Angewandte

2880

Zuschriften

Polymer-Photoreaktionen

DOI: 10.1002/ange.201410789

A-Orthogonale Photochemie: Lichtinduzierte pericyclische Reaktionen

an Makromolekilen**

Kai Hiltebrandt, Thomas Pauloehrl, James P. Blinco, Katharina Linkert, Hans G. Borner und

Christopher Barner-Kowollik*

Abstract: Eine photochemische Strategie nutzt A-orthogonale
Reaktionen zum Aufbau makromolekularer Architekturen
und zum wellenlingenabhingigen Einbau chemischer Funk-
tionalititen in ein einzelnes Molekiil. 1-Orthogonale pericy-
clische Reaktionen konnen unabhingig voneinander durch die
spezifische photochemische Aktivierung einer chemischen
Funktionalitit ablaufen. Die Leistungsfihigkeit dieses neuen
Konzeptes wird durch eine Eintopfreaktion belegt, bei der
Maleinsdureimid mit zwei Polymeren, die unterschiedliche
photoaktive Endgruppen (Photoenol und Tetrazol) tragen,
selektiv reagieren. Beliebige aktivierte Doppelbindungen
konnen durch eine gezielte Bestrahlung mit A =2310-350 nm
mit einem Photoenol-funktionalisierten Polymer reagieren.
Nach volistindigem Photoenolumsatz aktiviert eine Bestrah-
lung mit A =270-310 nm die Reaktion des Tetrazols mit Ma-
leimid. Die Vielseitigkeit dieses Ansatzes wird durch die -
orthogonale Klick-Reaktionen von komplexen Maleimiden,
funktionalen Enen und Polymeren an ein zentrales Polymer-
gerlist gezeigt.

Die Synthese von Polymeren mit maBgeschneiderten Ma-
terialeigenschaften wurde durch das Aufkommen von rever-
siblen Desaktivierungsmethoden revolutioniert.'! Derartige
Polymere finden eine weit verbreitete Anwendung in Berei-
chen wie gezielter Wirkstoff-Freisetzung,? selbstheilende
Materialien,””! organische Solarzellen (OSCs)M! und Mikro-
elektronik.”! Chemische Verkniipfungen nach dem Baukas-
tenprinzip (Klick-Chemie) sind hervorragend zur Synthese
von Makromolekiilen geeignet.”! Das Konzept der Klick-
Chemie wurde von Sharpless im Jahr 2001 begriindet.” Ein-
zigartige Merkmale der Klick-Chemie sind sehr schnelle
Reaktionen, vollstindiger Umsatz, Stereoselektivitit, dqui-
molare Reaktanten, orthogonale Reaktivitdt und einfache
Aufarbeitungsschritte.'! Gleichwohl kénnen thermisch indu-

zierte Klick-Reaktionen rdumlich und zeitlich nur schlecht
kontrolliert werden. Lichtinduzierte Klick-Reaktionen bieten
eine Moglichkeit, diesen Nachteil zu iiberwinden.”) Im All-
gemeinen ist Photochemie umweltfreundlich, orthogonal und
bietet die Vorteile der Photosensibilisierung.'”? 1-Orthogo-
nalitidt bei Klick-Reaktionen soll im Folgenden als (kineti-
sche) Bevorzugung ecines Reaktionspfades, der durch die
spezifische Wahl eines Wellenldngenbereichs aktiviert wird,
definiert werden. Die Bestrahlungen sollen durch preiswerte,
einfache und leicht zugédngliche Strahlungsquellen fiir jeder-
mann moglich sein.

Es gibt in der Literatur Beispiele fiir wellenldngenab-
hingige Reaktionen. So synthetisierten Del Campo et al.
photoaktive Schutzgruppen bestehend aus aromatischen
Chromophoren, die auf Oberflichen aufgebracht wurden.
Durch Bestrahlung dieser Chromophore mit einer spezifi-
schen Wellenldnge konnten kleine aromatische Molekiile und
CO, freigesetzt werden."!! Franking et al. zeigten das wel-
lenldangenabhingige (254 nm oder 350 nm) photochemische
Aufpfropfen verschiedener Alkene auf TiO,." Inui et al.
arbeiteten an der wellenldngenabhéngigen Spaltung von Azi-
rinringen, die bei 4 > 300 nm Nitril-Ylide und bei 4 =300 nm
in Gegenwart von O, Acetonitriloxide bildeten.™™ Diese
Studien zeigen eindrucksvoll photoinduzierte Oberfldchen-
beschichtungen, die Freisetzung kleiner Molekiile von
Oberfldchen und den Zerfall photoaktiver Molekiile in klei-
nere Fragmente. Allerdings gibt es bislang noch kein System,
das orthogonale wellenldngenabhéngige Klick-Reaktionen in
Eintopfreaktionen verwendet. Um orthogonale Klick-Reak-
tionen zu realisieren, miissen passende Reaktionsteilnehmer
gefunden werden, deren Umsetzung durch eine spezifische
Wellenlinge kinetisch bevorzugt ist (Schema 1).

