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Untersuchung von Elektronentransferprozessen
mit neuartigen, spaltenbildenden Porphyrinen**

Joost N. H. Reek, Alan E. Rowan, René de Gelder,
Paul T. Beurskens, Maxwell J. Crossley,

Steven De Feyter, Frans de Schryver und

Roeland J. M. Nolte*

Zur Herstellung kiinstlicher Photosynthesesysteme ist es von
Interesse, den Mechanismus detailliert zu verstehen, nach dem
Licht z. B. durch die Photosynthesezentren in den Purpurbakte-
rien Rhodopseudomonas viridis und Rhodobacter sphaeroides
sehr effizient in chemische Energie umgewandelt wird.!! In den
letzten Jahren sind die Strukturen dieser Reaktionszentren auf-
geklirt worden,!!! und in Kombination mit spektroskopischen
Untersuchungen an diesen Systemen?! sowie an Modellverbin-
dungen®®! konnte ein tieferer Einblick in die Funktionsweise der
Reaktionszentren und die Bedeutung einiger Variable erhalten
werden. Die bis heute bekannten Systeme enthalten ausschlief3-
lich kovalent verkniipfte Chromophore. Nur in wenigen Arbei-
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ten wurden Ansitze mit Supramolekiilen verfolgt,!! und nur
ganz selten wurden Modellsysteme beschrieben, die zur Unter-
suchung des Einflusses von aromatischen Aminosdureresten
verwendet werden konnen, die als verbriickende Molekiile den
Elektronentransfer iber grofe Distanzen verstirken koén-
nen.!> %! In den Photosynthesereaktionszentren von Rhodopseu-
domonas viridis und Rhodobacter sphaeroides'*! befindet sich der
aromatische Ring eines Tryptophanrestes im van-der-Waals-
Abstand sowohl zum priméren Acceptor (einem Bakteriochloro-
phyll) als auch zum Chinon, so dall davon ausgegangen werden
muB, daB er eine wichtige Rolle bei der Elektroneniibertragung
spielt. Die bis heute zur Untersuchung dieses Phdnomens herge-
stellten Modellsysteme enthalten Chromophore, die durch einen
aromatischen Abstandshalter kovalent verkniipft sind. Diese
Modellsysteme weisen allerdings einige Einschrankungen auf,
wovon die groBte die ist, dall der Elektronentransfer vorwie-
gend Uber die Bindungen erfolgt. Wir beschreiben hier einige
neuartige Porphyrine, die eine Diphenylglycolurileinheit auf-
weisen und die eine Substratbindungsstelle sowie entweder eine
Donor- (1) oder eine Acceptorgruppe (2) enthalten. Diese Syste-

la:R=H,M=2H
1b:R=H,M=7n
1c: R=Bu, M =7n

2:R=1Bu

me sind entwickelt worden, um den Einflul von aromatischen
Molekiilen, die zwischen der Donor- und der Acceptoreinheit
komplexiert sind, auf den Elektronentransfer zu untersuchen.

Das Porphyrin 1a wurde aus dem Diphenylglycoluril 3b!"
synthetisiert, das dazu in zwei Schritten zum Diamin 4b umge-
setzt wurde (Schema 1): Zuerst wurde die zweite p-Dimethoxy-
benzol-,,Seitenwand** errichtet, und nach der Reduktion der Ni-
trogruppen wurde 4b in ca. 50 % Gesamtausbeute erhalten.
Eine einfache Kondensation von 4b mit dem Porphyrindiketon
508 Jieferte 1ain 28 % Ausbeute (Tabelle 1), das in einer sieden-
den DMF-Toluol-Mischung mit Zinkacetat im UberschuB glatt
zu 1b metalliert wurde (90 % Ausbeute). Die Verbindung 1e¢
wurde analog hergestellt. Durch Kondensation von Hydro-
chinon und 3b, Oxidation der Hydrochinon- zur Benzochinon-
gruppe und Reduktion der Nitro- zu Aminogruppen wurde das
Diamin 6b erhalten, das mit 5 zu 2 umgesetzt wurde. Eine voll-
stindige Synthesebeschreibung werden wir an anderer Stelle
verdffentlichen.[”

