Ethanol als Nukleophil


	Die Belichtung einer Lösung von 4.2 g \(24.1 mm�
	�
	2-(3c-Ethoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propan˜dinitril DEH-KW-626-11
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 270 MHz, CDCl3) : 4.52 (s, 1H, 8-H), 3.50 (q, 1H, 12-Ha, J = 7 Hz), 3.42 (dd, 1H, 1-H, J = 6.6 Hz, J = 3.8 Hz), 3.32 (q, 1H, 12-Hb, J = 7 Hz), 2.10 - 1.95 (m, 2H, 5-H( und 4-H(), 1.82 - 1.74 (m, 1H, 4-H(), 1.64 - 1.55 
	NOE(270 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung ( NOE) : 4.52 (8-H) ( 2.10 - 1.95 ([m], 4-H(), 1.64 - 1.55 ([w], 5-H(), 1.04 ([s], 6-H); 1.27 (11-H) ( 3.42 ([m], 1-H), 1.82 - 1.74 ([m], 4-H(), 0.96 ([s], 7-H); 1.04 (6-H) ( 4.52 ([s], 8-H),
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 113.39 (Cq, C-9 oder C-10), 113.26 (Cq, C-10 oder C-9), 88.27 (CH, C-1), 65.46 (CH2, C-12), 48.20 (Cq, C-2 oder C-3), 47.82 (Cq, C-3 oder C-2), 35.08 (CH2, C-4), 31.24 (CH, C-8), 26.81 
	MS\(% rel. Int.\) : 220 \(8, M+, C13H20N2O\)�
	IR(KBr) : 2973 (s), 2930 (s), 2882 (s), 2250 (w, C(N), 1472 (m), 1457 (m), 1395 (m), 1385 (m), 1372 (m), 1117 (s), 1082 (s) cm-1.
	�
	2-(3t-Ethoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propan˜dinitril DEH-KW-626-12
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 270 MHz, CDCl3) : 3.61 (s, 1H, 8-H), 3.47 (dq, 12-Ha, 3J12a,13 = 7 Hz, J = 1 Hz), 3.37 (dd, 1H, 1-H, J = 6.9 Hz, J = 3.2 Hz), 3.30 (dq, 1H, 12-Hb, 3J12b,13 = 7 Hz, J = 1Hz), 2.08 - 1.96 (m, 1H, 5-H(), 1.92 - 1.84 (m, 1H, 
	NOE(400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung ( NOE) : 3.61 (8-H) ( 3.37 ([m], 1-H), 1.80 - 1.76 ([m], 4-H(), 0.98 ([s], 6-H); 1.41 (11-H) ( 3.61 ([m], 8-H), 1.92 - 1.84 ([m], 4-H(), 1.13 ([m], 13-H), 1.10 ([s], 7-H); 1.10 (7-H) ( 3.47 (
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 113.00 (Cq, C-9 oder C-10), 112.46 (Cq, C-10 oder C-9), 89.80 (CH, C-1), 65.38 (CH2, C-12), 48.39 (Cq, C-2 oder C-3), 47.62 (Cq, C-3 oder C-2), 36.25 (CH2, C-4), 31.60 (CH, C-8), 27.47 
	MS\(% rel. Int.\) : 220 \(10, M+, C13H20N2O\�
	IR(KBr) : 2972 (s), 2930 (s), 2879 (s), 2253 (w, C(N), 1465 (m), 1385 (m), 1114 (s), 1103 (s), 1084 (s) cm-1.
	
	Mit 1-Propanol als Nukleophil


	Nach Belichtung von 3.4 g (19.5 mmol) 52 und 1.94 g (4.9 mmol) 107 in Aceto˜ni˜tril/n-Pro˜pa˜nol (10:1) bei 400 nm und anschliessender Chromatographie (Kie˜selgel, Di˜chlor˜me˜than : Di˜ethyl˜ether = 30 : 1) wurden 110 (1.55 g, 6.6 mmol, 34%) u
	�
	2-(1,2,2-Trimethyl-3c-propoxy-1r-cyclopentyl)-propan˜dinitril DEH-KW-470-11
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 270 MHz, CDCl3) : 4.55 (s, 1H, 8-H), 3.44 - 3.37 (m, 2H, 1-H und 12-Ha), 3.25 - 3.17 (dd, 1H, 12-Hb), 2.09 - 1.96 (m, 2H, 4-H( und 5-Ha), 1.85 - 1.72 (m, 1H, 4-H(), 1.65 - 1.57 (m, 1H, 5-Hb), 1.53 (q, 2H, 13-H, J = 6.5
	NOE(400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung ( NOE) : 4.55 (8-H) ( 1.06 ([s], 6-H); 1.28 (11-H) ( 3.44 - 3.37 ([m], 1-H), 1.85 - 1.72 ([m], 4-H(), 0.96 ([s], 7-H); 1.06 (6-H) ( 4.55 ([s], 8-H), 0.96 ([m], 7-H); 0.96 (7-H) ( 3.44 - 3.37 
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 113.42 (Cq, C-9 oder C-10), 123.29 (Cq, C-10 oder C-9), 88.55 (CH, C-1), 71.80 (CH2, C-12), 48.29 (Cq, C-2 oder C-3), 48.04 (Cq, C-3 oder C-2), 35.16 (CH2, C-4), 31.23 (CH, C-8), 26.73 
	MS(% rel. Int.) : 234 (11, M+, C14H22N2O), 127 (37), 109 (54), 99 (100), 83 (89), 71 (11), 69 (11), 57 (60), 55 (28), 43 (38), 41 (45).
	IR(KBr) : 2967 (s), 2937 (s), 2879 (s), 2251 (w, C(N), 1463 (m), 1394 (m), 1385 (m), 1371 (m), 1118 (s), 1084 (s) cm-1.
	�
	2-(1,2,2-Trimethyl-3t-propoxy-1r-cyclopentyl)-propan˜dinitril DEH-KW-470-12
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 270 MHz, CDCl3) : 3.62 (s, 1H, 8-H), 3.39 - 3.32 (m, 2H, 1-H und 12-Ha), 3.18 (dt, 1H, 12-Hb, 2J = 9.9 Hz, 3J = 6 Hz), 2.03 - 1.60 (m, 4H, 4-H und 5-H), 1.52 (q, 2H, 13-H, 3J = 7.3 Hz), 1.41 (s, 1H, 11-H), 1.11 (s, 3H, 7
	NOE(400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung ( NOE) : 3.62 (8-H) ( 2.29 - 3.32 ([m], 1-H), 0.97 ([s], 6-H); 1.41 (11-H) ( 3.62 ([m], 8-H), 1.11 ([s], 7-H); 1.11 (7-H) ( 1.41 ([s], 11-H), 0.97 ([m], 6-H); 0.97 (6-H) ( 3.62 ([s], 8-H), 3.
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 112.99 (Cq, C-9 oder C-10), 112.45 (Cq, C-10 oder C-9), 90.03 (CH, C-1), 71.64 (CH2, C-12), 48.34 (Cq, C-2 oder C-3), 47.78 (Cq, C-3 oder C-2), 36.31 (CH2, C-4), 31.38 (CH, C-8), 27.42 
	MS(% rel. Int.) : 234 (10, M+, C14H22N2O), 127 (34), 109 (51), 99 (100), 83 (96), 71 (11), 67 (12), 57 (63), 55 (31), 43 (40), 41 (43).
	IR(KBr) : 2968 (s), 2937 (s), 2878 (s), 2252 (w, C(N), 1464 (m), 1385 (m), 1102 (s), 1086 (s) cm-1.
	
