
Bei der Belichtung von 4 (A < 360 nm) wird 1 zuriickge- 
bildet. Die Quantenausbeute der Cycloreversion betragt 
0.20, ist also etwa 300mal groI3er als die der Bildung von 4 
aus 1. Aus diesem Grunde kann 4 nur erhalten werden, 
wenn seine Anregung durch geeignete Filteranordnungen 
vermieden wird. Die Quantenausbeute der photolytischen 
Cycloreversion 3 4 1  ist zwar dreimal gr6Ber als die der 
Reaktion 4+1, doch schlieI3t das UV-Spektrum von 3 
(Fig. 3b) eine Anregung aus, wenn 1 in einer Pyrex-Appa- 
ratur belichtet wird. 

Von ausschlaggebender Bedeutung fur die photochemi- 
sche Bildung von 4 erwies sich die niedrige Konzentration 
von 1 beim oben beschriebenen Experiment (20 mg in 900 
mL Cyclohexan). Zahlreiche Versuche mit hoheren Kon- 
zentrationen waren erfolglos, weil das trans-Isomer 2, des- 
sen Ldslichkeit bei Raumtemperatur nur etwa 2 mg/L be- 
trirgt, kristallin ausfiel und Hauptprodukt wurde. Uber- 
raschenderweise iibertrifft die Quantenausbeute der cis- 
trans-Isomerisierung die der intramolekularen Cycloaddi- 
tion 1 +4, sobald die Ausfallung von 2 begonnen hat. Ab- 
sorptionsspektroskopisch IaBt sich nachweisen, daB die 
Bildung von 4 aus 1 praktisch zum Stillstand kommt, sich 
aber die Geschwindigkeit der Isomerisierung von 1 zu 2 
erhaht, wenn ein groBer Teil des einfallenden Lichtes von 
kristallinem 2 absorbiert wird. Die Anwendung anderer 
Ldsungsmittel, in denen 2 leichter loslich ist als in Cyclo- 
hexan, wird dadurch beeintrachtigt, daB die Quantenaus- 
beute der cis-trans-Isomerisierung vom Ldsungsmittel ab- 
hangt['] und gerade in Cyclohexan die intramolekulare 
Diels-Alder-Reaktion von 1 zu 4 wirksam rnit der geome- 
trischen Isomerisierung zu 2 konkumeren kann. 
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Tris(2,2'-bipyridin)ruthenium(rr) als Sensibilisator und 
2,2',2"-Nitrilotriethanol (Triethanolamin, TEOA) als Elek- 
tronendonor [Gl. (a)]. Die Quantenausbeute fur das Photo- 
produkt [Rh(bp~)~]' betragt 0.13[2b1. 

In 80 mL einer 0.42 M waI3rigen Losung von TEOA, rnit 
konzentrierter H2S04 auf pH 9.7 eingestellt, wurden in Ge- 
genwart von 200 pmol [Rl~(bpy)~]~(SO,), und 100 pmol 
[ R ~ ( b p y ) ~ l S O ~  300 pmol NAD' umgesetzt; unter Wasser- 
kiihlung wurde mit einem Diaprojektor (300W-Halogen- 
lampe) und einer kreisformigen 25W-Leuchtstoffrohre 
ohne Linsensystem zur Konzentrierung der Strahlung und 
ohne Filterung bestrahlt. Nach 4 h waren 60 pmol, nach 
6.75 h 90 pmol und nach 24 h 230 pmol NADH entstanden 
(Nachweis nach Filtration iiber Dowex 50 W X 4 durch en- 
zymatische Reduktion von Cyclohexanon mit Pferdeleber- 
Alkohol-Dehydrogenase). NAD-Dimere waren bei einer 
Nachweisgrenze von ca. 0.5 p o l  nicht zu beobachten. In 
Abwesenheit der Relaisverbindung [ R h ( b ~ y ) ~ ] ~ "  unter- 
bleibt die Photoreduktion von NAD" zu NADH. Aliphati- 
sche Ketone werden weder durch [Ru(bpy);l2' noch 
durch [Rh(bp~)~]' reduziert. Bei hdheren NAD"-Konzen- 
trationen bleibt zwar der Umsatz von 10 bis 15 pmol/h er- 
halten, doch macht sich bei Bestrahlung von liinger als 24 
h die Lichtempfindlichkeit von NADH bemerkbar: seine 
Konzentration nimmt wieder ab. In weiteren Versuchen 
muB daher die UV-Strahlung (A<400 nm) herausgefiltert 
werden. 