Purpurfarbene Kristalle von 1a, die sich fiir eine Réntgen-
strukturanalyse eigneten, wurden durch langsame Diffusion
von Diethylether in eine Chloroformlésung von 1a erhalten.
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Schema 1. a) 3b, p-Dimethoxybenzol (1.2 Aquiv.), Essigsdure, Trifluoressigsiure,
96% Ausbeute; b) Triethylammoniumformiat, Pd/C, THF/MeOH (1/1, v/v),
Raumtemperatur, 95% Ausbeute; c) 4b (oder 6b) und 5 (1 Aquiv.), CH,Cl,, Mole-
kularsieb, RickfluB, 45% Ausbeute; d) Zn(OAc), im UberschuB, DMF/Toluol
(1/1, v/v), RiickfluB}, 90 % Ausbeute; ¢) 3b, Hydrochinon (1.1 Aquiv.), p-Toluolsul-
fonsdure, CH,Cl,; f) Cu,Cl,, Pyridin, DMSO, Sauerstoff; g) Triethylammonium-
formiat, Pd/C, THF/MeOH (1/1, v/v), Raumtemperatur, 95% Ausbeute.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 1a—1¢ und 2.

la: '"H-NMR (CDCl,): é = 8.85 und 8.69 (ABq, 4H, J = 5 Hz, Pyrrol--H-Ato-
me), 8.68 (s, 2H, Pyrrol--H-Atome}, 8.21 (m, 8H, 2,6-ArH, Porphyrin), 7.84 (m,
8H, 3,5-ArH, Porphyrin), 7.76 (m, 4H, 4-ArH, Porphyrin), 7.15 (s, 5H, ArH,
Diphenylglycoluril), 7.12 (s, SH, ArH, Diphenylglycolurily, 6.62 (s, 2H, ArH), 5.90
und 3.89 (ABq,4H, J =15.8 Hz, NCHHAr), 5.57 und 3.80 (ABq, 4H, J =15.8 Hz,
NCHHATr) 3.86 (s, 6H, OMe), 3.75 (s, 6 H, OMe), — 2.53 (br. s,2H, NH); FAB-MS
(m-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z: 257 (M + H)*

1b: '"H-NMR (CDCl,): é = 8.89 und 8.54 (ABq, 4H, J = 5 Hz, Pyrrol-§-H-Ato-
me), 8.75 (s, 2H, Pyrrol-f-H-Atome), 8.20-8.0 (m, 8 H, 2,6-ArH, Porphyrin),
7.81-7.72 (m, 12H, 3,5-Ar, H4-ArH, Porphyrin), 7.15 (s, SH, ArH, Diphenylgly-
coluril), 7.14 (s, 5H, ArH, Diphenylglycoluril), 6.62 (s, 2H, ArH}), 5.92 und 3.98
(ABq, 4H, J =158 Hz, NCHHAr), 556 und 3.82 (ABq, 4H, J=15.8 Hz,
NCHHAr), 3.86 (s, 6H, OMe) 3.72 (s, 6 H, OMe); FAB-MS (m-Nitrobenzylalko-
hol-Matrix): m/z: 1321 (M + H)*

lc: 'H-NMR (CDCl,): 6 = 8.91 und 8.54 (ABq, 4H, J = 5 Hz, Pyrrol-g-H-Ato-
me), 8.85 (s, 2H, Pyrrol--H-Atome), 8.12 (s, 2H, ArH, Porphyrin), 8.08 (s, 2H,
ArH, Porphyrin), 8.01 (s, 2H, ArH, Porphyrin), 7.86 (s, 2H, ArH, Porphyrin), 7.85
(s, 2H, ArH, Porphyrin), 7.77 (s, 2H, ArH, Porphyrin}, 7.10 (m, 10H, ArH, Diphe-
nylglycoluril), 6.46 (s, 2H, ArH), 5.90 und 3.93 (ABq, 4H, J =15.8 Hz, NCHHAr),
5.44 und 3.69 (ABq, 4H, J =15.8 Hz, NCHHAr), 3.73 (s, 6 H, OMe), 3.62 (s, 6H,
OMe), 1.52, 1.50, 1.41 und 1.26 (4s, 72H, CCH,); FAB-MS (m-Nitrobenzylalko-
hol-Matrix): m/z: 1768 (M + H)*; HR-MS: ber. fiir C;,,H,,;N,,O¢Zn: 1767.892;
gef.: 1767.882

