dibrigen Ring-CN-Bindungen (1.352 bis 1.404 A) deutli-
chen Doppelbindungscharakter auf.

Eingegangen am 19. Juli,

in veranderter Fassung am 19. August 1983 [Z 476]

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1983, 1203-1208
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Erstmaliger Nachweis von

di-, tri- und all-cis-Konformationen bei

sterisch gehinderten Trimethincyaninen
(Carbocyaninen) der Indolin- und Benzothiazolreihe**®

Von Rudolf Allmann, Hans-Joachim Anis, Reinhard Benn,
Walter Grahn*, Stanislaw Olejnek und Alicia Waskowska

An Cyaninen und anderen kationischen Polymethinen
haben wir die Auswirkungen von Strukturvariationen auf

E E'
,—%
Q\ = 1,2
Z X!; f@ ae® all- frans
1 [X)
R/N 0 10 ZN\ , ‘ EEEE
R

Ladungsverteilung und Stereochemie systematisch unter-
sucht. Diese sind fiir die chemischen und physikalischen
Eigenschaften der Farbstoffe und damit fiir ihre Anwen-
dung in der Photographie® und Lasertechnik von Bedeu-
tung. Cyaninen kommt auch Modellcharakter fiir den
Chromophor des (Bakterio)rhodopsins zu'®..

Zum Studium sterischer Effekte haben wir die gut zu-
ginglichen Trimethincyanine (Carbocyanine) 1 und 2 aus
folgenden Griinden ausgewihlt:

1. Nach Molekiilmodellen treten bei 1 und 2, wenn ihre
Methinketten (C2-C10-C11-C10’-C2’) die iibliche planare
all-trans-Konformation einnehmen, zwischen den End-
gruppen E, E’ und voluminésen Substituenten X starke
sterische Wechselwirkungen auf.

2. Diese Wechselwirkungen werden nach den bisherigen
UV/VIS-* und 'H-NMR-spektroskopischen!” sowie ront-
genographischen®™ Befunden durch Torsionen um die
nicht-fixierten Methinketten und durch Wechsel von der
all-trans- zur mono-cis(tEZEE und EEZE)-Konformation
entlastet. Gegenlidufige substituentenbedingte Verschie-
bungen und Intensititsinderungen der Farbbanden von 1a
und 2a (siche Tabelle 2 +4) lassen vermuten, da8 die steri-
schen Einflisse von X insbesondere zu Umwandlungen
der all-trans-Form in noch unbekannte Konformationen
fuhren.

Um diese bestimmen und die Effekte der Substituenten
X auf die Lichtabsorption von 1a und 2a deuten zu kon-
nen, haben wir 1 und 2d 'H-NMR-spektroskopisch von
ca. — 100 bis 35°C untersucht. Die temperaturabhéingigen
Spektren des Methyl-, Ethyl- und Phenylderivats 1b, 1c
und 1le interpretieren wir mit einer Isomerisierung zwi-
schen den entarteten Konformeren tri-cis (ZEZZ) 3 und
tri-cis’ (ZZEZ) 3', die im Falle von 1b bei —98°C eingefro-
ren ist (AG* =38.5 kJ/mol). Bei der tert-Butylverbindung
1d ist dagegen der als [somerisierung zwischen den entar-
teten Konformeren all-cis 4 und all-cis’ 4’ erkannte Vor-
gang schon bei ca. 0°C eingefroren (E,=48.431+1.09

Tabelle 2+ 4 (Auszug). Langstwellige Absorptionsmaxima und Konformationen der Trimethine 1 und 2 in Methanol.

1,Z=Z'=CMe;, R=R'=Me
Indolinreihe

2,Z=2'=S, R=R'=Et [a]
Benzothiazolreihe

X Amax £-107* Konformation Anax g-10~* Konformation
[am) [L-mol~'-cm~') in Ldsung [nm] [L-mol~'-cm~'] in L3sung

a H 544 (13.1) all-trans(EEEE) planar 556.5 (14.2) all-trans(EEEE) planar (7]

b Me 551.5 (6.74) tri-cis(ZEZZ und ZZEZ) verdrillt 542 (13.3) Gemisch aus mono-cistEEZE und EZEE,
Kation sieche 3 und 3’ verdrillt; iiberwiegend) und all-frans {7]

c Et 553.5 5.29) tri-cis(ZZEZZ und ZZEZ) verdrillt 541.5 (13.1) Gemisch aus mono-cisfEEZE und EZEE,
Kation sieche 3 und 3’ verdrillt; iberwiegend) und all-trans [7]

d fBu 529 (2.16) all-cis(ZZZZ) verdrillt 593 (2.10y di-cis(EZZE) verdrillt
Kation siehe 4 und 4’ Kation siehe 5 und 5’

e Ph 570.5 (5.78) tri-cis(ZEZZ und ZZEZ) verdrillt 560 (19.7) Gemisch aus all-frans (dberwiegend) und

Kation siehe 3 und 3’

mono-istEEZE und EZEE, verdrillt) [7]

[a] Um besser vergleichen zu kdnnen, geben wir dem Stickstoff hier eine h8here Prioritit als dem Schwefel.

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Grahn, H.-J. Anis

Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitat
SchleinitzstraBe, D-3300 Braunschweig
Prof. Dr. R. Allmann, Dr. S. Olejnek, A. Waskowska
Fachbereich Geowi haften der Universitit Marburg
Dr. R. Benn
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim a. d. Ruhr

{**] Konformationsanalyse von Polymethinen, 1. Mitteilung. - Diese Arbeit
wurde von der D hen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie unterstiitzt. Dr. T. Debaerdemaeker, Universitat
Ulm, danken wir fiilr die MULTAN-Berechnungen an den Strukturen
von 1b und 1d.
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kJ/mol, AS*=—11.5+1 J K~! mol~"). Die frither nicht
beobachtete!” Temperaturabhingigkeit des 'H-NMR-
Spektrums der tert-Butylverbindung 2d mit Benzothiazol-
Endgruppen kann durch Isomerisierung zwischen den ent-
arteten Konformeren di-cis (EZZE) § und di-cis' (EZZE)
5’ gedeutet werden, die bei —96°C eingefroren ist.

