ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

Zu einer Losung von HAuCl, - 3H,0 (11.2 mg, 28.4 umol) in entionisiertem
Wasser (5mL) wurde (n-CgH,;),NBr (36.5mg, 66.7 umol) in Toluol/
Dichlormethan (2/1, 15mL) gegeben. 1 h Riihren ergab eine orangerote
organische Phase und eine farblose wissrige Phase. Nun wurde das
Dendron (310 pmol, 0.156 (G1), 0.452 (G2) bzw. 1.34 g (G3)) in Dichlor-
methan (15 mL) zugegeben. Die anschlieBende tropfenweise Zugabe einer
frisch zubereiteten wissrigen NaBH,-Losung (16.5 mg, 436 umol in 5 mL)
bewirkte eine sofortige Farbidnderung der Mischung zu weinrot. Die
Mischung wurde weitere 24 h in N,-Atmosphére geriithrt. Nach dem
Abgieen der wissrigen Phase wurde die organische Phase bei —20°C mit
Ethanol versetzt, und das dunkelviolette Produkt fiel aus. Umkristallisation
aus Dichlormethan/Pentan ergab einen dunkelvioletten, kristallinen Fest-
stoff (Au-Gl1 und Au-G2) bzw. einen dunkelvioletten, wachsartigen
Feststoff (Au-G3). C,H,N-Analyse von Au-G1: C 4.14, H 0.25, N 0.14.
Mit dieser CHN-Analyse und der Molekiilformel von G1 (C;;H,NO,)
wurde der O-Anteil im Au-G1-Nanocomposite zu 0.64 % berechnet, womit
sich fiir Au 94.8% ergibt.
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170(2) K mit Mog,-Strahlung (1=0.71073 A) vermessen. Trikline
Raumgruppe P1, a =10.9321(10), b =18.5767(17), ¢ =20.6645(19) A,
a=112.723(2), B=93.433(2), y =91.132(2)°, V=3859.7(6) A3, Z=2,
Prer. = 1.255 Mgm 3, u(Mog,) =0.083 mm~!, F(000)=154. w-6-Mes-
sungen, 45437 Reflexe gemessen (20,,,,=50°), von denen 17341
unabhingig waren und 6879 als beobachtet eingestuft wurden [/=
20(1)], 992 verfeinerte Parameter, R=0.0490, wR?>=0.0917, Rest-
elektronendichte max./min. 0.297/ — 0.246 eA»‘, max./min. Transmis-
sion 0.839/0.671. Die Datenanalyse wurde mit der SAINT-Software
vorgenommen, die eine Lp- und Abklingkorrektur durchfiihrt; Ab-
sorptionskorrekturen mit SADABS, das wir von G. Sheldrick
(Gottingen) bekamen. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden
(SHELXS im Bruker-SHELXTL (Version 5.0)) gelost. Alle Nicht-
Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, und alle Wasserstoff-
atome wurden mit geometrischen Methoden berechnet und mit einem
Reitermodell verfeinert. Die kristallographischen Daten (ohne Struk-
turfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur
wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-144260* beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Aromatischer Charakter elektrocyclischer und
pseudopericyclischer Reaktionen: thermische
Cyclisierung von (2Z)-Hexa-2,4,5-trienalen und
ihren Schiff-Basen**

Angel R. de Lera,* Rosana Alvarez, Begofia Lecea,
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Neuere Forschung zur magnetischen Charakterisierung der
Aromatizitdt!!l hat in den letzten Jahren zu einer erneuten
Untersuchung des aromatischen Charakters pericyclischer
Reaktionen gefiihrt.”) Die Idee einer magnetischen Charak-
terisierung beruht auf den grundlegenden Arbeiten von
Evans,?@ DewarP® und ZimmermanP? und wurde von
Herges, Schleyer et al.[?! verfeinert. Wie wir bereits an anderer
Stelle berichtet haben,* kann das Konzept der Aromatizitit
in der Ebene (o-Aromatizitit) auf verschiedene thermische
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pericyclische Reaktionen ausgedehnt werden. Hierzu stellen
wir im Folgenden einige Ringschliisse von (2Z)-Hexa-2,4,5-
trienalen und den zugehorigen Iminen vor (Schema 1). Diese
Verbindungen sind interessante Modellsysteme fiir die Unter-
suchung der chemischen Eigenschaften von Cumulenen und
Retinoiden.F! Sie weisen neben den cumulierten Doppelbin-
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Schema 1. Synthese und Cyclisierung des (2Z)-Hexa-2,4,5-trienales 2 und der N-Butyl-Schiff-Base 4.