	Mit 2-Propanol als Nukleophil


	4.4 g \(25.3 mmol\) 52 und 3.32 g \(8.4 mmol\
	�
	2-(3c-Isopropoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propan˜dinitril DEH-KW-480-11
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 270 MHz, CDCl3) : 4.57 (s, 1H, 8-H), 3.58 - 2.47 (m, 2H, 1-H und 12-H), 2.11 - 1.97 (m, 2H, 4-Ha und 5-Ha), 1.80 - 1.74 (m, 1H, 4-Hb), 1.61 - 1.49 (m, 1H, 5-Hb), 1.29 (s, 3H, 11-H), 1.11 (d, 3H, 13-H oder 14-H, J = 2.6 H
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 113.50 (Cq, C-9 oder C-10), 113.37 (Cq, C-10 oder C-9), 86.19 (CH, C-1), 71.51 (CH, C-12), 48.31 (Cq, C-2 oder C-3), 47.88 (Cq, C-3 oder C-2), 35.24 (CH2, C-4), 31.32 (CH, C-8), 28.12 (
	MS(% rel. Int.) : 234 (17, M+, C14H22N2O), 149 (15), 127 (56), 109 (100), 99 (71), 93 (21), 86 (14), 83 (71), 71 (13), 67 (16), 57 (74), 55 (26), 43 (59), 41 (21).
	IR(KBr) : 2972 (s), 2931 (s), 2232 (m, C(N), 1455 (m), 1380 (m), 1116 (m), 1081 (m), 1053 (m) cm-1.
	�
	2-(3t-Isopropoxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propan˜dinitril DEH-KW-480-22
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 270 MHz, CDCl3) : 3.61 (s, 1H, 8-H), 3.53 - 3.43 (m, 2H, 1-H und 12-H), 2.10 - 1.98 (m, 1H, 5-Ha), 1.91 - 1.75 (m, 2H, 4-H), 1.70 - 1.58 (m, 1H, 5-Hb), 1.41 (s, 3H, 11-H), 1.10 - 1.07 (m, 9H, 7-H, 13-H und 14-H), 0.97 
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 113.03 (Cq, C-9 oder C-10), 112.50 (Cq, C-10 oder C-9), 87.49 (CH, C-1), 71.18 (CH, C-12), 48.44 (Cq, C-2 oder C-3), 47.56 (Cq, C-3 oder C-2), 36.29 (CH2, C-4), 31.69 (CH, C-8), 28.67 (
	MS(% rel. Int.) : 234 (15, M+, C14H22N2O), 149 (15), 127 (54), 109 (100), 99 (71), 93 (25), 86 (16), 83 (80), 71 (14), 69 (15), 67 (18), 57 (86), 55 (29), 43 (63), 41 (43).
	IR(KBr) : 2966 (s), 2919 (s), 2893 (m), 2261 (w, C(N), 1465 (m), 1385 (s), 1369 (m), 1141 (m), 1124 (m), 1103 (m), 1056 (s) cm-1.
	