Zu Beginn wurden kinetische Untersuchungen von zwei
Polymeren, die jeweils eine photoaktive Endgruppe tragen, in
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Schema 1. Nachweis der A-orthogonalen pericyclischen Reaktionen.
Das System besteht aus dem Photoenol-Derivat 1, dem Tetrazol-Deri-
vat 2 und einem Dienophil (z.B. Maleinsiureimid). Die Bestrahlung
mit der PL-L-Lampe fiihrt zu dem Photoenol-Cycloaddukt 3. Verbin-
dung 2 wird anschliefend durch Bestrahlung mit der Arimed-B12-
Lampe in Verbindung 4 umgesetzt.

Gegenwart von Maleinsdureimid mit variierenden Verhilt-
nissen durchgefiihrt. Eine Polyethylenglycolmethylether-
(PEG)-Kette tragt an einem Ende 4-(2-Formyl-3-methyl-
phenoxymethyl)benzoesdure (,,Photoenol“; ein photoakti-
vierbares Dien) und bildet 1 (siehe Abbildung S3 in den
Hintergrundinformationen). Die andere PEG-Kette tréigt 4-
(2-Phenyl-2H-tetrazol-5-yl)benzoesdure  (,,Tetrazol“; ein
photoaktivierbares Nitrilamin) und bildet 2 (Abbildung S4).
Die Wahl der passenden Wellenlidnge bei der Bestrahlung
fithrt zu der A-orthogonalen Reaktivitdt. Sowohl Photoenol
als auch Tetrazol zeigen eine intensive Absorption im Bereich
zwischen 250 and 290 nm. Photoenol absorbiert weniger stark
zwischen 290 and 350 nm. Innerhalb dieses Absorptionsbe-
reichs kann Photoenol jedoch selektiv angeregt werden, da
Tetrazol hier nur eine vernachléssigbare Absorption aufweist
(Abbildung 1). Die unterschiedlichen Absorptionen von
Photoenol und Tetrazol ermoglichen die photochemische
Orthogonalitét des Systems und fithren zu einer orthogonalen
lichtinduzierten Reaktivitit mit Dienophilen. Allerdings
kann ein orthogonales Verhalten dieses Systems nur ge-
wihrleistet werden, wenn das Photoenol vor dem Tetrazol
aktiviert wird.

Fiir die Bestrahlungen wurden die Kompakt-Leucht-
stofflampe PL-L mit einem Emissionsmaximum von 370 nm
(fiir Photoenol) und die Kompakt-Leuchtstofflampe Ari-
med B12 mit einem Emissionsmaximum von 310 nm (fiir
Tetrazol) verwendet (Abbildung S1). Wird die Photoenol-
oder die Tetrazol-Komponente durch die entsprechende
Lichtquelle aktiviert, kann ein Maleinsdureimid-Derivat, das
als Dienophil wirkt, eine selektive Reaktion mit der akti-
vierten Spezies eingehen (Schema 1).

Fiir die erste kinetische Studie wurden acht Proben, die
aus einer dquimolaren Mischung von 1, 2 und einem Uber-
schuss von 10.7 Aquiv. Maleinsiureimid in Dichlormethan
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Abbildung 1. Die UV/Vis-Absorptionsspektren von Photoenol und Te-
trazol sind mit den Emissionsspektren der PL-L-Lampe (4,,,=370 nm)
und der Arimed-B12-Lampe (A ,,.,,=310 nm) iiberlagert. Der Absorpti-
onsbereich von Tetrazol tberlappt geringfiigig mit dem PL-L-Emissi-
onsbereich, Photoenol kann jedoch bei 310-350 nm selektiv durch die
PL-L-Lampe angeregt werden.

