ZUSCHRIFTEN

Wir haben in dieser Arbeit ein wohldefiniertes biomimeti-
sches Modelisystem vorgestellt, das die Reaktivitit der intra-
diolspaltenden Catechol-Dioxygenasen nicht nur in stéchio-
metrischen Reaktionen gut reproduziert, sondern das auch in
katalytischen Umsetzungen sehr reaktiv ist. Obwohl die Koor-
dinationsumgebung der Eisenzentren in den Komplexen 3 und
4 nicht der im Enzym entspricht, konnte eine detaillierte Unter-
suchung des Reaktionsmechanismus zum Verstindnis der enzy-
matischen Reaktion beitragen, zumal dort im einzelnen der Her-
gang der C-C-Bindungsspaltung und der Angriff des Sauerstoff-
molekiils am Eisen(ir)-catecholatkomplex noch ungeklirt sind.
Diese mechanistischen Untersuchungen und die elektronischen
Eigenschaften reaktiver Eisen(in)-Catecholatkomplexe wie 3
und 4 werden Gegenstand zukiinftiger Veréffentlichungen sein.

Experimentelles

Synthese von [(L-N,Me,)Fe(dbc)](BPh,) 4: Unter strengem Ausschiul von Sauer-
stoff wurde eine Losung von 135 mg (0.5 mmol) FeCl, - 6H,0 in 10 mL Methanol
mit 134 mg (0.5 mmol) L-N,Me, in 20 mL Methanol vereinigt. Nachdem die Reak-
tionsmischung fir kurze Zeit unter Riickflu} erhitzt und dann wieder auf Raum-
temperatur abgekiihlt wurde, gab man eine Losung von 111 mg (0.5 mmol) dbcH,
und 210 uL (1.5 mmol) Triethylamin in 10 mL Methanol zu, wobei ein sofortiger
Farbwechsel von gelb-orange nach purpur eintrat. Nach Filtration entstanden
durch Zugabe von 10 mL einer methanolischen Lésung von 300 mg (0.5 mmol)
Tris(ethylenglykoldimethylether)lithiumtetraphenylborat purpurfarbene Kristalle,
die abfiltriert, zweimal mit kleinen Mengen Methanol gewaschen und anschlieBend
im Vakuum getrocknet wurden. Die Ausbeute an analysenreinem Produkt betrug
387 mg (90%). Elementaranalyse von C,,H¢,BFeN,O,: ber. C 75.09, H 7.00, N
649, gef. C 74.50, H 6.75, N 6.46. Absorptionsspektrum (Acetonitril):
Amax () = 553 (2640), 784 (2780) nm.

Synthese von [(L-N,Me,)Fe(cat)}(BPh,) 3: In leicht abgewandelter Weise wurde in
96 %igem Ethanol mit Catechol als Ligand die Verbindung 3 in 81 %iger Ausbeute
in Form dunkelblauer Kristalle erhalten. Elementaranalyse von C,H,,BFeN,O,:
ber. C 73.52, H 5.90, N 7.45, gef. C 73.66, H 5.82, N 7.56. Absorptionsspektrum
(Acetonitril): 4,,,(gy) = 501 (2580), 734 (2920) nm.
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1-Phenyl-1,2-cyclooctadien dimerisiert
auf ungewohnliche Weise**

Manfred Christl*, Marcus Rudolph, Eva-Maria Peters,
Karl Peters und Hans Georg von Schnering

