Arbeitsvorschriften

N-(u-Alkyl-B-ketoacyl)aminosiure-ters-butylester §: 1 mmol des Fettsauredi-
ketens 1 wird unter Rihren zu 1 mmo!l des Aminosaureesters 4 in 3 mL was-
serfreiem Pyridin gegeben; bei 50°C werden 0.1 mmol DMAP zugefiigt.
Wihrend der Reaktion wechselt die Farbe der Losung von gelb nach cognac-
farben, und nach 2-4h ist dannschicht-chromatographisch kein Diketen
mehr nachweisbar. Pyridin wird im Vakuum entfernt, und das Rohprodukt
wird aus wenig Chloroform mit Methanol in der Kalte umgefillt. Verunreini-
gungen durch Gberschiissiges Diketen lassen sich aus Essigester oder Diiso-
propylether bei 0°C ausfillen, wobei das oft noch gelbe bis orangefarbene
Produkt in Ldsung bleibt. Zur Endreinigung von 5§ kann an einer Kieselgel-
Saule mit Chloroform flash-chromatographiert werden.
Mycoloylaminos#ure-ter-butylester 6: 1mmol des N-(a-Alkyl-B-keto-
acyl)aminosaure-ters-butylester § wird in 15 mL 2-Propanol in der Wirme
geldst und mit 1 mmol festem Natriumtetrahydridoborat versetzt. Das Re-
duktionsprodukt f4llt allmahlich aus, und nach 3 h Riihren wird die Fillung
vervollstindigt durch Neutralisation mit 0.1 N HCL. Die farblose Mycoloyl-
Verbindung 6 wird abgesaugt, mehrfach mit Wasser gewaschen und iiber
P.0; getrocknet.
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Benzol und linear anellierte Arene als Dienophile
in der Diels-Alder-Reaktion
mit inversem Elektronenbedarf**

Von Gunther Seitz*, Reinhard Hoferichter und Rolf Mohr

Als Prototypen aromatischer 6n-Elektronen-Systeme
neigen Benzol und seine einfachen Derivate wenig dazu, in
[4+2]-Cycloadditionen als Dien oder als Dienophil zu rea-
gieren. Ausnahmen wurden bei extrem reaktiven Dieno-
philen wie Dehydrobenzol-Derivaten, Hexafluor-2-butin,
Dicyanacetylen oder Allenen beobachtet, an die Benzol in-
ter- oder intramolekular als Dien addiert wird!"?. Diels-
Alder-Reaktionen, in denen Benzol oder einfach substitu-
ierte Benzole als Dienophile reagieren, sind bisher sel-
ten®4,

In dem s-cis-fixierten Diazabutadien-System des Bis(tri-
fluormethyl)tetrazins 1 mit der bisher hochsten Dien-Re-
aktivitat in Diels-Alder-Reaktionen mit inversem Elektro-
nenbedarf'® fanden wir jetzt ein extrem elektronenarmes
Dien, mit dem sich besonders gut zeigen 14Bt, daB Benzol
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und einfach substituierte Benzole auch dienophile Eigen-
schaften aufweisen.

Wihrend die [4 +2]-Cycloaddition von Benzol 2a an 1
24 h Erhitzen auf 140°C im Autoklaven erfordert, reagie-
ren die donorsubstituierten Benzole 2b-e teilweise schon
unter etwas milderen Bedingungen (Tabelle 1).
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Tabelle 1. Charakteristische Daten der Phthalazin-Derivate Sa-e, 9 und
11.

Ver- Reaktions- Aus- Fp Aman (18€) Vean
bindung  bedingungen beute  [°C] [nm] (a] [ecm~'}
[%]

Sa 24 h, 140°C 87 166 278 (3.53) 1580, 1570
5b 24 h, 140°C 40 146 280 (3.57) 1615

sc 12 h, 140°C 68 114 325(3.32) 1605

5d 12 h, 110°C [b] 57 196 403 (3.70) 1600

Se 24 h, 140°C 56 150 358 (3.63) 1590

9 12 h, 140°C 59 170 360 (3.12) 1600

11 6d,110°C b} 30 210 393 (3.79) 1610

[a] Losungsmittel CH,Cl,; es ist nur das lingstwellige Maximum angegeben.
[b] Temperatur von siedendem Toluol.

