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Experimentelles

2d: In einen Kolben mit [Pd,(dba),]-CHCI; (51.8 mg, 0.05 mmol) wurde eine Lo-
sung von 1d [250 mg, 1 mmol, Schmp. 79.0-80.0°C (aus Hexan)]{12] in 5mL
wasserfreiem Acetonitril mit einer Spritze unter Stickstoff gegeben. Nach 55 h Riih-
ren bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung mit Ether verdiinnt und
durch einen Trichter mit Celite-Auflage gesaugt. Das Filtrat (30 mL) wurde mit
10 mL gesittigter NaHCO,-Lésung gewaschen. Nach dem Trocknen {iber Magne-
siumsulfat und dem Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum erfolgte eine siulen-
chromatographische Trennung an Kieselgel (Hexan/Ethylacetat = 64/1, v/v), die
155 mg (73 %) 2d als Ol lieferte. IR (Film): § =1720 (s) cm ™ !; 'H-NMR (400 MHz,
CDCly, TMS): 6 =0.79 (s, 3H), 0.97 (s, 3H), 1.08 (s, 3H), 1.38 (ddd, J = 5.5, 9.9,
13.9 Hz, 1 H), 1.68 (dddd, J = 5.5,9.9,11.7,13.9 Hz, 1H), 1.75(dd, J =1.8, 7.0 Hz,
3H), 1.92(ddt, J = 4.7, 13.9,9.9 Hz, 1 H), 2.42 (ddd, J = 4.7, 11.7, 13.9 Hz, 1 H),
2.52(dd, J =8.4,99 Hz, 1H), 542 (dq, J =11.0, 7.0 Hz, 1H), 5.52 (dd, J = 8.4,
15.0 Hz, 1 H), 6.00 (ddd, J =1.8, 11.0, 15.0 Hz, 1H), 6.32 (dd, J =11.0, 15.0 Hz,
1H), 9.65 (s, 1 H); hochaufgeldstes Massenspektrum: ber. fir C,,H,,0: 206.1671,
gel. (%): 206.1678 (75) [M *], 191 (9), 122 (15), 95 (100).
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Hexan), fir 1e 98 %, 98 % und 20% (S&ulenchromatographie, Kieselgel, He-
xan/Ethylacetat-Gradient), fiir 1f 98%, 20% und 38% (nach Umkristallisie-
ren aus Hexan), fiir 1g95%, 12 % (nur ein Diastereomer, Sdulenchromatogra-
phie, Kieselgel, Hexan/Ethylacetat-Gradient) und 50% (nach Umbkristallisie-
ren aus Benzol/Hexan), fiir 1th 70%, 98 % und 14% (nach Umkristallisieren
aus Ethylacetat/Hexan), fir 1i 88 %, 91% und 47% (nach Umkristallisieren
aus Benzol/Hexan), fiir 1j 88 %, 74% und 61 %, fir 1k 98%. 80 % und 83 %.
fiir 1195%, 80 % und 20% (nach Umkristallisieren aus Benzol/Hexan) sowie
fiir 1m 95%, 70% und 34 % (nach Umkristallisieren aus Benzol/Hexan). Alle
neuen Verbindungen wurden NMR- und IR-spektroskopisch sowie elementar-
analytisch oder durch hochauflosende Massenspektrometrie charakterisiert.

Kiinstlicher Phototropismus: reversible Photo-
separation von selbstorganisierten Komplexen**