Die Dimerisierung des Siebenringallens 1 nimmt mit der Bil-
dung des C,-symmetrischen 1,2-Bismethylencyclobutan-Deri-
vats 201 den erwarteten Verlauf!> 3!, Bei der Thermolyse geht 2
in die Isomere 3 (Konfiguration ungeklért) und 4 iiber, und auch
aus 3 wird 4 gebildet. Sowohl fiir die Entstehung von 2 als auch
fiir dessen Umwandlung in 3 und 4 muf} gem4B dem Stand der
Kenntnis™ eine Tetramethylenethan-Diradikal-Zwischenstufe
angenommen werden. Bei der Bildung von 4 schlieBt diese Zwi-
schenstufe einen Sechsring durch Reaktion eines Allylradikal-
Terminus mit der Phenylgruppe der zweiten Phenylallylradikal-
Einheit. Mit dem Allen 6 haben wir jetzt eine Verbindung
synthetisiert, bei der dieser Elementarschritt kinetisch bevorzugt
ist und zum ungewdhnlichen Dimer 7 fiihrt.
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1-tert-Butyl-1,2-cyclooctadien ist das einzige bei 20 °C stabile
Achtringallen'®. Die Stammverbindung!® 7' und das 1-Methyl-
Derivat!?! sind zwar direkt beobachtbar, dimerisieren aber
schon bei 20 °C relativ rasch zu den C,-symmetrischen 1,2-Bis-
methylencyclobutan-Derivaten!®: 7). Diese Prozesse und eine
Reihe von Nebenreaktionen wurden inzwischen im Detail stu-
diert, wobei zur Freisetzung der Allene die Doering-Moore-
Skattebgl-Methode diente!”.

Mit diesem Verfahren erzeugten wir auch 6, also durch Um-
setzung des Dibromcarbenaddukts 5 von 1-Phenylcyclohep-
ten mit Methyllithium in Ether bei —40 °C. Durch Tieftempera-
tur-3C-NMR-Spektroskopie nach Aufarbeitung bei —40°C

Ph

2x \40°C

Ph

9 10

konnte 6 nicht nachgewiesen werden. Es fanden sich fast aus-
schlieBlich die Signale des Methylen-1,3-cyclohexadien-Deri-
vats 7, das in 50— 60 % Ausbeute isoliert und durch Réntgenme-
thoden!®! strukturell charakterisiert wurde (Abb. 1).

Anders als die zu 7 analoge Vorstufe von 4 aromatisierte 7 bei
der Thermolyse nicht,
sondern ging in ein sym-
metrisches Dimer von 6
iber (6d, 20°C, CH,Cl,
oder 4h, 70°C, C¢H,,
50%). Das Additionspro-
dukt aus diesem Dimer
und Tetracyanethylen
(TCNE) ist auch symmet-
risch, so dal} dieser Ver-
bindung und dem Dimer
die C.-symmetrischen For-
meln 12 bzw. 8 zugeschrie-

Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall [9]. Die

Bindung C4a-C4b ist mit 160.9 pm beson-
ders lang, wohl aufgrund der sterischen Ver-
hiltnisse. Wihrend die Ethen-Einheiten C4-

C3, C2-C1 und C16b-Cl16a fast co-
planar sind (Interplanarwinkel —1.8 und
—178.2°), ergibt sich fir C16b-C16a und
C10b-C11  ein Interplanarwinkel von
—122.7°, was aber einer Absorption im
fangwelligen UV-Bereich keinen Abbruch
tut (vgl. Tabelle 1). Auch im 1,3-Butadien-
System  C10-C10a-C10b-C11  sind die
Ethen-Einheiten mit — 51.0° stark gegenein-
ander verdrillt.

2932

ben werden miissen. Eine
Strukturanalyse!®! besti-
tigte die Konfiguration
von 8 (Abb. 2). Ebenfalls
ein C,-symmetrisches Di-
mer bildet zwar 1,2-Cyclo-
nonadien!'®!, jedoch wa-
ren solche Produkte von
Cycloallenen mit acht
oder weniger Ringgliedern
bisher unbekannt.
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Abb. 2. Struktur von 8 im Kristall [9].
In einem der beiden Achtringe ist die
zweite CH,-Gruppe (C5) neben dem
phenylsubstituierten Briickenkopf fehl-
geordnet. Aufgrund der massiven
Gruppenhiufung ist die Bindung Cé6a-
C6b wie die entsprechende Bindungin 2
[1] und die in einem anderen hoch sub-
stituierten 1,2-Bismethylencyclobutan [11] mit 165.0 pm ungewéhnlich lang. Das
1,3-Butadien-System C1-C12b-C12a-C12 weicht mit einem Interplanarwinkel von
—11.2° nur wenig von der ebenen Anordnung ab.