Das méglicherweise in einer Gleichgewichtsreaktion ge-
bildete Diels-Alder-Addukt 3a kann nicht isoliert werden.
Es reagiert wohl im Sinne einer [4+ 2]-Cycloreversion's
unter Stickstoffeliminierung irreversibel zu 4a. Dieses ist
oxidationsempfindlich und wird schon durch Luftsauer-
stoff oder iiberschilssiges 1 in das in sehr guter Ausbeute
isolierbare Phthalazin 5a umgewandelt. Die Konstitution
von 5a wurde chemisch durch unabhingige Synthese aus
1 und dem via 6 generierten Dehydrobenzol 7!! bewiesen
(THF = Tetrahydrofuran).

Analog reagieren die donorsubstituierten Benzole 2b-e
mit 1. Dabei entstehen bevorzugt!® die in 6-Position sub-
stituierten Phthalazine 5b-e in brauchbaren Ausbeuten
(Tabelle 1). Thre Konstitution 148t sich aus den 'H-NMR-
Spektren (Tabelle 2) eindeutig ableiten. Die ungewdhnli-
che Regioselektivitat ist in Einklang mit der Grenzorbital-
Theorie!” und 148t sich anhand von MNDO-Berechnun-
gen voraussagen!'®,

Auch linear anellierte Arene wie Naphthalin 8 und An-
thracen 10 zeigen ausgepridgte Dienophilie, die in [44 2}
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Tabelle 2. 'H- und '*C-NMR-Daten der Phthalazin-Derivate 5a-e, wenn
nicht anders angegeben: in CDCl;, 100 MHz-NMR-Gerit.

5a: '"H-NMR: §=8.19 (mc, 2H; Aryl-H), 838 (mc, 2H; Aryl-H). - “C-
NMR: §=121.5 (q, 'Jer=277 Hz; CF;), 124.0 (m), 124.6 (dq, *Jcr=3.2 H2),
134.7 (dd), 150.0 (q, *Jcr=34 Hz)

5b: '"H-NMR: §=2.75 (s, 3H; CH,), 8.00 (d, 1H, 3J=8.7 Hz; Aryl-H), 8.15
(brs, 1 H; Aryl-H), 8.32 (br d, 1 H, *J=8.7 Hz; Aryl-H). - “C-NMR: §=22.7
(@), 121.5 (q, 'Jer=277 Hz), 122.3 (m), 123.4 (dm, “Jcr=3 Hz), 124.3 (dm),
124.4 (m), 136.7 (dm), 146.3 (m), 149.5 (q, ZJcr=34 Hz), 149.7 (q, Jcr=34
Hz)

5c: '"H-NMR: §=4.08 (s, 3H; OCH,), 7.55 (br s, 1 H; Aryl-H), 7.66 (dd, 1H,
3J=9.4 Hz, “J=2.4 Hz; Aryl-H), 8.31 (dq, 1H, *J=94 Hz, Jm=17 Hz;
Aryl-H). - “C-NMR: §=56.1 (q), 102.6 (dm, *Jor=3 Hz), 119.4 (m), 122.4
(g, 'Jer=276 Hz), 122.5 (q, "Jce= 276 Hz), 126.5 (m), 126.5 (dm, *Jcr=3 Hz),
126.9 (dm), 139.1 (q, *Jcr=33 Hz), 149.1 (g, *Jcr=33 Hz), 163.7 (m)

§d: '"H-NMR: 6=3.24 (s, 6 H; N(CH3),), 7.11 (m, 1 H; Aryl-H), 7.50 (dd, 1 H,
3J=9.4 Hz, *J=2.6 Hz: Aryl-H), 8.13 (dq, 1H, *J=9.4 Hz, *Jry=1.7 Hz;
Aryl-H). - “C-NMR ([D¢lAceton): §=40.2 (q), 9.5 (dm, *Jcr=3.3 Hz),
116.3 (m), 123.2 (q, Jer=276 Hz), 123.3 (q, 'Jcr=276 Hz), 123.6 (dm), 126.2
(dm, 4Jcr=2.6 Hz), 127.1 (s), 148.4 (q, 2Jcr=33 Hz), 148.8 (q, *Jcr=33 Hz),
154.3 (m)