dungen ein Heteroatom an einem Ende des wechselwirken-
den Systems auf. Diese elektronische Anordnung ist der
Grund fiir ein oder zwei Unterbrechungen der Orbitalwech-
selwirkung, d.h., hier treffen orthogonale Orbitalsétze auf-
einander, die im Ubergangszustand der Cyclisierung nicht
iiberlappen konnen (siehe Schema 2). Dies ist eine gemein-
same Eigenschaft einer Untergruppe der pericyclischen Re-
aktionen, die man als pseudopericyclisch bezeichnet.[]

Wir haben den leicht verlaufenden elektrocyclischen Ring-
schluss des (2Z)-Hexa-2,4,5-trienals 2 zu Alkyliden-2H-
pyranen 3 untersucht, der nach Oxidation der Vorstufe
(2Z)-Hexa-2,4,5-trienol 1 bei Raumtemperatur eintritt (Sche-
ma 1).1 Eine detaillierte kinetische Untersuchungl®l der
Cyclisierung ergab, dass das durch Oxidation von 1 mit
Tetra-n-propylammonium-perruthenat (TPAP) und N-Me-
thylmorpholin-N-oxid (NMO) hergestellte Divinylallenal 2
im Gleichgewicht rasch in das kinetisch bevorzugte cyclisierte
Produkt Alkyliden-2H-pyran (E)-3 iibergeht. Dieser Prozess
wurde als eine Abfolge von elektrocyclischen Ringschluss-
und Ringoffnungsreaktionen interpretiert. Demgegeniiber ist
die zum thermodynamisch stabilsten Isomer (Z)-3 fithrende
Cyclisierung von 2 irreversibel. Dieses Isomer reicherte sich
demzufolge im Reaktionsgemisch an und lag nach etwa
48 Stunden ausschlieBlich vor. Eine analoge Untersuchung
haben wir mit dem Iminderivat durchgefiihrt. Um die kon-
kurrierende O —C-Cyclisierung des nach Oxidation zunéchst
erhaltenen Intermediats zu unterdriicken, wurde dieses sofort
in Gegenwart von 4-A-Molekularsieb mit n-Butylamin
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(2.0 Aquiv.) in C4Dg umgesetzt. Der Reaktionsverlauf wurde
'H-NMR-spektroskopisch verfolgt.l¥l Das '"H-NMR-Spektrum
wies nach 6 Stunden (und auch nach 12 Stunden) nur zwei
Komponenten im Verhiltnis 97:3 auf. Die Minderkomponen-
te wurde als das bereits®! charakterisierte Alkyliden-2H-
pyran (Z)-3 identifiziert. Die Hauptkomponente konnte als
dessen iiber die Schiff-Base 4 entstan-
denes Stickstoffanalogon, das N-Bu-
tylalkylidenpyridin (Z)-5, identifiziert
werden. Zwar traten wihrend des
gesamten Experimentes in den 'H-
NMR-Spektren keine Signale fiir die
mutmaBliche Schiff-Base 4 (kein
Iminwasserstoff-Signal) auf, doch ist
sie vermutlich eine Zwischenstufe auf
dem Weg zu (Z)-5. Die 'H-NMR-

