ZUSCHRIFTEN

Die Schmelzpunkte der meisten cyclischen Oligomere (Tabel-
le 1) liegen weit liber dem des entsprechenden linearen Poly-
amids (225°C), sinken jedoch mit steigender RinggroBe und
erreichen den Wert des Polymers erst bei mehr als 280 Ring-
atomen. Dies ist im Hinblick auf die Verwendung von Makro-
cyclen als molekular einheitliche Modelle fiir die Kettenfaltung
in Polymeren von Bedeutung.

Tabelle 1. Cyclische Oligoamide der s-Aminocapronsiiure mit 1 40 Monomerein-
heiten (n).

#n Ring- M FD-MS Schmp. [ 'C}
groBe M [M' + Naj]

1 7 113.2 69.5

2 14 226.3 226 249 348

4 28 452.6 452 475 256 257
6 42 679.0 678 701 260

8 56 905.3 904 927 253

10 70 1131.6 1130 1153 258

12 84 13579 1356 1379 261 262
14 98 1584.2 1606 261 263
16 112 1810.6 1808 1831 260 2061
18 126 2036.9 2036 2060 258 260
20 140 2263.2 2261 2284 257

22 154 2489.5 [a] 248250
24 168 2715.9 fa] 254

2% 182 29422 {a] 248 - 250
28 196 3168.5 la] 249 250
30 210 3394.8 3392 3315 246

32 224 3621.1 [a] 234

34 238 38474 [a] 228230
36 252 4073.8 (a] 229 231
38 266 4300.1 [a] 229 231
40 280 4526.4 4527 4552 229

[a] Die Identifizierung extrem groBer Ringe mit # > 20 erfolgte auch durch Auftra-
gung des Elutionsvolumens bei der HPLC-Analyse gegen Ig M, bei der die Werte
aller Ringe erwartungsgemii auf einer Geraden liegen: die Werte der entsprechen-
den fnearen Oligoamide liegen auf einer Geraden mit deutlich unterschiedlicher
Steigung. Die IR-Spektren stimmen mit den angegebenen Strukturen iiberein. Sie
gleichen sich mit zunehmender Ringgréfle an und sind ab #n =12 identisch.

Intrapolymere Umsetzungen unter Bildung von cyclischen
Oligomeren finden bereits zu Anfang der Reaktion statt. Sehr
grofle Ringe entstehen hauptsichlich bei langen Reaktionszei-
ten (etwa 48 h). Erste Versuche zur Cyclisierung an vernetzten
Polystyrolen mit sehr geringer Beladung (0.024 mmolg~' Boc-
di-g-aminocaproyl-Polymer), also einer etwa 40mal héheren
Verdiinnung auf dem Triger, lieferten erwartungsgemd( nicht
mehr die extrem groflen Ringe. zeigten aber trotzdem einen
bemerkenswert hohen Grad an intrapolymeren Reaktionen un-
ter Bildung von cyclischen Oligomeren mit bis zu zehn Mono-
mereinheiten, entsprechend einer viermaligen Oligomerisie-
rung!'!!. Bei allen Cyclisierungen auf dem Triger werden bei
gleicher Konzentration wie in Losung deutlich hdhere Oligome-
risierungsgrade erreicht. Offenbar liegen bei trigergebundenen
Ketten im Polymerknéduel bestimmten Stellen hohere Konzen-
trationen an aufgepfropften Oligoamiden vor als in homogener
Losung.