	Mit Ethylenglykol als Nukleophil


	Eine Lösung von 5.04 g \(29 mmol\) des 1,1-Dic
	�
	2-[3c-(2-Hydroxy-ethoxy)-1,2,2-trimethyl-1r-cyclo˜pen˜tyl]-propan˜dinitril DEH-KW-478-11
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3) : 3.69 (m, 2H, 13-H), 3.62 (s, 1H, 8-H), 3.57 (ddd, 1H, 12-Ha, 2J = 9.8Hz, 3J = 5.3 Hz, 3J = 3.8 Hz), 3.47 (dd, 1H, 1-H, J = 6.8 Hz, J = 3.1 Hz), 3.39 (ddd, 1H, 12-Hb, 2J = 9.7 Hz, 3J = 5.5 Hz, 3J = 4 Hz), 2
	NOE(400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung ( NOE) : 3.62 (8-H) ( 1.83 - 1.78 ([m], 4-H(, 1.00 ([s], 6-H); 1.41 (11-H) ( 1.90 - 1.87 ([m], 4-H(), 1.14 ([s], 7-H); 1.14 (7-H) ( 3.47 [w], 1-H), 1.41 ([s], 11-H), 1.00 ([m], 6-H); 1.00 (6-H
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 112.85 (Cq, C-9 oder C-10), 112.33 (Cq, C-10 oder C-9), 90.61 (CH, C-1), 71.23 (CH2, C-12), 61.99 (CH2, C-13), 48.36 (Cq, C-2 oder C-3), 47.82 (Cq, C-3 oder C-2), 36.20 (CH2, C-4), 31.5
	MS\(% rel. Int.\) : 218 \(1, M+ � H2O\), 1�
	IR(KBr) : 3433 (brm, OH), 2968 (s), 2880 (s), 2253 (w, C(N), 1463 (m), 1386 (m), 1371 (m), 1222 (m), 1104 (s), 1062 (s) cm-1.
	�
	2-[3t-(2-Hydroxy-ethoxy)-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopen˜tyl]-propan˜dinitril DEH-KW-478-12
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3) : 4.34 (s, 1H, 8-H), 3.69 (m, 2H, 13-H), 3.60 - 3.52 (m, 2H, 1-H und 12-Ha), 3.45 - 3.40 (m, 1H, 12-Hb), 2.12 - 2.04 (m, 1H, 5-H(), 2.00 - 1.95 (m, 1H, 4-H(), 1.82 - 1.74 (m, 1H, 4-H(), 1.65 - 1.58 (
	NOE(400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung ( NOE) : 4.33 (8-H) ( 2.00 - 1.96 ([m], 4-H(), 1.05 ([s], 6-H); 1.29 (11-H) ( 3.55 - 3.52 ([m], 12-Ha), 1.01 ([s], 7-H); 1.05 (6-H) ( 4.33 ([s], 8-H); 1.01 (7-H) ( 3.55 - 3.52 ([m], 12-Ha), 2.
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 113.17 (Cq, C-9 oder C-10), 113.04 (Cq, C-10 oder C-9), 88.69 (CH, C-1), 71.41 (CH2, C-12), 61.85 (CH2, C-13), 48.08 (Cq, C-2 oder C-3), 47.76 (Cq, C-3 oder C-2), 34.91 (CH2, C-4), 31.3
	MS\(% rel. Int.\) : 218 \(1, M+ � H2O\), 1�
	IR(KBr) : 3433 (brm, OH), 2968 (s), 2881 (s), 2252 (w, C(N), 1462 (m), 1397 (m), 1386 (m), 1372 (m), 1219 (m), 1128 (s), 1107 (s), 1064 (s) cm-1.
	
	Mit Essigsäure als Nukleophil


	3.7 g \(21.3 mmol\) 52 und 2.1 g \(5.3 mmol\�
	
	Mit Wasser als Nukleophil


	Eine Lösung von 6.5 g \(37.4 mmol\) 52 und 2.9
	
	Silylierung von 77 und 78 zu 116 und 117


	Eine Lösung von 2.0 g \(10.4 mmol\) eines 1:1-
	�
	2-(1,2,2-Trimethyl-3c-trimethylsilanoxy-cyclopent-1r-yl)-propan˜dinitril(DEH-KW-429-11)
	1H�NMR \(1H,1H�COSY, 270 MHz, CDCl3\) : \( =�
	NOE(270 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung ( NOE) : 4.52 (8-H) ( 0.99 ([s], 6-H); 3.79 (1-H) ( 0.92 ([m], 7-H); 1.29 (11-H) ( 0.99 ([w], 6-H), 0.92 ([s], 7-H); 0.99 (6-H) ( 4.52 ([s], 8-H); 0.92 (7-H) ( 3.79 ([s], 1-H), 1.29 ([s], 1
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 113.39 (Cq, C-10 or C-9), 113.23 (Cq, C-9 or C-10), 81.32 (CH, C-1), 48.05 (Cq, C-2 or C-3), 47.71 (Cq, C-3 or C-2), 35.09 (CH2, C-4), 31.41 (CH, C-8), 30.29 (CH2, C-5), 23.23 (CH3, C-7
	MS\(% rel. Int.\) : 264 \(8, M+, C14H24N2OSi\
	IR(KBr) : 2962 (s), 2902 (m), 2251 (w, C(N), 1471 (m), 1253 (s), 1124 (m), 1085 (m), 1058 (m), 902 (s), 866 (m), 843 (s), 751 (m) cm-1.
	�
	2-(1,2,2-Trimethyl-3t-trimethylsilanoxy-1r-cyclopentyl)-propan˜dinitril DEH-KW 429-12
	1H�NMR \(1H,1H�COSY, 270 MHz, CDCl3\) : 3.75 �
	NOE(270 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung ( NOE) : 3.75 (1-H) ( 2.14 - 2.00 ([s], 5-H(), 1.04 ([m], 7-H), 0.94 ([s], 6-H); 3.60 (8-H) ( 1.82 - 1.70 ([m], 4-H(), 0.94 ([s], 6-H); 1.43 (11-H) ( 3.60 ([w], 8-H), 1.97 - 1.86 ([m], 4-H(),
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 113.03 (Cq, C-9 oder C-10), 112.51 (Cq, C-10 oder C-9), 82.82 (CH, C-1), 48.33 (Cq, C-2 oder C-3), 47.63 (Cq, C-3 oder C-2), 36.26 (CH2, C-5), 31.86 (CH, C-8), 31.04 (CH2, C-4), 24.12 (
	MS\(% re. Int.\) : 264 \(7, M+, C14H24N2OSi\�
	IR (KBr) : 2961 (s), 2898 (m), 2252 (w, C(N), 1465 (m), 1383 (m), 1252 (s), 1069 (s), 907 (s), 841 (s) 749 (m) cm-1.
	Smp.45-47 °C.
	