Das 1,2-Bismethylency-

12\ /|
12a . 1B clobutan 8 war nicht das
Endprodukt der Thermo-
Ph Ph

lyse; 8 lagerte sich viel-
mehr bei 160°C (24 h,
8 CeH,, 90%) in das Cy-
clooctenylcyclooctadien

11 um, dessen Struktur wir
durch NMR-Spektrosko-
pie (2D-INADEQUATE)
ermittelten. NMR-Spek-
tren zufolge traten inter-
medidr weitere Produkte
auf. Das mengenmiflig
wichtigste erreichte einen

P Anteil von 25%, bevor ei-

l60C ne groBere Menge 11 ent-
stand (nach 4h bei

Ph 160°C). Durch Chroma-

tographie konnte diese
Verbindung stark angerei-
chert werden. Thre NMR-
Spektren dhneln denen von 8, so daf} es sich bei diesem Produkt
um das trans-anellierte 1,2-Bismethylencyclobutan 9 handeln
sollte.

Wenn auch 7 formal als Produkt einer Diels-Alder-Reaktion
zweier Molekiile 6 angesehen werden kann, sollten all diese Pro
zesse doch durch das Tetramethylenethan-Diradikal 10 vermit-
telt werden, dessen Bildung man bei der Dimerisierung von 6 zu
erwarten hat!*. DaB 10 rasch einen Sechsring zu 7 schlieft, liegt
wahrscheinlich an der Konformation der Achtringe, die die Re-
aktionszentren in gilnstige Positionen bringt. Im starreren, ana-
log aus 1 hervorgehenden Diradikal ist die Voraussetzung zur
Bildung des Sechsrings weniger gut, da dieser Prozef nur bei der
endgiiltigen Stabilisierung eintritt.

Dimer 7 steht in Lésung wohl schon bei 20 °C im Gleichge-
wicht mit 10, das dann zum stabileren Produkt 8 reagiert. Wie
die relativ hohe Konzentration von 9 bei der Thermolyse von 8
zeigt, ist 9 thermodynamisch dhnlich stabil wie 8, jedoch besteht
fir die Bildung von 9 aus 10 eine erheblich hohere Barriere als
fiir die von 8. Dies ist erstaunlich, weil der zu einem 1,2-Bisme-
thylencyclobutan fithrende Least-motion-Prozefl von 10 (Kon-
rotation) ja gerade 9 lieferte. Auf dem Weg zu 8 miif3ten sich die
beiden Allylradikal-Einheiten von 10 coplanar einstellen und
dann die Bindung durch Disrotation kniipfen. Méglicherweise
ist aber nicht 10, sondern sein Diastereomer mit einer 3-Phenyl-
cyclooct-trans-2-en-1-yl-Einheit im Spiel, dessen Least-motion-
Ringschluf} 8 ergdbe. Beide Alternativen erscheinen energetisch
aufwendig. Der Vergleich mit der Entstehung von 2 weist auf die
Achtring-Konformation von 10 als Ursache fiir die hohe Barrie-
re des Wegs zu 9. Auch der Ubergang von 8 und 9 in 11 sollte

1
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sich via 10 vollzichen, wobei ein Wasserstoff-Atom von einem
Achtring zum anderen ibertragen werden muB3. Derartige, je-
doch intermolekulare Disproportionierungen sind bestens be-
kannte Elementarschritte von Radikalen.