Andrew C. Benniston,* Anthony Harriman* und
Dimitri S. Yufit

Supramolekulare Strukturen kdnnen als kiinstliche, photo-
trope Systeme dienen, insbesondere wenn sie aus redoxaktiven
Wirten und Gisten bestehen.!! ~#! Das Hauptmerkmal solcher
Verbindungen ist, daB durch Licht umfangreiche Konforma-
tionsdnderungen entlang einer bevorzugten Trajektorie indu-
ziert werden konnen, so daB zwischen im Ubermolekiil gespei-
cherten Energien und Informationen reversibel und cyclisch
gewechselt werden kann. Besondere Beachtung sollte Systemen
geschenkt werden, bei denen der Bindungsmodus vorrangig
durch Wechselwirkungen zwischen Elektronendonor- und -ac-
ceptoreinheiten bestimmt wird, da die Assoziationskonstanten
solcher Systeme drastisch und spontan durch Anregung mit
Laserlicht veriindert werden kdnnen.!'! Beispielsweise fiihrt die
Wechselwirkung zwischen einem dikationischen Acceptor A?*
und einem neutralen Donor D oft zur Bildung eines farbigen
Charge-Transfer(CT)-Komplexes D-A2*. Einstrahlung in die
CT-Absorptionsbande bewirkt einen Elektronentransfer vom
Donor zum Acceptor, der zu einem Radikalionenpaar (RIP)
fiihrt. Die elektrostatische AbstoBung zwischen den beiden Ra-
dikalionen erleichtert die Trennung des RIP in solvatisierte Ra-
dikalkationen,"! vorausgesetzt die Ladungsrekombination ist
nicht zu schnell (Abb. 1).

Die Wahrscheinlichkeit far die Ladungsrekombination ist
von der durch Schwingungsmoden zu dissipierenden Energie-
menge abhingig, d. h., die Rekombination ist um so langsamer,
je hoher die Energie des RIP ist.[5] Diese Abhingigkeit ist jedoch
gering, so daBl Donor-Acceptor-Paare mit sehr unterschiedli-
chen Redoxpotentialen verwendet werden miissen, um einen
Effekt zu erzielen. Eine andere Strategie zur Stabilisierung des
RIP gegen schnelle Ladungsrekombination besteht in der Ver-
gréBerung der tiberlappenden n-Elektronenwolken.[®! Dadurch
entstehen unter den vielen angeregten Zustdnden weitere CT-
Zustinde, und der Grundzustand des CT-Komplexes wird
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Abb. 1. Veranschaulichung der Prozesse, die nach Anregung eines CT-Komplexes,
der durch EinschluB eines dikationischen Elektronenacceptors in den Hohtraum
eines makrocyclischen Rezeptors gebildet wurde, zum RIP ablaufen. ICR =
Ladungsrekombination innerhalb des Komplexes (intracomplex charge recombina-
tion), SEP = Trennung der RIP-Komponenten (separation), DCR = diffusive
Ladungsrekombination (diffusive charge recombination).

durch Mischen mit hoherenergetischen Zustinden stabili-
siert.’*” Damit in Einklang nimmt die Geschwindigkeit der
Ladungsrekombination tatsichlich mit zunehmender Delokali-
sierung der HOMO- oder LUMO-Zustinde von RIPs ab.[®:°!
Wir wollten nun priifen, ob durch EinschluB eines groBen, dikat-
ionischen Elektronenacceptors in den Hohlraum eines elektro-
nenreichen Kronenethers kiinstliche, phototrope Systeme erhal-
ten werden kénnen. [

Mischt man N,N’-Dimethyl-2,7-diazoniapyren-bis(hexafluo-
rophosphat) (DAP-2PF,) mit Dibenzo[34]krone-10 (CE10) in
Acetonitril, so tritt im UV/Vis-Spektrum eine breite CT-Ab-
sorptionsbande auf (1,,,,~430 nm), die auf der hoherenergeti-
schen Seite teilweise durch Banden lokalisierter Absorptionen
verdeckt wird. Portionsweise Zugabe von CE10 zu einer Lésung
von DAP-2PF in Acetonitril fiihrte zur Léschung der Fluores-
zenz des Pyrenderivats (@ = 0.67, 1, =10.1 ns!*'}), ohne daB

Hac—"N/ N_¢N -CHs

MV.2PF

ADIQ-2PFg

1 = DAP-2PF./CE10 1/1
2 = MV-2PF,/CE10 1/1

eine neue fluoreszierende Spezies gebildet wurde. Die Fluores-
zenztitration deutete darauf hin, daB ein nicht fluoreszieren-
der 1:1-Komplex (1) mit einer Bindungskonstanten K, von
(39004 360)M™" bei 18°C entsteht. Somit zeigt DAP-2PF;
eine gréBere Bindungsaffinitit zu CE10 als zu der kleineren
Dibenzo[24]krone-8 (K, = 840M~").1'%] Aych N, N’-Dimethyl-
4,4’-bipyridinium-bis(hexafluorophosphat) (MV-2PF,) wird
ebenso wie das groBere N,N'-Dimethylanthra[2,1,9-def"6,5,10-
d'ef"]diisochinolinium-bis(hexafluorophosphat) (ADIQ-2PF,)
von CE10 eingeschlossen (K, = (504 10)1%13)  pzw.
(425+40)m™ Y.

