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(TMA),0:2.3 Al,05:10 SiO,:570 H,O. Tetramethylammoniumhydroxid-
Pentahydrat (TMAOH -5 H,O; Aldrich) wurde zu einer wéBrigen Losung
von Aluminiumisopropoxid gegeben; zu der klaren Lésung wurde Silicasol
(30proz., 5nm, pH 10, Aldrich) unter Riihren hinzugefiigt, und die
Mischung wurde weitere 30 min geriihrt. Die Kristallisationen wurden in
Teflon-verkleideten Edelstahlautoklaven durchgefiihrt. Vor der Charakte-
risierung wurden alle Proben jeweils dreimal zentrifugiert, abgetrennt und
mit Wasser aufgenommen.

Rontgenbeugungsdaten wurden mit Cug,-Strahlung an einem Scintag-
XDS-2000-Diffraktometer aufgenommen. Die mikroskopischen Untersu-
chungen erfolgten mit einem Philips-200-FEG-Transmissionselektronen-
mikroskop bei 200 kV. Die kolloidale Losung wurde auf den Probentriager
aufgetragen, getrocknet und bei niedriger VergroSerung nach Kristallen
abgesucht. Fokussierung und Astigmatismuskorrektur erfolgten bei der
Arbeitsvergroerung in einem Gebiet, das ca. 2.5 um von der interessie-
renden Region entfernt lag, um Beschéddigung der Proben zu verringern.
Der Strahl wurde dann automatisch zur Probe zuriickbewegt, bevor das
Bild mit einer Gatan-794-CCD-Kamera aufgenommen wurde.
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Neuartige U-formige Verbindungen mit
Imid-funktionalisiertem Hohlraum zur
Untersuchung Solvens-vermittelter
Elektronen- und Energietransferprozesse:
Synthese und Bindungsstudien**

Nicholas J. Head, Anna M. Oliver, Kai Look, Nigel R.
Lokan, Garth A. Jones und Michael N. Paddon-Row*

Einer der am intensivsten untersuchten Aspekte von
weitreichendem Elektronentransfer (ET) und Energietrans-
fer (EnT) ist die Abhingigkeit der elektronischen Kopplung
dieser Prozesse von dem Medium, das zwischen zwei Chro-
mophoren vermittelt.l'!. Durch die Verwendung strukturell
wohldefinierter Systeme wurden deutliche Fortschritte bei
der Untersuchung der elektronischen Kopplung in gesittigten
Kohlenwasserstoffbriicken,l'®<l proteinartigen Strukturenl'dl
und den ni-Stapeln von Basenpaaren in DNA erzielt.[']

Hingegen bleibt die Solvens-vermittelte elektronische
Kopplung wegen des dynamischen Verhaltens der Losungs-
mittelmolekiile ein schwieriges Thema, da die Wege der
elektronischen Kopplung nicht genau definiert sind. Fort-
schritte wurden vor kurzem durch die Verwendung U-férmi-
ger multichromophorer Systeme erzielt, die als TypI in
Abbildung 1 gezeigt sind.! Hier stehen sich an einem
starren“ Hohlraum, in dem eine bestimmte Zahl von
Losungsmittelmolekiilen vorhanden ist (im dynamischen
Sinne), endstidndige Chromophore gegeniiber. Da diese Ver-

0

Abbildung 1. Arten des Losungsmitteleinschlusses in einem U-formigen
Hohlraum. Typ I: freies Losungsmittel, Typ II: kovalent gebunden, Typ III:
nichtkovalent gebunden. D: Donor, A: Acceptor, S: Solvens.
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bindungen aber noch nicht das Problem der Beweglichkeit
der Losungsmittelmolekiile beriicksichtigen, bleiben sowohl
deren Zahl im Hohlraum als auch die Wege der elektroni-
schen Kopplung unzureichend definiert. Dieses Manko konn-
te man durch ,Einfrieren” der Losungsmittelmolekiile im
Hohlraum umgehen, indem man sie entweder kovalent bindet
(Typ II) oder iiber nichtkovalente Wechselwirkungen wie
Wasserstoffbriickenbindungen fixiert (Typ III).