2: 'H-NMR (CDCl,): 6 = 8.92 und 8.57 (ABq, 4H, J = 5 Hz, Pyrrol-§-H-Atome),
8.86 (s, 2H, Pyrrol-5-H-Atome), 8.13 (s, 2H, ArH, Porphyrin), 8.08 (s, 2H, ArH,
Porphyrin), 8.02 (s, 2H, ArH, Porphyrin), 7.92 (s, 2H, ArH, Porphyrin), 7.87 (s,
2H, ArH, Porphyrin), 7.77 (s, 2H, ArH, Porphyrin), 7.16 (m, 10H, ArH, Diphenyl-
glycoluril), 6.57 (s, 2H, Chinon), 5.99 und 3.98 (ABq,4H, J =15.8 Hz, NCHHAr),
5.49und 3.72 (ABq,4H, J =15.8 Hz, NCHHAr) 3.80 (s, 6H, OMe}, 1.52, 1.50, 1.41
und 1.26 (4s, 72H, CCH,); FAB-MS (m-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z: 1738
(M + H)*; HR-MS: ber. fiir C,,H,,,N,,0¢Zn: 1737.845; gef.: 1737.840

Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem,’
und die Elementarzelle enthdlt vier klammerférmige Molekiile,
die in zwei Paaren senkrecht zueinander stehender Dimere
(Abb. 1a) angeordnet sind. Wie erwartet, dhneln sich die Struk-
turen der Diphenylglycolurileinheiten in Kristallen von 1a und
von 4al'%, das ausgehend von 3a synthetisiert wurde. Die bei-
den an die Diphenylglycolurileinheit gebundenen Dimethoxy-
benzolgruppen definieren eine sich verjiingende Spalte. Der Ab-
stand zwischen den Zentren der Dimethoxybenzolgruppen be-
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Abb. 1. Struktur der Porphyrinklammer 1a im Kristall (a) und die des Komplexes
aus 1a und Dihydroxybenzol nach 'H-NMR-Befunden (b}. Die Wasserstoffatome
der Klammermolekiile sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

triagt dabei 6.28 A und ist damit zur Bildung von Sandwichkom-
plexen mit aromatischen Gastmolekiilen ideal geeignet. Die
Krimmung des Diphenylglycolurilgeriistes von la ist etwas
kleiner als die der molekularen Klammer 4a.1*% Die Porphyrin-
wand von 1a ist nicht planar und um einen Winkel von 15° in
Richtung auf die Spalte gebogen, so daB3 die Porphyrineinheit
und die gegeniiberliegende Dimethoxybenzolwand parallel zu-
einander sind. Diese Verbiegung kann auf Stapelwechselwirkun-
gen zwischen zwei Molekiilen im Feststoff zurlickgefithrt wer-
den (Abb. 1a). Die groBe Porphyrineinheit hiillt sich um die
Riickseite der Diphenylglycolurileinheit und wechselwirkt mit
einer Phenylgruppe auf der konvexen Seite. Die Dimethoxyben-
zoleinheit des Molekiils befindet sich in der Spalte des Dimer-
partners. Zwar konnten keine zur Rontgenstrukturanalyse
tauglichen Kristalle von 2 erhalten werden, doch sollte ein Mo-
lekill von 2 etwa die gleiche Struktur wie ein Molekiil 1a aufwei-
sen.!'!) Der Abstand von Kante zu Kante zwischen dem Elek-
tronendonor (Zinkporphyrin) und dem Elektronenacceptor
(Benzochinon) in 2 sollte dabei ca. 6.5 A und der zwischen den
beiden Zentren dieser Einheiten ca. 9 A betragen. Diese Abstin-
de sind etwas kleiner als die réntgenstrukturanalytisch bestimm-
ten Abstidnde zwischen Bakteriopheophytin und dem Chinon im
Reaktionszentrum von Rps. viridis (Kante-Kante 9.4, Zentrum-
Zentrum 14.3 A).10