Die FAB-Massenspektren von DAP-2PF, und CE10 in
unterschiedlichen relativen Konzentrationen in Acetonitril zeig-
ten Gruppen von Peaks bei m/z 915 ([1 — PF/]*) und 770
([t — 2PF,]"), die nur von einem 1:1-Komplex stammen kén-
nen. Molekiilionen, die supramolekularen 1:2-, 2:1- oder 2:2-
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Komplexen zuzuordnen sind, konnten auch bei einem hohen
UberschuB8 an CE10 nicht beobachtet werden. Bei der 'H-
NMR-Titration einer Lésung von DAP-2PF, in [D¢]Aceton
mit Aliquoten von CE10 zeigten sich ausgeprigte Hochfeldver-
schiebungen der a- (— 0.34 ppm) und y-Protonensignale der
DAP-2 PF¢-Einheit (— 0.36 ppm) und das Auftreten eines von
CE10 stammenden Signals bei § = 5.57. Die GréBe der indu-
zierten Verschiebungen kann als eindeutiger Beleg fiir die Bil-
dung eines engen CT-Komplexes mit einer starken Uberlappung
der n-Orbitale von Donor und Acceptor gesehen werden.[*! Die
Analyse der 'H-NMR-Spektren mit Hilfe von Job-Plots!'#!
weist darauf hin, daB der 1:1-Komplex in Losung Uberwiegt;
daneben gibt es aber auch Hinweise auf die Bildung eines insta-
bilen 1:2-Komplexes bei sehr hohen CE10-Konzentrationen.[!!
Ahnliche Untersuchungen mit MV -2PF; ergaben, daB hier nur
der 1:1-Komplex existiert, wihrend ADIQ-2PF, sowohl einen
1:1- als auch einen 1:2-Komplex bildet.!!3!

Aus Rontgenbeugungsuntersuchungen geht hervor, daf3 in
dem aus DAP-2 PF, und CE10 gebildeten Komplex 1 das Dikat-
ion in der Mitte des Kronenhohlraums liegt und nahezu parallel
zu den beiden Hydrochinoneinheiten ausgerichtet ist. Der Ab-
stand zwischen den parallel angeordneten Benzolringen des
Kronenethers ist 6.88 A, aber die Ringe sind so gegeneinander
verschoben, dal jede Hilfte des Gastmolekiils mit nur einer
Hydrochinoneinheit wechselwirkt (Abb. 2). Der mittlere Wirt-

Abb. 2. Struktur des CT-Komplexes 1 im Kristall (ORTEP-Darstellung). Die
Hexafluorophosphat-Tonen sind zur besseren Ubersicht nicht gezeigt.