mit der PL-L-Lampe bei einer Dauer von 0 bis 15 min be-
strahlt (siche die Hintergrundinformationen). Daraufhin
wurden sechs Proben mit derselben Zusammensetzung von 1,
2 und Maleinsdureimid 15 min lang mit der PL-L und an-
schlieBend mit der Arimed-B12-Lampe bei einer Dauer in-
nerhalb von 0 bis 240 min (siehe die Hintergrundinformatio-
nen) bestrahlt. Zur Bestimmung der relativen Verhiltnisse
jeder Spezies in einer Probe wurden alle Proben mittels
Elektrosprayionisations-Massenspektrometrie ~ untersucht.
Der Verlauf der relativen Signalintensitdten von 1, 2, 3 und 4
im Massenspektrum wurden nach der Bestrahlung mit der
jeweiligen Lichtquelle verglichen (Abbildung?2; das voll-
standige Vorgehen zur Ermittlung der kinetischen Daten wird
in den Hintergrundinformationen beschrieben). Die kineti-
schen Daten der Proben, die ausschlieBlich mit der PL-L-
Lampe bestrahlt wurden (Abbildung 2a) zeigen einen expo-
nentiellen Abfall des Photoenol-terminalen PEGs 1 und
einen gleichzeitigen Anstieg des entsprechenden Cycload-
dukts 3. Nach einer Bestrahlungsdauer von 15 min mit der
PL-L-Lampe ergibt sich ein vollstindiger Umsatz fiir das
Photoenol. Die orthogonale Umwandlung von 1 in 3 nach
15 min Bestrahlungsdauer wurde auch mithilfe von 'H-NMR-
Spektroskopie verfolgt (Abbildung S26), wobei sich eine
Ubereinstimmung mit den Massenspektrometriedaten zeigte.
Die Abnahme von 1 folgt einer Kinetik pseudo-erster Ord-
nung mit einem Geschwindigkeitskoeffizient von (8.88 +
0.37)x107s™" unter den gewihlten Bedingungen (Abbil-
dung S28a). Des Weiteren ist eine schwache Abnahme des
Tetrazol-terminalen PEGs 2 bei gleichzeitiger schwacher
Zunahme des entsprechenden Cycloaddukts 4 zu erkennen.
Nach einer Bestrahlungsdauer von 15 min mit der PL-L-
Lampe wurden weniger als 3% von 2 zu 4 umgesetzt. Falls
jedoch Tetrazol unter gleichen Bedingungen 15 min mit der
Arimed-B12-Lampe bestrahlt wird, ist ein erheblich groferer
Umsatz als mit der PL-L-Lampe messbar (30% bzw. 4%
gemiB 'H-NMR-Analyse ; Abbildung S27). Es zeigt sich, dass
die Addition einer Maleimidkomponente in einem dquimo-
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Abbildung 2. Der kinetische Datensatz zeigt die Entwicklung der relativen Intensititen von 1 (1 Aquiv.), 2 (1 Aquiv.) und Maleinsiureimid

(10.7 Aquiv.), nachdem die Substanzen analog der Reaktionsfolge aus Schema 1 bestrahlt wurden. Ein vergréRerter Ausschnitt der Massenspek-
tren im Bereich doppelt geladener lonen ist fiir jeden Datenpunkt in der kinetischen Auftragung gezeigt: a) Acht Proben wurden bei A=310-

350 nm 15 min lang bestrahlt. Die Intensitit des Signals fir 1 im Massenspektrum nimmt daraufhin bei gleichzeitiger Zunahme der Intensitit
von 3 ab. Die Signalintensitit von 2 nimmt kaum ab. Der vollstindige Umsatz von 1 zu 3 wurde auch mittels 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt;
der Datenpunkt ist in der Graphik durch einen Stern markiert. b) Alle sechs Proben wurden zuvor bei A =310-350 nm 15 min lang bestrahlt. Der
kinetische Datensatz wurde bestimmt, indem die Proben bei A =270-310 nm 240 min lang bestrahlt wurden. Die Intensitdtsabnahme von 2 unter
gleichzeitiger Zunahme des Cycloaddukts 4 wird beobachtet. Substanz 1 wurde bereits zuvor vollstindig in Substanz 3 umgewandelt.