	Synthese von 77 und 78 durch Desilylierung von 116 und 117
	Allgemeine Arbeitsvorschrift



	Eine Lösung von 1.0 g \(3.8 mmol\) des Cyclope
	�
	
	
	Desilylierung von 77



	2-(3c-Hydroxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propan˜dinitril (DEH-KW-630)
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3) : 4.40 (s, 1H, 8-H), 3.91 (dd, 1H, 1-H), 2.16 - 2.12 (m, 1H, 5-H(), 2.04 - 1.96 (m, 1H, 4-H(), 1.81 - 1.73 (m, 1H, 4-H(), 1.59 - 1.53 (m, 1H, 5-H(), 1.29 (s, 3H, 11-H), 1.04 (s, 3H, 6-H), 0.99 (s,
	NOE(270 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung ( NOE) : 4.40 (8-H) ( 2.04 - 1.96 ([w],  4-H(), 1.04 ([s], 6-H); 3.91 (1-H) ( 2.16 - 2.12 ([w], 5-H(); 1.29 (11-H) ( 3.91 ([w], 1-H), 1.81 - 1.73 ([w], 4-H(), 0.99 ([s], 7-H); 1.04 (6-H) ( 4
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 113.09 (Cq, C-9 oder C-10), 113.00 (Cq, C-10 oder C-9), 80.80 (CH, C-1), 48.02 (Cq, C-2 oder C-3), 47.39 (Cq, C-3 oder C-2), 34.78 (CH2, C-4), 31.47 (CH, C-8), 29.31 (CH2, C-5), 22.83 
	MS\(% rel. Int.\) : 192 \(M+, C11H16N2O\). E�
	IR(KBr) :3323 (brs), 2970 (s), 2919 (m), 2255 (w)m 2170 (w),  1379 (w), 1629 (w), 1469 (w), 1069 (s) cm-1.
	�
	2-(3t-Hydroxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-propan˜dinitril (500-12)
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3) : 3.86 (dd, 1H, 1-H), 3.63 (s, 1H, 8-H), 2.22 - 2.16 (m, 1H, 5-H(), 1.97 - 1.90 (m, 1H, 4-H(), 1.82 - 1.76 (m, 1H, 4-H(), 1.70 - 1.62 (m, 1H, 5-H(), 1.45 (s, 3H, 11-H), 1.13 (s, 3H, 7-H), 0.97 (s,
	NOE(270 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung ( NOE) : 3.86 (1-H) ( 2.22 - 2.16 ([m], 5-H(); 3.63 (8-H) ( 0.97 ([s], 6-H); 1.45 (11-H) ( 1.97 - 1.90 ([m], 4-H(), 1.13 ([s], 7-H); 1.13 (7-H) ( 1.45 ([s], 11-H); 0.97 (6-H) ( 3.86 ([m], 1
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 112.84 (Cq, C-9 oder C-10), 112.35 (Cq, C-10 oder C-9), 82.83 (CH, C-1), 48.38 (Cq, C-2 oder C-3), 47.48 (Cq, C-3 oder C-2), 36.17 (CH2), 31.74 (CH, C-8), 30.08 (CH2), 24.18 (CH3, C-6)
	MS(% rel. Int.) : 192 (1, M+, C11H16N2O), 149 (9), 109 (27), 108 (19), 93 (12), 86 (30), 83 (41), 71 (47), 63 (10), 57 (100), 43 (22), 41 (20).
	IR(KBr) : 3524 (brs, OH), 2997 (m), 2972 (s), 2919 (s), 2261 (m, C(N), 1465 (s), 1382 (s), 1047 (s), 1024(s), 956 (m) cm-1.
	