Unsere Ergebnisse zeigen damit, daB Cyclisierungen an poly-
meren Trigern weniger zur Synthese kleinerer cyclischer Mono-
mere geeignet sind als zur Herstellung von sehr groBBen Ringen
mit weit iiber 100 Ringatomen. Solche RinggroBen konnten bis-
her nur bei einigen Cycloalkanen durch Hydrierung von makro-
cyclischen Oligoalkinen erhalten werden!'?). Ihre leichte Syn-
these durch Oligomerisierung von a,w-Dialkinen nach Sond-
heimer et al.l'3 beruht auf dem Prinzip der ..starren Gruppen*,
das durch drastische Einschrinkung der konformativen Flexibi-
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litdt der gebildeten Oligomerketten bei geeigneter Konforma-
tion den Ringschlufl begiinstigt. Die von uns entwickelte Me-
thode zur Synthese sehr groBer Ringe mit mehreren Hundert
Ringatomen durch Cyclisierung polymergebundener Ketten an
wenig vernetzten, stark beladenen Trigern 140t sich dagegen
auch auf konformativ hochbewegliche Ketten anwenden, z.B.
auf ldngere Oligoamide unter Bildung noch gréBerer Ringe.
Zusammenfassend 146t sich feststellen, daB die bisher verwen-
deten polymeren Triger bei relativ geringer Vernetzung eben
nicht so starr sind, dal} eine tatsichliche sterische Isolierung
funktioneller Gruppen erreicht wird, sofern nicht die Reaktio-
nen schneller erfolgen als sich die Polymerketten bewegen. Das
Auftreten umfangreicher intrapolymerer Reaktionen zeigt viel-
mehr, daB die Synthese an Trigern eben keine Synthese an fester
Phase ist, sondern an hochsolvatisierten, flexiblen Polymerket-

tenabschnitten stattfindet.
Eingegangen am 14. Januar,
veriinderte Fassung am 30. Mai 1994 {Z 6619]
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Spektroskopie von matrixisoliertem
2-Adamantyliden, einem Dialkylcarben mit
Singulett-Grundzustand **
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Die Bestimmung der Multiplizitit des Grundzustands von
Carbenen (Singulett, S, oder Triplett, T) ist fiir die synthetische
wie auch fiir die mechanistische und die theoretische Chemie
von grundlegender Bedeutung. Im Falle von Triplett-Carbenen,
die unter kryogenen Versuchsbedingungen stabil sind, ist diese
Aufgabe meist einfach zu 10sen, da solche Carbene durch ESR-
Spektroskopie eindeutig nachgewiesen werden kénnen. Aufler-
dem kann mit der gleichen Methode festgesteilt werden, ob der
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Triplettzustand der Grundzustand des Carbens ist oder ob er bei
der Temperatur des Experiments ausgehend von einem Singu-
lett-Grundzustand populiert wird!"), Umgekehrt ist das Aus-
bleiben eines Triplett-ESR-Signals aber kein Beweis dafiir, daB3
ein Carben einen Singulett-Grundzustand hat, da es moglich ist,
daB der Triplettzustand unter den experimentellen Bedingungen
gar nicht gebildet wurde oder rasch zerfillt.

Dialkylcarbene stellen eine besondere Herausforderung dar,
da sie — selbst bei Temperaturen nahe dem absoluten Nullpunkt
~rasch durch 1,2- oder 1,3-Insertionsprozesse zu Olefinen bzw.
Cyclopropanen abreagieren kénnen!? 31, Deshalb konnten bis
vor kurzem nur Di-rert-alkylcarbene direkt (d.h. nicht als Ab-
fangprodukte) nachgewiesen werden, und diese Carbene haben
Triplett-Gundzustinde!*!. 1992 berichteten Sheridan et al. iiber
die spektroskopische Identifizierung des ersten direkt beobach-
teten Singulett-Dialkylcarbens Dicyclopropylcarben!®l. Hier ist
die Wanderung des fi-H-Atoms unterbunden, da wegen der hy-
perkonjugativen Wechselwirkung der Dreiring-Walsh-Orbitale
mit dem unbesetzten p-Orbital die f-C-H-Bindungen senkrecht
zu diesem gehalten werden!®l. Dieselbe Wechselwirkung favori-
siert auch den Singulettzustand und trdgt eventuell zur kineti-
schen Stabilisierung des Carbens bei.

Eine dhnliche geometrische Konstellation liegt in 2-Adaman-
tyliden Ad: vor, das demnach bei tiefen Temperaturen ebenfalls
vor 1,2-H-Wanderung geschiitzt sein sollte. Die Photolyse von
Adamantan-2-spiro-3'-diazirin I in mehreren Tieftemperatur-
experimenten ergab keinen Hinweis auf ein Triplett-ESR-Spek-
trum. Dennoch konnte Ad: durch Olefine abgefangen werden,
ebenso auch durch Pyridin und Thiophen, wobei Ylide vom
Typ 2 gebildet wurden (Schema 1)), Da die Kinetik der Ylid-
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Schema 1.

