ZUSCHRIFTEN

sten Fehlerquadrate) mit einbezogen, {iir alle anderen Atome wurden anisotrope
Temperaturfaktoren verwendet. Eine Nicht-Poisson-Gewichtungsfunktion mit
einem p-Faktor von 0.08 wurde benutzt. Verfeinerung zu R = 0.069,
R, = 0.110, G.0.F. = 3.13. Die von uns untersuchten Kristalle waren von relativ
geninger Qualitdt. Wir filhren das auf den statistischen Einbau eines weiteren
Isomers in das Kristallgitter zuriick ; dies kann erkliren, warum eine grole Zahl
von Okl-Reflexen, die eine systematische Ausldschung zeigen sollten, eine starke
Intensitit hatten und ebenfalls, daB} eine groBe Zahl von Reflexen mittlerer
Intensitit berechnete Strukturfaktoren hat, die erheblich von den beobachteten
Werten abweichen. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kon-
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopolds-
hafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57975 angefordert wer-
den.
[8] H. Tkeda, J. L. Sessler, J. Org. Chem. 1993, 58, 2340.
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Im letzten Jahrzehnt wurden erhebliche multidisziplindre
Forschungsanstrengungen zur Umwandlung von Sonnenlicht
in chemische Energie unternommen, wobei meist photoinitiierte
Elektronentransfer-Prozesse untersucht wurden™!. Im Bereich
der Organischen Chemie wurden ebenfalls einige neue und pri-
parativ bedeutsame Photoreaktionen entdeckt, bei denen der
Elektronentransfer (ET) zum oder vom Substrat in Gegenwart
von elektronenreichen Donoren bzw. elektronenarmen Accep-
toren stattfindet!?). Beachtliche Fortschritte wurden auch auf
dem Gebiet der photochemisch initiierten Elektronentransfer-
(PET)-Reaktionen gemacht, obwohl die Folgechemie der Radi-
kalkationen, d.h. Oxidationen, weiterhin im Mittelpunkt
steht®. Dagegen blieben photochemisch initiierte Einelektro-
nenreduktionen trotz ihres groBen Synthesepotentials in der Or-
ganischen Chemie bislang unerforscht, weil es an geeigneten
Photosystemen mangelte!).

Unser Interesse!® %) konzentrierte sich auf PET-Oxidationen
ausgewdhlter Donoren mit Cyanarenen (ArCN) als lichtabsor-
bierenden Elektronenacceptoren. Unserem Konzept der Photo-
sensibilisierung liegt der thermodynamisch erlaubte ET von
ArCN"~ auf O, und die anschlieBende Disproportionierung
von O;” gemdl Schema 1 zugrunde.

Chemlsche A'CN 2 Hp0
Desalctmerung D> ArcN"= 02 X HpOp + OH™

Schema 1. Mechanismus der PET-Oxidation eines Elektronendonors D.

Diese mechanistische Annahme fiihrte uns zu der Vorstellung,
daB nach photochemischer Anregung eines Systems aus einem
Opferelektronendonor und ArCN anschlieBend ein Elektron
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von ArCN"~ auf ein anderes Molekiil iibertragen werden kann,
vorausgesetzt die Redoxpotentiale passen zueinander. Deshalb
haben wir ein Photosystem aus Triphenylphosphan (Ph,P) als
Opferelektronendonor und 9,10-Dicyananthracen (DCA) als ei-
nem im sichtbaren Bereich absorbierenden Elektronenacceptor
entwickelt!®!, mit dem durch einen reduktiven Einelektronen-
transfer die f-Position von a,f-ungesittigten Ketonen fiir eine
radikalische Cyclisierung aktiviert wird (1 — 2 — 3, Schema 2).
Das hier beschriebene Konzept!” ist unseres Wissens eine neu-
artige, reagensunabhingige Strategie zur §-Aktivierung von
Enonen fiir radikalische Additionen. Die Bildung von Radikal-
kationen iber eine Redoxsensibilisierung wurde bereits be-
schrieben!®. Das Synthesepotential unserer Reaktion gleicht
nur dem der Cyclisierung mit einem giftigen und wenig umwelt-
freundlichen Stannyl-Reagens!®.

