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Sandwichkomplexe 1 und 2 sind seit vielen Jahren bekannt,
ihre Entdeckung wurde 1973 mit dem Nobelpreis f�r Chemie
ausgezeichnet.[1] In j�ngster Zeit fanden verschiedene chirale
Ferrocene 1 Anwendungen als asymmetrische Katalysato-
ren.[2] Andererseits katalysieren Ansa-Metallocene vom Typ 3
effizient die Polymerisation von Propylen.[3] Allerdings waren
Sauerstoff-Sandwichkomplexe (X = O2) bisher unbekannt,
obwohl die O-O-Doppelbindung oder die freien Elektro-
nenpaare mit dem p-System des Arens wechselwirken
kçnnten.[4] Tats�chlich spielen solche p-Wechselwirkungen
eine wichtige Rolle bei Elektronentransferprozessen[5] und
bei der Bindung von Wasser an aromatische Reste von Pro-
teinen.[6]

Die Wechselwirkung von Singulettsauerstoff (1O2), dem
niedrigsten elektronisch angeregten Zustand von molekula-
rem Sauerstoff,[7] mit organischen Verbindungen ist von
großem Interesse f�r Chemie, Biologie, Materialwissen-
schaften und Medizin.[8] Zudem ist die Bildung von Charge-
Transfer(CT)-Komplexen zwischen molekularem Sauerstoff
und Arenen gut untersucht[9] und wurde f�r die Erzeugung
von 1O2 durch Einstrahlung in die CT-Absorptionsbande ge-
nutzt.[10] Erst k�rzlich wurde ein deutlicher Effekt der lokalen
Umgebung auf die Reaktionsgeschwindigkeit von 1O2 mit
Tryptophan in einem Protein gefunden.[11] Allerdings waren
Wechselwirkungen der freien Elektronenpaare von Endo-
peroxiden 5 mit dem p-System von Arenen bisher unbekannt,
obwohl sie zu einem Sandwichkomplex f�hren sollten. Solche
Endoperoxide 5 kçnnen durch formale [4+2]-Cycloaddition
von 1O2 an Anthracene 4 in guten Ausbeuten einfach syn-
thetisiert werden (Schema 1),[12] eine Reaktion die wir in den
Materialwissenschaften angewendet haben.[13]

Interessanterweise ist die Bildung der Endoperoxide 5 mit
geeigneten Substituenten (z.B. R = Ph) vollst�ndig reversi-
bel, unter thermischer Abspaltung von Sauerstoff, z. T. in

seinem Singulettzustand.[14] Somit kçnnte eine �bertragung
von Singulettsauerstoff zwischen zwei Anthracen-Einheiten
mçglich sein. Da die Wechselwirkung der freien Elektro-
nenpaare mit einem anderen Anthracen aber sehr schwach
sein sollte,[6] w�rden Bisanthryle vom Ansa-Typ 3 besser ge-
eignete Substrate sein. Hier beschreiben wir unsere Ergeb-
nisse zur Oxidation solcher Acene, die Hinweise auf einen
Sauerstoff-Anthracen-Sandwichkomplex als Intermediat
geben.

Bis(anthryl)alkane 6 sind ausgehend von Dihydroan-
thracen[15] oder Anthron[16] in nur zwei Stufen zug�nglich. Wir
verbesserten durch direkte Birch-Reduktion und Alkylierung
von Anthracen die Synthese im Hinblick auf Ausbeuten und
Ausgangsverbindung geringf�gig (siehe die Hintergrundin-
formationen). Somit wurden die Bisanthryle 6a–h mit Ket-
tenl�ngen von n = 1–8 im Gramm-Maßstab erhalten. W�h-
rend die intramolekulare [4+4]-Cycloaddition solcher Ver-
bindungen bereits fr�her untersucht worden war,[17] war die
Reaktion mit 1O2 bisher unbekannt. Wir erwarteten zwei
aufeinanderfolgende Photooxygenierungen zu Mono- und
Bisendoperoxiden 7 bzw. 8 mit unterschiedlichen Geschwin-
digkeitskonstanten k1 beziehungsweise k2. Falls ein Sauer-
stoff-Sandwichkomplex Sandwich-7 im Gleichgewicht mit
dem Monoendoperoxid 7 existiert, sollte sich eine Abh�n-
gigkeit der Geschwindigkeit des zweiten Oxidationsschrittes
von der Kettenl�nge n ergeben (Schema 2).

