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Chiralitit nur im angeregten Zustand**
Von E. W. Meijer* und Hans Wynberg

Die Synthese einer Verbindung, die im Grundzustand
achiral, im angeregten Zustand jedoch chiral ist, ist eine
der interessantesten Herausforderungen auf dem Gebiet
der optischen Aktivitit. In Frage kommen dafiir meso-Ver-
bindungen mit zwei identischen Chromophoren, wenn ein
Chromophor selektiv angeregt werden kann. In Diketonen
mit einer Symmetrieebene im Grundzustand wird die Chi-
ralitdt im angeregten Zustand durch die Aufhebung der
Planaritit der angeregten Carbonyleinheit verursacht. Wir
untersuchten 2,4-Adamantandion 1, dessen chiraler ange-
regter Zustand 1* sei.

Die einzige Méglichkeit, um 1* mit hohem Enantiome-
reniiberschuf herzustellen, ist ein chemischer Prozef}, bei

{*] Dr. E. W. Meijer

Philips Forschungslaboratorien
Postfach 80000, NL-5600 JA Eindhoven (Niederlande)
Prof. Dr. H. Wynberg
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
NL-9747AG Groningen (Niederlande)

[**] Wir danken Dr. H. P. J. M. Dekkers und Dr. P. H. Schippers fur die
Messung der CPCL-Spektren und fir hilfreiche Diskussionen.
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dem selektiv eine der beiden Carbonylgruppen von 1 im
angeregten Zustand entsteht. Ein photometrischer Prozef3
diirfte nur einen geringen EnantiomereniiberschuB liefern,
weil die Differenz in der Absorption von rechts (oder
links) circular polarisiertem Licht durch die beiden Carbo-
nylgruppen vom Dissymmetriefaktor der Absorption be-
stimmt wird. Die Enantiomerentrennung eines Diketons
im angeregten Zustand gehort ganz offensichtlich ins
Reich der Phantasie.

Bei der Zersetzung von 1,2-Dioxetanen entstehen auf
chemischem Weg angeregte Ketone!'>., Adamantanon im
angeregten Singulett-Zustand wurde in hoher Ausbeute
aus dem 1,2-Dioxetan von 2-(Methoxymethylen)adaman-
tan gewonnen®. Der Versuch zur Synthese von optisch ak-
tivem 1* {iber das optisch aktive 1,2-Dioxetan 3 basiert
auf fritheren Befunden®®-8.

OCH,
0-0 .
55 sy g
— H% — m + HCOCH,
0 0 0
2 3 1*

Die optisch aktive Vorstufe von 3 ist der Enolether 2,
der in mehreren Schritten aus Adamantanon iiber die
Enantiomerentrennung von endo-Bicyclo[3.3.1]non-6-en-3-
carbonsdure!® hergestellt wurde. Photooxygenierung von 2
mit 'O, bei — 50°C und rasche Sdulenchromatographie bei
tiefer Temperatur lieferte eine Losung des 1,2-Dioxetans 3
in Dichlormethan. '

Dieses Ketodioxetan war fiir eine Strukturbestimmung
zu instabil. Verdiinnte Losungen von 3 in n-Heptan zeig-
ten beim Erhitzen jedoch Chemilumineszenz (4.,=
420 nm, charakteristisch fiir die Fluoreszenz eines Ketons),
und es entstand nahezu quantitativ 2,4-Adamantandion 1.
Wir nehmen an, daf3 die Chemilumineszenz durch die Zer-
setzung von 3 unter Bildung von 1 im angeregten Zustand
(1*) verursacht wird. Der Enantiomereniiberschu3 von 3
ist vermutlich identisch mit dem des Ausgangsmaterials
(ee =69%). Daher sollte in 1* eine der beiden Carbonyl-
gruppen in demselben Verhiltnis bevorzugt angeregt sein.

Die Synthese von chiralem 1* ist unseres Wissens das
erste Beispiel fiir die chemische Erzeugung einer chiralen
Verbindung (mit hohem ee), deren Chiralitdt ausschlieB-
lich auf das Vorhandensein einer angeregten Gruppe zu-
riickzufiihren ist.