Wir beschreiben hier die Synthese von drei neuartigen, im
Hohlraum funktionalisierten U-formigen Verbindungen, 1-3
(Abbildung 2; Schmelzpunkte und NMR-Daten siche Ta-
belle 1), die die interessante Moglichkeit bieten, als Typ-II-
oder Typ-III-Systeme fiir Untersuchungen von Solvens-ver-
mittelten ET- und EnT-Prozessen eingesetzt zu werden. Die

o) Acetylendicarbonsduredimethyl-
Ph ester (DMAD)" in den Tetraester
. 8a und anschlieBend durch Diels-
MeO CHy ¢ ON  Alder-Addition von Cyclopenta-
dien in das Dien 9a iiberfiihrt.[®]
Die Troc-Gruppe liel sich glatt
und nahezu quantitativ durch Be-
a4 a5 handlung mit Zink entfernen
v () (—9b).1%
<892 . 10.5 Die Verbindung 9b hat zwei
endstdndige Norbornen-Doppel-
1:R=COyMe 2: R = CH,0OMe 3: R = CH,OMe bindungen, an die zahlreiche niitz-
Abbildung 2. Durch AM1-Rechnungen optimierte Strukturen von 1-3 (Abstinde in A). liche Chromophore angekniipft
entscheidende Eigenschaft dieser Molekiile ist die Imidgrup-
pe innerhalb des Hohlraums. Typ-II-Modelle lassen sich durch /o - a /O Q . d R_Q Q R
kovalente Verkniipfung des ,,Losungsmittel“-Molekiils am 0 o 7c—e Rﬂ‘?}%
Imidstickstoffatom aufbauen, wodurch ihm maximal ein ¢ ON o) 'Tl
Rotationsfreiheitsgrad bleibt. Die Bildung von Wasserstoff- X X
brﬁckenl?indungen eines qastmolekﬁls an der Imidgruppe 6 b[;g ))((Z EMB gg §:;L‘:?'RR:C%OZ§A'\£9
iiber drei Zentren fiithrt zu einem Typ-III-System, bei dem alle el 7¢: X = Troc 8c: X = Pr, R = CO,Me
Rotationsfreiheitsgrade eingefroren sind. 7d: X = nPr
Die durch AM1-Rechnungen optimierten Strukturen von e X = Pr
1-3 (Abbildung?2) und die des Wasserstoff-verbriickten R A
Komplexes 5 aus 1 und 2,6-Bis(hexanoylamino)pyridin 4 Rl @ Q R
(Abbildung 3) sind aufschlufireich: Der Abstandozwischen Woi% ]
den Chromophoren liegt im Bereich von 7 bis 10.5 A, und die A
Chromophore befinden sich in unmittelbarer Néhe der X )
beteiligten ,,Losungsmittel“-Molekiile, womit eine ausrei- ([ g:’_);iLrog_RgOCazMe '
. . —9b: X =H, R=CO;Me 9b
chend starke elektronische Kopplung zwischen Chromophor h 9¢: X = nPr, R = CO,Me
und ,,Losungsmittel* sichergestellt ist. 9N g4 x = nPr, R = CH,OMe
Die Synthese von 1 ist in Schema 1 dargestellt. Schliissel- ~ gh [ 98: X=Pr, R=COMe
. . . . . . —9f: X = iPr, R = CH,OMe
schritt war die Wahl einer geeigneten Imid-Schutzgruppe, die

R H N H R
1 + \n/ ’ ~ \n/ _—
o) = o]
4:R = n-CgHy, 4.1A
5

Abbildung 3. Durch AM1-Rechnungen optimierte Struktur des Wasser-
stoff-verbriickten Komplexes 5.
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sowohl eine ausreichende Loslichkeit wihrend der Synthese
bewirken als auch leicht unter Freisetzung der Imidgruppe zu
entfernen sein sollte. Es bot sich die p-Methoxybenzylschutz-
gruppe (PMB)P! an, die sich mit Cer(iv)-ammoniumnitrat
(CAN) entfernen lassen sollte.! Das Anhydrid 65 wurde mit
p-Methoxybenzylamin zum entsprechenden Monoamid um-
gesetzt, dessen Cyclisierung das Imid 7a in 42% Ausbeute
lieferte. Zwar konnte die PMB-Gruppe durch Behandlung
von 7a mit CAN problemlos entfernt werden (—7b), die
oxidative Abspaltung in spiteren Synthesestufen war jedoch
problematisch. Daher wurde die leichter zu entfernende
Trichlorethoxycarbamoylgruppe (Troc)! verwendet, die
durch Deprotonierung der NH-Gruppe von 7b und anschlie-
Bende Umsetzung mit 2,2,2-Trichlorethylchlorformiat einge-
fithrt wurde (—7¢). Das Imid 7¢
wurde durch Ruthenium-kataly-