TEA? 

Selektive Eneugung von NADH 
durch sichtbares Licht** 
Von Ruiner Wienkamp und Eberhard Steckhan* 

Kiinlich berichteten wir iiber die Reduktion von NAD" 
zu NADH rnit dem elektrochemisch erzeugten Zwei-Elek- 
tronen-Ubertrager [Rh(bpy),]""l. Dabei verhindert der 
Rhodiumkomplex die bei direkten elektrochemischen Re- 
duktionen iibliche Bildung enzyminaktiver Dimere. Uns 
gelang nun die durch sichtbares Licht induzierte Herstel- 
lung von enzymaktivem NADH aus NAD" unter Verwen- 
dung des photochemisch gebildeten Bipyridin-Rhodi- 
um(r)-Komplexes. Dabei dient in bekannter Weise['] 

h A 

[Ru(bpy),Iz@ NAU@ "ADz 

Die kiinlich von Kiwi''] zur Speicherung von Sonnen- 
energie vorgeschlagene Reduktion von NAD' mit dem aus 
photochemisch angeregtem [Ru(bpy);]" und Triethyl- 
amin (TEA) als Elektronendonor entstehenden starken Re- 
duktionsmittel [R~(bpy)~]" in CH3CN/Hz0 (7 : 3) fiihrt 
entgegen den Angaben des Autors nicht zu enzymaktivem 
NADH, sondern zu NAD-Dimeren [GI. (b)]. Die angebli- 
che NADH-Bildung wurde ausschliel3lich absorptions- 
spektroskopisch bei 340 nm verfolgt (ENAD" = 6220 M-' 
cm- I). Wir stellten fest, daB die durch Ein-Elektron-Re- 
duktion erzeugten NAD-Radikale wie aus anderen Unter- 
suchungen bekannti4] praktisch ausschlieblich zu diinn- 
schichtchromatographisch nachweisbaren, enzyminaktiven 
NAD-Dimeren reagieren. Mit Pferdeleber-Alkohol-Dehy- 
drogenase und Cyclohexanon als Substrat wurde keine 

TEOA + 
bPY 
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Enzymaktivitat festgestellt. Da irhnlich wie NADH auch 
die NAD-Dimere bei 340 nm (ENAD,=6650 M-' cm-') ab- 
sorbieren, ist diese Nachweismethode fur NADH ungeeig- 
net. Der von Kiwi verwendete Bipyridin-Ruthenium(1r)- 
Komplex hat wegen der Instabilitgt des Photoprodukts 
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[R~(bpy)~]@ unter den Reaktionsbedingungen nur eine ml- 
Rige Lebensdauer. 

Da die TEOA-Oxidation zu Aldehyden fuhrt, ist unser 
System noch nicht fur die kontinuierliche interne Regene- 
ration von NADH in Gegenwart einer Alkohol-Dehydro- 
genase und einer Carbonylverbindung als Substrat geeig- 
net. Die Verwendung anderer Donoren und die M6glich- 
keiten einer elektrochemischen Regeneration des Ru"- 
Komplexes aus der Ru"'-Verbindung kdnnten das System 
verbessern. 
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2D-NMR-Spektroskopie in der Annulenchemie : 
Komplette Zuordnung des 13C-NMR-Spektrums von 
9,11-Bisdehydrobenz~l8lannulen durch 
'H,'3C-Verschiebungskorrelation 
Von Peter Schmitt und Harald Gunthere 
In memoriam Franz Sondheimer 

Zur Beantwortung bindungstheoretischer Fragen und 
zur Ermittlung der Ladungsdichteverteilung ist die Zuord- 
nung der I3C-NMR-Spektren von Annulenen und ihren 
Ionen von groBer Bedeutung. Von den traditionellen Zu- 
ordnungsmethodenl'] 1aBt sich zur Unterscheidung der 
Methinfragmente jedoch nur die selektive 'H-Entkopp- 
lung benutzen, die zeitaufwendig ist und bei Uberlagerun- 
gen der ' H-NMR-Signale versagt. 

