teiligung von nur einem Ligandmolekil im geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt nahelegt!'3.

Wir sind zuversichtlich, daB andere Zinkverbindungen?®
als Et,Zn mit dem DINOL-Titanat 2 dhnlich hohe Enantio-
selektivitdten zeigen werden; entsprechende Untersuchun-
gen, vor allem mit Zinkverbindungen und Aldehyden, die
zusitzlich funktionelle Gruppen enthalten, sind im Gange.

Exemplarische Arbeitsvorschrift

8: In cinem ausgeheizten 100 mL-Rundkolben mit seitlichem Ansatz legt man
0.933 g (1.4 mmol) Diol 3. Aryl = 2-C ,H.. R = R" = Me[4]. vor, spiilt mut
Argon, figt 0.5 mL (0.48 g. 1.7 mmol) THOCHMc,), und 10 mL Toluol mit
Spritze iber Septumstopfen ¢u und IiBt bei Raumtemperatur 5 h rithren. To-
tuol und Isopropylalkohol werden bei 40 € im Hochvakuum abgezogen. Zum
leicht gelben. festen Rilckstand gibt man bei Raumtemperatur 20 mL Toluol
und 2.5mL {24 g §4mmol) THOCHMe,),. kihlt auf — 25 C, und fiigt
4.2 mL (8.4 mmol) Et,Zn (2 M in Toluol) zu. Nach 15 min gibt man zur Losung
tropfenweise 0.92 mL (.94 g. 7.0 mmol) 3-Phenylpropanal und Jd3t wihrend
1Shbei — 22 Crihren (DC-Kontrolie). Es wird mit 10 mL gesiittigter NH,Cl-
Lésung und 40 mL Et,0O versetzt, 30 min gerithrt, dber Celite filtriert, zweimal
mit 50 mL gesattigter NaCl-Losung ausgeschittelt. iiber Na,SO, getrocknet
und cingedampft. Der Riickstand wird iiber eince kurze Silicagelsiule chromato-
graphicrt (Hexan; Et,0, 3:1). was zu cinem Gemisch aus Diol 3 und Produkt 8
fuhrt. 8 wird durch Erhitzen im Vakuum (Kugelrohrofen: 100 C Lufttempera-
tur, 0.3 mbar) ausgetrichen. Ausbeute: 1 g tarblose Kristalle, Fp = 40 C, (*H-
NMR-Kontrolle, um sicherzustellen, daB kein 8 in 3 cingeschlossen bleibt! [14]).

Eingegangen am 15. April 1991 [Z 4578]
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ACRL-Toxin I: Konvergente Totalsynthese
des 3-Methylenolethers aus D-Glucose **

Von Frieder W. Lichtenthaler*, Jirgen Dinges
und Yoshimasa Fukuda

Ein pathogener Typ des Pilzes Alternaria cirri, wirtsspezi-
fisch auf rough-lemon- und Rangpur-lime-Zitrusarten, pro-
duziert eine Reihe von Toxinen, die an den Bldttern und
Friichten der infizierten Pflanzen eine sich rasch ausbreiten-
de, erntebedrohende Nekrose (,.brown spot disease™) auslo-
sen!'l. Hauptbestandteil des Toxinkomplexes und zugleich
Wirkstoff mit hochster biologischer Aktivitit ist das ACRL-
Toxin I 1 a, das nach aufwendiger Isolierung als leicht oran-
ges Ol charakterisiert werden konnte!2 3%, Da es als Ge-
misch Keto/Enol-tautomerer Formen vorliegt ('H-NMR),
und dariliber hinaus leicht decarboxyhert, wird 1a zweck-

1a, R = H (ACRL-Toxin I}

—

L

bl
n

Me

U o

OR X (o] o o] 2
Mleb/lW1 + Hue 9 l_’ 7 ¢ 5 H + Mé |3 C
IMe Me o] Pfle
A B C

{X = PPh,l,SO,Ph)

U U

Schema 1. Retrosynthetische Rickfahrung des ACRL-Toxins ! 1a auf b-Glu-
cose.