Schema 1. Oxidation von Anthracenen 4 mit 1O2 zu Endoperoxiden 5.

Schema 2. Photooxygenierung der Bis(anthryl)alkane 6 zu Mono- und
Bisendoperoxiden 7 bzw. 8.
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Erste Experimente erfolgten in Chloroform als Lçsungs-
mittel, das f�r Photooxygenierungen gut geeignet ist,[7,18] au-
ßerdem haben Anthracene eine gute Lçslichkeit in diesem
Solvens.[19] 1O2 wurde mit Tetraphenylporphin (TPP) als
Sensibilisator durch externe Bestrahlung mit einer Natrium-
dampflampe (500 W) erzeugt. Aufgrund der Wellenl�nge von
589 nm konnten photochemische [4+4]-Cycloadditionen
vollst�ndig unterdr�ckt werden, da sie bei 366 nm ablaufen.
Im pr�parativen Maßstab wurden so die Bisanthryle 6
(0.25 mmol, 3 mm Lçsungen) f�r 3–6 min photooxygeniert.
Nach dieser Zeit zeigte ein D�nnschichtchromatogramm
etwa 60–80% Umsatz und die Bildung der Mono- und Bis-
endoperoxide 7 bzw. 8, die durch S�ulenchromatographie in
reiner Form isoliert wurden (siehe die Hintergrundinforma-
tionen). Vollst�ndiger Umsatz konnte durch Bestrahlung f�r
mehr als 40 min erzielt werden, was die Bisendoperoxide 8 als
einzige Produkte in > 97% Ausbeute lieferte.

F�r kinetische Messungen stellten wir hoch verd�nnte
Lçsungen der Bisanthryle 6 in Chloroform her (5.0 � 10�5

m),
um intermolekulare Wechselwirkungen der Endoperoxide mit
nicht oxidiertem Anthracen zu vermeiden und um die intra-
molekulare Bildung eines Sauerstoff-Sandwichkomplexes
Sandwich-7 zu belegen. Unter solchen Bedingungen verein-
fachen sich zudem die Kinetiken der Photooxygenierungen zu
Reaktionen pseudo-erster Ordnung,[18] womit k1 und k2 ein-
fach ermittelt werden konnten (siehe die Hintergrundinfor-
mationen). Derselbe Wert f�r k2 wurde auch durch einstufige
Photooxygenierung der reinen Monoendoperoxide 7 erhal-
ten, die aus den Reaktionen im pr�parativen Maßstab isoliert
wurden. Wir bestimmten zus�tzlich k1 und k2 in Konkur-
renzkinetiken mit 9-Methyl- und 9-n-Butyl-Anthracen als
internen Standards und verglichen die Daten mit literatur-
bekannten bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten.[20]

Somit konnten Effekte der 1O2-Konzentrationen oder ein
Lçschen durch das Lçsungsmittel vollst�ndig ausgeschlossen
werden. F�r die Kinetiken war HPLC die Analysenmethode
der Wahl, da alle Verbindungen einfach getrennt und anhand
ihrer charakteristischen Retentionszeiten und UV-Absorp-
tionen nachgewiesen werden konnten (siehe die Hinter-
grundinformationen). Die Stan-
dardabweichungen vom Mittelwert
mehrerer Messungen waren sehr
niedrig (s< 1.4%), die normali-
sierten bimolekularen Geschwin-
digkeitskonstanten k1 und k2 in
Abh�ngigkeit von der Kettenl�nge
n sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst.