Wie wir gezeigt haben binden die molekularen Klammern des
Typs 4a und 6a!” Dihydroxybenzole und dhnliche Verbindun-
gen durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Carbo-
nylfunktionen der Diphenylglycolurileinheit und durch n-n-
Stapelwechselwirkungen mit den aromatischen Einheiten der
Klammer (4a + Resorcin: K., = 2600 M~ 1).*% Ein Klammer-
molekiil mit zwei funktionalisierten aromatischen Wénden ist
nicht in der Lage, Dihydroxybenzole zu binden.!! % 12l NMR-Ti-
trationsexperimente!'3 mit 1a und Hexyl-3,5-dihydroxyben-
zoat 7 als Gastverbindung in CDCIl, ergaben, daB der Gast in
der Spalte des Wirts gebunden wird (K, =120 M~ ') und daB}
der Austausch zwischen gebundenen und ungebundenen Gast-
molekiilen schnell beziiglich der NMR-Zeitskala ist. Mit den
Wirtmolekiilen 1b und 1c¢ bildet 7 stabilere Komplexe
(K, = 540 M~ 1), da die Metallierung der Porphyrineinheit zu
giinstigeren 7-n-Wechselwirkungen fithrt. Die Bindungskon-
stanten waren in CCl, sogar noch grofier — dieses Losungsmittel
wurde fiir Fluoreszenzuntersuchungen (siehe unten) verwendet
-, weil Wasserstoffbriickenbindungen in CCl, stirker zur Bin-
dung beitragen (1¢ +7: K, = 2x 103 M~ !). Rechnungen unter
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Verwendung der Tabellen von Johnson und Bovey!!*! und expe-
rimentell bestimmter komplexinduzierter 'H-NMR-Verschie-
bungen (complex induced shift, CIS) wiesen darauf hin, dal der
Gast geringfigig azentrisch zwischen den Dimethoxybenzolein-
heiten von 1a gebunden wird (Abb. 1b). "H-NMR-Spektren
zufolge wird das Gastmolekiil von 2 auf dhnliche Weise gebun-
den und befindet sich daher zwischen dem Zinkporphyrin und
der Chinongruppe. Dieser Wirt-Gast-Komplex schien uns ein
interessantes Modell zu sein, um den Einflu3 eines zwischen
einem Porphyrindonor und einem Chinonacceptor liegenden
aromatischen Molekiils auf die Elektroneniibertragung zu un-
tersuchen.

Cyclovoltammetrischen Messungen von 2 in CH,Cl, zufolge
liegt das erste Oxidationspotential des Porphyrins bei 0.30 V
und das erste Reduktionspotential des Chinons bei — 0.93 V
(Potentiale gegen internen Ferrocen/Ferrocenium-Standard).
Nach der Marcus-Theorie!*! 1Bt sich voraussagen, daB bei
Elektroneniibertragungen im Donor-Acceptor-System 2 in po-
laren Losungsmitteln eine niedrige und in apolaren Solventien
eine recht hohe Energiebarriere iberwunden werden muB. In
unterschiedlichen Ldsungsmitteln durchgefiihrte Fluoreszenz-
untersuchungen mit 1 und 2 ergaben, daB dies tatsichlich der
Fall ist (Tabelle 2): Im apolaren CCl, dhneln die Fluoreszenz-
quantenausbeuten von 1b, 1c¢ und 2 denen von [Zn(tpp)]

Tabelle 2. Fluoreszenzquantenausbeuten (¢, =620nm) von 1b, lc, 2 und
[Zn(tpp)] in unterschiedlichen Losungsmitteln sowie mit Zusatz von Hexyl-3,5-di-
hydroxybenzoat 7 [a].

Porphyrin CH,Cl, CHCI, ccl, CCl, +7[b]
1b 0.016 0.016 0.022 [c]

le 0.016 0.016 0.020 [l

2 0.002 0.002 0.020 0.004
(Zn(tpp)] 0.025 - 0.025 0.025

[a] Anregungswellenlinge 572 nm. [b] 7 wurde in 100fachem UberschuB zugege-
ben. {c] Eine zusitzliche Emissionsbande trat bei 680 nm auf.

(tpp = Tetraphenylporphyrin), was darauf hinweist, daB kaum
Elektroneniibertragungen stattfinden. In den polareren Solven-
tien CH,Cl, und CHCI, sind die Fluoreszenzquantenausbeuten
von 2 deutlich niedriger als die von 1b und 1¢, was mit einem
schnellen Elektronentransfer vom angeregten Porphyrin
(570 nm) zum Chinon erklirt werden kann.'®! Im Einklang
damit sind die Profile der Fluoreszenzabnahme bei 1¢ und 2 in
zeitaufgelosten Single-photon-count(SPC)-Fluoreszenzmessun-
gen nahezu gleich. Das Profil der Fluoreszenzabnahme bei 2 in
CH,Cl, unterschied sich hiervon, was auf einen weiteren, mabB-
geblich (90 %) zur Intensitdtsabnahme beitragenden schnellen
ProzeB hinweist (52 ps).