[*] Prof. Dr. F. W. Lichtenthaler, Dipl.-Ing. J. Dinges. Dr. Y. Fukuda[']
Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule
PetersenstraBe 22, W-6100 Darmstadt

[*] Gastwissenschaftler (1988;1989) der Firma Meiji Seika Kaisha, Kawasaki,
Japan.

{**] Enantioreinc[4] Bausteine aus Zuckern, 13. Mitteilung. Diesc Arbeit wur-
de von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie gefordert.  12. Mitteilung: F. W. Lichtenthaler, Zucker-
industrie ( Berlin) 115 (1990) 762.
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mafigerweise in den stabilen Methylenolether 1b lberge-
fithrt, dessen eingehende CD- und NMR-spektroskopische
Untersuchung, zusammen mit der Rontgenstrukturanalyse
des Decarboxylierungsproduktes, die Festlegung von Kon-
stitution und absoluter Konfiguration erméglichten®®!,

Die von uns entwickelte Strategie zur Totalsynthese von
1b beinhaltet den Aufbau enantioreiner!®!, kupplungsfihi-
ger Segmente aus D-Glucose. Im Mittelpunkt der Retrosyn-
these stand dabei die Erwartung, daB3 der Dihydro-x-pyron-
Ring liber ein geeignetes Acetessigester-Derivat eingebracht
werden kann. was das Moleki! in die Segmente A, B und C
zerlegt (Schema 1). Vorteil dieser Segmentierung ist dabei die
Moglichkeit zu konvergenter Reaktionsfiihrung, denn so-
wohl die zweifach methylverzweigte C-Kette des Synthons
A, als auch der Adipindialdehyd-Baustein B lassen sich ~ in
jeweils richtiger absoluter Konfiguration — auf das 1,2-Ace-
tonid der 3-Desoxy-3-C-methyl-a-p-allofuranose 2 zuriick-
fiihren, die ihrerseits aus D-Glucose auf einem bekannten,
von uns stark verbesserten Weg zuginglich ist.

ﬁ/o
O 114 o b.c HO o
—_—
o o
X o\‘/

5, X=0 2
*Ls 4, x=cH,
d
o o f.g RO o
SEt <
e e b 0
z e Et Me o\w/
8
6, R=H
h € 7, = Bz
0" o ; 0770 sMe
n/H —_—— 10 " 8 7 /S
: : 6
BzO Me O RO Me
9 10, R = Bz
11, R=H

Schema 2. a) MePPh,Br, nBuli, THF, 22°C, 2 h, 84%; b)H,, 10% Pd/C,
Et;N, MeOH, 22°C, 5h, 85%: ¢)0.1 N H,S0,, MeOH. 22°C, Sh, 84%:.
d) NalO,, C,H,OH/H,0 (2:1), 5°C. 30 min, dann NaBH,. 5°C, 30 min,
81% e} BzCl, Pyridin, 22 'C.2 h, 88% f) konz. HCL, C,H,SH,0°C,6h.79%;
g) p-TsOH. Aceton/Me,C(OMe), (4:1).22 'C,2 h,92%: h) Mel. CdCO,, Ace-
ton/H,0 (4:1}, 22 'C. 24 h, 93% i) MeSCH,PPh,. NaNH,, THE 22°C. 2 h,
71%; k) 0.1 ~ NaOH, McOH, 22 C, 3 h, 83%.