Wir zeigen hier, daB die zweidimensionale (2D-)'H,I3C- 
Verschiebungskorrelation['] sich als Methode der Wahl zur 
Ldsung dieses Problems anbietet : Die bei Annulenen dank 
Ringstromeffekten und H,H-Kopplungskonstanten in der 
Regel leicht m6gliche Zuordnung der 'H-Resonanzen 
kann in einem einzigen Experiment auf das "C-NMR- 
Spektrum ubertragen werden. Grundlage dafiir ist der 
'H,"C-Magnetisierungstransfer aufgrund heteroskalarer 
Spin-Spin- Wechselwirkung iiber eine Bindung. 

Figur l a  zeigt das 1D-I3C-NMR-Spektrum von 9,ll-Bis- 
dehydrobenzo[ 18lannulen 1"' mit der aus der 2D-Korrela- 
tion abgeleiteten Zuordnung. Die Eleganz des 2D-Verfah- 
fens demonstriert Figur l b  ubeneugend mit einem Aus- 
schnitt aus dem 6( 'H)/6("C)-Korrelationsdiagramm, das 
die direkte Ubertragung der 'H-NMR-Zu~rdnungl~~~ auf 
das "C-NMR-Spektrum erm6glicht. Fiir die quartaren C- 
Atome 1,9 und 10 gelang die Zuordnung uber das konven- 
tionelle 'H-gekoppelte Spektrum, das fur C-1 ein Singulett 
und aufgrund geminaler und vicinaler '3C,'H-Kopplungen 
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Fig. 1. a) 100.61 MHz-"C-NMR-Spektrum von 1 (0.1 M in CDCI,) unter 'H- 
Breitbandcntkopplung bei 40 "C; Swccpweite 16 kHz, 64K Datenpunkte, 
Aufnahmezeit 2s, Rclaxationsintervall4s, 8504 Durchgtinge, GesamtmeBzeit 
14h; b) Ausschnitt aus dem heteroskalar 'H,'3C-komelicrtcn 2D-NMR-Spek- 
trum (Konturdiagramm) mit dcm ID-400MHz-'H-NMR-Spektrum langs der 
Ordinate und der Projektion des 2D-13C-NMR-Spektrums lags der Abszis- 
se; Pulssequenz nach [2] mit 'H-Phasencyclen [4] und einer Mischzcit von 3 
ms ( P( 1/2 'J(I3C,'H)); Datenmatrix 128 x 2048, 128 Akkumulationen, Auf- 
nahmezeit 0.26 s, Relaxationsintervall 3.6 s, Sweepweiten 4 kHz ("C) und 
1400 Hz ('H), GesamtmeDzeit 17.8 h. 

fur C-9 ein Dublett von Dubletts (X-Teil eines ABX-Sy- 
stems) sowie fur C-10 ein Dublett (35=14.4 Hz) liefert. 
Dieses Spektrum ergab ferner fur alle Methingruppen die 
'J("C,'H)-Daten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefaBt. 

Tabclle 1. "C-Rcsonanzen (hMS-Werte) und 'J("C,'H)-Kopplungskonstan- 
ten [Hz] von 1. 

c. Cp c-1 c-3 c - 4  c-5 

6('3C) 125.98 127.52 134.20 126.71 126.46 132.56 
'J("C,'H) 151 160.5 - 149.9 152.6 153.8 

C-6 C-7 C-8 C-9 C-I0 

S('3C) 126.13 142.97 107.12 82.56 84.16 
'J(13C,'H) 151.6 158.3 169.0 - - 
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