Die Addition von TCNE an Cycloallen-Dimere wurde mehr-
fach zur strukturellen Charakterisierung solcher Diene herange-
zogen!®-7-121. Wie schon oben erwihnt, ging aus der Reaktion
von 8 mit TCNE der Tetracyclus 12 hervor (24 h, 20°C, C Hy,
31%). Wie andere 3,4-Diphenylcyciobutene™® 6ffnete 12

schon unter milden Bedingungen den Vierring, langsam bei
20 °C, rasch bei 80 °C in Benzol. Eine Rontgenstrukturanalyse
zeigte, daBl dem Produkt (28% Ausbeute bezogen auf 8) die
Formel 13 zukommt (Abb. 3). Im Widerspruch zu den Regeln

Abb. 3. Struktur von 13 im Kristali {9].
Der Torsionswinkel der 1,3-Butadien-
Einheit (C6-C6a-C6b-C7) betrigt 74.8°,
was die kurzwellige Absorption im UV-
Spektrum erklirt (vgl. Tabelle 1).

von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie lief also ein disrotatori-
scher ProzeB ab. Die starre helikale Anordnung der Z,Z-1,4-
Diphenyl-1,3-butadien-Einheit verursacht die durch die NMR-
Spektren angezeigte fehlende Symmetrie von 13 (Tabelle 1).
Die Aromatisierung von 7 erzielten wir durch Behandlung mit
p-Toluolsulfonsédure (4 h, 20 °C, CH,Cl,, 50 %). NOE-Messun-
gen gaben den Ausschlag fiir die Struk-
tur 14, weil sie die Nachbarschaft des
Olefin-Protons (16-H) zu einem Pro-
ton des anellierten Benzolrings (1-H)
belegen.
Korrekte Elementaranalysen liegen
fiir alle isolierten Verbindungen mit
14 Ausnahme von 11 vor, dessen Sum-
menformel durch ein hochaufgeldstes
Massenspektrum gestiitzt wird. Ausgewdhite Daten der Verbin-
dungen 7-9 und 11-14 sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Eingegangen am 14. August 1995 [Z 8307]

Stichworte: 1,2-Bismethylencyclobutane - Cycloallene - Dimeri-
sierungen - Diradikale
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Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Daten der Verbindun-
gen 7-9 und 11-14; 'H- und '*C-NMR-Spektren (600 MHz bzw. 151 MHz,
CDCl,, wenn nicht anders angegeben); soweit spezifiziert, stiitzen sich die Zuord-
nungen der NMR-Signale auf DEPT-, 'H,'3C-COSY- und 2D-INADEQUATE-
Spektren sowie NOE-Messungen.

7: Schmp. 113°C (aus Pentan); *"H-NMR (250 MHz): 6 =1.15-2.00 (m; 15H),
2.21 (br.ddd, J =15, 10, 5 Hz; 1H), 2.34-2.64 (m; 3H), 2.74 (ddt, J =16.9, 9.5,
3.2 Hz; 1H), 3.15 (br.s; H4a), 5.19 (br.dd, J(3.4) = 9.8, J(4.4a) = 4.7 Hz; H4), 5.71
(~t,J = 8.9 Hz), 6.06 (dd, J = 6.9, 4.8 Hz) (H10,11), 5.77 (br.dd, J = 9.7, 5.7 Hz),
5.99 (dddd, J =9.7, 5.7, 2.2, 0.8 Hz) (H2,3), 6.50 (dgq, J = 9.6, 0.8 Hz; H1), 7.19
(p-H), 7.29 (m-H), 7.36 (0-H); *C-NMR (63 MHz): § = 22.4,23.4,23.7,25.7,25.8,
28.5,28.7,29.9,30.4,34.7 (C5-9, 12-16), 52.5(C4b), 53.5 (C4a), 120.7,124.7 (C2,3),
122.5(C1),129.9(C4), 123.4,125.2(C10,11), 125.4 (p-C), 127.5 (0-C), 127.6 (m-C),
129.5, 1353, 142.8, 146.1, 148.0 (C10a,10b,16a,16b, i-C); UV (CH,CN):
Armax (18 8) = 357 nm (4.772)