Bu_~ | Spektren bei niedrigem Umsatz wei-

R~ Zo sen Signale auf, die denen von (Z)-5
H dhneln und deren Intensitdt mit der

Zeit abnimmt. In Analogie zur O —C-

B-3 Cyclisierung wurden diese Signale
dem kinetisch bevorzugten (E)-Alky-

lidenpyridin (E)-5, das im Gleichge-

BuU wicht mit der mutmaBlichen Schiff-

R // | Base 4 vorliegt, zugeordnet. Unter
e N den Reaktionsbedingungen muss die

nBu Cyclisierung des Imins 4 zu (Z)-5

(55 ebenso wie die Cyclisierung von 2 zu

(Z)-3 irreversibel sein, sie ist gegen-
iber letzterer allerdings auch bevor-
zugt. Wie gezeigt werden konnte, ist
die N —C-Cyclisierung, unabhingig vom verwendeten Lo-
sungsmittel (siche unten), schneller als die O —C-Cyclisie-
rung. Die '"H-NMR-spektroskopische Untersuchung und die
kinetische Analyse ergaben keine Hinweise fiir alternative
Mechanismen einer direkten Umwandlung von (Z)-3 in (Z)-
5; auch beim Erwdarmen einer Losung von isoliertem (Z)-3 in
C,D¢ mit nBuNH, im Uberschuss auf 50°C setzte sich (Z)-3
nicht um.

Um den Mechanismus der genannten Umwandlungen zu
verstehen, haben wir die Modellreaktionen A —C, die Cycli-
sierungen von 6a-c zu 7a-c, gewihlt (Schema 2). Diese
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Schema 2. Die Modellreaktionen A -C.

Reaktionen konnen nach zwei Reaktionsmechanismen ab-
laufen. Der erste, in Schema 3 mit a bezeichnete, beinhaltet
eine disrotatorische thermische Elektrocyclisierung iiber den
Ubergangszustand TS, der zweite (Wegb) eine nucleophile
Addition des freien Elektronenpaars des Heteroatoms von 6a
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Schema 3. Mechanismus der disrotatorischen thermischen Elektrocycli-
sierung (a) und der pseudopericyclischen Reaktion (b).

und 6b an das sp-hybridisierte Kohlenstoffatom. Beim zwei-
ten Mechanismus sollte in TS’ eine beachtliche negative
Ladung am exocyclischen Kohlenstoffatom auftreten. Dieser
Mechanismus beinhaltet einen pseudopericyclischen Prozess,
da er unabhingig von der Orbitalsymmetrie ist; der zuge-
horige Ubergangszustand muss demnach planar oder nahezu
planar sein.[6>-1]

Wir haben die Reaktionsprofile der Reaktionen 6a-
c¢—T7a—c auf dem B3LYP/6-31+G*+AZPVE-Niveaul be-
rechnet. In allen Fillen fanden wir nur eine Ubergangs-
struktur, die die beiden stationdren Punkte verbindet. Die
wichtigsten Charakteristika von TSa—c sind in Abbildung 1
dargestellt. Eine harmonische Analyse von TSa ergab, dass
die Kernbewegung der imagindren Frequenz der diagonali-
sierten Hesse-Matrix zufolge keine Komponente fiir eine

T&c

Abbildung 1. Wichtige geometrische Eigenschaften von TSa—c berechnet
auf dem B3LYP/6-31+G*- (mager gedruckte Zahlenangaben) und dem
B3LYP(SCIPCM)/6-31+G*-Niveau (in Toluol; fett gedruckte Zahlenan-
gaben). Abstinde und Winkel sind in A bzw. Grad gegeben. R, bezeichnet
den (3,4+1)-Ringpunkt der Elektronendichte. Die kleinen Kugeln entspre-
chen den Punkten, fiir die die NICS-Werte berechnet wurden (siche Text).

572 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

Rotation der N1-H-Gruppe bei der Bildung der N1-C2-
Bindung enthilt. Stattdessen findet sich neben Indizien fiir
eine N1---C2-Wechselwirkung auch eine Komponente, die
auf eine Drehung der exocyclischen H-C7-Gruppe beziiglich
der C2-C7-Bindung hinweist. Diese Drehung entspricht der
Rehybridisierung von C2 und hidngt damit nicht mit einer
disrotatorischen Bewegung zusammen. Die Natural-bond-
orbital(NBO)-Analyse ergab eine Ladung von —0.22 e an C7,
was mit der fiir die Struktur TS" erwarteten Elektronenver-
teilung tibereinstimmt. All diese Daten deuten darauf hin,
dass eine nucleophile Addition stattfindet, wie im Reaktions-
pfadb von Schema 3 dargestellt ist. TSb weist dhnliche
geometrische und elektronische Charakteristika auf, doch
kann, da das Sauerstoffatom keinen weiteren Substituenten
triagt, anhand der zugehorigen imaginidren Frequenz nicht
auf die Abwesenheit einer Rotation bei der Bildung der
0O1-C2-Bindung geschlossen werden. Dagegen lédsst sich
aus der imagindren Frequenz von TSc eine disrotatori-
sche Bewegung ohne signifikante Ladungsumverteilung ab-
leiten.