Gast-Abstand ist 3.46 A, und der Winkel zwischen den Ebenen
der Benzolringe und des Dikations betrigt 3.9°. Die N(1)-
N(la)-Achse des Dikations ist um etwa 21° gegen die C(9)-
C(12)-Achse des Makrocyclus geneigt. NMR-Messungen bei
Raumtemperatur weisen auf schnelle Kippbewegungen der
DAP-2PF-Einheit um eine senkrecht durch den Komplex ver-
laufende Achse hin. Eine dhnliche Struktur wurde fiir den aus
MV 2PF, und CE10 gebildeten Komplex 2 beschrieben.[?3!
Anregung des Komplexes 1in Acetonitril bei 18 °C mit Laser-
licht fithrt sehr schnell zur Bildung des RIP, das durch Transien-
tenabsorptionsspektroskopie detektiert wurde.®> '°! Das RIP,
das ein dhnliches Differenzabsorptionsspektrum liefert wie das
durch Ein-Elektronen-Reduktion aus DAP-2PF, gebildete n-
Radikalkation,!'!) entsteht aus dem urspriinglichen Franck-
Condon-Zustand auf einer Zeitskala von wenigen Pikosekun-
den (Abb. 3). Die Absorption des zugehdrigen Kronenether-n-
Radikalkations ist zu schwach, um entscheidend zum beobach-
teten Signal beizutragen. Die Desaktivierung des RIP folgt einer
Kinetik erster Ordnung mit einer Geschwindigkeitskonstan-
ten k,,. von 7.7x10°s” 1. Dieser ZerfallsprozeB stellt den
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Abb. 3. a) Transientendifferenzabsorptionsspektren, aufgenommen 25 ps (durch-
gezogene Linie) und 25 ns (-e-) nach der Laseranregung des CT-Komplexes 1.
b) Zerfallsprofil fir das System von (a), aufgenommen bei 630 nm. ¢) Zerfallsprofil
fiur den CT-Komplex 2, aufgenommen bei 610 nm.

Grundzustand des Komplexes teilweise (zu 90 %) wieder her;
die etwa 10%, um die das Signal auf der Pikosekunden-Zeitska-
la nicht wieder die urspriingliche Basislinie vor dem Puls er-
reicht, werden der Bildung von solvatisierten n-Radikal-
kationen zugeschrieben. Auf dieser Grundlage kénnen der La-
dungsrekombination und -trennung individuelle Geschwindig-
keitskonstanten zugeordnet werden (kepx7 x10° s, kgppr
7 x 108 s~1).I5] Die solvatisierten n-Radikalkationen rekombi-
nieren durch diffusiven Kontakt innerhalb von einigen Dutzend
Mikrosekunden. Unter identischen Bedingungen zerfillt das
aus dem Komplex 2 gebildete analoge RIP schnell (k,,, =
1.82x10'°s™1) und ohne beobachtbare Trennung. Fiir dieses
System ist daher k, 1.8 x 10'% s 7! und kggpx 1 x 10% s 7. Der
aus ADIQ-2 PF, und CE10 gebildete CT-Komplex konnte nicht
selektiv angeregt werden, weil die CT-Absorption von am
Acceptor lokalisierten Absorptionen tberlagert ist.

Wihrend der Ladungsrekombination der aus 1 und 2 entste-
henden RIPs miissen vergleichbare Schwingungsenergien dissi-
piert werden. Dies 14Bt sich daraus ableiten, dal die Maxima
der CT-Absorptionsbanden, die nach dem Einschiul3 von
DAP-2PF, und MV-2PF, in CE10 erscheinen (4,4~ 430 nm
bzw. 440 nm), sowie die jeweiligen Redoxpotentiale dhnlich
sind. Letzteres belegen cyclovoltammetrische Messungen mit 1
und 2: In Butyronitril wurden mit 1 zwei quasireversible Ein-
Elektronen-Reduktionswellen mit Halbwellenpotentialen von
— 0.60 bzw. —1.30 V gegen SCE und ein irreversibler Oxida-
tionspeak bei +1.45 V gegen SCE erhalten — die beiden Reduk-
tionen laufen am Diazoniapyrendikation ab, wobei zunéichst
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das n-Radikalkation entsteht und anschlieBend die neutrale
Spezies, wihrend die Oxidation an den Hydrochinoneinheiten
stattfindet; beim Komplex 2 treten die gleichen Arten von Peaks
bei — 0.60, —1.01 bzw. +1.39 V gegen SCE auf. Die Unter-
schiede in den Geschwindigkeiten der Ladungsrekombination
konnen deshalb weder thermodynamischen noch strukturellen
Faktoren zugeschrieben werden.

