Decarboxylierungsprodukt und Diphenylether untereinander
dhnlich und von denen der Phenylphenole verschieden sind.
Sie ordnen daher dem Fragment aus Diphenylcarbonat die
Struktur eines Diphenylether-lons zu. Der Befund wird aller-
dings relativiert durch die Feststellung, daf} die Spektren der
isomeren Phenylphenole untereinander identisch seien.
Unsere LS-CA-Spektren fiir das Fragment aus Diphenylcar-
bonat, fiir Diphenylether sowie fiir zwei isomere Phenylpheno-
le sind in Abbildung 1 wiedergegeben. In Ubereinstimmung
mit den Befunden in ' sind die Spektren des Decarboxylie-
rungsproduktes (a) und des Diphenylethers (b) praktisch iden-
tisch und sprechen fiir gleiche Strukturen. Unterschiede in
der inneren Energie der zerfallenden Ionen scheinen unter
CA-Bedingungen wenigstens in diesem Fall den Erwartungen
entsprechend keine wesentliche Rolle zu spielen. Die Spektren
(c) und (d) der isomeren Phenylphenole sind auch hier von
(a) und (b) verschieden, aber im Gegensatz zu den Befunden
der DADI-Analyse! untereinander keineswegs identisch, Die
deutlichen Unterschiede sind durchaus geeignet, als Grundlage
fiir eine Beurteilung von Strukturidentitdten zu dienen. Dieser
Gegensatz zwischen den LS-CA- und DADI-CA-Resultaten
zwingt zu dem SchlufB}, dal3 die Molekiilionen der isomeren
Phenylphenole in der Zeit, die sie zur Erreichung des weiter
entfernten StoBraumes fiir die DADI-Messung brauchen,
quantitativ zu einer gemeinsamen Struktur isomerisieren kon-

Das Verfahren ist auch auf andere Arten der Analyse, z. B.
gekoppelte Anderung von Sektorfeld und Magnetfeld, iiber-
tragbar und fiir eine weitere Verschiebung des Zeitfensters,
etwa durch Kombination mit Felddesorption, geeignet.

Eingegangen am 4. November 1976 [Z 615]

CAS-Registry-Nummern:
Diphenylcarbonat: 102-09-0 / Diphenylether: 101-84-8 /
o-Phenylphenol: 90-43-7 / p-Phenylphenol: 92-69-3.
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[2] U. P. Schlunegger, Angew. Chem. 87, 731 (1975); Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 14, 679 (1975).

[3] A. F. Wesion, K. R. Jennings, S. Evans, R. M. Elliott, Int. J. Mass
Spectrom. Ton Phys. 20, 317 (1976).

[4] F. W. McLafferty, K. Levsen, Org. Mass Spectrom. 8, 335 (1974).

Photochromie von Rhodaminderivaten[™"!

Von Karl-Heinz Knauer und Rolf Gleiter!"]
Die Anwendung photochromer Verbindungen z.B. als

Lichtschalter oder in der Datentechnik hingt von der Reversi-
bilitit und GroBe des photochromen Effekts abl!l.
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Abb. 1. StoBaktivierungsspektren von m/e= 170 aus Diphenylcarbonat (a), Diphenylether (b),
o-Phenylphenol (c) und p-Phenylphenol (d). Es handelt sich um reine CA-Spektren, unimole-
kulare Anteile wurden durch Subtraktion eliminiert.

nen. Offenbar liefert die Verschiebung des Zeitfensters fiir
die Beobachtung stoBinduzierter Reaktionen nach kiirzeren
Zeiten hin zusitzliche Informationen iiber den zeitlichen Ab-
lauf vorgelagerter Ionenprozesse.

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, Dr. K.-H. Knauer
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Petersenstrafle 22, D-6100 Darmstadt

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Die Triarylmethylcyanide (,,Leukonitrile“) zeigen zwar einen
groBen photochromen Effekt'?!, die photoinduzierte Reaktion
ist aber nicht streng reversibel, da das Cyanid-Ion durch L6-
sungsmittel ersetzt werden kann.

h
Ry;CCN =—== R,C® + CN© (1)
A

R = Aryl

Dieser entscheidende Nachteil ist bei Triarylmethanderiva-
ten, deren Leukoform als Spiroverbindung vorliegt, aus geo-
metrischen Griinden ausgeschlossen.

Blitzlicht photolyse der farblosen Losungen solcher Rhod-
aminderivate (1a) bis (4a)'¥ [(1a) in CH3CN: dpa=314
(loge=4.11), 274 (4.52), 239 (4.74)nm] in protonischen und
aprotonischen Losungsmitteln zwischen 10 und 60°C zeigt
einen Transienten mit einem Maximum bei A=558 nm fiir
(la) sowie (2a), 545nm fir (3a) und 542nm fiir (4a).

pq

/

4
R X e
(la) C;Hg NCgHj co
(2a) CyHs p-NCgHBr CO
(3a) CH; NH S0,

Das Absorptionsspektrum des Photoprodukts von (1a)
ist mit dem des entsprechenden Zwitterions (1b), das man
in saurer Losung erhilt, identisch.