Wir haben weiterhin die Abhéngigkeit der Aktivierungs-
barrieren der Reaktionen A-C von der Polaritidt des
Losungsmittels untersucht. Die Ergebnisse finden sich in
Tabelle 1. Alle drei Modellreaktionen weisen nur geringe

Tabelle 1. Abstand R, [A] des Ringstroms mit dem mittleren Radius R,,
[A] von der mittleren Molekiilebene, maximale NICS-Wertel*!
[ppmmol~'], maximale diamagnetischen Abschirmung® ¢¢, [ppmmol-']
und fiir unterschiedliche Dielektrizitdtskonstanten ¢ berechnete Aktivie-
rungsenergien) AE, [kcalmol~!] fiir die Ubergangsstrukturen TSa—c¢
sowie die Reaktionsenergiel!) AE, [kcalmol!] fiir die Reaktionen A-C.

Parameter TSa TSb TSc

R, 0.60 0.76 0.38
R, 1.35 1.20 1.25
NICS, .« -17.75 —6.80 —13.64
0%« —10.44 —11.74 —11.57
AE, (¢=1.00) 6.4 8.6 17.4
AE, (¢=3.39) 6.3 9.0 17.4
AE, (¢ =20.56 (Aceton)) 6.2 9.4 17.6
AE, (¢=1.00) —40.6 —-22.1 —-29.1

[a] Auf dem B3LYP-GIAO/6-31+G*-Niveau berechnet. [b] Berechnet
nach Gleichung (1) und (2). [c]Berechnet auf dem B3LYP/6-
31+G*+AZPVE- und dem B3LYP(SCIPCM)/6-31+G*//B3LYP(L1A1)/
6-31+G*+AZPVE-Niveau.

Losungsmitteleffekte auf. Bei den Reaktionen B und C steigt
die Aktivierungsenergie mit zunehmender Losungsmittelpo-
laritidt. Im Falle der Reaktion A sind die Polaritdt von TS'a
sowie die Fihigkeit des Stickstoffatoms, einen Teil der
positiven Ladung aufzunehmen, fiir die Absenkung der
Aktivierungsenergie mit steigender Losungsmittelpolaritét
verantwortlich. Diese Vorhersagen wurden experimentell
bestitigt: Losungen von 2 in verschiedenen deuterierten
Losungsmitteln wurden in Gegenwart von 4-A-Molekularsieb
mit nBuNH, (1.1 Molédquiv.) versetzt und bei Raumtempera-
tur 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Abbildung 2 zeigt die
Abhingigkeit der auf diese Weise experimentell bestimmten
Geschwindigkeitskonstanten von der Polaritit des Losungs-
mittels, angegeben durch den Parameter EY (normalisierte
empirische Losungsmittelpolaritit).'! Ahnliche lineare Be-
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Abbildung 2. Auftragung von Ink gegen den Losungsmittelparameter EY
fiir die Elektrocyclisierungen 2 —3 und 4 —5. 1: Benzol (EY=0.111), 2:
Chloroform (EY = 0.259), 3: Dichlormethan (EY = 0.309), 4: Aceton (EY =
0.355), 5: Acetonitril (EY =0.460). Geschwindigkeitskonstanten [h~!] fiir
die Reaktionen 2—3 und 4 —(Z)-5: in Benzol: 0.13 (£0.02) bzw. 0.31
(£0.02), in Chloroform: 0.08 (+0.01) bzw. 0.90 (+0.10), in Dichlormethan:
0.07 (£0.01) bzw. 1.19 (£ 0.11), in Aceton: 0.05 (+0.01) bzw. keine Angabe,
in Acetonitril: 0.05 (£0.01) bzw. 1.61 (£0.09).

ziehungen erhélt man, wenn Ink gegen die Onsager-Funktion
(e —1)/(2e+1) aufgetragen wird, wobei auch hier die Geraden
fiir die Cyclisierungen 2 —3 und 4 —5 Steigungen mit unter-
schiedlichem Vorzeichen aufweisen.