Zur Darstellung des Schliisseledukts 2 im 50-100 g-MaB-
stab wird die Diacetonglucose 3 mit Pyridiniumdichromat/
Acetanhydrid!®! oxidiert, die praktisch quantitativ gebildete
Ulose 5 mit Methyl(triphenyl)phosphoniumbromid zu 4 me-
thyleniert, Gber Pd/C hydriert und nachfolgend direkt der
sauren Abspaltung der 5,6-Isopropyliden-Gruppe unterwor-
fen (Schema 2). In dieser hinsichtlich Bedingungen und Re-
aktionsfithrung optimierten Form ist der vierstufige Proze
352 in 58% Gesamtausbeute durchfithrbar (bisher
22%!e),
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Die Synthese des C,—C,,-Bausteins B in einer zur beider-
seitigen Kupplung geeigneten. OH-geschitzten Form be-
ginnt mit der Periodat-Oxidation von 2 und nachfolgender
Hydrid-Reduktion zur 3-Desoxy-3-C-methyl-n-ribose 6, die
durch Benzoylierung in das schon kristallisierende 717! {iber-
gefithrt wird, nachdem 2 und 6 nur als Sirups charakterisiert
werden konnten. Die Freisetzung der Aldehydgruppe in 7
und deren Blockierung als Dithioacetal gelingt iiberraschend
glatt mit Ethanthiol/konz. HCl bei 0 C. wobei die nunmehr
freie 1.3-Diol-Gruppierung zweckmibBigerweise direkt ge-
schiitzt wird: Sauer katalysierte Acetonierung fithrt pro-
blemlos (92%) zum O,O-Isopropyliden-blockierten S,S-
Acetal 8 (Sirup. [2]2° 13. CHCI,). Alkylierende Hydrolyse
dieses S.S-Acetals 8 mit der hier priparativ befriedigenden
(93 %) Methyliodid/Cadmiumcarbonat-Variante!® legt die
Aldehydgruppe unter Bildung der geeignet O-geschiitzten
3-C-Methyl-3-desoxy-aldehydo-n-ribose 97 frei, die zur
Uberfiihrung in das angestrebte Cs—C,-Teilstitck 11 erfor-
derliche C,-Extension erfolgt durch Umsetzung mit Methyl-
thiomethyl(triphenyl)phosphoniumchlorid/Natriumamid
zum Thioenolether 10, der als 1 :1-(£/7)-Gemisch anfillt,
und sich Quecksilbersalz-induziert entschwefeln laBt. Mit
1117 ist damit das C;—C,,-Teilstiick des ACRL-Toxins in
geeignet funktionalisierter, enantioreiner Form zuginglich.
Die Schritte 2 — 6 und 7 — 8 lassen sich als Eintopfreaktio-
nen durchfithren, und die Gesamtausbeute betrigt 33 %
iiber acht Stufen.

Auch der C,,—C,-Baustein B (Schema 1) 1af3t sich aus 2
in geeignet funktionalisierter Form entwickeln (Schema 3):
Die Tosylierung!®! der primiren Hydroxygruppe in 2 gelingt
hochselektiv (93 %), durch nachfolgende Hydrid-Reduktion
12 513 und Oxidation mit Pyridiniumchlorochromat

X Me
HO o c le) o
_—
o o)
Me o\‘/ Me oﬁ/

2, X = OH 14
- [,
12, X = OTs j/

d

Me Me
OH OR e.f —_ o
<
Me °N Y
=4 o
Me Me Me o\w/
16, R = H
a
17, R = Ts 15
lg
tBuMe,SiO OTs h tBuMe,SiO X
—_—> 16434 11
Me H Me  \Y"137%
Me Me Me Me
18 19, X =1