Die 'H-NMR-spektroskopischen Befunde werden durch
die Rontgen-Strukturanalysen von 1b, 1d und 2d gestiitzt.
Die Kationen der Cyanine nehmen im Kristall die gleichen
Konformationen wie in Losung ein. Die starke Verdrillung
der Methinketten fiihrt beispielsweise bei 1d dazu, daB die
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tri-cis 3 X=Me, Et, Ph tri-cis' 3
k77 27E7

all-cs & all-¢is' &'
22727

“5 S@’— — 8/—
di-cis 5 di-¢is' 5’
EZZE

N-Atome im Abstand von 298 pm fast genau (ibereinan-
derliegen (vgl. 4 und 4°).

Die Kationen von 1 und 2 kdnnen grundsitzlich zehn
Konformationen einnehmen, die fiinf Klassen bilden: all-
trans sowie mono-, di-, tri- und all-cis (vgl. 3-5). Von die-
sen ist jetzt je ein Beispiel bekannt. Beim kristallinen
10,10’-Dimethyltrimethincyanin der Indolinreihe wurde
als sechste Konformation die unsymmetrische di-cisfZZEE
und EEZZ)-Form beobachtet!!”),

Der Raumanspruch der Substituenten X und der End-
gruppen E und E’ bestimmt die jeweilige Konformation
und die Lage des Konformeren-Gleichgewichts (Tabelle
2+4). In Einklang mit Modellbetrachtungen sind somit
die sterischen Wechselwirkungen zwischen X und E sowie
E’ in der all-trans-Form, in der 1a und 2a vorliegen, die
Ursache der Konformationsumwandlungen. Die unter-
schiedlichen Effekte der Alkyl- und Phenylgruppen X auf
die Lichtabsorption von 1a und 2a (Tabelle 2 +4) beruhen
auf diesen Konformationsinderungen, die sich in den bei-
den Farbstoffreihen wegen des unterschiedlichen Raumbe-
darfs der Endgruppen E und E’ unterschiedlich auswirken.
Besonders deutlich wird das am Beispiel der rert-Butyl-
gruppe: Diese ruft in der Indolinreihe 1 Hypsochromie
der Farbbande und einen Konformationswechsel von all-
trans nach all-cis hervor, in der Benzothiazolreihe 2 hinge-
gen Bathochromie der Farbbande und Umwandlung der
all-trans- in die di-cis-Form und nicht - wie bisher ange-
nommen!” - in die mono-cis-Form.

Eingegangen am 22. Februar 1982,

in veridnderter Fassung am 6. September 1983 [Z 990]
Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1983, 1147-1175
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Reaktionsbeschleunigung und

asymmetrische Induktion bei
intermolekularen Diels-Alder-Reaktionen von
Triacyl-Verbindungen**

Von Lutz-F. Tietze* und Karl-Heinz Glisenkamp
Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidmet

Triacyl-Verbindungen sind einfach zugingliche Edukte,
die mit groBem Erfolg zum Aufbau komplizierter Natur-
stoffe durch photochemische Cycloaddition verwendet
werden!'l. So ergibt die photochemische Umsetzung von
Diformylessigsdure-methylester 3a mit Cyclopenten 2 in
einer Stufe das Grundgeriist der Iridoide 1a, einer weit
verbreiteten Naturstoffklasse™?. Wir konnten zeigen, daB
Triacyl-Verbindungen wie 3b mit Enolethern wie 4 und
mit Thioenolethern auch thermische Cycloadditionen ein-
gehen™: Aus 3b und 4 entstehen bei 20°C in wenigen
Stunden die diastereomeren Dihydropyran-Derivate rac-5b
und rac-6b im Verhiltnis 3 :1.

OMe

a: R = COMe; b: R = CHO

Weniger reaktive Triacyl-Verbindungen wie 3a ergeben
dagegen nur mit sehr reaktionsfreudigen Enolethern ther-
misch Cycloaddukte. Umsetzung von 3a mit 1-Methoxy-
cyclopenten 4 (Molverhiltnis 1:3) fithrt in 200 h bei 20°C
mit 82% Ausbeute zu den Diastereomeren rac-5a und rac-
6a im Verhiltnis 3:1. Mit Dihydrofuran 7 erhilt man in
200 h bei unvollstindiger Reaktion mit 60% Ausbeute die
Cycloaddukte 8a/9a und 8b/9b ebenfalls im Verhiltnis
3:1; mit Dihydropyran findet nahezu keine Reaktion
statt“el, Acyliert man das Natriumsalz von 3a jedoch vor
der Diels-Alder-Reaktion mit Acetylchlorid zu 10a, so
lduft die Cycloaddition mit 7 bereits in 8 h quantitativ ab.
Es entstehen die diastereomeren Enantiomerenpaare 8c/9¢
und 8d/9d mit 85% Ausbeute. Bemerkenswert ist hierbei,

{*] Prof. Dr. L.-F. Tietze, Dr. K.-H. Glasenkamp
Institut fur Organische Chemie der Universitit
TammannstraBe 2, D-3400 Géttingen
[**] Intermolekulare Hetero-Diels-Alder-Reaktionen, 4. Mitteilung. Diese
Arbeit wurde vom Fonds der chemischen Industrie unterstiltzt. - 3. Mit-
teilung: [3b].
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