F�r Bis(anthryl)alkane 6a und
6b mit kurzer Kettenl�nge (n = 1–
2) sind beide Geschwindigkeits-
konstanten k1 und k2 klein (Tabel-
le 1, Nr. 3 und 4), was durch steri-
sche Hinderung der beiden An-
thracen-Einheiten erkl�rt werden
kann. Die Bedeutung sterischer
Wechselwirkungen wird bei 9-n-
Butylanthracen offensichtlich, das
deutlich langsamer als 9-Methylan-

thracen reagiert (Nr. 1 und 2). Mit grçßerer Kettenl�nge (n =

3–8) wird sterische Hinderung nach und nach minimiert,
wodurch die Oxidationsgeschwindigkeiten leicht ansteigen
(k2) oder ann�hernd konstant bleiben (k1) (Nr. 5–10). Der
Grund warum sich k1 kaum �ndert kann auf intramolekulare
Wechselwirkungen der beiden Anthracenringe, selbst f�r
grçßere Kettenl�ngen n, zur�ckgef�hrt werden. Deshalb
verglichen wir die Photooxygenierungen der Bis(anthryl)-
alkane 6 mit ihren intramolekularen [4+4]-Cycloadditionen.
Die Kinetiken wurden durch Bestrahlung hoch verd�nnter
Lçsungen der Verbindungen 6a–h in Chloroform bei 366 nm
unter Ausschluss von Sauerstoff gemessen (siehe die Hinter-
grundinformationen und Tabelle 1). Jetzt zeigt die unimole-
kulare Geschwindigkeitskonstante k3 ein Maximum f�r n = 2
(Nr. 4), in guter �bereinstimmung zu Literaturwerten in
Methylcyclohexan[17] oder Ethanol.[21] Dies kann durch die
optimale Kettenl�nge f�r eine �berlappung der beiden An-
thracenringe erkl�rt werden, was zu einer schnellen Cycli-
sierung und Produkten mit geringerer Ringspannung f�hrt.
Allerdings beobachteten wir sogar etwas Cyclisierung f�r die
Homologen 6e–h (n = 5–8), womit hier p-p-Stapelung immer
noch mçglich ist und kleinere Werte k1 im Vergleich zu k2

resultieren (Nr. 7–10).
Der Grund, warum wir keine Hinweise auf einen Sauer-

stoff-Anthracen-Sandwichkomplex Sandwich-7 in unseren
ersten Experimenten fanden, kann am Lçsungsmittel liegen.
Da die Lçslichkeit von Anthracenen in Chloroform sehr gut
ist,[19] sind die aromatischen Ringe vom Lçsungsmittel um-
geben, was sogar einen p-p-Komplex im Lçsungsmittelk�fig
stabilisieren kann. Somit ist die erwartete Wechselwirkung
zwischen den freien Elektronenpaaren der Monoendoper-
oxide 7 mit dem p-System[4] zu schwach, um Chloroform zu
verdr�ngen. Wir wiederholten deshalb alle Messungen mit
internen Standards in Acetonitril, das f�r Photooxygenie-
rungen geeignet, aber ein schlechtes Lçsungsmittel f�r An-
thracene ist[19] (siehe die Hintergrundinformationen und Ta-
belle 1). Erneut ist die [4+4]-Cycloaddition mit Bis(an-
thryl)ethan 6b (n = 2, Nr. 4) am schnellsten. Anders als in
Chloroform cyclisieren nun aber die hçheren Homologe 6e–h

Tabelle 1: Kinetische Daten der Photooxygenierungen und [4+4]-Cycloadditionen der Bis(anthryl)alkane
6.