20, X = ®PPh, I°

Schema 3. a) p-TsCl, Pyridin. 22 C, 20 h, 93%. b) LiAlH,. Et,0, 35 C,3h.
88% ¢} PCC/ALLO,. NaOAc, CH,Cl,, 22-C, 24 h. 93%: d) C,H,PPh,Br.
nBuli. THF, 22 'C, 2 h. dann (PhS),. v, Benzol. 22 C, 30 min, 67%:e) 1.4 N
H,S0,. Dioxan.22 'C.2d.76%:.f) NalO,. Dioxan/H,O(1:1).5 C.2h,dann
NaBH,. Dioxan, 0'C. 2 h. und Verseifung des Formylesters durch KHCO,,
MeOH. 22 C, 2d. 77%: g} rBuMe,SiCl. DMF, Imidazol, 22°C, 15h. 92%:
h) Nal. Butanon, RiickfluB, 8 h, 94%: i) PPh,, 80 'C, 25 h, 65%.
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(PCC) auf Aluminiumoxid!'® erreicht man fiir 14 eine Aus-
beute von 76 % lber drei Stufen. Olefinierung der Carbonyl-
gruppe in 14 mit Ethyl(triphenyl)phosphoniumbromid/
Butyllithium fiihrt zu 15 als 4.4 : {-Gemisch der (Z/E)-1so-
mere!'!), dessen Isomerenverteilung durch lichtinduzierte,
Diphenyldisuifid-unterstiitzte [somerisierung zugunsten der
(E)-Verbindung (-t :6.6) verschoben wird. so dal} 15 als
reines (E)-Isomer (Fp = 35 C: [2]3% 26, CHCI,) in 67%
Ausbeute, bezogen auf 14, isoliert werden kann. Saure Hy-
drolyse der Isopropyliden-Schutzgruppe in 15, direkt an-
schlieBende Periodat-Oxidation, Hydrid-Reduktion des Al-
dehyds und Verseifung des so erhaltenen 3-Formylesters von
16 liefert in einer als Eintopfreaktion durchgefiihrten Reak-
tionsfolge 77 % des 2.4-Dimethylhex-4-en-1,3-diols 16! in
der fiir das C,, —C,,-Teilstiick erforderlichen S,5-Konfigu-
ration. Die Differenzierung der beiden Hydroxygruppen in
16 erfolgt durch praktisch regiospezifische Tosylierung der
primdren OH-Gruppe (= I7) und Blockierung der sekunda-
ren als rerr-Butyldimethylsilylether 18. Ersatz der Tosyloxy-
gruppe durch Tod gelingt glatt (94 %) durch Erhitzen mit
Natriumiodid in Butanon zum destillierbaren lodid 19
(Kp = 125 C/0.04 Torr). das durch Umsetzung mit Tri-
phenylphosphan den fiir eine anschlieBende Wittig-Reak-
tion geeigneten C,, - C, -Baustein 207 licfert.

Die Erwartung. das Phosphoniumsalz 20 mit dem aus 11
durch Oxidation hergesteliten Aldehyd 22 verknipfen zu
koénnen, trog: Das aus 20 mit Butyllithium erzeugte Ylid
lieferte sowohl mit 22 als auch mit einer Reihe einfacher
Modellaldehyde unerfreulich komplexe Gemische, die sich
auch durch ausgiebige Variation der Reaktionsbedingungen
nicht priparativ befriedigender gestalten lieBen!' . Da sich
die Julia-Kupplung!3! der Wittig-Reaktion verschiedentlich
als liberlegen erwiesen hat!**!, wurde das C,,—C - Teilstick
in Form seines Phenyisulfons 21 durch Umsetzung des Tosy-
lats I8 mit Thiophenol und anschlieBender Oxidation gene-
riert. Die Kupplung des Lithiumderivates von 21 mit
Modellaldehyden verlief ebenso problemlos wie die mit dem
C,—C,,-Aldehyd 22; die nach Acetylierung zundchst gebil-
deten diastereomeren f-Acetoxysulfone werden durch
nachfolgende Natriumamaigam-Reduktion in ein 4:1-(£/
7)-Gemisch ('H-NMR) der beiden C,,C,,-Olefine liberge-
fiihrt, aus dem das trans-(E)-Isomer 23 (Sirup, {2]3° 19,
CHCI,) in 70% Ausbeute, bezogen auf das Sulfon 21, abge-
trennt werden kann (Schema 4).