Ph3P DCA R
1

WVR—’
2 Or
3

Schema 2. Mechanismus der PET-initiierten Reduktion mit Ph,P als Opferelektro-
nendonor.

PhaP= 0<— Ph3P. DCA'™™

Da die PET-Phinomene zwischen Ph,P und 'ArCN* von
unserer Gruppe schon ausfiihrlich untersucht worden sind!®!
und Ph,P durch die Reaktion von Wasser mit Ph,P** effizient
in stabiles Triphenylphosphanoxid Ph,PO iiberfiihrt wird, wur-
de Ph,P als Opferelektronendonor ausgewihlt. Die Effizienz
der Uberfithrung von Ph,P"" in Ph,PO macht Ph,P auBerdem
zu einem idealen Substrat, um das Ausmab des Elektronenriick-
transfers zu verringern, durch den die PET-Prozesse!* in unse-
rem Photosystem begrenzt werden. Die a,ff-ungesattigten Keto-
ne wurden fiir die Untersuchung der photochemisch initiierten
Einelektronenreduktionen deshalb ausgewihit, weil sie geeignet
sein sollten, unser Konzept zu priifen und interessante prapara-
tive Anwendungen der Reaktion freier f-Radikale zu untersu-
chen.

Um zu kldren, ob DCA* ™ in der Lage ist, Elektronen auf 1 zu
iibertragen, wurden die Gibbs-Energie-Anderungen AGy, iiber
die Redoxpotentiale von DCA'~ (—0.89eV)?! und 1
((— 0.40)—(— 0.76) eV)!' > mit AGer = E) 300 — E1j2cea De-
rechnet (Tabelle 1).

Durch Bestrahlen einer Lésung von einem der Enone 1a—d,
Ph,P und DCA in wifrigem Dimethylformamid (DMF)!"?! in
Gegenwart des H'-Donors Isopropylalkohol mit sichtbarem
Licht (405 nm) gelang die Cyclisierung iiber freie Radikale zu

Tabelle 1. Gibbs-Energie-Anderung AG; beim Elektronentransfer von DCA'~ auf
die Enone 1, 4 und 7.

Enon [a] E,.q[b,cleV] AGg; [kJmol ™)
1a —0.40 —47.25
1b —0.45 —42,43
1c —0.73 —15.44
1d — 0.68 —20.25
4 —0.76 —12.51
7 - 0.70 —-18.30

la] Formeln siche Tabelle 2. [b] Cyclovoltammetrisch bestimmt und auf SCE bezo-
gen [10]. [c] Da die Reduktionen irreversibel sind, sind die kathodischen Peakpo-
tentiale aufgefiihrt.
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den Produkten 3a—d (Tabelle 2); das Hauptdiastereomer ist je-
weils trans-konfiguriert!*3!, Die Bildung dieser Produkte iiber
eine [2 + 2]-Cycloaddition, gefolgt von einer C-C-Bindungs-
spaltung durch eine Einelektronenreduktion!'*, kann ausge-
schlossen werden, da die Enone unter den gegebenen Bedingun-
gen kein Licht absorbieren. Mit Quantenausbeuten von ¢ =
0.011-0.063 wird auch eine Kettenreaktion ausgeschlossen. Da
der Ubergang von Ph,P zu Ph;PO ein sequenzieller Zweielek-
tronenprozef} ist'®), kann Ph,P nacheinander zwei Elektronen
fiir die Reduktion bereitstellen. Daher ist nur ein Molekiil Ph,P
erforderlich, um zwei Molekiile des Enons zu reduzieren. Se-
kundére Cyclisierungsprodukte wie Bicyclo[3.3.0]-Verbindun-
gen aus den entsprechenden cis-Isomeren von 3a—d, wie sie von
Enholm und Kinter gefunden wurden'®), traten bei unseren Re-
aktionen wohl deshalb nicht auf, weil die f-Kohlenstoffatome
der Enolate weniger nucleophil sind als die der Stannylenolate.

