
analysenrein erhalten wird (Fp = 242 ' C). Die Photolyse 
der Dimere 2 und 3 (253.7 nm, 83 K) fiihrt in Einklang mit 
dem cis-Effekt['"] iiberwiegend zu 5[$"' und 6['b1 bzw. 1 und 
4 (beide Orientierungen!). Die Symmetrie der Stereo- 
isomere 2 und 3 zeigt sich in den 250 MHz-'H-NMR- 
Spektreni6I. 

Der vollkommen regio- und stereospezifische sowie 
schnelle und quantitative Verlauf der Photolyse des kristal- 
linen Lactons 1 ist bemerkenswert, da  andere Benzyliden- 
Verbindungen ohne zu schmelzen auch mehrere Photodi- 
mere nebeneinander bilden ki)nner~[~]. Die Spezifitlt geht 
hier sogar so weit, daD auch das durch Photolyse (wie 
oben) von kristallinem 4 (Fp=90"CI3]; selten beobachtete 
Z/E-Isomerisierung im Kristall!) intermediar erzeugte und 
' H-NMR-spektroskopisch nachgewiesene 1 ausschliel3lich 
zu 3 photodimerisiert. 

Neben den kristallchemischen Aspekten erscheint der 
besonders leichte praparative Zugang zu 3 attraktiv. Wie 
fur einen analogen Fall be~chrieben '~]  kann der Kristall- 
film des Edukts 1 durch Eindampfen seiner Losungen 
(z. B. in Dichlormethan) oder durch Erstarren seiner 
Schmelze ohne besondere Vorkehrungen erzeugt und ohne 
LuftausschluD belichtet werden. Nach diesen Ergebnissen 
sind auch Belichtungen feinverteilter Kristallfilme des bio- 
logisch wirksamen['I 1 mit Sonnenlicht (dessen kurzwelli- 
ger Anteil von 1 absorbiert wird['? eingehenderer Studien 
wert. 

Eingegangen am 8. Januar 1982 [Z IOSa] 
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Laserphotolyse - 
ein neuer Weg zur Ladungstrennung** 
Von Cerd Kaupp. und Emst Jostkleigrewe 

Wlhrend die Photoionisierung zu stabilen Radikalkatio- 
nen heute problemlos ist, bereitet die - potentiell fur Licht- 
energiespeicherung verwertbare - photochemische La- 
dungstrennung zu stabilen Radikalanionen und (Folge-) 
Kationen erhebliche Schwierigkeitenrzl. Wir berichten iiber 
eine neue Technik, Ladungstrennungen durch Photode- 
protonierung von Radikalionen-Paaren zu erreichen. 

Die Belichtung von 1 bei 15-77 K im polaren 2-Methyl- 
tetrahydrofuran(MTHF)-Glas liefert vor allem in Gegen- 
wart weiterer Elektronendonoren wie 2-H (oder Toluol 
oder Triethylamin) nur dann die VIS-spektroskopisch 
nachweisbaren Radikalanionen 3, wenn rnit kurzwelligen 
Lichtquellen (60-250 bzw. 2 10 mJ-Nanosekundenpulse ei- 
nes Excimerlasers bei 248 oder der stimulierten H2-Ra- 
manemission bei 277 nm) gepulst angeregt wird. Unter die- 
sen Bedingungen kann nach der Elektronenubertragung 
das rnit 1 7 gepaarte Radikalkation 2-H ? sofort Licht ab- 
s ~ r b i e r e n [ ~ ]  und dann photodeprotonieren. 3a (amax = 567, 
545 (sh), 505 (sh) nm) und 3b (A,,,=517.5, 485, 440 nm) 
entstehen nicht, wenn bei 335 nm gepulst (ca. 10 mJ;  Farb- 
stofflaser) oder mit 15W-Hg-Niederdruckbrennem konti- 
nuierlich angeregt wird. 

I pCN 

R w 3  

Eine ,,spontane" Deprotonierung von 2-H ? (bzw. von 
Toluol- oder Triethylamin-Radikalkationen) mit Aus- 
schleusung des Protons aus dem lonenpaar-Klfig[2b1 ist 
hier zu langsam, um rnit der Riickiibertragung des Elek- 
trons (zu 1 + 2-H) zu konkurrieren. Entsprechend llDt sich 
das Spektrum des Radikalanions von 4,4'-Dicyanacetylen 
(,Imax = 499, 48 1.5 nm) nur durch gepulste Laseranregung 
(248 nm, mit 2-H in MTHF-Clgsern) erhalten. 

A r y  lJ Aryl 

A r y l  
L A r y 1  

<77+ 

3 a  + I$-..MTHF + 20 

A r y l  = 4-NC-C6H4 
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dem Fonds der Chemischen Industrie unterstlltn. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Die neue Technik der Ladungstrennung ermliglicht auch 
bei Cycloreversionen (als Konkurrenzreaktion) die Erzeu- 
gung von spektroskopisch nachweisbaren Radikalanionen. 
So fijhrt die gepulste Laseranregung (248; 277 nm) von 6 
in MTHF bei 15-77 K zu 3a (VIS-Spektrum). In Konkur- 
renz zur Cycloreversion von (teilweise auch aus 8 riickge- 
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bildetem) 7 sowie zur Ladungsiibertragung in 8 mu13 auch 
hier die ,,Wegfiihrung" der positiven Ladung durch zusltz- 
liche Lichtabsorption und Photodeprotonierung des Radi- 
kalkations beschleunigt werden, wenn stabiles 3a entste- 
hen soll. 