	Thermische Umlagerung von 77 zum cyclischen O,N-Keten-acetal


	Eine Lösung von 3.8 g \(19 mmol\) eines Gemisc
	�
	1H�NMR\(1H,1H�COSY, 400 MHz, CDCl3\) : 4.06 \
	3-Amino-4-carbonitril—5c,8,8-trimethyl-\(1rH\)�
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 162.3 (Cq,), 120.8 (Cq), 88.2 (CH), 65.8 (Cq), 42.9 (Cq), 41.6 (Cq), 41.1 (CH2), 29.9 (CH2), 19.8 (CH3), 17.5 (CH3), 15.9 (CH3).
	MS(% rel. Int.) : 192 (25, M+, C11H16N2O), 149 (23), 124 (43), 96 (12), 69 (100), 41 (50).
	IR(KBr) 3417 (m), 3324 (m), 2968 (m), 2170 (s), 1630 (s), 1578 (s), 1423 (m), 1053 (m) cm-1.
	Röntgenstrukturanalyse
	Aus n-Pentan/Diethylether kristallisiert; Kristal
	Kristallstruktur und Nummerierung der Atome siehe Abb. 7.8.
	Bindungslängen in [Å]:
	N(1)
	-
	1.344(3)
	-
	N(3)
	-
	C(12)
	1.333(4)
	N(4)
	-
	C(22)
	1.150(3)
	O(1)
	-
	C(1)
	1.350(3)
	O(1)
	-
	C(6)
	1.471(4)
	O(2)
	-
	C(12)
	1.343(3)
	O(2)
	-
	C(17)
	1.468(4)
	C(1)
	-
	C(2)
	1.350(3)
	C(2)
	-
	C(3)
	1.527(3)
	C(2)
	-
	C(11)
	1.409(3)
	C(3)
	-
	C(4)
	C(1)
	1.551(5)
	C(3)
	N(2)
	-
	C(7)
	C(11)
	1.534(4)
	1.144(3)
	C(3)
	-
	C(10)
	1.512(4)
	C(4)
	-
	C(5)
	1.549(6)
	C(5)
	-
	C(6)
	1.532(6)
	C(6)
	-
	C(7)
	1.500(5)
	C(7)
	-
	C(8)
	1.536(6)
	C(7)
	-
	C(9)
	1.549(5)
	C(12)
	-
	C(13)
	1.359(3)
	C(13)
	-
	C(14)
	1.531(3)
	C(13)
	-
	C(22)
	1.395(3)
	C(14)
	-
	C(15)
	1.559(4)
	C(14)
	-
	C(18)
	1.546(4)
	C(14)
	-
	C(21)
	1.515(4)
	C(15)
	-
	C(16)
	1.535(6)
	C(16)
	-
	C(17)
	1.538(5)
	C(17)
	-
	C(18)
	1.489(5)
	C(18)
	-
	C(19)
	1.537(4)
	C(18)
	-
	C(20)
	1.525(5)
	Bindungswinkel in [°]:
	-
	-
	114.2(2)
	-
	-
	115.4(2)
	C(2)
	-
	C(1)
	-
	O(1)
	121.7(2)
	C(2)
	-
	C(1)
	-
	N(1)
	127.3(2)
	O(1)
	-
	C(1)
	-
	N(1)
	110.9(2)
	C(11)
	-
	C(2)
	-
	C(3)
	120.7(2)
	C(11)
	-
	C(2)
	-
	C(1)
	117.7(2)
	C(3)
	-
	C(2)
	-
	C(1)
	121.4(2)
	C(10)
	-
	C(3)
	-
	C(6)
	C(7)
	O(1)
	116.8(2)
	C(1)
	C(10)
	-
	C(3)
	-
	C(17)
	C(4)
	O(2)
	113.1(3)
	C(12)
	C(10)
	-
	C(3)
	-
	C(2)
	111.8(2)
	C(7)
	-
	C(3)
	-
	C(4)
	101.9(3)
	C(7)
	-
	C(3)
	-
	C(2)
	106.2(2)
	C(4)
	-
	C(3)
	-
	C(2)
	106.1(2)
	C(5)
	-
	C(4)
	-
	C(3)
	103.9(3)
	C(6)
	-
	C(5)
	-
	C(4)
	104.1(3)
	C(7)
	-
	C(6)
	-
	C(5)
	106.5(3)
	C(7)
	-
	C(6)
	-
	O(1)
	109.1(3)
	C(5)
	-
	C(6)
	-
	O(1)
	110.7(3)
	C(9)
	-
	C(7)
	-
	C(8)
	109.2(3)
	C(9)
	-
	C(7)
	-
	C(6)
	108.0(3)
	C(9)
	-
	C(7)
	-
	C(3)
	112.0(3)
	C(8)
	-
	C(7)
	-
	C(6)
	114.2(3)
	C(8)
	-
	C(7)
	-
	C(3)
	113.9(3)
	C(6)
	-
	C(7)
	-
	C(3)
	99.2(2)
	C(2)
	-
	C(11)
	-
	N(2)
	179.5(3)
	C(13)
	-
	C(12)
	-
	O(2)
	121.7(2)
	C(13)
	-
	C(12)
	-
	N(3)
	126.6(3)
	O(2)
	-
	C(12)
	-
	N(3)
	111.8(2)
	C(22)
	-
	C(13)
	-
	C(14)
	121.4(2)
	C(22)
	-
	C(13)
	-
	C(12)
	118.2(2)
	C(14)
	-
	C(13)
	-
	C(12)
	120.5(2)
	C(21)
	-
	C(14)
	-
	C(18)
	117.2(2)
	C(21)
	-
	C(14)
	-
	C(15)
	111.8(3)
	C(21)
	-
	C(14)
	-
	C(13)
	111.5(2)
	C(18)
	-
	C(14)
	-
	C(15)
	101.7(2)
	C(18)
	-
	C(14)
	-
	C(13)
	106.6(2)
	C(15)
	-
	C(14)
	-
	C(13)
	107.2(2)
	C(16)
	-
	C(15)
	-
	C(14)
	103.3(3)
	C(17)
	-
	C(16)
	-
	C(15)
	105.3(3)
	C(18)
	-
	C(17)
	-
	C(16)
	105.4(3)
	C(18)
	-
	C(17)
	-
	O(2)
	110.4(3)
	C(16)
	-
	C(17)
	-
	O(2)
	109.6(3)
	C(20)
	-
	C(18)
	-
	C(19)
	108.9(3)
	C(20)
	-
	C(18)
	-
	C(17)
	113.4(3)
	C(20)
	-
	C(18)
	-
	C(14)
	113.5(3)
	C(19)
	-
	C(18)
	-
	C(17)
	109.1(3)
	C(19)
	-
	C(18)
	-
	C(14)
	112.7(3)
	C(17)
	-
	C(18)
	-
	C(14)
	99.1(2)
	C(13)
	-
	C(22)
	-
	N(4)
	179.4(3)
	Belichtungen an \(,\(;\(,\(-ungesättigten 1�
	Synthese von 122 und 123