Nr. Anthracen n in Chloroform in Acetonitril
k1

[a] k2
[a] k3

[b] k1
[a] k2

[a] k3
[b]

1 9-Me – 8.10[20] – – 6.98 – –
2 9-nBu – 5.16 – – 4.78 – –
3 6a 1 2.16 2.34 4.51 1.33 2.61 3.58
4 6b 2 3.88 4.46 9.24 2.73 2.32 11.53
5 6c 3 7.60 6.36 1.88 6.26 3.05 6.26
6 6d 4 7.44 9.43 1.58 6.78 5.85 4.91
7 6e 5 7.44 9.94 0.51 7.56 3.19 0.06
8 6 f 6 7.42 10.42 0.45 7.38 3.27 0.09
9 6g 7 7.25 11.41 0.46 7.15 3.33 0.08
10 6h 8 7.05 12.20 0.48 6.97 3.63 0.09

[a] Bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten k1 und k2 (106
m
�1 s�1) der Photooxygenierungen, be-

stimmt durch HPLC-Analytik. Die Standardabweichungen vom Mittelwert mehrerer Messungen waren
sehr niedrig (s<1.4%). [b] Unimolekulare Geschwindigkeitskonstanten k3 (107 s�1) f�r intramolekulare
[4+4]-Cycloadditionen durch Bestrahlung bei 366 nm, bestimmt durch UV-Messung der �nderung der
Konzentration von 6.
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(n = 5–8) viel langsamer, wenn �berhaupt (Nr. 7–10), was
zeigt, dass die p-p-Stapelung keine Rolle mehr spielt und
beide Anthracenringe unabh�ngig voneinander mit 1O2 rea-
gieren. Diese Annahme wird zus�tzlich durch die schnellere
Bildung von Mono- im Vergleich zu Bisendoperoxiden (k1>

k2) durch einen statistischen Faktor gest�tzt.
Am wichtigsten ist, dass nun der zweite Oxidationsschritt

(k2) ein außergewçhnliches Maximum f�r n = 4 (Nr. 6) zeigt.
Die Geschwindigkeit dieser Reaktion mit 1O2 ist fast doppelt
so schnell wie alle anderen Oxidationen von Monoendo-
peroxiden 7. Dies gibt deutliche Hinweise auf einen Sauer-
stoff-Sandwichkomplex Sandwich-7d als Zwischenstufe der
Photooxygenierung. Aufgrund der g�nstigen Wechselwirkung
der freien Elektronenpaare des Endoperoxids mit dem p-
System, wird die Elektronendichte des Anthracens und somit
seine HOMO-Energie angehoben. Die Bedeutung der loka-
len Umgebung f�r die Reaktionsgeschwindigkeit von 1O2

wurde erst k�rzlich bei Tryptophan-Oxidationen ebenfalls
erkannt.[11] Obwohl dieser Effekt durch den Raum viel
schw�cher als bei direkt oder entfernt verkn�pften funktio-
nellen Gruppen ist, beschleunigen Elektronendonoren Pho-
tooxygenierungen von Anthracenen generell.[18, 22] Die Ket-
tenl�nge von n = 4 passt gut zur vorgeschlagenen Ansa-
Struktur Sandwich-7d (Schema 2), da aufgrund der beiden
Sauerstoffatome der Abstand zwischen den Anthracen-Ein-
heiten grçßer sein muss als bei der intramolekularen [4+4]-
Cycloaddition, die bevorzugt bei n = 2 abl�uft (Tabelle 1).

Um die Bildung eines Sauerstoff-Sandwichkomplexes f�r
eine definierte Kettenl�nge von n = 4 weiter zu st�tzen,
f�hrten wir quantenchemische Rechnungen mit B3LYP/6-
31 + G** und empirischer Dispersion (GD2) durch (siehe die
Hintergrundinformationen). Wir gingen von derselben Geo-
metrie der Monoendoperoxide 7c–e (n = 3–5) aus und be-
rechneten drei verschiedene lokale Minima (Abbildung 1).