Wir haben weiterhin den aromatischen Charakter von
TSa- ¢ durch Berechnung der kernunabhéngigen chemischen
Verschiebung  (Nucleus-Independent ~ Chemical  Shift,
NICS)" am kritischen (3,+1)-Ringpunkt der Elektronen-
dichte, wie er von Bader definiert wurde,'?! untersucht. Im
Allgemeinen spiegeln grofie negative NICS-Werte einen
aromatischen Charakter wider.'™ "l In Abbildung 3 zeigen
wir die NICS-Werte, die entlang der in Abbildung 1 definierte
z-Achse berechnet wurden. Die NICS-Werte dndern sich mit
z in den pseudopericyclischen Reaktionen A und B anders als
in der elektrocyclischen Reaktion C, und die NICS,,,.-Werte

NICS /ppm mol™

z /A
Abbildung 3. Auftragung der auf dem GIAO-SCF/6-31G*//B3LYP/6-
31G*-Niveau berechneten NICS-Werte gegen z fiir die Ubergangsstruk-
turen TSa (o), TSb (o) und TSc (®). Zur Definition der z-Achse siche
Abbildung 1. Die durchgezogene Linie gibt die nach Gleichung (1) und (2)
mit den Werten aus Tabelle 1 fiir TSe berechnete Funktion od,(z) wider.
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fiir TSa, b sind betragsmifBig wesentlich kleiner als der fiir
TSc (Tabelle 1). Fiir die Reaktion C nehmen die NICS-Werte
entlang der z-Achse im Bereich z > R, mit kleiner werdendem
z monoton ab, im Fall von TSa, b dagegen nicht. Fiir TSb tritt
sogar ein zweites lokales Maximum des Betrages bei z =0.8 A
auf (Abbildung 3).

Wir haben an anderer Stelle gezeigt, dass der aromatische
Charakter einer Ubergangsstruktur oder eines stabilen Mo-
lekiiles mit Hilfe des Ringstrommodells beschrieben werden
kann. Im Allgemeinen kann fiir einen Ringstrom mit dem
mittleren Radius R,, in einem Abstand R, iiber der mittleren
Molekiilebene die Abhéngigkeit der diamagnetischen Ab-
schirmung o9, senkrecht zur Molekiilebene durch die Glei-
chungen (1) und (2) beschrieben werden. In diesen Gleichun-
gen steht o, fiir die (dem Betrag nach) maximale diamag-
netischen Abschirmung.

7 — R \21-3/2

O-(zlz = odmax |:1 + ( R O) :| (1)
eZ

R Snj R, @)

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, ist der fiir TSc¢ erhaltene Wert
fiir 0d,,, betragsmiBig nur geringfiigig kleiner als der NICS,,,,-
Wert. Weiterhin dndern sich die NICS- und die od,-Werte in
z-Richtung in dhnlicher Weise (Abbildung 3). Das bedeutet,
dass das Ringstrommodell die im TSec gemessene diamagne-
tische Abschirmung zu 85 % korrekt beschreibt und dass sich
lokale Effekte in z-Richtung nicht signifikant dndern. Wir
konnen daher schlussfolgern, dass TSc¢ aromatisch ist. Dem-
gegeniiber stimmen fiir TSa und TSb weder die NICS,,.-
Werte noch die Abhingigkeiten der NICS- und der od,-Werte
in z-Richtung mit dem durch die Gleichungen (1) und (2)
beschriebenen Verhalten iiberein. Auflerdem sind die
NICS,,..-Werte betragsméBig kleiner als die durch das Ring-
strommodell vorhergesagten Werte fiir 0¢,. Demzufolge sind
die in Abbildung 3 und Tabelle 1 dargestellten diamagneti-
schen Effekte in TSa und TSb auf lokale Effekte zuriick-
zufithren, die durch die Heteroatome und die m-Bindungen
hervorgerufen werden.