In CCl, trat nahezu keine Loschung der Fluoreszenz von 2
durch Elektronenibertragungen auf. Nach Zugabe von Hexyl-
3,5-dihydroxybenzoat 7 wurde die Fluoreszenz zu 75 % ge-
16scht (dhnliches erwartet man auch bei Verwendung von
CH,Cl,; da aber die Bindungskonstante in diesem Lésungsmit-
tel viel kleiner ist, 148t sich der Effekt nicht beobachten). Unter
gleichen Bedingungen trat weder mit [Zn(tpp)] noch mit 1b oder
1¢ eine Fluoreszenzloschung auf, was nahelegt, da8 diese bei 2
vom Gastmolekiil zwischen der Donor- und der Acceptorfunk-
tion hervorgerufen wird. Dies wird dadurch bestitigt, dal} die
Fluoreszenzloschung von 2 stark von der Konzentration der
Gastverbindung abhéingt. Das Fehlen der Fluoreszenzléschung
bei 1b und 1¢ weist darauf hin, daB3 die Loschung bei 2 nicht von
einem Protonentransfer vom Gast auf den Wirt herrithrt, da
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die am stdrksten basischen Zentren (die Stickstoffatome der
Chinoxalingruppen) in allen drei Verbindungen vorhanden sind.
Vorlaufige SPC-Messungen ergaben, dall der fur die multi-ex-
ponentiellen Abnahme der Fluoreszenzintensitit ausschlag-
gebende Elektronentransfer zwischen der Porphyrin- und der
Chinongruppe bei 2 im Wirt-Gast-Komplex wesentlich schnel-
ler ist. Dieser Befund steht im Gegensatz zu den kiirzlich mit
einem Porphyrin-Chinon-System erhaltenen Ergebnissen, in
dem eine Phenylgruppe die beiden Chromophore kovalent ver-
brickt. In diesem kovalent verkniipften System trat keine Ge-
schwindigkeitserhdhung durch einen Elektronentransfer durch
den Raum iiber die aromatische Einheit auf.!® Der schnellere
Elektronentransfer durch das aromatische Gastmolekil in un-
serem System konnte von einem lokalen Polarisierungseffekt,
von Stiitz- oder Kontakteffekten sowie von einem Superaus-
tausch-Mechanismus herrithren. Dieser Effekt ist bereits bei
Porphyrin-Chinon-Systemen festgestellt worden, deren Chro-
mophore iiber aromatische Gruppen verkniipft sind,!! und bei
solvensvermittelten Donor-Acceptor-Systemen.!! ! Die Zugabe
von 7 zu CCl,-Loésungen von 1b und 1e¢ fithrte zum Auftreten
einer weiteren Emissionsbande, was darauf hinweist, daf3 der
Emissionsproze3 durch spezifische Wechselwirkungen zwischen
dem Wirt und dem Gast beeinflufit wird (Tabelle 2). Um einen
besseren Einblick in den Mechanismus der Elektroneniibertra-
gung in diesen neuen Modellsystemen zu erhalten, werden der-
zeit weitere zeitaufgelste Fluoreszenz- sowie Absorptionunter-
suchungen durchgefiihrt.

Eingegangen am 31. Juli 1996 [Z9405]
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Eine neuartige [3 4 2]-Anellierung eines
ortho-Carboranyltrimethylsilans an konjugierte
Carbonylverbindungen

Hiroyuki Nakamura, Kouichi Aoyagi,
Bakthan Singaram, Jianping Cai, Hisao Nemoto
und Yoshinori Yamamoto*

Die effizienteste Methode zur Synthese flinfgliedriger Carbo-
cyclen ist die [3+ 2]-Anellierung.!*! Bei der hierzu vielleicht am
hiufigsten verwendeten Strategie werden dipolare C,-Synthese-
bausteine und elektronenarme Olefine als dipolare C,-Bausteine
eingesetzt (Schema 1a).[!'2) Weniger verbreitet sind [3+2]-

a)
P =" .
& - Y :
(o]
b) 0y
° o + TY —
o Y
OH

Schema 1. [2+ 3]-Anellierungen von dipolaren C;- und C,-Synthesebausteinen (a)
sowie von dianionischen C,- und dikationischen C,-Bausteinen (b).