	Eine Lösung von 2.41 g \(15.83 mmol\) Citral �
	�
	(3Z)-4,8-Dimethyl-1,3,7-nonatrien-1,1-dicarbonitril
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 270 MHz, CDCl3) : 7.66 (d, 1H, 2-H, J2,3 = 12.18 Hz), 6.48 (dd, 1H, 3-H, J3,2 = 12.16 Hz, J = 1.30 Hz), 5.02 (tm, 1H, 7-H, J = 7.33 Hz), 2.37 (t, 2H, 5-H, J = 7.31 Hz), 2.18 (m, 2H, 6-H, J = 7.27 Hz), 2.08 (d, 3H, 10-H, J 
	NOE(400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung ( NOE) : 6.47 (3-H) ( 2.06 ([s], 12-H); 2.36 (5-H) ( 7.65 ([s], 2-H); 2.06 (12-H) ( 6.47 ([s], 3-H).
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 164.75 (Cq, C-4), 155.79 (CH, C-2), 134.31 (Cq, C-8), 122.32 (CH, C-3 oder C-7), 121.84 (CH, C-7 oder C-3), 113.94 (Cq, C-10 oder C-11), 111.69 (Cq, C-11 oder C-10), 80.70 (Cq, C-1), 34.
	MS(% rel. Int.) : 200 (5, M+, C13H16N2), 158 (3), 104 (1), 91 (1), 77 (3), 70 (5), 69 (100), 53 (5), 41 (62), 39 (11), 27 (9).
	IR(KBr) : 2966 (m), 2914 (m), 2224 (s, CN, konjugiert), 1610 (s, C=C), 1554 (m, C=C), 1439 (m), 1375 (m), 1362 (m), 1197 (m).
	UV(CH3CN) : (max = 309 nm (( = 23605).
	�
	(3E)-4,8-Dimethyl-1,3,7-nonatrien-1,1-dicarbonitril
	1H�NMR\(1H,1H-COSY, 270 MHz, CDCl3\) : 7.72 \�
	NOE(400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung ( NOE) : 6.47 (3-H) ( 2.32 ([s], 5-H); 2.32 (5-H) ( 6.47 ([s], 3-H); 2.01 (12-H) ( 7.71 ([s], 2-H).
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 164.95 (Cq, C-4), 155.93 (CH, C-2), 133.35 (Cq, C-8), 122.10 (CH, C-3 oder C-7), 121.44 (CH, C-7 oder C-3), 113.90 (Cq, C-10 oder C-11), 111.69 (Cq, C-11 oder C-10), 81.21 (Cq, C-1), 41.
	MS(% rel. Int.) :200 (5, M+, C13H16N2), 104 (1), 91 (1), 77 (3), 69 (100), 41 (56), 39 (11) 27 (9).
	IR(KBr) : 2966 (m), 2930 (m), 2913 (m), 2855 (m), 2224 (s, CN, konju˜giert), 1611 (s, C=C), 1557 (m, C=C), 1440 (m), 1375 (m), 1224 (m), 608 (m).
	UV(CH3CN) : (max = 309 nm (( = 25405).
	
	[[2+2]-Cycloaddition von 122 und 123 bei direkter Belichtung (DEH-KW-133)


	Eine Lösung von 4.0 g g \(20 mmol\) eines 1:1-
	�
	(1rH, 6cH)-7,7-Dicarbonitril-4,8,8-trimethyl-bicyclo[4.2.0]oct-4-en
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 270 MHz, CDCl3) : 5.43 (m, 1H, 5-H), 3.38 (dm, 1H, 6-H, J = 8.2 Hz), 2.14 (ddm, 1H, 1-H, J = 8.9 Hz, J = 7.5 Hz), 2.02 (dm, 1H, 3-Ha , J = 4 Hz), 1.97 (dd, 1H, 3-Hb, J = 4.5 Hz, J = 2.8 Hz), 1.83 - 1.76 (m, 2H, 2-H), 1.79
	NOE(400 MHz, CDCl3 ; Einstrahlung ( NOE) : 5.43 (5-H) ( 3.38 ([s], 6-H), 1.79 ([s], 9-H); 3.38 (6-H) ( 5.43 ([s], 5-H), 2.14 ([s], 1-H), 1.51 ([s], 12-H); 2.14 (1-H) ( 3.38 ([s], 6-H), 1.51 ([s], 12-H); 1.51 (12-H) ( 3.38 ([
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 67.9 MHz, CDCl3) : 143.52 (Cq, C-4), 115.22 (CH, C-5), 114.78 (Cq, C-10 oder C-11), 114.48 (Cq, C-11 oder C-10), 43.22 (Cq), 40.52 (CH, C-1), 40.45 (Cq), 39.10 (CH, C-6), 27.83 (CH3, C-12), 27.12 (CH2, 
	MS\(% rel. Int.\) : 200 \(1, M+, C13H16N2\),�
	IR(KBr) : 2973 (s), 2941 (s), 2240 (s, C(N), 1664 (m, C=C), 1469 (m), 1445 (m), 1375 (m), 1257 (m), 1159 (m), 1141 (m), 1022 (m), 849 (s) cm-1.
	Smp.57-58 °C.
	