bildung unabhingig von der Konzentration an Sauerstoff (ei-
nem effizienten Abfangreagens fiir Triplett-Carbene) war, wur-
de geschlossen, daBB Ad: einen Singulett-Grundzustand hat, wo-
bei der Triplettzustand mindestens 4.8 kcalmol ™' héher in der
Energie liegt!”- #. SchiieBlich wurde kitrzlich festgestelit, daB in
f-Cyclodextrin eingeschlossenes Ad: bei Raumtemperatur
spontan zu 2.4-Dehydroadmantan 3 umlagert!®!,

Wir berichten nun iiber die Spektroskopie von Ad: in Argon-
matrices. Unsere Resultate bestdtigen, daBl Ad: einen Singulett-
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Grundzustand aufweist. Insbesondere haben wir eine charak-
teristische Absorptionsbande von Ad: entdeckt, die von allge-
meinem Nutzen fiir die Identifizierung von Alkylcarbenen mit
Singulett-Grundzustdnden sein diirfte.

Abbildung 1 illustriert anhand eines Differenzspektrums, wie
durch 30 min Belichtung von I in einer Argonmatrix (10K) die
scharfen Banden des Diazirins bei 330—-370 nm abnehmen und
eine neue, breite Bande mit A_, = 620 nm entsteht. Gleichzeitig
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Abb. 1. UV;ViS-Differenzspektrum fiir die Bildung von Ad: durch Photolyse von
1 bei 365 nm (durchgezogene Linien) und fiir die anschlieBende Bleichung von Ad:
bei > 540 nm (gestrichelte Linien). 4 = Absorbanz.

kann im [R-Spektrum die Zunahme einer Guppe von intensiven
Banden um 2050 cm ™! verfolgt werden, welche die Entstehung
einer Diazogruppe anzeigen. Weitere 30 min Bestrahlung der so
erhaltenen Probe mit 4 > 540 nm fiihrt zum Verschwinden der
breiten Absorption im sichtbaren Spektralbereich und einiger
der neuen Banden im IR-Spektrum (Abb. 2). Gleichzeitig ent-
steht dort eine neue Gruppe von Banden, die identisch mit de-
nen von matrixisoliertem 3 sind. Dagegen bleiben die Banden
der Diazoverbindung S bei dieser Operation unberiihrt.
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Abb. 2. a) IR-Spektrum nach vollstindiger Photolyse von 1 bei 365nm;
b) Differenzspektrum nach der Photolyse der Probe zu Spektrum a bei > 540 nm.
Nach unten gerichtete Banden entsprechen gebleichtem Ad:, nach oben gerichtete
(mit Ausnahme der mit x markierten) zeigen neu pgebildetes 3 an; ¢) IR-Spektrum
einer authentischen Probe 3 (Mit i markierte Banden stammen von einer Verunreini-
gung).

Wird der 1 enthaltenden Matrix CO beigemischt, so fithrt dies
zu einer teilweisen Verhinderung der Bildung der 620 nm-Bande
bei der 365 nm-Photolyse (Abb. 3), wohingegen im IR-Spek-
trum zusitzlich zu den Diazoschwingungen neue Banden bei
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2110 cm ™%, d.h. im Bereich der Keten-Gruppenfrequenzen, er-
scheinen. Wie in den Experimenten ohne CO konnte die
620 nm-Bande gebleicht werden, wobei wiederum — wenngleich
in geringerer Ausbeute — 3 gebildet wurde. Im Gegensatz dazu
fithrte thermisches Erweichen der CO-dotierten Argonmatrix
bei 25 K zu einer Zunahme der Ketenbanden (statt derjenigen
von 3) bei Abnahme derer des primédren Photoprodukts. Wird
dagegen eine CO-freiec Argonmatrix anschliefend an die voll-
stindige Photolyse von 1 erweicht, so sind keine spektroskopi-
schen Veridnderungen festzustellen.

vIS IR

005A
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Abb. 3. Einflufl der CO-Konzentration auf dic Ausbeute an Ad: und 6, gezeigt
anhand von Differenzspektren im sichtbaren und im IR-Bereich; die Spcktren bele-
gen auch das Entstehen der Diazoverbindung 5. Die Spektren a wurden nach voll-
stindiger Photolyse von 1 bei 365 nim, die Spektren b nach anschlieBendem Autwér-
men der Matrix auf 25 K in 6 min aufgenommen (die gestrichelten IR-Spektren
geben die Situation vor der 365 nm-Photolyse wieder).