Anellierungen mit dianionischen C,- und dikationischen C,-
Synthesebausteinen ;3 dieser Reaktionstyp wurde anhand der
Kupplungen von 1,3-Dihalogeniden sowie f-Halogenestern mit
zweifach geladenen Succinat-Ionen!*! sowie Tetraethoxycarbo-
nylethyl-Anionen'! untersucht. Wir berichten hier iiber [3 + 2]-
Anellierungen von dianionischen C,-Bausteinen und o,f-unge-
sattigten Ketonen sowie Aldehyden als dikationischen C;-Bau-
steinen zu fiinfgliedrigen Carbocyclen (Schema 1b).

Die Tetrabutylammoniumfluorid(TBAF )-vermittelten Re-
aktionen von 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran(12)-1-yltrime-
thylsilan 11! mit den Enonen und Enalen 2 lieferten die
flinfgliedrigen carbocyclischen Verbindungen 3 in guten Aus-
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beuten (Tabelle 1,2).I"-8] Die Cycloaddition von 1 an Croton-
aldehyd 2 a gelang glatt bei 25 °C in Gegenwart von drei Aquiva-
lenten TBAF und lieferte 3a in 83 % Ausbeute und mit einem
syn-anti-Diastereomerenverhiltnis von 58:42. Mit katalyti-
schen Mengen an TBAF waren die Ausbeuten niedriger. Die
syn-Konfiguration des Hauptdiastereomers von 3a wurde ront-
genstrukturanalytisch bestimmt (Abb. 1). Die Reaktion von

Abb. 1. Struktur des cyclischen Addukts 3a im Kristall.

2-Methylpropanal 2b lieferte 3b in 48% Ausbeute, wobei das
syn-anti-Verhéltnis 17:83 betrug. Die Konfiguration des Haupt-
diastereomers von 3b wurde durch NOE-NMR-Experimente
bestimmt: NOE-Signale traten zwischen den CH;-Protonen
und H?, nicht aber zwischen H® und H? auf, was fiir eine anti-
Konfiguration spricht. Die syn-Konfiguration des Nebendiaste-
reomers wurde ebenfalls NOE-NMR-spektroskopisch nachge-
wiesen. Die Ausbeuten der Reaktionen mit in 3-Position
substituierten Aldehyden (2a und 2c¢—2e) waren héher als die
mit dem in dieser Position unsubstituierten Aldehyd 2b. Das
Diastereomerenverhiltnis bei 3d, dessen Konfigurationen nicht
ermittelt wurden, wurde 400-MHz-'H-NMR-spektroskopisch
bestimmt. Sogar o,f-ungesittigte Ketone reagierten mit 1 unter
diesen Reaktionsbedingungen, wobei die cyclischen Addukte in
guten bis miBigen Ausbeuten erhalten wurden (Tabelle 1,
Nr. 6—8). Die Reaktion von 1 mit 2¢g lieferte 3g in 52% Aus-
beute mit einem syn-anti-Verhiltnis von 40:60. NOE-Signale
traten zwischen H? und H® sowie zwischen H® und den Protonen
der am OH-substituierten C-Atom gebundenen Methylgruppe
von 3g auf, was darauf hinweist, da} das Hauptdiastereomer
anti-konfiguriert ist. Eine Phenylgruppe in der y-Position des
Enons (2h) fithrte allerdings zu einer hoheren Diastereoselekti-
vitat (syn:anti = 21:79, Tabelle 1, Nr. 8), wihrend Substituen-
ten in der y-Position von Enalen die Diastereoselektivitit nicht
beeinfluBten (Tabelle 1, Nr. 1,5). Das Cyclohexenon 2i, das
eine fixierte s-frans-Enonkonfiguration aufweist, gab nicht das
erwartete Anellierungsprodukt, sondern das 1,4-Addukt 4 in
39% Ausbeute.

Um den Mechanismus dieser einzigartigen Anellierung aufzu-
klaren, verfolgten wir die Reaktion von 1 mit Zimtaldehyd 2e
(Abb. 2). Eine Minute nach Zugabe von TBAF lagen das 1,2-

0044-8249/97/10904-0399 $ 15.00+ .25/0 399