Die Synthese von 1* und die Detektion der optischen
Aktivitdt dieses kurzlebigen Molekiils sind zwei véllig ver-
schiedene Aufgaben. Es war naheliegend, die Circularpo-
larisation der Chemilumineszenz (CPCL) bei der thermi-
schen Aktivierung von 3 zu messen’. Derartige Messun-
gen an n-Heptanldsungen von 3 (1072-10~° mol L") lie-
ferten jedoch keinerlei Hinweise auf eine optische Aktivi-
tdt zum Zeitpunkt der Emission (gchemum=0%3 % 107%).

Der Grund diirfte eine rasche Racemisierung im ange-
reglen Singulett-Zustand sein. In dem starren Molekiil 1*
kommt es zur Energielibertragung zwischen den beiden
Carbonylgruppen, die wegen deren riumlicher Nihe sehr
schnell ist. Aus dem UV-Spektrum von 1 und aus dem
CD-Spektrum des mono-'80-Analogons kann man sogar
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auf eine gewisse Uberlappung der n-Orbitale dieser Chro-
mophore schlieBen'”. Die intramolekulare n,n*-Energie-
tibertragung ist schnell verglichen mit der Lebensdauer des
angeregten Singulett-Zustands eines Ketons, d.h. die Ge-
schwindigkeitskonstante fiir die Energieiibertragung ker
miiBte etwa 1x 10'® s~! sein. Die Energieiibertragung zwi-
schen n,n*-angeregten Carbonylgruppen ist ein interessan-
tes Phanomen. Bei einer Reihe untersuchter Systeme!'*-"*]
fand man sowohl schnelle als auch langsame Prozesse.
Kiirzlich” wurde durch Messung der Circularpolarisation
der Fluoreszenz von meso-Diketonen nach Anregung mit
circular polarisiertem Licht!"*! festgestellt, daB es zwischen
rdaumlich benachbarten Carbonylgruppen zu einer raschen
Energieiibertragung kommt.

Der Triplett-Triplett-Loschung als weiterer méglicher
Ursache der Racemisierung im angeregten Zustand messen
wir dagegen geringe Bedeutung bei, und zwar aufgrund
der Reaktionsbedingungen und der Tatsache, daB es fir
diesen Vorgang bei 1,2-Dioxetanen bisher kein Beispiel
gibt.

Aus diesen vorldufigen Ergebnissen schlieBen wir, daB
die Synthese einer Verbindung, die nur im angeregten Zu-
stand chiral ist, durch chemische Erzeugung eines angereg-
ten meso-Diketons iiber ein optisch aktives 1,2-Dioxetan
moglich ist. Um jedoch eine rasche Racemisierung im an-
geregten Zustand zu verhindern, muf3 der raumliche Ab-
stand der Chromophore vergroBert werden. Mit diesen
Verbindungen kénnen wir dann die Geschwindigkeit von
intramolekularen Energielibertragungen bestimmen.
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Hahere Thermostabilitit und Selektivitiit von
Kobrich-Reagentien durch Transmetallierung**

Von Thomas Kauffmann*, Rolf Fobker und
Michael Wensing

Kann die Stabilitit extrem thermolabiler Organolithium-
verbindungen durch Komplexierung an Ubergangsmetalle
erhoht werden, ohne daB die Nucleophilie zu sehr ab-
nimmt? Wir priiften dies am Beispiel der Kébrich-Reagen-
tien 1 (Zers. —65°C)? und 2-4 (Zers. — 100°C und dar-
unter)>¥ und fanden zum Teil erhebliche Stabilititssteige-

(*] Prof. Dr. T. Kauffmann, R. Fobker, Dr. M. Wensing
Organisch-chemisches Institut der Universitat
CorrensstraBe 40, D-4400 Minster
[**} Ubergangsmetallaktivierte organische Verbindungen, 26. Mitteilung.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der
Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds der Chemischen Industrie ge-
férdert. - 25. Mitteilung: [1).
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rungen. Die niher untersuchten Transmetallierungspro-
dukte 5-7 erwiesen sich als Dichlormethylierungsreagen-
tien hoher Chemoselektivitét!*.