laren Gemisch aus Photoenol-terminalem Polymer 1 und
Tetrazol-terminalem Polymer 2 schnell und in hohem Mafle
orthogonal verlduft. Die Massenspektren belegen die gezielte
Maleimid-Addition an 1, wohingegen die Umwandlung von 2
in dieser Eintopfreaktion vernachléssigbar ist. Die kineti-
schen Daten der verbliebenen sechs Proben, die zunichst
15 min mit der PL-L- und anschliefend mit der Arimed-B12-
Lampe bei verschiedenen Dauern bestrahlt wurden (Abbil-
dung 2b), zeigen den exponentiellen Abfall von 2 bei
gleichzeitiger Zunahme von 4. Nach 240 min Bestrahlung mit
der Arimed-B12-Lampe wurde 2 vollstidndig in 4 umgewan-
delt. Die Abnahme von 2 folgt einer Kinetik erster Ordnung
mit einem Geschwindigkeitskoeffizienten von (2.03 +0.02) x
10~*s ! unter den gewihlten Bedingungen (Abbildung S28b).

Ein Schliisselkriterium fiir Klick-Chemie bei Polymeren
ist die Aquimolaritit.'¥! Daher wurde eine zweite kinetische
Studie bei gleichen Bedingungen durchgefiihrt (eine auf-
einanderfolgende Bestrahlung eines dquimolaren Gemisches
aus 1 und 2 mit der PL-L-Lampe und anschlieBend der
Arimed-B12-Lampe bei verschiedenen Bestrahlungsdauern),
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wobei die Maleinsidureimid-Menge von 10.7 Aquiv. auf ca.
2 Aquiv. gesenkt wurde (Abbildung S24), wodurch ein
Aquivalent Maleinsiureimid pro photoaktive Endgruppe
bereitsteht. Die Abnahme von 1 und 2 folgt einer Kinetik
pseudo-erster bzw. erster Ordnung mit Geschwindigkeits-
koeffizienten von (7.964+0.21)x107*s! fiir 1 und (1.92+
0.14) x 10~*s™" fiir 2 (Abbildung S25). Die Ergebnisse zeigen,
dass ein System bestehend aus einem dquimolaren Verhéltnis
eines Photoenol-terminalen Polymers und eines Tetrazol-
terminalen Polymers selektiv mit Maleimiden reagieren kann,
sofern das System zuerst im Bereich von A=310-350 nm
angeregt wird.

Der zweite wesentliche Aspekt der A-orthogonalen Klick-
Chemie wird anhand eines Makromolekiils mit A-orthogo-
nalen Funktionalititen an den Kettenenden verdeutlicht.
Zunichst wurde die A-Orthogonalitdt durch die selektive
Addition von Maleinsidureimid an diesen o,w-funktionalen
,Dilinker“ 9 belegt. Eine Losung von 9 und einem Uber-
schuss an Maleinsdureimid (2.5 Aquiv.) in Dichlormethan
wurde 15 min mit der PL-L-Lampe bestrahlt. Die Probe
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Abbildung 3. Ein System bestehend aus dem Dilinker 9 und Malein-
sdureimid wurde 15 min lang bei A =310-350 nm bestrahlt was zu
einer regioselektiven Addition von Maleinsiureimid an die Photoenol-
gruppe des Dilinkers fiihrt und dabei 12 bildet. Das System wurde
danach 4 h lang bei 1 =270-310 nm bestrahlt was zu 13 fiihrt.

wurde darauthin 4 h mit der Arimed-B6-Lampe bestrahlt. Fiir
alle Reaktionen des Dilinkers wurde anstelle der Arimed-
B12- die &hnliche Arimed-B6-Lampe verwendet (Abbil-
dung S1). Die Molekiile 9, 12 und 13 wurden mittels ESI-MS
analysiert (Abbildung 3). Die ESI-MS-Daten zeigen, dass 9
nach der ersten Bestrahlung vollstdndig in 12 umgesetzt und
lediglich eine kleine Menge an 13 gebildet wurde (3%
Umsatz). Die zweite Bestrahlung fiihrt zu einem kompletten
Umsatz von 12 zu 13.