Se: 'H-NMR (400 MHz): 6=2.69 (s, 3H: SCH3), 7.91 (mc, 1 H; Aryl-H), 7.93
(dd, 1H, >J=9.0 Hz, *J=1.8 Hz; Aryl-H), 8.22 (dm, 1H, J=9.0 Hz; Aryl-
H). - PC-NMR: §=14.5 (q), 116.4 (dm, *Jcr=3 Hz), 1212 (m), 121.5 (q,
Jep=275 Hz), 121.7 (q, "Jor=275 Hz), 124.0 (dm, *Jcr=3 Hz), 124,5 (m),
132.9 (dm), 148.2 (g, 2Jep=33 Hz), 148.4 (q, 2Jcr =33 Hz), 150.2 (m)

Cycloadditionen bisher kaum genutzt wurde!''l Mit 1
entsteht aus 8 das Benzophthalazin 9, aus 10 das Naph-
thophthalazin 11. Die Konstitutionen der neuen Verbin-
dungen 5, 9 und 11 sind in Einklang mit den analytischen
und spektroskopischen Befunden ('"H-NMR-, *C-NMR-,
IR-, UV- und Massenspektren; siehe auch Tabelle 2).
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Photoisomerisierung von Stilbazolium-Farbstoffen,
Materialien mit
nichtlinearen optischen Eigenschaften**

Von George L. Gaines, Jr.*

Organische Verbindungen mit nichtlinearen optischen
Eigenschaften finden derzeit viel Interesse!". Die grofBten
Werte von B, der molekularen Hyperpolarisierbarkeit zwei-
ter Ordnung, sind fiir die verwandten Stilbazolium-Chro-
mophore 1 und 2 (und deren Derivate mit n-Alkylgruppen

®
Me—®NO \ o Me_NO \

1 2

NMe,

statt der Methylgruppe am Pyridinium-Stickstoffatom)
mitgeteilt worden™?*. Sowohl die nichtlineare Antwort-
funktion als auch die Lage der Absorptionsbande (die fir
Transparenz und Effizienz maBgeblich ist) werden durch
die Substituenten der Chromophore beeinfluBt®®. Es sind
mehrere Stilbazolium-Farbstoffe mit anderen Substituen-
ten hergestellt worden; bei den meisten dieser Verbindun-
gen ist die trans— cis-Photoisomerisierung leicht mdglich!.
Protoniertes 1 (1H®) wird bei Bestrahlung ebenfalls weit-
gehend isomerisiert, wahrend 1 photostabil zu sein
scheint!®. In neutraler Losung ist die Quantenausbeute der
Photoisomerisierung von 2 ebenfalls sehr klein, und im
photostationdren Zustand liegt nur sehr wenig cis-Isomer
vor’l. Im folgenden wird iiber einige substituierte Methyl-
stilbazoliumiodide und deren Neigung zur Photoisomeri-
sierung berichtet; durch diese Beobachtungen 1Bt sich die
Photostabilitdt von 1 und 2 erklaren.

Die N-Methylverbindungen 1-6 (Tabelle 1) wurden
durch Kondensation von N,4-Dimethylpyridiniumiodid
mit substituierten Benzaldehyden nach Phillips®™® syntheti-
siert. Die protonierbaren Verbindungen 1, 2 und 6 haben
pH-abhiingige Spektren (Abb.1); aus den Spektren in
wiiBrigen Pufferlosungen wurden die pK,-Werte zu 8.54
(1H®®), 353 (2H®) und 8.15 (6H ®) bestimmt. Je stirker
der Elektronendonorcharakter des (der) Substituenten ist,
desto stirker rotverschoben ist die lingstwellige Absorp-
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