iem' ——»

Diese Resultate sind schliissige Hinweise darauf, daB dic pho-
toinduzierte Umlagerung von 1 in Diazoadamantan 5 von der
Bildung von Ad: begleitet wird. Sowohl das Auftreten des Ke-
tens 6 in CO-dotierten Matrices (teilweise nach Erwdrmung) als
auch die photoinduzierte Umwandlung in 3, ein bekanntes ther-
misches Umlagerungsprodukt von Ad: bei Raumtemperatur!™,
kénnen am einfachsten dadurch erkliart werden, dal Ad: der
Trager der 620 nm-Absorption und der IR-Banden ist, die pa-
rallel dazu entstehen und verschwinden.

Hinsichtlich der Grundzustandsmultiplizitit von Ad: ist zu
bemerken, dall Singulett-Dicyclopropylcarben eine dhnliche
breite Absorptionsbande mit 4,,, = 490 nm zeigt!®! und daf}
1CH, einen schwachen Ubergang mit einer langen Schwin-
gungsprogression aufweist, deren vertikale Komponente bei ca.
1.5 eV (820 nm) liegt*°L Dieser Ubergang entspricht der Anre-
gung eines Elektrons aus dem sp-hybridisierten Orbital des
freien Elektronenpaars in das unbesetzte p-Orbital. Im Gegen-
satz dazu absorbiert *CH,, wie auch die bekannten Triplett-
Dialkylcarbene, nicht oberhalb von 300 nm 11,

Wir haben zuséatzlich ab-initio-CASSCF-Rechnungen!**! am
'4,-und am *B,-Zustand von Ad: sowie an den Tsomeren 3 und
4 durchgefithrt (Abb. 4). Nach diesen Rechnungen ist der Tri-
plettzustand von Ad: zwar 3.1 kcalmol ™! stabiler als der Singu-
lettzustand, doch ist bekannt, dafl die Stabilitit der Triplettzu-
stinde von Alkylcarbenen (gegeniiber den entsprechenden
Singulettzustinden) auf diesem Niveau der Theorie um ca.
6 kcalmol ™! itberschiitzt wird, ein Fehler, der erst bei Verwen-
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dung grofer Basissitze und aufwendiger Methoden zur Riick-
gewinnung der Korrelationsenergie korrigiert wird!4 151, Wir
sehen daher keinen Widerspruch zwischen diesem Resultat und
der experimentellen Energiedifferenz von >4.8 kcalmol ! zu-
gunsten von 'Ad:"®! Hingegen zeigen die Rechnungen, daB
sowohl 3 als auch 4 deutlich stabiler sind als Ad:, wobei die
Umlagerung zu 3 exothermer ist, was das ausschlieBliche Auf-
treten dieses Produkts bei der Erzeugung von Ad: in S-Cyclo-
dextrin erkliren mag!. Die [1,2]-H-Verschiebung zu 4 scheint
dadurch verhindert zu werden, dal3 das unbesetzte p-Orbital in
einer Position senkrecht zur wandernden C-H-Bindung gchal-
ten wird.
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Abb. 4. Energienivcaudiagramm fiir Ad:, 3 und 4 aus 6-31G*/CASSCF-Rechnun-

gen [12]. Die crsten angeregten Zustinde von Singulett- und Triplett-Ad: wurden
mit dern CIS-Verfahren berechnet [16].

Zusiitzlich liefern CIS-Rechnungen!®! eine vertikale Anre-
gungsenergie fiir 'Ad: von 1.78 eV (695 nm), wohingegen der
erste angeregte Zustand von *Ad: ers( bei 6.88 eV (180 nm) vor-
ausgesagt wird (Abb. 4). Obwohl die Anregungsenergie fiir
1Ad: ca. 0.2 eV zu niedrig vorausgesagt wird, kann kein Zweifel
an der Zuordnung der Bande bei 620 nm zu 'Ad: (und nicht zu
3Ad:) bestehen™!l, Offensichtlich bewirkt Alkylsubstitution
keine gréBere Verschiebung in diesem Ubergang, und es ist da-
her anzunehmen, daf} andere Dialkylcarbene mit Singulett-
Grundzustdnden dhnliche Banden aufweisen sollten, was ihre
Identifizierung erleichtern diirfte.