Zur Anellierung der C,—C,-Einheit als Acetessigester-
Derivat (Baustein C in Schema 1) wurden im Hinblick auf
die Diastereoselektivitidt der Addition an dic Carbonylgrup-
pe von 24 sowie der a,y-Regioselektivitit im Acetessigester
mehrere Standardmethoden getestet. Die naheliegende Ver-
wendung des Acetessigester-Dianions!'®! unter erprobten
Bedingungen!'®! fiihrten im Falle von 24 zu komplexen Ge-
mischen; gleiches gilt fiir Versuche, den Bistrimethylsilyle-
nolether!! " des Acetessigesters TiCl,-induziert an 24 zu ad-
dieren, wobei auch umfangreiche Untersuchungen zur Va-
riation der an anderen Systemen erfolgreichen!!® Bedingun-
gen nicht weiterfiihrten. Daher wurde zum Aufbau des
Dihydro-a-pyron-Ringes schlieBlich das wohlfeile!! * Trime-
thyl-1,3-dioxinon 25 evaluiert, das bislang zwar fiir Aldol-
additionen nicht verwendet, jedoch in zwei Fillen (mit Pen-
tyliodid!?°* und Chloracetylchlorid 2°*) vorwiegend termi-
nal zum y-Produkt alkyliert bzw. acyliert worden war. Die
Umsetzungen von 24 mit dem durch Lithiumdiisopropyl-
amid(LDA)-Deprotonierung von 25 generierten Lithium-
dienolat in THF bei —78°C flihrt zu einem Gemisch der
C,-epimeren (ca. 2 : 1 zungunsten von 26) y- und x-Addukte
(3.5:1 nach '"H-NMR): das erwiinschte Produkt 26 (Sirup;
{2]3° — 18, CHCl,) 1Bt sich durch iiberraschend problem-
lose Chromatographie in einer Ausbeute von 45%, bezogen
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auf 24, gewinnen. Zwar ist damit der Aldoladditions-Schritt
24 — 26 prdparativ nicht voll befriedigend, laufende Unter-
suchungen mit den Menthon-blockierten, enantioreinen
Acetessigester-Analoga von 25!?!1 weisen aber darauf hin,
daB sowohl hinsichtlich der gewiinschten Diastereoselektivi-
tit der Carbonyl-Addition, als auch der x.y-Regioselektivi-
tit am Acetessigester glinstigere Ergebnisse erzielbar sind.

18

[ )

tBuMe,SiO SO,Ph (o] (o] SMe
H ~
MeTX 11 e e s
Me b—de [0} Me
21 22
| 1
&d.e
¢tBuMe,SiO OXO SMe
o 11 P
Me YN x H
H 10 B
Me Me Me
23

tBuMe,SiO (o] (o] (o] (o) (o)

16
Me ~ Y s H

ACRL-Toxin 1{b

Schema 4. a) PhSH, KO/Bu, DMF, 45 C, 1 h, 75%: b) (PhSe),, H,0,. 15%
CH,Cl,/Et,0.22 C,4h,39%:¢) DMSO. (COCN),. CH,Cl,, —78 'C. 15 min,
dann EtN/-Pr,.90%: d) rBuLi. THF. - 78 'C. t h. dann Ac¢,0.22 C, 90 min;
ej6 proz. Na/Hg. MecOH/EtOAc (2:1). — 30 C. 17h. 87% (fur d +e);
) HgCl,. HgO. Aceton/H,0.(2:1). 50 C. 16 h. 65% . g) LDA, THF, --78 C.
2h. 35%. h)0.1~ NaOH. MeOH. 22 C. 2 h, dann 2~ HCl bis pH S
i} (Me0),580,. K,CO,. Aceton. 22 C. 1 h. 24% (fir h + 1): k) 0.1 N H,80,.
EtOAc, 22 C.6d. 71%.