R
R Q o RP sierte  [242]-Cycloaddition  mit

1:R = COMe ——

10: R = CO,Me

Schema 1. a) 1. XNH, (X =p-MeOC-H,CH, (PMB), nPr, iPr), 2. NaOAc,
Ac0; b) CAN; c¢)NaH, DMFE, CCLCH,0,CCl; d) DMAD, [RuH,-
CO(PPhs);]; e) CsHy; f) Zn, Dioxan, AcOH; g)LiAlH,; h) 1. NaH,
2. Mel; i) DPIBF, Dioxan, 120°C; j) TFA, CsH,.
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werden konnen.'™° Fiir unsere ersten Untersuchungen
wihlten wir einfache Diphenylnaphthalingruppen, die pro-
blemlos durch Diels-Alder-Addition von 1,3-Diphenylisoben-
zofuran (DPIBF) an die Doppelbindungen™ von 9b bei
120°C und anschlieBende sauer katalysierte Dehydratisierung
des Oxo-verbriickten Bisaddukts 10 unter Bildung von 1
eingefiihrt werden konnten.

Die Bindung des Gastmolekiils 4 an die freien Imidsysteme
1, 9b und 10 wurde durch Bestimmung der Assoziationskon-
stanten K, charakterisiert anhand der Komplexierungs-be-
dingten Verschiebung des Signals des Iminprotons in den 'H-
NMR-Spektren (CDCl;). Die K,-Werte von 1, 9b und 10
betragen 946, 121 bzw. 119Mm~'. Die Assoziationskonstante
von 1 ist deutlich grofer als die fiir die Komplexierung von
2,6-Bis(acylamino)pyridinen mit Succinimiden (K,=50-
500m7!) typischen Werte,['?) was wahrscheinlich auf die ver-
besserte Stabilisierung des Komplexes durch mt-Stapelwech-
selwirkungen zwischen Gastmolekiil und den nahegelegenen
Naphthalineinheiten zuriickzufiihren ist.

Schema 2 zeigt die Ubertragung der Synthese auf Verbin-
dungen mit anderen Hohlraumgré8en und mit anderen, fiir
ET-Untersuchungen geeigneten Chromophoren. In diesen
Verbindungen wurden #n-Propyl- und Isopropyl-, Losungsmit-
telmolekiile* kovalent mit der Imidgruppe verkniipft.

Die Briickenestergruppen von 9¢ und 9e (Schema 1)
wurden in die chemisch weniger reaktiven Methoxyether 9d
bzw. 9 f umgewandelt.®l Diels-Alder-Reaktion von Dimeth-
oxytetrachlorcyclopentadien (DMTC)" mit 9d bzw. 9f
lieferte die entsprechenden Monoaddukte 11a bzw. 11b
sowie nicht umgesetztes Ausgangsmaterial und wenig Bisad-
dukte. Die reduktive Entfernung der Chloratome von 11a

11a: X = nPr, R = CH,OMe c[ 12a: X = nPr, R = CH,OMe, Y = CHOH
12b: X = nPr, R = CH,OMe,Y = CO

cl:. 12c: X= Pr, R = CH,OMe, Y = CHOH

12d: X = Pr, R = CH,OMe,Y = CO

11b: X = Pr, R = CH,OMe

12b, 12d, d

13a: X = nPr, R = CH,OMe
13b: X = Pr, R = CH,OMe

13aef 13b, e f
R t) s Oy R
R R1 0 o mrR

= Ph

14: R = CH,OMe 15: R = CH,OMe

.g 9
2 3

Schema 2. a) DMTC, 120°C; b) Na, iPrOH; ¢) MnO,; d) DMIBF, o-C,H,Cl,, 120°C;

e) H,, Pd/C; f) TFA, C,H,; g) CH,(CN),, NH,OAc, AcOH.
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bzw. 11b (Na, [PrOH)!M ging mit der Reduktion der
Imidgruppen (—12a, 12¢) einher, deren Oxidation die Imide
12b bzw. 12d in iiber 90% Ausbeute iiber beide Schritte
lieferte.