Tats�chlich fanden wir nur f�r n = 4 eine bevorzugte Sand-
wich-Struktur 7d mit einem angemessenen Sauerstoff-An-
thracen-Abstand von 3.2 �. Die anderen Homologe 7c und
7e ergaben Minima mit keiner p-Wechselwirkung zu den
freien Elektronenpaaren.

Die kinetischen Daten in Tabelle 1 m�ssen durch statis-
tische Faktoren der reaktiven Seiten korrigiert werden, von
denen 1O2 die Arene angreifen kann. So kçnnen der interne
Standard 9-Methylanthracen und die Monoendoperoxide 7
von zwei Seiten reagieren, w�hrend die Bis(anthryl)alkane 6
vier Mçglichkeiten der Oxidation haben. Deshalb m�ssen
zum Vergleich der Reaktivit�t nur einer Anthracen-Einheit
die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten k1 gegen�ber k2

halbiert werden. Diese Korrektur ist f�r Chloroform als Lç-

sungsmittel nicht gegeben, da beide Anthracene durch p-p-
Stapelung miteinander wechselwirken, was die mçglichen
reaktiven Seiten und damit k1 reduziert. Allerdings passen die
Kinetiken in Acetonitril sehr gut zu diesem Modell (Abbil-
dung 2), wo deutlich wird, dass das Monoendoperoxid 7d

aufgrund der p-Wechselwirkung mit dem freien Elektronen-
paar am schnellsten mit 1O2 reagiert. Dies ist umso bedeu-
tender, da eine Seite des Anthracens durch das Endoperoxid
im Komplex Sandwich-7d blockiert ist, eine korrigierte Ge-
schwindigkeitskonstante k2 w�re sogar noch grçßer. Eine
andere Erkl�rung kçnnte die reversible Bindung von 1O2 an
Anthracene liefern.[14] Somit w�re im Komplex Sandwich-7d
eine �bertragung des Sauerstoffs vom Endoperoxid zum
Anthracen mçglich, der dadurch genau in der Mitte zwischen
den beiden Anthracen-Einheiten lokalisiert sein kçnnte,
woraus die f�r Sandwichkomplexe typische gleichartige Bin-
dung zu beiden Seiten erf�llt w�re. Dies w�rde den be-
schleunigten Angriff von 1O2 von den Außenseiten erlauben.

Schließlich sollte in einem Sauerstoff-Sandwichkomplex
Sandwich-7d die UV-Absorption des verbleibenden An-
thracenrings durch die Wechselwirkung der freien Elektro-
nenpaare mit dem p-System beeinflusst werden oder sogar
eine CT-Absorptionsbande zeigen. Direkt oder entfernt ver-
kn�pfte Elektronendonoren an Anthracenen f�hren zu Ab-
sorptionen bei hçheren Wellenl�ngen (bathochrome Ver-
schiebung).[22, 23] Deshalb nahmen wir UV/Vis-Spektren aller
Monoendoperoxide 7 a–h in Acetonitril auf (siehe die Hin-
tergrundinformationen). Tats�chlich beobachteten wir die
grçßte bathochrome Verschiebung erneut f�r Monoendo-
peroxid 7d (n = 4, Abbildung 2). Leider ist dieser Effekt nur
gering, da die Wechselwirkung durch den Raum erfolgt und
ein Gleichgewicht zur offenen Form 7d vorliegt. Um mçgli-
che Rotationen zu minimieren, wiederholten wir die UV/Vis-
Messung des Monoendoperoxids 7d bei �45 8C, fast am Ge-
frierpunkt von Acetonitril. Jetzt zeigt das UV/Vis-Spektrum
sogar eine Charge-Transfer(CT)-Absorptionsbande, die ty-
pisch f�r Sauerstoff-p-Wechselwirkungen ist (Abbil-
dung 3).[10b] Zum Vergleich l�sst sich bei den Monoendo-
peroxiden 7c und 7e bei derselben Temperatur keinerlei CT-
Bande erkennen (siehe die Hintergrundinformationen), was
erneut die Bedeutung einer definierten Kettenl�nge von n = 4
f�r eine p-Wechselwirkung mit dem freien Elektronenpaar

Abbildung 1. Berechnete bevorzugte Geometrien der Monoendoperoxi-
de 7c–e (B3LYP/6-31+ G**).