Alkalische Verseifung der Estergruppierung in 26, der sich
beim Ansduern spontan die Lactonisierung anschlieB3t. und
Standard-Methylierung liefert in 64% den in Form langer
Nadeln kristallisierenden 3-Methylenolether 27 (Schema 4),
der sich von 1b nur durch zwei Schutzfunktionen unterschei-
det. Die Réntgenstrukturanalyse!?2! (Abb. 1) verdeutlicht
nachhaltig strukturelle und konfigurative Integritit der Ver-
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bindung. Die abschlielende Deblockierung von 27, Abspal-
tung des Silylrestes und Hydrolyse der Acetal-Gruppierung,
erfolgte in einem Schritt durch Behandeln mit 0.1 N Schwe-
felsiure bei Raumtemperatur, was in 71 % Ausbeute den
3-Methylenolether des ACRL-Toxins { 1b liefert, in kristalli-
ner Form und einem [«]3%-Wert von — 42 (¢ = 1, MeOH).
Dal synthetisches 1b mit dem aus ACRL-Toxin 1a erhalte-
nen, bislang nur als Sirup charakterisierten Produkt [«]3°
— 26 (c = 1, MeOH)[*" —identisch ist, beweisen die *H- und
13C-NMR- sowie CD-spektroskopischen Daten!®7): dabei
ist der nicht unwesentlich hohere Drehwert der synthetischen
Probe zweifellos auf deren groflere Reinheit, wodurch die
Substanz auch kristallierte, zuriickzufithren.

Abb. 1. Struktur des blockierten ACRL-Toxins 27[22]. Mit Abstinden von
0.2 A fiir O-1 und 0.8 A fir C-5 von der vieratomigen Ringebene (C-1 bis C-4)
liegt die Konformation des Dihydropyranon-Ringes zwischen einer Boot- (B, ;)
und ciner Briefumschlag-Konformation (E,).

Fazit: Fiir ACRL-Toxin I, in Form seines stabilen Enol-
ethers 1b, wurde eine konvergente Synthese entwickelt, die
die C,—C,,- und C, —C, ,-Segmente in enantioreiner,
kupplungsfahiger Form aus p-Glucose aufbaut, und zwar
beide iiber das Acetonid der 3-C-Methyl-p-allose. Die Bilanz
der Synthese ist durchaus zufriedenstellend: 16% Ge-
samtausbeute fir die dreizehn Stufen von Diacetonglucose
zum C,—C,,-Baustein (als C,—Aldehyd) und 10% fiir die
Herstellung des C,,—C,.-Segments (als C,,—Sulfon) aus
demselben Edukt. Die C,—C -Einheit wurde iiber eine Acet-
essigester-Derivat eingebracht. die Verkniipfungsschritte er-
folgten iiber Julia- und Aldol-Kupplung, was weitere sieben
Stufen (15%) bis zum Zielmolekiil 1b erforderte. Damit ist
erstmals ein prdparativ gangbarer, hinsichtlich seiner Teil-
stiicke variabler Weg zu Strukturen des Typs 1 aufgezeigt,
der die Synthese von Analoga zum Studium der weitgehend
ungeklirten Toxin-Wirkung ermdglicht. Bedeutsam aber
auch ist die bei dieser Synthese gemachte Beobachtung, dal3
Alkyl(triphenyl)phosphoniumsalze mit einer 3-Alkoxy-4-en-
Gruppierung im aliphatischen Rest ..anomal* deprotonie-
ren, folglich fiir eine Wittig-Reaktion unbrauchbar sind,
withrend die analogen Phenylsulfone in der Julia-Kupplung
dieser Einschrinkung nicht unterliegen.
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Erzeugung, UV-VIS/Spektren und Reaktivititen
von Phenylcarbenium-Ionen in Trifluorethanol
und Hexafluor-2-propanol, zum UV-Spektrum
des Benzyl-Kations **

Von Robert A. McClelland™*, Christopher Chan,
Frances Cozens, Agnieska Modro und Steen Steenken*