Die Diels-Alder-Addition von 4,7-Dimethoxy-1,3-diphenyl-
isobenzofuran (DMIBF)!"?l an 12b und 12d lieferte (langsam)
die entsprechenden Addukte 13a und 13b. Das Naphthalin-
keton 14 wurde aus 13a durch katalytische Hydrierung und
anschlieBende Trifluoressigsdure(TFA)-katalysierte simulta-
ne Dehydratisierung und Acetalspaltung hergestellt. Hinge-
gen lieferte die Hydrierung von 13b nach anschlieender
Behandlung mit TFA nur das entacetalisierte 15 ohne
Dehydratisierung, die zum Naphthalingeriist fithren wiirde.
Das Versagen der Aromatisierung in diesem System beruht
auf der erhohten sterischen Uberfrachtung innerhalb des
Molekiilhohlraums, bedingt durch die raumerfiillende Iso-
propylgruppe. Die Knoevenagel-Kondensation der Ketone 14
und 15 mit Malodinitril lieferte 2 bzw. 3.1

Cyclovoltammetrie und UV-Spektroskopie geeigneter Mo-
dellverbindungen weisen darauf hin, dal sowohl die Diphe-
nyldimethoxynaphthalin- als auch die Dimethoxybenzolgrup-
pe geeignete Donorchromophore fiir einen photoinduzierten
ET auf den Dicyanvinylacceptor (DCV) sein sollten.'3! In der
Tat ergaben erste Fluoreszenzuntersuchungen von 2 und 3 in
Acetonitril unter stationdren Bedingungen eine Loschung der
Fluoreszenz von Naphthalin von 92% bzw. 49 %.[*l Diese
Ergebnisse sind ein starker Hinweis auf einen in diesen
Systemen stattfindenden photoinduzierten ET, der bei 2
besonders effizient ist.

Wir haben hiermit einen geeigneten Syntheseweg zu neu-
artigen U-formigen Verbindungen vom Typ 1-3 beschrieben,
die die Untersuchung einer Vielzahl von Nachbar-
gruppenwechselwirkungen unter strukturell wohl-
definierten Bedingungen erméglichen. Insbesonde-
re photophysikalische Untersuchungen sollten Ein-
sichten in die Mechanismen Solvens-vermittelter
ET- und EnT-Prozesse geben. Derzeit laufende
Arbeiten zielen auf die Synthese einer Reihe von
Verbindungen mit den hier beschriebenen Archi-
tekturprinzipien ab, die kovalent verkniipfte ,,Lo-
sungsmittelmolekiile“, insbesondere mit aromati-
schem Charakter, beinhalten.

Tabelle 1. Schmelzpunkte und NMR-Daten von 1-3.

1: Schmp. >300°C; 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 =1.84 (s,
4H),2.05 (d,7 =102 Hz, 2H),2.38 (d, /= 10.2 Hz, 2H), 3.59 (s,
16H), 5.08 (s, 4H), 7.16 (d, J =7.5 Hz, 4H), 727-735 (m, 8H),
742-753 (m, 8H), 754-7.64 (m, 8H); C-NMR (75.5 MHz,
CDCL,): =457, 493, 51.9, 52.4, 58.1, 70.9, 813, 1252, 126.7,
1275, 128.5, 128.8, 129.9, 130.1, 131.5, 134.0, 1372, 141.0, 171.1,
1738.

2: Schmp. >300°C; 'H-NMR (500 MHz, CDCL,): 6 =0.72 (t,
J=73Hz,3H),0.98-1.18 (m, 2H), 1.21-1.29 (m, 2H), 1.62 (s,
2H), 1.62-1.68 (m, 2H), 1.79 (d, J=9.7 Hz, 1H), 1.88 (d, /=
12.2 Hz, 1H), 1.92-1.99 (m, 2H), 1.99-2.04 (m, 2H), 2.20 (s,
2H), 2.28 (s, 2H), 2.37 (s, 2 H), 2.80 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 2.97 (s,
2H), 3.00 (d, J=9.3 Hz, 2H), 3.13 (s, 6H), 3.23 (s, 2H), 3.23 (s,
6H), 3.35 (s, 6H), 3.63 (d, J=8.9 Hz, 2H), 3.65 (d, J=9.3 Hz,
2H), 4.75 (s, 2H), 4.78 (s, 2H), 6.74 (s, 2H), 7.17 (t, J=8.0 Hz,
4H), 727 (t,J =74 Hz, 2H), 733 (t, ] = 74 Hz, 2 H), 741 (1,] =
74 Hz, 2H); *C-NMR (75.5 MHz, CDCL,): 6 =11.3, 20.4, 21.6,
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24.4, 33.5, 38.6, 38.7, 40.0, 44.2, 44.8, 45.4, 45.5, 50.2, 51.1, 52.8, 57.0, 58.7,
58.9,69.5, 69.8,70.7,73.3, 81.3, 108.3, 110.9, 124.8, 125.3, 126.6, 127.1, 128.3,
128.4,131.3, 142.7, 144.1, 151.9, 173.7, 191.9.