Das Ringstrommodell und die magnetischen Kriterien
ermoglichen somit eine klare Unterscheidung zwischen
disrotatorischen elektrocyclischen Reaktionen, die mit aro-
matischen Strukturen einhergehen, und pseudopericyclischen
Reaktionen, die nicht tiber derartige Strukturen verlaufen.
Wir konnten damit unsere Vermutung! bestitigen, dass das
Verhalten der diamagnetischen Abschirmung entlang der
senkrecht zur gemittelten Molekiilebene stehenden Achse ein
niitzliches Hilfsmittel zur Unterscheidung verschiedener
Aromatizititstypen ist. So ist bei o-Aromatizitit die diamag-
netische Abschirmung am Ringpunkt der Elektronendichte
maximal (Abbildung 4). Diese Art der Aromatizitdt findet
sich in hochgradig ebenen, zur Bildung von o-Bindungen
fiihrenden Ubergangsstrukturen, wie sie z.B. bei [3+2]- und
[2+242]-Cycloadditionen auftreten. Dagegen ist bei der
iiblichen m-Aromatizitidt die diamagnetische Abschirmung in
einem gewissen Abstand ober- und unterhalb der Molekiil-
ebene am groBten (Abbildung 4). Dies kann mit Hilfe zweier
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Abbildung 4. Schematische Darstellung der verschiedenen Aromatizitéts-
typen und der jeweils zugehorigen diamagnetischen Abschirmung entlang
der senkrecht zur Molekiilebene stehenden, durch den Ringpunkt der
Elektronendichte verlaufenden Achse z.

Ringstrome beschrieben werden. In der vorliegenden Arbeit
haben wir dagegen einen hochgradig aromatischen, disrota-
torischen Ringschluss beobachtet, dessen diamagnetische
Abschirmung nur ein Maximum aufweist, und zwar tiber der
Molekiilebene. Formal entspricht diese Ubergangstruktur
einer m-Aromatizitdt mit nur einem Ringstrom, der sich auf
der Seite des Molekiils befindet, auf der sich die terminalen
p-Atomorbitale (p-AO) infolge der disrotatorischen Bewe-
gung stark anndhern. Wir schlagen daher zur Bezeichnung
dieser beiden Typen aromatischer Ubergangsstrukturen die
Begriffe nt!- und n?-Aromatizitét vor.
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Synthese von Kolloiden und redispergierbaren
Pulvern stark lumineszierender LaPO,:Ce,Th-
Nanokristalle**
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Heimo Schnablegger, Andreas Kornowski und
Markus Haase*

Die Synthese nanokristalliner Materialien in hochsieden-
den, koordinierenden Losungsmitteln wird immer populérer,
da so hochkristalline Nanopartikel in wohlseparierter, kolloi-
daler Form erhalten werden kénnen.! Die entscheidende
Rolle spielt dabei die Koordination von Losungsmittelmole-
kiilen an den Partikeloberflichen, die zu Kolloiden mit sehr
engen TeilchengroBenverteilungen fithren kann, vorausge-
setzt, ein Losungsmittel geeigneter Koordinationsstiarke wur-
de gefunden und Verfahrensparameter wie Konzentration
und Temperatur wurden richtig gewihlt.?! Beispiele fiir diese
Methode sind die Synthese von hochkristallinen Cadmium-
chalcogenid-!'4l und TiO,-Nanoclustern!'™ in Trioctylphosphin-
oxid (TOPO) sowie von InP-l'"*dl und InAs-Nanoclustern'®l
in Trioctylphosphan (TOP). Auf dhnliche Weise konnen
ZnSe-"1 Fe,0;-, Mn;0,- und Cu,O-Nanocluster'®! in lang-
kettigen Alkylaminen hergestellt werden. Unsere Synthese
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