Die aus 1, 6 oder 10 erzeugten Radikalanionen 3a und 
3b sind bis zum Erweichen des Glases bei 95-100K stabil. 
Jedoch filhrt kurzwellige Belichtung (253.7 nm oder Laser- 
Uberbestrahlung) zum schnellen Ausbleichen der roten 
Farbe (vermutlich wegen , , P h o t o a b l 6 s ~ n g " ~ ~ ~ ;  durch in- 
tensive langwellige Anregung (Hg-Hochdruckbrenner, 
d = 546 oder gepulst 567, 517.5,427 nm) lassen sich jedoch 
im polaren Glas keine Elektronen iibertragen; genauso 
verhalt sich das Radikalanion von 4,4'-Dicyanacetylen. 

Die Ladungstrennung beruht nicht auf spezifischen Ex- 
ciplexeigenschaften: Die Belichtung (1 = 365 oder gepulst 
377,360 nm) des aus 6 rnit 1 = 253.7 nm erhaltlichen Char- 
ge-Transfer-Komplexes 9 fiihrt bei 15-77K nicht zu 3a 
(im UV-Spektrum verschwinden die langwellig verschobe- 
nen Banden von l a ,  und es treten neue Absorptionen bei 
d,,,=300 und 280 nm auf), sondern zu einer Chromo- 
phorverkiirzung von l a  um eine 4-Cyanphenylgruppe 
(durch H2-Ubertragung oder Cycloaddition rnit 2-H). 

Die Cycloreversionsvariante des Ladungstrennungsver- 
fahrens fiihrt zu den besseren Ausbeuten an 3, besonders 

A r - '  A r - '  

10 11 

Aryl = 4-NC-C8H, 

12 

bei 277 nm-Anregung. In Einklang rnit dem formulierten 
Mechanismus bilden sich die Radikalanionen in der Reihe 
10, 11, 12, 6 zunehmend leichter. 
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a R = CH,- 
b R = CHj-CHz- 

= cT7H- 

,,Kontra-sterische" Alkylierung der Enolate von 
Dioxolancarbonsiiurestern 
Von Wolfgang Ladner* 

Kiirzlich wurde iiber die Deprotonierung der trans-sub- 
stituierten Dioxolane (Weinslureester-Acetonide) 1 zu den 
Enolaten 2 berichtetl'], die mit Elektrophilen bevorzugt zu 
den Isomeren 3 reagieren. Die Substitution 1+3 ent- 
spricht dabei stereochemisch einer Retention. 

QLi R 

1 2 3 

Unsere Untersuchungen gingen von den cis-substituier- 
ten Dioxolanen 4 aus. Die daraus erzeugten Enolate 5 er- 
gaben bei der Methylierung bevorzugt die Isomere 6, so 
da13 die Umwandlung 4-6 stereochemisch einer Inversion 
entspricht. Offensichtlich sind die Begriffe Inversion oder 
Retention hier nicht relevant, vielmehr zeigen die Enolate 
2 und 5 eine Tendenz zur ,,kontra-sterischen"121 Alkylie- 
rung cis zum benachbarten Substituenten am Dioxolanring 
(C02CH3 in 1 [ 1 1  bzw. R in 5). 

Das sterisch einheitliche 40 wurde in 72% Ausbeute aus 
trans-2,3-Epoxy-b~tterslurernethylester"~ durch Umset- 
zung mit SnCI4 und Aceton (Molverhaltnis 1 :0.2 : 1) in 
CCI, bei -35°C erhalten. Nach Deprotonierung von 4a 
rnit Lithiumdiisopropylamid (LDA) in Tetrahydrofuran 
(THF) bei - 78 " C  wurde Methyliodid zugegeben (Molver- 
hiltnis 1 : 1.1 : 1). In dem nach dem Auftauen erhaltenen 
Gemisch von 6 und 7 iiberwog in allen Fillen das Diaste- 
reomer 6 rnit cis-standiger Methylgruppe ( 13C-NMR bei 
6=  19) gegeniiber dem Isomer 7 rnit trans-stlndiger Me- 
thylgruppe ("C-NMR bei 6 = 22-23). Die Strukturen 
konnten weiterhin durch Vergleich rnit auf anderen Wegen 
hergestelltem 7bI4] und 7c gesichert werden. Das stereo- 
chemische Ergebnis der Alkylierung sollte unabhingig da- 
von sein, ob man von 4 oder dessen trans-Isomeren aus- 
geht. Wie erwartet ergab eine Probe von 4b (Ethylester), 
die 20% des trans-Isomers enthielt, wie das sterisch einheit- 
liche 4b (Ethylester) 90% a n  6 und 7 im Verhiltnis 91 :9. 

Das Enolat 5a lie13 sich in 85% Ausbeute rnit Aceton zu 
8 hydroxyalkylieren. Hier wurde rnit einer Diastereoselek- 
tivitlt von >98% nur ein Isomer erhalten, dessen relative 
Konfiguration noch bestimmt werden muB. 

Die Ursache fur den ,,kontra-sterischen" Verlauf der Al- 
kylierung ist unklar. MBglicherweise hat das Enolat 5 die 
Konformation 9, in der die Methylgruppe (a) und der Rest 

OLi $f02 CH3 + %?O2CH3 

x O f D C H ,  

O R  
5 6 I 

66% 8a : 12 

83% 91  : 9 
33% >95 : <5 

[ 5 ]  In unpolaren Ulsungsmitleln (Raumtemperatur) setzen aromatische Ra- 
dikalanionen auch bei langwelliger Belichtung mit hoher Quantenaus- 
beute ein Elektron frei: U. Sowada. R. A. Holroyd. 1. Phys. Chem. 85 
(1981) 541. Hans-Meenvein-Strak. D-3550 Marburg 
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