Abbildung 2. Korrigierte kinetische Daten der Photooxygenierungen
der Bis(anthryl)alkane 6 und UV/Vis-Absorptionsmaxima (lmax) der
Monoendoperoxide 7 in Acetonitril.
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unterstreicht. Zusammengenommen liefern diese spektro-
skopischen Daten in Kombination mit den kinetischen Mes-
sungen und theoretischen Rechnungen deutliche Hinweise
auf die Existenz eines Sauerstoff-Sandwichkomplexes.

Zusammenfassend haben wir Hinweise auf einen Sauer-
stoff-Sandwichkomplex w�hrend der Photooxygenierung von
Bis(anthryl)alkanen gefunden. Unsere kinetischen Studien
zeigten eine Beschleunigung des zweiten Oxidationsschrittes
nur f�r eine Kettenl�nge von n = 4 in Acetonitril, w�hrend
intramolekulare [4+4]-Cycloadditionen mit n = 2 am
schnellsten waren. Dies passt gut zu Abst�nden der beiden
Anthracen-Einheiten f�r einen Sandwichkomplex bezie-
hungsweise f�r eine direkte Cyclisierung. Wir konnten unsere
kinetischen Studien durch quantenchemische Rechnungen
st�tzen. So wurde ein lokales Minimum f�r einen Sandwich-
komplex nur f�r n = 4 gefunden, mit einem angemessenen
Sauerstoff-Anthracen-Abstand von 3.2 �. Da in Chloroform
kein Hinweis auf einen Sauerstoff-Sandwichkomplex vorliegt,
muss die Stabilisierung durch die p-Wechselwirkung mit dem
freien Elektronenpaar schwach aber tats�chlich vorhanden
sein. Schließlich fanden wir einen weiteren Hinweis auf einen
Sauerstoff-Sandwichkomplex durch die bathochrome Ver-
schiebung der UV/Vis-Absorption f�r nur ein Monoendo-
peroxid (n = 4), mit einer zus�tzlichen CT-Absorptionsbande
bei niedriger Temperatur. Insgesamt ergeben die spektros-
kopischen und kinetischen Daten in Kombination mit Rech-
nungen deutliche Hinweise f�r das Vorliegen eines Sauer-
stoff-Sandwichkomplexes. Da die Reaktionen von Singulett-
sauerstoff mit organischen Verbindungen eine wichtige Rolle
bei biologischen Prozessen, der Zersetzung organischer
Elektronik und bei medizinischen Anwendungen spielt, soll-
ten unsere Studien von generellem Interesse f�r das Ver-
st�ndnis von Sauerstoff-Acen- oder Elektronenpaar-p-
Wechselwirkungen sein.

Experimentelles
Bis(anthryl)alkane 6 wurden durch Birch-Reduktion von Anthracen,
Alkylierung und nachfolgende Oxidation mit DDQ synthetisiert.
Pr�parative Photooxygenierungen wurden im 0.25-mmol-Maßstab in
Chloroform mit TPP als Sensibilisator und externer Bestrahlung mit
einer Natriumdampflampe (500 W) durchgef�hrt. Die Ausbeuten der

Mono- und Bisendoperoxide 7 bzw. 8 kçnnen �ber die Reaktions-
zeiten kontrolliert werden. Detaillierte Vorschriften f�r die Photo-
oxygenierungen und [4+4]-Cycloadditionen, analytische Daten, ki-
netische Gleichungen und Auswertungen, Rechnungen, UV/Vis-
Spektren und HPLC-Chromatogramme sind als Hintergrundinfor-
mationen zug�nglich.
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