Der Hauptunterschied zwischen Diazoniapyren- und Violo-
genacceptoren liegt in den Energieniveaus der lokalisierten
n,n*-Zustdnde. Tatsdchlich wird dadurch, daf} die Energie der
x,x*-Zustinde des Acceptors in 1 geringer ist als in 2,/'%! das
Mischen dieser Niveaus mit den CT-Zustinden erleichtert.[® !
Solche Wechselwirkungen, die dem CT-Zustand einen gewissen
n,n*-Charakter verleihen, stabilisieren den Grundzustand des
Komplexes!®! und verringern die Geschwindigkeit der Ladungs-
rekombination im RIP.I”>8 Diese durch das Mischen von Zu-
stinden verursachte relativ geringe Rekombinationsgeschwin-
digkeit ermdglicht zusammen mit der elektrostatischen
Abstofung zwischen den Partnern im RIP die Photoseparation
des Komplexes 1.

Ohne die Zustandsmischung ist der Komplex nicht photo-
trop, sondern absorbierte Photonen werden auf einer Zeitskala
von ca. 50 ps in Wirme umgewandelt. Durch die Zustandsmi-
schung wird die Zeitskala fiir die Ladungsrekombination auf
etwa 40 us gedehnt, wiahrend der phototrope ProzeB weiterhin
im Millisekundenbereich ablduft. Dies liegt daran, daf3 zunachst
diffusive Ladungsrekombination zwischen getrennten n-Radi-
kalkationen auftritt und sich daran die langsamere Wiedereinla-
gerung des Dikations in den Rezeptor anschlieft (siche Abb. 1).
Anders als beim Komplex mit MV-2PF,, bei dem der Acceptor
nicht fluoresziert und die Rekombination des RIP minimal ist,
kann beim Komplex mit DAP-2PF, die intermedidre Bildung
von freiem DAP-2PF, durch Fluoreszenzspektroskopie unter
Verwendung von Zweifarben-(oder verzogerter Puls-)Anregung
verfolgt werden. Durch freies DAP-2PF, verursachte Hinter-
grundfluoreszenz kann mit im Uberschuf zugegebenem CE10
unterdriickt werden, wihrend die Geschwindigkeit der Wieder-
einlagerung von DAP-2 PF, in den Hohlraum Iésungsmittelab-
hiingig ist. Ein dhnliches Verhalten zeigt ADIQ-2PF;, aber die
Hintergrundfluoreszenz ist hier fiir praktische Anwendungen zu
grof. Mit dem Komplex 1 dagegen kénnen durch laserinduzier-
te Fluoreszenz selektiv die Bildung und der Zerfall von freien
Diazoniapyrendikationen verfolgt werden.

Experimentelles

DAP-2PF,[11] und CE10[17) wurden nach bekannten Methoden synthetisiert;
ADIQ-2PF, war aus friheren Arbeiten vorhanden[11]. Die Analysen aller Verbin-
dungen waren zufriedenstellend und mit den entsprechenden Strukturen in Ein-
klang. Die schnellen kinetischen Messungen wurden mit einer speziell angefertigten
Nanosekunden- und Subpikosekunden-Laserblitzphotolyse-Apparatur, dhnlich ei-
ner bereits beschriebenen [11], gemacht. Die Anregungswellenlinge betrug 440 nm.
Die Zerfallskinetiken wurden durch Aufzeichnung der Transientendifferenzabsorp-
tionsspektren nach etwa 50 verschiedenen Wartezeiten erhalten. Die Bindungskon-
stanten wurden durch Fluoreszenzspektroskopie nach Zugabe des Kronenethers in
etwa 50 verschiedenen Konzentrationen zu einer Lésung des Fluorophors in Aceto-
nitril bestimmt.