8: Schmp. 123-125°C (aus Pentan); '"H-NMR (250 MHz): § =1.05-2.10 (m; 8H),
2.18 (br.dd, J =14.0, 9.7 Hz; 1H), 2.34 (br.dd, J =14.0, 6.7 Hz; 1H}j, 6.05 (dd,
J(1,2) =77, 6.3 Hz; H1), 6.70 (br.; | aromat. H), 6.78-6.98 (br.; 4 aromat. H);
13C-NMR (63 MHz): 6 = 23.8,26.2,27.3,28.8,35.6 (C2-6), 63.1 (C6a). 118.1 (C1),
124.6 (p-C), 126.7, 126.9, 127.2, 129.5 (br., 0-, m-C), 143.3, 143.7 (C12a. i-C); UV
(CH,CN): 4., (g &) = 264 nm (4.152)

9: 'H-NMR (250 MHz): § = 0.60-2.20 (m; 10H), 5.95 (dd, J(1,2) = 9.3, 7.2 Hz;
H1), 7.00—-7.30 (m; 4 aromat. H), 7.47 (m; 1 0-H); *3C-NMR (63 MHz): § = 22.1,
26.1,27.2,28.0,40.6 (C2-6), 61.2 (Cé6a), 117.8 (C1), 125.7, 126.3,127.2,. 1279, 131 .4
(0-, m-, p-C), 141.3, 144.2 (C12a, i-C)

11: Ol (Glas), Sdp. 250~300°C (Bad)/10™3 Torr; ‘H-NMR: § = 0.84-1.09 (m;
2H).1.19-1.89 (m; 12H), 1.89-2.39 (m; 6 H), 5.54 (dd, J = 9.2, 7.3 Hz). 5.91 (dd,
J =88, 7.6 Hz) (H1,4), 6.89 (m; 2 0-H), 6.94 (m; 2 0-H), 6.97-7.19 (m; 4 m-H,
2 p-H); *C-NMR: § = 23.2 (C6), 23.6 (C7), 26.7(C5'), 26.8 (C6), 28.1 (2 Signale;
C8,4"), 29.0(C5), 30.7(C7"), 32.7(C8), 35.2(C3),125.5 (p"-0), 126.2 ( p-C) . 126.8
(m'-C), 127.4 (2 Signale; o0-, m-C), 129.0 (0'-C), 130.8 (C4), 132.8 (C1). 135.9 (C1"),
138.9 (C2), 139.2 (2 Signale; C2,3), 141.5 (-C), 144.8 (/-C); UV (CH,CN):
2 (g 8) = 236 nm (4.313)

12: Schmp. 182-183 °C (aus Petrolether/Essigester); 'H-NMR: § =1.17-1.25 (m;
2H), 1.39 (m; 1 H), 1.71-1.85 (m; 4H), 2.03-2.12 (m; 2H), 2.75 (br.d, J = 15 Hz;
1H), 3.55 (br.t, J = 9 Hz; 1H), 6.75 (m; 1 0-H), 6.85 (m; 1 aromat. H), 6.90-6.94
(m; 2 aromat. H), 6.96 (m; 1 0-H); 3C-NMR: 6 = 22.2, 22.7, 26.4. 27.7, 32.7
(C2-6), 40.7 (C1), 45.5 (C13), 66.3 (C6a), 110.5, 112.0 (2CN), 1259, 127.3 (2
Signale), 127.6, 129.3 (o-, m-, p-C), 141.0, 144.7 (C12a, i-C)

13:Schmp. 219-220°C (aus Petrolether/Essigester); 'H-NMR: § = 0.41 (br.; 1 H),
1.12-1.23(m; 2H), 1.38 (m; 1H),1.42-1.53 (m; 3H), 1.59 (m; 1 H), 1.78 (br.; 1 H),
1.90 (m; 1H),1.97 (m; 1 H), 2.04-2.17 (m; 3H), 2.27 (m; 1 H), 2.42-2.51 (m; 2H),
2.59 (m; 1H), 2.77 (m; 1H), 3.42 (m; 1 H), 3.57 (m; 1H), 3.74 (m; 1H). 6.32 (br.;
2 0-H), 7.08 (m; 2 m-H), 7.16 (m; 1 p-H), 7.18 (m; 2 0-H), 7.36-7.43 (m; 2 m-H,
1p-H); "3C-NMR: § = 23.4,24.0, 25.9,26.0, 26.7, 29.2, 31.6, 31.9, 35.4, 36.1 (C1-5,
8-12), 46.8 (C13 oder C14), 47.1 (2 Signale; C12a oder 14a, C14 oder C13), 51.1
(Cl4a oder C12a), 110.5, 111.1, 111.6, 112.2 (4CN), 124.6, 129.3 (C6.7), 126.8
(p-C), 127.2(0-C), 127.5(m-C), 128.0 (p-C), 128.1 (m-C), 128.3 (0-C), 143.5, 144.0,
144.4, 147.2 (C6a, 6b, 2 i-C); UV (CH,CN): 4., (ge) = 255 nm (4.048 (sh), 236
(4.165)