	PET-Cyclisierungen von 122 und 123
	Allgemeine Arbeitsvorschrift



	Das \(,\(;\(,\(-ungesättigte 1,1-Dicarbonit�
	
	
	In Anwesenheit von Ethylenglykol (DEH-KW-655)



	Durch Umsetzung von 2.5 g \(12.5 mmol\) eines �
	�
	2-[2-(3c-(2-Hydroxy-ethoxy)-1,2,2-trimethyl-1r-cyclo˜pen˜tyl)-ethyl˜iden]-propan˜dinitril DEH-KW 655-21
	1H�NMR\(1H,1H-COSY, 40 MHz, CDCl3\) : 7.38 \(
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 169.47 (CH, C-9), 112.06 (Cq, C-11 o. C-12), 110.72 (Cq, C-12 o. C-11), 90.31 (Cq, C-10), 88.02 (CH, C-1), 71.30 (CH2, C-14), 61.85 (CH2, C-15), 47.31 (Cq), 46.35 (Cq), 40.84 (CH2),
	MS(% rel. Int.) : 262 (2, M+, C15H22N2O2),.109 (28), 101 (100), 83 (35), 69 (10), 57 (48), 55 (17), 45 (24), 43 (13), 41 (17).
	IR(KBr, Film) 3439 (brm, OH), 2967 (s), 2877 (s), 2236 (m , C(N), 1602 (m), 1461 (brm), 1108 (brs), 1059 (brs) cm-1.
	�
	2-[2-(3t-(2-Hydroxy-ethoxy)-1,2,2-trimethyl-1r-cyclo˜pen˜tyl)-ethyl˜iden]-propan˜dinitril
	1H�NMR\(1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3\) : 7.38 \�
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 169.10 (CH, C-9), 112.02 (Cq, C-11 oder C-12), 110.00, (Cq, C-12 oder C-11), 90.69 (Cq, C-10), 88.73 (CH, C-1), 71.08 (CH2, C-14), 61.88, CH2, C-15), 47.56 (Cq, C-2 oder C-3), 46.87 (Cq
	MS(% rel. Int.) : 262 (1, M+, C15H22N2O2), 201 (4), 200 (6), 171 (7), 120(5), 109 (27), 101 (100), 95 (7), 83 (34), 71 (7), 69 (9), 57 (46), 45 (23), 42 (12).
	IR(KBr) 2424 (brm, OH), 2959 (s), 2876 (s), 2237 (s, C(N), 1602 (s), 1463 (s), 1390 (m), 1106 (s), 1060 (s) cm-1.
	
	
	In Anwesenheit von Wasser (DEH-KW-628)



	Eine Lösung von 1.9 g \(9.5 mmol\) 122 wurde n
	�
	1H�NMR\(1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3\) : 7. 39 �
	2-[2-(3t-Hydroxy-1,2,2-trimethyl-1r-cyclopentyl)-ethyl˜iden]-propan˜dinitril (DEH-KW-628-12)
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 169.04 (CH, C-9), 112.09 (Cq, C-11 oder C-12), 110.62 (Cq, C-12 oder C-11), 90.78 (Cq, C-10), 81.00 (CH, C-1), 47.36 (Cq, C-2 oder C-3), 46.88 (Cq, C-3 oder C-2), 34.42 (CH2,), 30.59 (
	IR(KBr) : 3478 (m, br, OH), 2966 (s), 2877 (m), 2237 (m, C(N), 1734 (s), 1602 (m), 1463 (m), 1390 (m), 1380 (m), 1098 (m), 1068 (m) cm-1.
	�
	2-(5,8,8-Trimethyl-2-oxa-bicyclo[3.2.1]oct-3-exo-yl)-pro˜pan˜dinitril DEH-KW-628-11
	1H-NMR(1H,1H-COSY, 400 MHz, CDCl3) : 4.15 (dt, 1H, 3-H, J = 11.5 Hz, J = 4.7 Hz), 3.80 (d, 1H, 9-H, J = 5Hz), 3.78 (d, 1H, 1-H, J = 4.8 Hz), 1.99 - 1.90 (m, 1H), 1.83 - 1.71 (m, 3H), 1.60 - 1.53 (m, 1H, 6-Hendo), 1.30, dd, 1H, 4-Heq, J = 12
	13C-NMR(BB, DEPT, 13C,1H-COSY, 100.6 MHz, CDCl3) : 111.24 (Cq, C-10 oder C-11), 111.05 (Cq, C-11 oder C-10), 86.06 (CH, C-3), 68.46 (CH, C-1), 44.26 (Cq, C-5 oder C-8), 42.56 (Cq, C-8 oder C-5), 38.39 (CH2, C-4), 34.39 (CH2, C-6), 29.14
	MS(% rel. Int.) : 218 (100, M+, C13H18N2O), 203 (23, M+ - CH3), 190 (37, M+ - CN), 175 (95), 153 (17, M+ - CH(CN)2), 148 (16), 125 (25), 120 (12), 109 (93), 95 (18), 71 (88), 69 (62), 55 (51), 43 (86), 41 (990), 39 (31
	IR(KBr) : 2958 (s), 2259 (w, C(N), 1474 (m), 1449 (m), 1392 (m), 1374 (m), 1163 (m), 1133 (m), 1104 (m), 1083 (s), 1061 (s) cm-1.
	Tcl/Tk-Skripte
	Tcl \(Tool Comand Language\) ist eine von Oste�
	Im Rahmen dieser Arbeit wurden Tcl/Tk-Skripte zur
	# Dihedral.tcl
	# dihedral driver for HyperChem
	# based on a HyperChem HCL script provided by Ron Starkey
	# window title
	wm title . "Dihedral Driver"
	array set TorsionData [list 
	{Name} {Fixed} 
	{ForceConstant} 200 
	{Initial} {-180} 
	Automatische Erzeugung von Torsionsprofilen mit HyperChem