Dorfman und Mitarbeiter haben iiber Erzeugung und Re-
aktivitdt von Ph,C®, Ph,CH® und PhCH® mit verschiede-
nen Nucleophilen in Chlorkohlenwasserstoffen als Losungs-
mitteln berichtet!’ 731, Die Experimente wurden mit der Puls-
radiolyse-Methode durchgefiihrt, wobei die oben genannten
Kationen aus den primdr gebildeten Radikalkationen durch
Fragmentierung entstanden. Bei Ph,C® und Ph,CH® stimm-
ten die Spektren der in den Pulsradiolyse-Experimenten be-
obachteten Transienten hervorragend mit denen der authen-
tischen Kationen (in konzentrierten Sduren gemessen) iber-
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ein, so daB die Zuordnung eindeutig ist. Fiir PhCH® jedoch
gibt es kein Absorptionspektrum in den klassischen Arbei-
ten. Der von Dorfman et al. beobachtete Transient hat ein
Absorptionsmaximum bei 363 nm, und die Argumente, daf3
es sich dabei um PhCH® handele, basierten auf der Analogie
zu Ph,C® und Ph,CH®, auf der Beobachtung der gleichen
Spezies bei Verwendung unterschiedlicher Vorldufer und ei-
ner fiir Kationen charakteristischen Reaktivitdt mit Nucleo-
philen!!!, Wir haben nun. unter Verwendung der Laser-Blitz-
photolyse (4 = 248 nm). eine Reihe von substituierten Ben-
zyl-Kationen in Trifluorethanol (TFE) und Hexafluor-2-pro-
panol (HFIP) hergestellt. Unsere Ergebnisse zeigen, daf3 der
von Dorfman et al. untersuchte Transient mit 2_,, = 363 nm
wahrscheinlich nicht das Benzyl-Kation ist.
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Abb. 1. Absorptionsspektren des p-Methoxycumyl- (in TFE. m), des p-Me-
thoxyphenethyl- (in TFE, a) und des p-Mecthoxybenzyl-Kations (in HFIP, e).
Die Vorliufer p-Methoxy-a-methylstyrol. p-Methoxystyrol und p-Methoxy-
benzyltrimethylammoniumtetrafluorborat  wurden mit 20ns-Pulsen {4 =
248 nm) belichtet und die Spektren 50 bis 100 ns nach dem Puls aufgenommen.
Der Einschub zeigt Bildung und Verschwinden des Kations und den (perma-
nenten) Abbau der Muttersubstanz im Experiment mit p-Methoxy-x-methyl-
styrol bei 100 ns, 45 ps und 500 ps nach dem Puls.

Spektroskopische und Reaktivitdtsdaten fiir die substi-
tuierten Benzyl-Kationen sind in Tabelle  zusammengefalBt,
und in Abbildung 1 und 2 werden die Spektren der p-
Methoxyphenalkyl-Kationen und des Phenethyl- und Cu-
myl-Kations gezeigt. Die Cumyl- (2, R' = Me) und Aryl-
ethyl-Kationen (2, R' = H) entstanden durch Protonierung
der elektronisch angeregten Styrole 1 (R! = Me, H) durch das
Losungsmittel SOH [Gl. (a)]. Es hat sich gezeigt, dal} diese

R! R’\?y
hv, 248 nm /\\\
T T (a)
O + SOH. - 80v @ !
R? R?
1 2

R' = H. Me: R? = H, Me, MeO: § = CF,CH,. (CF,},CH

Reaktion, die bereits fiir p-Methoxystyrol in TFE beschrie-
ben wurde!*-®l, fiir Styrole in diesen fluorierten Alkoholen
allgemein giiltig ist. Das schwach nucleophile Solvens HFIP
ist dabei besonders wirkungsvoll; es erméglicht auch die
Beobachtung hochreaktiver Kationen!®!. Die Benzyl-Kat-
ionen wurden durch Photoheterolyse geeigneter Vorldufer
hergestelit, das p-Methoxybenzyl-Kation aus p-Methoxy-
benzyltrimethylammoniumtetrafluorborat!” 8 oder  p-
Methoxybenzylchlorid und das p-Methylbenzyl-Kation aus
p-Methylbenzylchlorid oder -bromid [Gl. (b)]. In diesen Fil-
len wurden auch die aus der konkurrierenden Photohomoly-
sel* 7-8l entstandenen Radikale beobachtet [Gl. (c)].
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