Experimentelles

1 wurde entsprechend Literaturvorschrift hergestellt [18]. Eine Probe von 3 wurde
uns freundlicherweise von Prof. Udo Brinker (State University of New York in
Binghamton) zur Verfiigung gestellt, der uns auch Einblick in unverbffentlichte
Resultate gewdhrte. Die Apparaturen und das Vorgehen bei den Matixisolationsex-
perimenten wurden bereits ausfithrlich beschrieben [19]. 0.1 Torr 1 (entsprechend
ungefiihr dem Gleichgewichtsdampfdruck dieser Substanz bei Raumtcmperatur)
wurden mit 100 Torr Argon in einem Vorratsgefdd von 2.2 L gemischt, aus dein dber
ca. 2h 80 Torr (entsprechend ca. 10 mmol Argon) auf ein bei 20 K gehaltenes
Csl-Fenster aufgedampft wurden. Die Photolyse von 1 erfolgte mit einer 200 W-Hg-
Xe-Mitteldrucklampe durch cin 365nm-Taterferenzfilter. Far die Umwandlung
1 — 3 wurde eine Argon-Plasmalampe mit einem 540 nm-TiefpaBfilter verwendet.

Die Rechnungen wurden mit dem 6-31G*-Basissatz unter Verwendung der Pro-
grammpakcte GAUSSTAN92 [17] und GAMESS(US) [20] auf SGI- und IBM-Ar-
beitsplatzrechnern durchgefiihrt.

Eingegangen am 19. April,
verdnderte Fassung am 22. Juli 1994 [Z 6861]
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Ein Fluoreszenzsensor fiir Ubergangsmetall-
Ionen auf Anthracenbasis **

Luigi Fabbrizzi*, Maurizio Licchelli, Piersandro
Pallavicini, Angelo Perotti und Donatella Sacchi

Die Fluoreszenzldschung und -verstirkung kann effizient zur
Bestimmung von Ionen in Losung eingesetzt werden. Fluores-
zenzsensoren wurden und werden fiir unterschiedliche Anionen
und Kationen entwickelt™!. Ein Fluoreszenzsensor ist im we-
sentlichen eine Verbindung aus zwei Komponenten, in der eine
lichtemittierende Gruppe kovalent an einen fiir ein Ion spezifi-
schen Rezeptor gebunden ist. Fiir eine hohe Leistungsfihigkeit
des Sensors muBl durch die Wechselwirkung zwischen Ion und
Rezeptor die Fluoreszenz der lichtemittierenden Gruppe modi-
fiziert werden. Oft werden Anderungen der Fluoreszenzintensi-
tit um zwei Grollenordnungen und mehr gemessen, d.h. die
Fluoreszenz kann gleichsam an- und ausgeschaltet werden!?!.
Wegen ihrer starken Lumineszenz und ihrer groBen chemischen
Stabilitdt, wurde die Anthracengruppe bei der Entwicklung von
Fluoreszenzsensoren hiufig verwendet. Klassischerweise wird
eine tertidre Aminogruppe an das Arengeriist gebunden, so daf3
durch den thermodynamisch giinstigeren Amin-Anthracen-
Elektroneniibergang die Fluoreszenz geloscht wird™!. Die Bin-
dung von H* ! oder von einem Metall-lon (z.B. Na™ ! oder
Zn2?* 181 erhoht das Oxidationspotential des Amins betréchtlich
und verhindert dadurch den photoinduzierten Elektroneniiber-
gang, so daf} die Fluoreszenz wieder auftritt. Durch den Einbau
der tertidren Aminogruppe in ein Gerilst vom Kronenether-Typ
wurde die Entwicklung von Fluoreszenzsensoren fiir Alkali-
und Erdalkalimetall-Kationen' méglich.

Kann dieses Konzept auf die Erkennung von Ubergangsme-
tall-Kationen iibertragen werden? Um diese Frage zu beantwor-
ten, synthetisierten wir das Anthracen 2, in dem eine chelatisie-
rende Dioxotetraazaeinheit in Position 9 angekniipft wurde
(Schema 1).
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Schema 1. Synthese des Fluoreszenzsensors 2. en = Ethylendiamin.
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