	{Final} {180} 
	{Step} {10} ]
	set OutputFile {c:/temp/torsion.txt}
	array set Caption [list 
	1 "initial value : " 
	2 "final value : " 
	3 "step width : " 
	4 "force constant : " 
	5 "output file : "]
	foreach i {1 2 3 4 5} {
	label .lbl$i -text $Caption($i)
	entry .ent$i -bg white
	}
	.ent1 configure -textvariable TorsionData(Initial)
	.ent2 configure -textvariable TorsionData(Final)
	.ent3 configure -textvariable TorsionData(Step)
	.ent4 configure -textvariable TorsionData(ForceConstant)
	.ent5 configure -textvariable OutputFile
	foreach i {1 2 3 4 5} {
	grid config .lbl$i -column 0 -row [expr $i-1] -sticky "e"
	grid config .ent$i -column 1 -row [expr $i-1] -sticky "ew"
	}
	button .btnRun -text "Run" -command "DihedralScan"
	grid config .btnRun -column 0 -row 6 -columnspan 2
	proc DihedralScan {} {
	global TorsionData
	global OutputFile
	# general settings for MM+ calculation
	hcExec "calculation-method MolecularMechanics"
	hcExec "molecular-mechanics-method mm+"
	hcExec "menu-build-calculate-types"
	hcExec "optim-convergence 0.01"
	hcExec "optim-max-cycles 1000"
	set filOutput [open $OutputFile w+]
	puts $filOutput {dihedral angle, total energy [kcal/mole], converged}
	hcExec "name-selection $TorsionData(Name)"
	hcExec "select-none"
	for {set Angle $TorsionData(Initial)} {$Angle <= $TorsionData(Final)}
	{incr Angle $TorsionData(Step)} {
	hcExec "select-name $TorsionData(Name)
	hcExec "set-bond-torsion $Angle"
	hcExec "restraint $TorsionData(Name), $Angle,
	$TorsionData(ForceConstant)"
	hcExec "select-none"
	hcExec "use-restraint $TorsionData(Name), YES"
	hcExec "do-optimization"
	hcExec "query-response-has-tag NO"
	set IsConverged [hcQuery "optim-converged"]
	hcExec "query-response-has-tag YES"
	hcExec "use-no-restraints"
	hcExec "do-single-point"
	hcExec "query-response-has-tag NO"
	set Energy [hcQuery "total-energy"]
	hcExec "query-response-has-tag YES"
	puts $filOutput "$Angle, $Energy, $IsConverged"
	}
	close $filOutput
	}
	# hin2spf.tcl
	# converts Hyperchem HIN files to PLATON SPF files
	# grid packing is based on a sample provided by Eric Foster-Johnson
	# Window Title
	wm title . "HIN -> SPF converter"
	# Menubar
	frame .menubar -bd 2 -relief raised
	Extraktion von von PLATON-Eingabedateien (*.spf) aus HyperChem-Strukturdateien (*.hin)

	menubutton .menubar.file -underline 0 -text "File" -menu .menubar.file.menu
	menu .menubar.file.menu
	.menubar.file.menu add command -label "Open" -underline 1 -command { HINOpen }
	.menubar.file.menu add command -label "Exit" -underline 1 -command { exit }
	pack .menubar.file -side left
	# Toolbar
	frame .toolbar -bd 2 -relief groove
	button .toolbar.btnConvert -text "Convert" -command { HINConvert }
	label .toolbar.lblOutputFile -text "SPF filename : "
	entry .toolbar.entOutputFile -bg white -textvariable DataFile(OutputName)
	pack .toolbar.btnConvert -side left
	pack .toolbar.lblOutputFile -side left
	pack .toolbar.entOutputFile -side left -expand true -fill x
	# Main Area (serves as a dummy)
	frame .main
	pack .main
	# Statusbar
	frame .statusbar -bd 1 -relief flat
	label .statusbar.inputfile -relief sunken -bd 2 -bg yellow -anchor w -padx 5 
	-textvariable DataFile(InputName)
	label .statusbar.inputtype -relief sunken -bd 2 -width 5 
	-textvariable DataFile(InputFormat)
	pack .statusbar.inputfile -side left -expand 1 -fill x
	pack .statusbar.inputtype -side right
	grid config .menubar -column 0 -row 0 -columnspan 1 -rowspan 1 -sticky "snew"
	grid config .toolbar -column 0 -row 1 -columnspan 1 -rowspan 1 -sticky "snew"
	grid config .main -column 0 -row 2 -columnspan 1 -rowspan 1 -sticky "snew"
	grid config .statusbar -column 0 -row 3 -columnspan 1 -rowspan 1 
	-sticky "snew"
	grid columnconfigure . 0 -weight 1
	grid rowconfigure . 2 -weight 1
	# Tcl doesn´t support DDE \( open HIN files wit�
	proc HINOpen {} {
	global DataFile
	hcExec "query-response-has-tag NO"
	hcExec "menu-file-open"
	set DataFile(InputName) [hcQuery "current-file-name"]
	set DataFile(InputFormat) [hcQuery "file-format"]
	regsub -nocase ".hin" $DataFile(InputName) ".spf" DataFile(OutputName)
	}
	proc HINConvert {} {
	global DataFile
	hcExec "query-response-has-tag NO"
	if {$DataFile(InputFormat) == "HIN"} {
	set NumAtoms [hcQuery "atom-count 1"]
	set filOutput [open $DataFile(OutputName) w+]
	for {set i 1} {$i <= $NumAtoms} {incr i 1} {
	set strSymbol [hcQuery "atomic-symbol($i,1)"]
	set strXYZ [hcQuery "coordinates($i,1)"]
	scan $strXYZ "%f,%f,%f" Coordinates(X) Coordinates(Y) Coordinates(Z)
	set strSymbol $strSymbol$i
	set w1 [expr 15-[string length $strSymbol]]
	puts $filOutput "$strSymbol [format %$w1.4f $Coordinates(X)]
	[format %10.4f $Coordinates(Y)]
	[format %10.4f $Coordinates(Z)]"
	}
	close $filOutput
	}
	}
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