Die Aktivierungsparameter (Tabelle 1) fiir die thermische
Riickreaktion des Photoprodukts von (7a) sind denen des
Malachitgriins®! sehr dhnlich.

Tabelle 1. Kinetische Daten fiir die thermische Riickreaktion (1b)—(1a).

Losungsmittel: @.;=1.0 (Dioxan), 0.88 (n-Butyronitril), 0.47
(Acetonitril) und 0.06 (Ethanol). Eine dhnliche Solvensabhin-
gigkeit wird fiir die Fluoreszenzquantenausbeute von (I a)
gefunden. Die Phosphoreszenzquantenausbeute ist dagegen
unabhingig vom Losungsmittel.

Wir schlieBen daraus, daB3 die Photoreaktion (2) aus dem
Singulettzustand (S;) erfolgt. Im S;-Zustand ist die C—X-Bin-
dung wesentlich schwicher als im So- und T,-Zustand!®),

Eingegangen am 10. Dezember 1976 [Z 625]
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Cyclodepsipeptid-Synthese durch
Cyclooligomerisierungl ™

Von Manfred Rothe und Wolfgang Kreift']

Gemeinsames Merkmal vieler biologisch aktiver Cyclodep-
sipeptide ist ihre periodische Struktur. Als Syntheseprinzip
scheint hier die Cyclooligomerisierung des Grundbau-
steins'> 2 aussichtsreich, da die aufwendige Darstellung offen-
kettiger Vorstufen sich dann auf Untereinheiten beschriankt.

Wir untersuchten die 16sungsmittelabhingige Bildung von
Ringhomologen des Valinomycins. Zur Cyclooligomerisierung
wendeten wir die Phosphitmethode!®! an.

Als lineare Untereinheiten dienten die Valinomycin-Partial-
sequenzen H(Val-D-Hyv-D-Val-Lac),OH!", n=1, 2, sowie die
vollstindige Sequenz mit n=3. Die hohe Lipophilie dieser

Losungsmittel kasec [s7'] E* [keal-mol ] AGHs-c [keal-mol~'] ASTsoc [cal-mol~' K~']
Ethanol 1.01 10.35 16.07 —21.16
Acetonitril 2331073 13.89 21.05 —25.97

Aus diesen Befunden schliefen wir auf folgenden Reak-
tionsablauf:

RyN. O NR, he R,yN. O. NR,
a (2)
X% ]
x©

(la)-(4a) (1b)-(4b)

Die Halbwertszeiten fiir die thermische Riickreaktion sind
in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2. Halbwertszeiten fiir die thermische Riickreaktion (2).

Verbindung Losungsmittel T [°C] 112 [8]
(1b) Acetonitril 25 297
(1b) Ethanol 25 0.067
(2b) Acetonitril 29 317
(3b) Acetonitril 25 1.7
(4b) Ethanol 25 56

Die relative Quantenausbeute von (7a)— (1b) ist unab-
hingig von der Sauerstoffkonzentration, aber abhidngig vom

Angew. Chem. 89 (1977 ) Nr. 2

Vorstufen gestattete neben dem iiblichen Reaktionsmedium
Diethylphosphit die Anwendung unpolarer Ldsungsmittel.
Fiir das Tetradepsipeptid (n=1) war gelchromatographisch
Cyclooligomerisierung bis zum Heptamer (m =7, 84 Ringato-
me) nachzuweisen, Das Octadepsipeptid (n=2) lieferte neben
cyclischem Monomer Di- und Trimerisierungsprodukt (m=4
bzw. 6, 48 bzw. 72 Ringglieder), wihrend das Dodecadepsipep-
tid (n=3) ausschlieBlich cyclisches Monomer (Valinomycin,
m=3)ergab. Ein deutlicher Einflul der Losungsmittelpolaritit
zeigte sich in den Mengenverhéltnissen der erhaltenen Ringho-
mologen (Tabelle 1).

Beide Partialsequenzen (n=1, 2) ergaben im unpolaren
Reaktionsmedium Toluol groBere Anteile der makrocycli-
schen Oligomere. Besonders auffdllig ist die starke Abnahme
des intramolekularen Ringschlusses beim Tetradepsipeptid in
Toluol. Als Ursachen kdnnen Kettenversteifung der linearen
Monomere infolge hoherer Solvatisierung sowie zunehmende

[*] Prof. Dr. M. Rothe, Dr. W. Kreif3

Lehrstuhl Organische Chemie II der Universitit

Oberer Eselsberg, D-7900 Ulm
[**] Cyclische Peptide, 23. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF
AG, Ludwigshafen, unterstiitzt. — 22. Mitteilung: M. Rothe, D. Miihlhausen,
Angew. Chem. 88, 338 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15, 307 {1976).
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