Tabelle 2. Photochemisch initiierte reduktive Cyclisierungen der Enone 1, 4 und 7.

Enon Produkt(e) [a] t[h)[c]  Ausbeute [%)]
(Quantenausbeute, ¢) [b] (transjcis) fa)
o}
AR
P
o]
R
1 3
a, n =1, R = COOEt (0.060) 28 98(85/15)
b,n=1,R=CN (0.063) 31 97(80/20)
e,n=2R=CN (0.032) 42 94(68/32)
d, » =2, R = COOEt (0.030) 40 95(75/25)
o]
)VM RS
M
o o
4 5 6
70:30 50 55
(0.013) (0.006)
o} Me o]
Sae 45 &
o]
7T 8 9
68:32 50 50
(0.011) (0.005)

[a] Die cis/trans- und die Produktverhiltnisse wurden gaschromatographisch be-
stimmt (Perkin Elmer 8700; HP-Kapillarsdule, vernetztes Methylsilicon, 25 m).
[b] Die Quantenausbeuten wurden mit einem Gerét von Applied Photophysics, die
Lichtintensitit unter Verwendung von Uranyloxalat als chemischem Actinometer
und die Produktbildung durch HPLC (Perkin Elmer 135C, Diodenarraydetektor;
C8-Umkehrphasen-Séule) bestimmt. [¢] Bestrahlungsdauer.

Wir haben auch die Cyclisierung der Enone 4 und 7 als Bei-
spiele fur nichtaktivierte Alken-Acceptoren untersucht. Anders
als Enholm und Kinter! konnten wir diese beiden Enone zu 5
bzw. 8 cyclisieren, wobei die Cyclisierungsgeschwindigkeiten al-
lerdings kleiner sind und auch die Reduktionsprodukte 6 bzw.
9 gebildet werden.

Mit dem hier vorgestellten Photosystem kann also die Photo-
nenenergie des sichtbaren Lichts in chemische Energie umge-
wandelt und fiir eine Vielzahl von Einelektronenreduktionen in
der organischen Synthese genutzt werden. Weiterc Untersu-
chungen dazu sind im Gange.
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Experimentelles

Ein Gemisch aus einem der Enone 1a-d, 4 oder 7 (3.60 mmol), Ph,P (2.14 mmol)
und DCA (1.4 mmol) wurde in DMF/iPrOH/H,0 (88/10/2) in Pyrex-Reagensgli-
sern unter Argon mit dem durch eine CuSO,-5H,0-NH,-Lasung gefilterten [15]
Licht (405 nm) einer 450W-Hanovia-Mitteldrucklampe bestrahlt. Die Reaktion
wurde gaschromatographisch verfolgt. Nachdem 60-99% des Ausgangsenons
nach 28 - 50 h verbraucht waren, wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die
chromatographische Reinigung (Kieselgel, Petrolether/Ethylacetat) ergab neben
Ph,PO die Cyclisierungsprodukte 3a—d, S bzw. 8. DCA wurde zu 98 % zuriickge-
wonnen. Die Produkte wurden 'H- und '3C-NMR-spektroskopisch sowie massen-
spektrometrisch charakterisiert. 3a und 3b wurden mit authentischen Proben[9]
verglichen.
Eingegangen am 18. August 1993,
verdnderte Fassung am 26. Januar 1994 [Z6292]
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Ein Reagens zur Bestimmung der optischen
Reinheit von Diolen iiber die Bildung
diastereomerer Arylboronsinreester **

Kevin Burgess * und Alexander M. Porte

Die optische Reinheit von Alkoholen wird oft iiber die Bil-
dung von diastereomeren Methoxyphenyltrifluormethylaceta-
ten (,,Mosher-Estern‘)!"), Mandelsiureestern!?!, Derivaten des
dreiwertigen Phosphors'® sowie Organobor-* und Organosili-
ciumverbindungen'® bestimmt. Keine dieser Methoden eignet
sich besonders gut fiir Diole. Beispielsweise tritt bei Synthesen
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