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).
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(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]

[1] R. C. Bertelson in G. H. Brown: Techniques of Chemistry, Vol. IiI,
Photochromism. Wiley-Interscience, New York 1971.

[2] A. H. Sporer, Trans. Faraday Soc. 57, 983 (1961); M. L. Herz, J. Am.
Chem. Soc. 97, 6777 (1975).

[3] Farbwerke Hoechst AG, DRP 80153 (1893); S. Dutt, J. F. Thorpe,
J. Chem. Soc. 125, 2524 (1924).

[4] M. L. Herz, D. Feldman, E. M. Healy, J. Org. Chem. 41, 221 (1976).

[5] G. Porter in S. Claesson: Fast Reactions and Primary Processes in
Chemical Kinetics. Almqvist and Wiksell, Stockholm 1967.

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
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Assoziation diskutiert werden. Assoziatbildung in Toluol
konnte durch Dampfdruckosmometrie fiir die linearen Octa-

Tabelle 1. Losungsmittelabhidngige Cyclooligomerenbildung. DEP = Diethyl-
phosphit, Tol=Toluol.

H(Val-D-Hyv-D-Val-Lac),OH cyclo(Val-D-Hyv-D-Val-Lac),

Ausbeute [ %]

n Losungsmittel ¢ [mol/1] m=1 2 3 4 6
1 DEP 0.05 48 14 2 — —
1 Tol 0.05 4 13 7 2 —
2 DEP 0.01 — 30 — 4 1
2 Tol 0.01 — 23 — 10 2
3 DEP 0.001 — — 24 — —
3 Tol 0.001 — — 56 — —

und Tetradepsipeptide nachgewiesen werden. Ein direkter Zu-
sammenhang mit dem Auftreten cyclischer Oligomere war
jedoch nicht zu beobachten.

Die erhaltenen Reihen an oligomeren Ringpeptiden lassen
sich zwanglos als Resultat linearer Polykondensationen deu-
ten, die konzentrationsabhingig sind. Die Cyclisierung ist
hier als Konkurrenzreaktion zum Kettenwachstum anzusehen.

Unsere Versuche, die Aminoacylhydroxysiduren H-MeVal-
D-Hyv-OH sowie H-D-Val-Hyv-OH zu hohermolekularen
Vertretern der Enniatin-Reihe zu oligomerisieren, ergaben aus-
schlieBlich cyclische Monomere. Als Ursache ist die hohe
Bildungstendenz der sechsgliedrigen Morpholindione anzuse-
hen. Der in der Valinomycin-Reihe beobachtete giinstige Ein-
fluB unpolarer Losungsmittel auf die Oligomerenbildung
konnte hier wegen der geringen Laoslichkeit der linearen Vor-
stufen nicht genutzt werden.

Als Beispiel der priaparativen Leistungsfahigkeit von Cy-
clooligomerisierungen sei hier die erstmalige Darstellung des
makrocyclischen dimeren Valinomycins (m=6, 72 Ringatome,
massenspektrometrisch bestimmtes Mol.-Gew. = 2223)1) ge-
nannt. Dieses Depsipeptid besitzt Bedeutung als Modellsub-
stanz bei Untersuchungen zur Ionenpermeabilitdt von Lipid-
membranen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Diefreien, linearen Depsipeptide wurden unter den iiblichen
Bedingungen fiir Phosphitcyclisierungen!3-?! umgesetzt. Die
erhaltenen Reaktionslosungen wurden zur Trockene ein-
geengt. Bei Anwendung von Diethylphosphit als Reaktionsme-
dium wurde der Riickstand in Dichlormethan gelost und durch
Extraktion mit NaHCO;-Losung von sauren Anteilen befreit.
Beim Arbeiten in Toluol erhaltene Rohprodukte konnten
ohne weitere Extraktionen gelchromatographisch getrennt
werden. Als Trennsystem diente Sephadex LH 20/Methanol
(Sdule: 200 x 2.4 cm; EHTPA 10,=0.0205 cm).
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Bestimmung der Reaktionsenthalpie beim Ionenaus-
tausch von Chlorisotopen[""]