Das A-orthogonale Prinzip wurde anhand der endgrup-
penspezifischen Anlagerung von Maleinsdureimid an zwei
Systeme belegt: Ein System bestehend aus zwei photoaktiven
Polymeren sowie einem Dilinkersystem. Von grof3er Bedeu-
tung ist die selektive A-orthogonale Anbindung von Dieno-
philen mit unterschiedlichen und komplexen chemischen
Funktionalititen an den o,w-funktionalen Dilinker, um die
breite Einsetzbarkeit und Stabilitit des System zu zeigen.
Daher wurden komplexe Maleimid-terminale Molekiile ver-
wendet, die den Fluoreszenzfarbstoff Fluorescein™ oder das
antibakterielle Peptid Magainin tragen.'" Ebenso kamen
Strukturen mit elektronenarmen Doppelbindungen, wie
Acrylate und Acrylsdure, zum Einsatz, um die Leistungsfa-
higkeit dieses Ansatzes zu illustrieren (siche die Hinter-
grundinformationen).

Eine Mischung von 9 und einer dquimolaren Menge von
Fluorescein-Maleimid 19 in Dichlormethan wurde 20 min mit
der PL-L-Lampe bestrahlt. Die Losung wurde daraufhin mit
einem Uberschuss an Acrylsiure versetzt und 4 h mit der
Arimed-B6-Lampe bestrahlt. Eine Analyse mit ESI-Mas-
senspektrometrie beweist die vollstindige Umwandlung von
9 zu 22 nach der ersten Bestrahlung, und die zweite Be-
strahlung liefert einen vollstindigen Umsatz zu 24 (Abbil-
dung 4).
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Abbildung 4. Ein System bestehend aus dem Dilinker 9 und Fluores-
cein-5-maleimid 19 wurde 20 min bei 1=310-350 nm bestrahlt was zu
einer regioselektiven Addition des Fluoresceins an die Photoenol-End-
gruppe des Dilinkers 22 fuhrt. Das System wurde anschlieflend 4 h bei
A =270-310 nm bestrahlt, wobei Struktur 24 entstand, die eine Siure-
funktionalitit an dem Tetrazolkettenende trigt.

Es konnte gezeigt werden, dass der Dilinker 9 quantitativ
anhand einer A-orthogonalen Reaktionsfolge mit dem Fluo-
rescein-Derivat 19 an beide Kettenenden (Abbildung S29)
sowie Maleinsdureimid und Acrylsduremethylester jeweils an
die Photoenol- und Tetrazol-Termini binden kann (Abbil-
dung S30).

Zudem wurde auf Grundlage der vorherigen Kleinmole-
kiilstudien eine A-orthogonale Polymer/Peptid-Hybrid-Tri-
blocksynthese ausgearbeitet, die den o,w-funktionalen Di-
linker 9, ein Maleimid-terminales Magainin-Peptid 21 und das
Maleimid-terminale Polylactid 16 enthilt (siche die Hinter-
grundinformationen). Die Abfolge der lichtinduzierten A-or-
thogonalen Klick-Reaktion wird in Schema 2 gezeigt.

Eine Losung aus 9 und einer dquimolaren Menge von
Magainin-Maleimid 21 in wasserfreiem DMF wurde 30 min
mit 4 =310-350 nm bestrahlt (siche Abbildung S31 fiir die
ESI-MS-Analytik). Danach wurde die Losung mit einem
Maleimid-terminalen Polylactid (M, =8000 gmol ') ver-
mengt und 6 h bei A =270-310 nm bestrahlt. Die makromo-
lekularen Produkte 9, 16, 26, und 27 wurden mittels Gro-
Benausschlusschromatographie (GPC) untersucht, um den
zweistufigen A-orthogonalen Hybrid-Triblockaufbau (Abbil-
dung 5) zu belegen.

Die GPC-Daten zeigen eine erfolgreiche Blockcopoly-
merbildung, die durch eine deutliche Verschiebung des Ma-
leimid-terminalen Polylactid-Signals nach der Bestrahlung
mit der PL-Lampe und eine zweite Verschiebung nach der
Bestrahlung mit der Arimed-B6-Lampe belegt wird. Des
Weiteren wurde die A-orthogonale Blockcopolymerbildung in
einem reinen Polymersystem ausgefiihrt, wobei zwei Poly-
lactidblocke (M, =4800 gmol™') verwendet wurden. Eine
genauere Untersuchung der GPC-Kurve von 14 (Abbil-
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Schema 2. Stufenweiser Aufbau eines Triblock-Polymer-Peptid-Hybrids
beginnend mit dem a,w-funktionalen Dilinker 9. Die Bestrahlung mit
der PL-L-Lampe von 9 und einer dquimolaren Menge von Maleimid-
terminalem Magainin 21 fithrt zu der spezifischen Bildung des Magai-
nin-PEG-Diblocks 26. Die nachfolgende Bestrahlung des Diblocks mit
einer dquimolaren Menge an Maleimid-terminalem Polylactid mit der
Arimed-B6-Lampe bildet das Hybrid-Triblock-Makromolekiil 27.
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Abbildung 5. Ein System bestehend aus dem Dilinker 9 und einer dqui-
molaren Menge von Magainin-Maleimid wurde 30 min mit der PL-L-
Lampe bestrahlt, was zur selektiven Bildung des Diblocks 26 fuihrt.
Das System wurde danach mit dem Maleimid-terminalem Polylactid
16 gemischt und 6 h lang mit der Arimed-B6-Lampe bestrahlt, wobei
der Triblock 27 entsteht. Die GPC-Daten wurden relativ zu einer
PMMA-Kalibrierung gemessen.