Kristallstrukturanalyse von 1: C 4Hg,F,,N,OP,, M, =1122.88, gelbe Prismen,
0.15x0.20 x 0.45 mm, Messung bei 293(2) K, triklin, Raumgruppe PI1, a =
11.284(2), b =11211(2), ¢=12.0432) A, x=99.953), f=106.28(3), 7=
107.15(3)°, ¥V = 1342(4) A3, p,... =1.389 mgm 3, Enraf-Nonius-CAD-4-Diffrakto-
meter, Moy,-Strahlung (/4 = 0.71069 A), iu=0179mm"!, w/20-Scan, 20<60°,
7524 gemessene Reflexe, davon 6509 unabhingig, Absorptionskorrektur durch y-
Scans, T, = 0.94, T,,,, =1.00, Strukturldsung mit Direkten Methoden (SHELXS-
86), Verfeinerung gegen F? (SHELXL-93) (alle Atome aufier H-Atome und fehl-
geordnete F-Atome anisotrop, H-Atome auf festen Lagen mit Hilfe eines Reiter-
modells), R, = 0.0959 fiir 6494 Reflexe (F,=4a(F)), wR, = 0.2949 fiir alle Daten,
GOF =1.0086, 330 Parameter, Ap,,, =1.042 ¢A 3 in Nachbarschaft stark fehige-
ordneter Losungsmittelmolekiile. Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Struktur wurden als
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,.supplementary publication no. CCDC-100343* beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse
in GroBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail: deposit(@:chemcrys.
cam.ac.uk).
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Regio- und enantioselektive Synthese von
a-Fluorketonen via elektrophile Fluorierung
von a-Silylketonenolaten mit
N-Fluor-N,N-bis(phenylsulfonyl)amin **

Dieter Enders, * Marcus Potthoff, Gerhard Raabe und
Jan Runsink

Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidmet

In den letzten zwanzig Jahren ist das wissenschaftliche und
wirtschaftliche Interesse an fluororganischen Verbindungen we-
gen ihrer rasch zunehmenden praktischen Anwendung im Pflan-
zenschutz, in der Medizin und in anderen Bereichen enorm ge-
stiegen. ! 2 Die Entwicklung moderner Synthesemethoden zur
elektrophilen Fluorierung unter Substitution oder Addition mit
NF-Reagentien hat diesen Fortschritt unterstiitzt. ®! Zahlreiche
sicher und einfach handhabbare NF-Fluorierungsmittel stehen
heute zur Verfiigung. ! Sie sind eine selektive Quelle fiir elektro-
philes Fluor, die sehr variabel eingesetzt werden kann. Hierbei
kommen N-Fluorsulfonimide (A, B), N-Fluorsultame (C) und
Ammoniumsalze wie D zum Einsatz. Uber die Verwendung von
N-Fluorbenzol-1,2-sulfonimid B zur Synthese fluorierter Ke-

Q\ /p Q\ //o Q\ ’p
S....S S,
N N—F
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tone, Aldehyde und Ester berichteten Davis et al.,"*! wihrend
Differding et al.'®! die Entwicklung und vielfaltigen Einsatz-
moglichkeiten von N-Fluor-N,N-bis(phenylsulfonyl)amin (A,
NFSI) beschrieben, das in dieser Arbeit zur elektrophilen Fluo-
rierung verwendet wurde.

Enantioselektive Synthesen von a-Fluorketonen sind bisher
nur selten beschrieben worden. Uber die erste enantioselektive
Synthese von a-Fluorcarbonylverbindungen unter Verwendung
von Camphersultamen C (R = H, ee < 10-70%) berichteten
Differding et al., '™ wiahrend Davis et al.'*! die Fluorierung von
Carbonylverbindungen mit Camphersultamen C (R = Cl,
ee =10-75% und R =H, ee =25-70%) beschrieben. Die
Enantiomereniiberschiisse erreichten jedoch keine praktikablen
Werte. Kiirzlich publizierte Kabat!® eine enantioselektive Syn-
these von a-Fluorketonen durch nucleophile Fluorierung von
Allenoxiden, die durch Sharpless-Epoxidierung synthetisiert

[*] Prof. Dr. D. Enders, Dipl.-Chem. M. Potthoff, Dr. G. Raabe, Dr. J. Runsink
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Professor-Pirlet-StraBle 1, D-52074 Aachen
Telefax: Int. + 241/8888127
E-mail: Enders@ RWTH-Aachen.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz-Preis
und Sonderforschungsbereich 380) und dem Fonds der Chemischen Industrie
unterstiitzt. Wir danken den Firmen Degussa, BASF, Hoechst, Bayer und
Wacker Chemie fiir Chemikalienspenden. Der Firma Allied Signal, Buffalo,
USA, danken wir besonders fiir das Fluorierungsmittel N-Fluor-~,N-bis(phe-
nylsulfonyl)amin.
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