3: Schmp. >300°C; 'H-NMR (300 MHz, CDCL): 6 =0.57 (d, J=10.6 Hz,
1H), 0.98 (d, J=6.8 Hz, 6H), 1.30 (d, = 12.0 Hz, 1 H), 1.68 (d, /=8.7 Hz,
2H), 1.93 (d, J=12.0 Hz, 1 H),2.00 (d, J=8.7 Hz, 2H), 2.19 (d, /= 10.6 Hz,
1H), 2.34 (s, 2H), 2.39 (s, 2H), 2.44 (s, 2H), 2.46 (s, 2H), 2.47 (s, 2H), 2.60
(d,7=9.0 Hz, 2H), 2.79 (s, 2H), 2.87 (d, 7= 9.0 Hz, 2H), 3.04 (s, 2H), 3.16
(s, 6H), 3.29 (s, 6H), 3.33 (s, 6H), 3.59 (d, 7=9.0 Hz, 2H), 3.68 (d, J=
9.0 Hz, 2H), 4.10 (sept, J = 6.8 Hz, 1H), 4.79 (s, 2H), 4.83 (s, 2H), 6.53 (s,
2H), 733 (t, J=71Hz, 2H), 743 (t, J=7.1 Hz, 4H), 780 (d, J="7.1 Hz,
4H); BC-NMR (75.5 MHz, CDCly): 6=0.93, 17.79, 21.69, 31.36, 33.51,
38.60,40.10, 40.26, 4331, 44.57, 44.82, 45.44, 48.92, 51.00, 52.94, 56.46, 58.69,
58.88, 69.57, 70.29, 73.66, 81.63, 81.91, 90.32, 110.93, 113.21, 126.89, 127.09,
12823, 137.11, 138.36, 147.15, 173.84, 191.59.
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Die Einfiihrung und das Entfernen von Schutzgruppen ist
vermutlich die Umwandlung funktioneller Gruppen, die in
der organischen Synthese am héufigsten durchgefiihrt werden
muB.l Fir Aldehyde und Ketone werden vorwiegend cy-
clische Acetal- bzw. Ketalschutzgruppen verwendet. Die
vielfdltigen und raffinierten Methoden, die fiir die Einfiihrung
und das Entfernen dieser Schutzgruppen entwickelt wurden,?
bendtigen leider derart saure Reaktionsbedingungen, daf sie
nicht fiir sdureempfindliche Substrate verwendet werden
konnen.

Ein typisches, von uns untersuchtes Beispiel ist die Syn-
these des duferst siureempfindlichen S-Hydroxyketons 2, das
durch Spaltung des cyclischen Ketals 1P erhalten werden
sollte (Tabelle 1). Bei der Verwendung einer Vielzahl von
Brgnsted- und Lewis-Sduren wurde nur das a,S-ungeséttigte
Keton 3 erhalten.! Wir konnten die Schutzgruppe schlieBlich
durch Verwendung von 2.5 Aquivalenten Cerammoniumnit-
rat (CAN) entfernen.P! Bei dhnlichen Substraten haben wir

Tabelle 1. CAN-katalysierte Hydrolyse von 1.

OH OH
- - D
o o0 H
\_/ 0 0

1 2 3

Nr. Bedingungen Ausb. [% ] 2:30]

1 3 Mol-% CAN, 1.5 Aquiv. NaBrO; 91 100:0
MeCN/H,0 (1:1), 60°C
2 3 Mol-% CAN, Borat/HCI-Puffer (pH 8) 93 100:0

MeCN/H,0 (1:1), 60°C

[a] Ausbeute an isolierter, reiner Verbindung. [b] Dieses Verhiltnis wurde
NMR-spektroskopisch ermittelt. Messungen mit dem Rohprodukt und
dem isolierten, reinen Produkt stimmten iiberein.
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