CLL,CHLi  Br,CHLi I,CHLi CLCLi
1 2 3 4

Transmetallierungen: Es zeigte sich, daBl die Zerset-
zungstemperatur der nach oder analog Schema | aus 1-4
erhaltenen Transmetallierungsprodukte optisch bestimmt
werden kann: Solange kein Zerfall einsetzt, liegen klare,

Ti{OiP
X0iPs ClLCH-TIOIP) Li  5[5]

THF

1 E—
- 70°C| 1/3 MnCl,

(farblos)

1/3 (Cl,CH)sMnLi 6

Schema 1.

meist intensiv farbige Ldsungen vor; bei der Grenztempe-
ratur der Stabilitdt werden sie unter gleichzeitiger Triibung
tiefbraun bis schwarz. Dafl} diese auffillige Verinderung
als Stabilitidtskriterium zuléssig ist, zeigten die Umsetzun-
gen der Transmetallierungsprodukte mit Aldehyden und
Ketonen, die nur ca. 10°C unterhalb der so bestimmten
Zersetzungstemperatur mit guter Ausbeute ablaufen.

Die in situ durchgefiihrten Transmetallierungen ergaben
in der Regel stabilere Reagentien (Tabelle 1). Die Reaktio-
nen von 1 mit Ti(O/Pr);Cl sowie besonders mit CuCl fiihr-
ten dagegen zu deutlicher Destabilisierung. Die auffillig-
ste Erhohung der Zersetzungstemperatur wurde durch
Komplexierung mit Ti(O/Pr), erzielt: Fiir die Reagentien
Hal,CHLi in der Reihenfolge Hal=Cl, Br, I um etwa 75,
80 bzw. 90 K. at-Komplexe sind jeweils stabiler als die ent-
sprechenden Neutralkomplexe.

Tabelle 1. Farbe in Lésung und Zersetzungstemperatur der gemaB Schema 1
in situ hergestellten Transmetallierungsprodukte (Strukturen hypothetisch).

Farbe Zers.- Farbe Zers.-
Temp. Temp.
[°Cl [°C]
S (5] gelbgriin +10 CIL,CHTa(OEt)sLi gelbgriin - 30
I,CHTi(OiPr),Li gelbgrin —10 Cl,CHNb(OEt)sLi rotbraun — 30
CL,CHTi(OnPr),Li gelb —15 CLCHTIi(OEt),Li grin - 40
Br,CHTi(OiPr)sLi gelb —20 C1,CHTi(OiPr); 7 gelbgrin — 60
CI,CHH(OEt),Li farblos —20 CHLCTI(O¢Pr)sLi 8 gelb — 80
CLL,CHHf(OEt); gelb ~30 (C1,CH),CuLi gelb - 60
C1,CHTi(NEt,)(Li gelb —30 CLCTi(QiPr), rot <- 90

gelb <-110

Aldehyd-vs.-Keton-Selektivitdt: Wie Tabelle 2 zeigt, rea-
giert 1 im 1:1:1-Konkurrenzversuch (Schema 2) bei
—90°C ganz unselektiv mit dem Substratpaar Benzalde-
hyd/Acetophenon zu den Dichlormethylierungsprodukten
9 und 10. Dagegen erwiesen sich die fiir dasselbe Sub-
stratpaar untersuchten Transmetallierungsprodukte 5-7
als in hohem MaBe aldehydselektiv. Auch bei Konkur-
renzumsetzungen von 5-7 mit dem Substratpaar Hepta-
nal/3-Pentanon wurde hohe Aldehydselektivitit erzielt. In
Einzelversuchen konnte Acetophenon mit den Reagentien
5-7 in guten Ausbeuten dichlormethyliert werden, mit 5
allerdings nur bei 0°C (bei —78°C Enolatbildung).

Gruppierungsselektivitdr': Die Reagentien 5-7 dichlor-
methylieren vollig gruppierungsselektiv das a-Dimethyl-
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