dung S22) weist darauf hin, dass Unterstrukturen vorliegen:
Eine Schulter liegt bei einer Retentionszeit von 31 min vor
und kann mit noch vorhandenem Maleimid-terminalen Poly-
lactid 11 in Verbindung gebracht werden. Eine zweite klei-
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nere Schulter bei 34 min stammt von einer geringen Menge
nichtumgesetztem Dilinker 9. Die Bestrahlung von 14 bei
Amax =310 nm fiihrt daraufthin zu dem Triblockpolymer 15.
Die A-orthogonale Triblocksynthese wurde zusétzlich mittels
"H-NMR-Spektroskopie belegt (Abbildung S21). Es wurde
gezeigt, dass der A-orthogonale Blockcopolymeraufbau glei-
chermaBen mit zwei Polylactidblocken mit je 8000 gmol™'
(Abbildung S23) funktioniert. Somit zeigt sich zusammen-
fassend, dass jedes Kettenende des Dilinkers 9 selektiv durch
einen bestimmten Wellenldngenbereich ein Makromolekiil
anbinden kann — hierbei kommen sowohl synthetische Poly-
mere als auch Peptide infrage.

Die hohe Leistungsfihigkeit von A-orthogonalen pericy-
clischen Reaktionen konnte anhand zweier Polymere, die je
eine unterschiedliche photoaktive Endgruppe tragen und in
einer Eintopfreaktion mit Maleinsdureimid selektiv reagie-
ren, gezeigt werden. Die Leistungsfihigkeit wurde zudem
noch anhand eines o,w-funktionalen orthogonalen Dilinkers
gezeigt, der selektiv mit Maleimiden und anderen elektro-
nenarmen Dienophilen reagiert. Entscheidend ist der Beweis,
dass komplexe Maleimide endgruppenselektiv auf A-ortho-
gonale Weise an den Dilinker gebunden werden konnen.
Hierbei wurden unter anderem biologisch aktive Funktiona-
litdten (z.B. Peptide und Fluoreszenzmarker) genauso wie
synthetische Polymere an den Dilinker gebunden. Tetrazol
kann — zusitzlich zu Maleimiden — mit Dienophilen reagieren,
die, wie Acrylate und Acrylsdure, elektronenarme Doppel-
bindungen aufweisen. Dadurch wird die endgruppenspezifi-
sche A1-Orthogonalitit des Dilinkers um eine chemische Or-
thogonalitit erweitert. Somit resultiert ein einfach handzu-
habendes Verfahren, um selektiv A-orthogonale Endgruppen
zu aktivieren.

Das Konzept der A-orthogonalen pericyclischen Photo-
chemie — basierend auf lichtinduzierten Reaktionen bei ver-
schiedenen Wellenldngen — bietet eine effiziente und schnelle
Syntheseroute fiir komplexe (Makro)Molekiile. Es ist vor-
stellbar, dass A-orthogonale pericyclische Reaktionen nicht
nur Anwendungen in komplexen Synthesen finden werden,
sondern auch in Bereichen wie der Entwicklung funktionaler
Photolacke. Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die 1-
orthogonale pericyclische Photochemie die Eigenschaften der
klassischen Photochemie (katalysatorfrei, keine Nebenpro-
dukte, keine Aufarbeitungsschritte) mit lichtinduzierter Or-
thogonalitdt kombiniert, was sie zu einem wichtigen Instru-
ment fiir endgruppenspezifische Verkniipfungen macht.
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