14: Schmp. 124-125°C (aus Pentan); 'H-NMR (C4Dg): 6 =1.14~1.22 (m; 2H),
1.30-1.42 (m; 6H), 1.45-1.51 (m; 2H), 1.61-1.67 (m; 2H), 1.69-1.75 (m; 2H),
2.08-2.50 (m; 4H), 2.39 (t, / =7.0 Hz; 2H), 2.42 (m; 15-H,), 6.24 (i, J = 8.4 Hz;
16-H), 7.06 (m; 0-H), 7.08 (m; p-H), 7.14 (m; m-H), 7.20 (td, J(1,2) = J(2.3) =7.6,
J(2,4) =1.3 Hz; H2), 7.24 (td, J(3,4) =7.6, J(1,3) =1.6 Hz; H3), 7.57(dd ; H4). 7.58
(dd; H1); 13C-NMR: é = 24.3 (3 Signale), 25.8, 26.6, 28.3, 30.3, 31.6 (2 Signale),
38.4 (2 Signale) (C5-15), 46.9 (C4b), 124.5, 124.9 (C1,4), 125.58, 125.64, 126.2
(C2,3,p-C), 125.8 (C16),127.6 (0-C), 130.3 (m-C), 133.3,138.4, 139.1, 141 .0, 144.1,
147.4 (C4a,10a,10b,16a,16b, i-C); UV (Hexan): 2., (ig ¢) = 270 nm (4.074)
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Eine neue Strategie fiir Radikalketten-Gruppen-
iibertragungsreaktionen: reduktive Aktivierung
von PhSeSiR; durch photoinduzierten
Elektronentransfer (PET)**

Ganesh Pandey* und K. S. Sesha Poleshwar Rao
Professor U. R. Ghatak zum 65. Geburtstag gewidmet

Trotz der Nachteile!!! von Zinnhydriden basieren die meisten
der in letzter Zeit publizierten Anwendungen von Radikalreak-
tionen in der organischen Synthese' auf diesen Reagentien.
Zwar haben alternative Methoden, die Silylradikale beinhal-
ten!®], infolge der gegeniiber Zinnradikalen besseren Halophi-
lie™! die mit dem Einsatz von Zinnreagentien verbundenen Ein-
schrinkungen teilweise iiberwunden, doch stehen die hohen
Kosten des Edukts Tris(trimethylsilyl)silan (TMSS) und der
Verlust der Funktionalitit wiahrend des letzten Kettenfortpflan-
zungsschrittes einer weiten Verbreitung dieser Methoden entge-
gen. Um alle Nachteile dieser beiden Reagentien zu vermeiden
und dem Bedarf nach einem besseren Reagens fiir Radikalket-
tenreaktionen in der organischen Synthese Rechnung zu tragen,
stellen wir nun PhSeSiR,*-® 1 (R, = Ph,/Bu) vor, das unter
PET-reduktiven Reaktionsbedingungen (PET = photosensitized
electron transfer) Radikalketten-Gruppeniibertragungsreaktio-
nen einleitet (Schema 1).