Von Klaus G. Heumann und Rainer Hoffmannl’]

Vor kurzem haben wir iiber Chlor-Isotopieeffekte bei der
Ionenaustausch-Chromatographie berichtet!!], Es ist uns nun
gelungen, durch Messung der Temperaturabhingigkeit des
Chlor-Isotopieeffekts erstmals thermodynamische Daten fiir
ein Isotopenaustausch-Gleichgewicht von Anionen zu bestim-
men. Thre Kenntnis ist sowohl fiir das Verstindnis von
Isotopieeffekten von grundsitzlicher Bedeutung als auch eine
wichtige Voraussetzung fiir chromatographische Verfahren
zur moglichen chemischen Voranreicherung von Chlor-
isotopen.

Fiir die Experimente wurde eine mit stark basischem Anio-
nenaustauscher AG1-X10 (NO3-Form, 200-400 mesh, Bio-
Rad) gefiillte Sdule (d=1.5cm, Fiillhdhe 80cm) verwendet.
Es wurden jeweils 200 mg Chlorid natiirlicher Isotopenzusam-
mensetzung in Form von NaCl aufgetragen und mit 1M
NaNO;-Losung bei 0, 5, 7.5, 10, 15, 20, 30, 45 und 60°C
eluiert (ca. 0.35ml/min). Im fraktionsweise aufgefangenen
Eluat wurde das Isotopenverhiltnis *3Cl/>"Cl durch Messung
der negativen Thermionen in einem Massenspektrometer er-
mittelt.

Die Gleichgewichtskonstante K. der Isotopenaustausch-
reaktion

3TCIH,0) R * + 33CI(H,0); =37CI(H,0); + ¥SCIH,0)R* (1)

[R* = quaternire Ammoniumgruppe des Anionenaustau-
schers]

kann nach einem von Glueckauf!?! beschriebenen Verfahren
bestimmt werden. Dabei wird die Zahl der Gleichgewichtsstu-
fen in der Sdule aus der Elutionskurve erhalten und der Isoto-
pieeffekt ¢ einer Gleichgewichtsstufe (K.=1+¢) aus der Ab-
hingigkeit des gemessenen Isotopenverhiltnisses von der
eluierten Chloridmenge. Die Elutionskurve sollte einer GauB-
verteilung entsprechen, was bei der Elution mit 1 M NaNO;-
Losung erfiillt ist. Mit steigender Temperatur nimmt der K-
Wert ab, so daB es sich bei der von links nach rechts verlaufen-
den Reaktion nach Gl. (1) um eine exotherme Reaktion han-
delt.

Triagt man den Logarithmus der K .-Werte gegen die rezipro-
ke absolute Temperatur auf, so ist nach der van’t Hoffschen
Reaktionsisobare aus der Steigung der Kurve die Reaktionsen-
thalpie bestimmbar.

Abbildung 1 zeigt, dall im untersuchten Temperaturbereich
zwei um eine Zehnerpotenz verschiedene Reaktionsenthal-
pien, AH(0-10°C)= — 1.3 und AH(20-60°C)= —0.13 cal/mol,
gefunden werden. Berechnet man daraus Entropiewerte, so
ergibt sich z. B. fiir 5°C AS= —4.1-10~2 cal/K-mol, fiir 30°C
AS=—0.07-10"3 cal/K -mol.

Die unerwartete Anderung des AH-Werts zwischen 10°C
und 20°C interpretieren wir mit einer Verinderung der Ionen-
struktur bei den Reaktionspartnern. Wegen einer teilweisen
Dehydratation der Ionen beim Eintritt von der Lésung in
den Ionenaustauscher gilt fiir die Hydratationszahlen in Gl.
(1)y>x. DaIonenstrukturinderungen bei derartigen Systemen
in Losung bisher nicht beobachtet wurden, liegt es nahe, die
Strukturdnderung entweder auf die Cl™-Ionen am Austau-
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