Die Vorstellung, 1 konne die gezeigte Radikalkettenreak-
tionssequenz starten, erwuchs aus der zu erwartenden Dissozia-
tion des Radikalanions 1' ™ in ein den Start der Kettenreaktion
ermdglichendes Silylradikal und PhSeSePh 2. Letzteres wird
durch oxidative Dimerisierung aus dem entsprechenden Anion
PhSe™ gebildet und ist am Radikalkettenabbruch beteiligt!”.
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Schema 1. Mechanismus der PET-gesteuerten Reduktion von 1 und der Radikal-

kettenreaktionssequenzen. DMN =1,5-Dimethoxynaphthalin; H,A = Ascorbin-
saure; HA™ = Ascorbat; A = Dehydroascorbinsiure; PhSeSiR; = PhSeSiPh,/Bu.

Base

1°~ sollte sich durch Einelektronen-PET-Reduktion unter Ver-
wendung von 1,5-Dimethoxynaphthalin (DMN) als Licht-ab-
sorbierender Elektronendonor (> 300 nm) und Ascorbinsdure
(H,A) als Coreduktionsmittel erzeugen lassen'®l. Thermodyna-
misch ist der Elektronentransfer (ET) zwischen DMN* und 1
moglich: Der AG,-Wert, abgeschitzt nach der Weller-
Gleichung!® 91, ist negativ (— 210 kJ mol~*)!'31, Weiter sprach
fir einen ET zwischen DMN* und 1 die Auswertung
der Geschwindigkeitskonstante der diffussionskontrollierten
(1.09x10'°M~'s™')  Fluoreszenzldschung (4, = 300 nm,
Aem = 344 nm) von DMN bei wechselnden Konzentrationen
von 1. Eine Grundzustandsassoziation zwischen 1 und DMN
konnte ausgeschlossen werden, da sich die spektroskopischen
Absorptionseigenschaften nicht dnderten. Die Exciplexemission
trat weder in polaren noch in unpolaren Losungen auf, und
deshalb kdnnte die Charge-Transfer(CT)-stabilisierte Zwischen-
stufe zwischen 'DMN* und 1 dazu herangezogen werden,
die photophysikalischen Beobachtungen zu erkliren, Ahnlich
wurde die Durchfiihrbarkeit des ET zwischen DMN"* und H,A
durch Abschiitzen der Anderung der Freien Enthalpic ein-
gestuft; der Wert war ebenfalls negativ (AG, =
—18 kJmol "1)!1213] Die Umwandlung des Ascorbat-Tons
(HA ~)in Dehydroascorbinsdure (A) und ein Proton (Schema 1)
ist bekannt!*],

Die priaparative Photolyse (> 300 nm, das gesamte Licht wur-
de nur durch DMN absorbiert) einer Mischung aus DMN
(0.1 mmol), 1 (0.3 mmol) und H,A (0.3 mmol) in CH,CN fiihr-
te ohne Entfernen des gelosten Sauerstoffes zum raschen Ver-
schwinden (@,,, = 0.0423)[*51 von 1 unter Bildung von 2 und
dem Disilan (R,Si),. Nach der Reaktion lag das gesamte DMN
unverdndert vor. Die Bildung der Produkte kdnnte durch eine
heterolytische Spaltung des Primirproduktes 1'~ und nachfol-
gende Dimerisierung des gebildeten Phenylselenylanions sowie
der Silylradikale jeweils erkldrt werden. Die Beziehung zwischen
den beobachteten photophysikalischen Prozessen und der pho-
tochemischen Spaltung von 1 konnte durch eine doppelt rezi-
proke Auftragung (@71 vs. [Q]™!) zwischen D ieapp und der
DMN-Konzentration quantifiziert werden. Innerhalb der expe-
rimentellen Fehlergrenzen ergab sich eine lineare Beziehung mit
einem identischen Kgt-Wert (0.993x10'°M~!s™!, Achsen-
abschnitt/Steigung), wie Messungen der Fluoreszenzléschung
(1.023x10'1° M~ ' s} ergaben. Die Grenzquantenausbeute
(@), = 1/Achsenabschnitt) wurde auf 0.034 geschitzt.

Die effiziente Generierung von R,Si" und 2 durch die Spal-
tung von 1~ sollte die Moglichkeit eréffnen, diese Verbindung
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